
243 

A N G E W A N D T E  C H E M I E  
48. Jahmann. 5.243-254 Inhaltmverzeichnim: Siahs Aneeinentsil s. 223 27. April 1955, Nr. 17 

Die kolloidchemischen Grundlagen der Waschmittel und des Waschens. 
Von Dr. W. PROSCH, Witten-Ruhr. 

Nach einem Vortrag anlaOlich einer Gemeinschaftsveranstaltmg der Wissenschaftlichen Zentralstelle fiir 01- und Fetfforschung 
E. V. (Wizijff), des Bezirksvereins GroO-Berlin und Mark des V. d. Ch. und der Fachgruppe fur Fettchemie des V. d. Ch. 

a m  28. Januar 1935 in Berlin*). 

Der Begriff des Waschmittels und die Natur des Wasch- 
vorganges sind mit der Kolloiditat eng verbunden. Gewil3 
gibt es Stoffe, die keine Kolloide sind und trotzdem in 
begrenztem Mal3e eine Reinigungswirkung entfalten. So 
hat Alkohol ein gutes Netzvermogen fiir Fette, Ton ein 
gutes Adsorptionsvermogen, was ihn zur Oberfiachen- 
reinigung geeignet macht. Aber schon das letzte Beispiel 
zeigt, da13 beim mergang zu hoher dispersen Tonen die 
Reinigungskraft ansteigt. Noch andere Stoffe weisen ein 
gutes Schaum-, Emulgier-, Adsorptions- oder Netzvermogen 
auf. Diese und andere Eigenschaften bringen jedoch erst 
gemeinsam den vielfdtigen Wascheffekt zustande. Trotz- 
dem schon ausgangs des vorigen Jahrhunderts wohl als 
erster Hofnzeister und darauf Krafft die kolloide Natur der 
Seifen erkannten, m d t e  erst fast ein Jahrzehnt des neuen 
Jahrhunderts verstreichen, bevor systematische, kolloid- 
chemische Untersuchungen an Seifen begonnen wurden. 
Ein groQes, wenn auch vielfach noch nicht exaktes und 
revisionsbediirftiges Tatsachenmaterial iiber elektrische 
Leitfahigkeit, Adsorptionsvermogen, Gelbildung und Koagu- 
lation, Schutzwirkung, Capillaraktivitiit u. a. wurde zu- 
sammengetragen, und die kolloide Natur und die charak- 
teristkhen Eigenschaften der Seifen wurden festgestellt . 

Welches Kriterium haben wir nun nach dem heutigen 
Stande der Forschung, um einem Stoff Seifeneigenschaften 
zusprechen zu konnen? Nach den Untersuchungen von 
Lanqnzuir, Harkim, Perrin u. a. uber die Ausbreitung von 
Olen auf Fliissigkeitsoberflachen und die Anordnung der 
Molekule in diinnen Seifenhautchen ist der polare Aufbau 
der Seifen das Entscheidende. Sie besitzen eine inaktive 
Seite, die aus Methylgruppen besteht und wasserunloslich 
ist, und eine aktive wasserlosliche Seite. Die aktive Gruppe 
braucht nicht immer die Carboxylgruppe zu sein, sondern 
kann auch aus der S0,H-Gruppe oder anderen Gruppen 
bestehen. Sind die beiden Gruppen zu nahe aneinander, 
wie z. B. bei der Essigsaure, so ist die Wasserloslichkeit 
so grol3, daQ eine kolloide Losung nicht entstehen kann, 
sind sie zu weit entfernt, sind also zu vie1 CH,-Gruppen 
vorhanden, wie z. B. bei der Behensaure, so ist die Loslich- 
keit zu gering. 

Die kolloiden Eigenschaften der Seifenlosungen ent - 
wickeln sich also langsam mit Zunahme der Kohlenstoff- 
atome im Molekiil. Zsiqmondy und seine Schule priiften 
die Grenzen der Kolloiditit durch Untersuchungen vieler 
Eigenschaften. Aus Viscositat, Oberflachenspannung, Schutz- 
wirkung, Gelbildung usw. folgt, dal3 vom Caprylat an sich 
die charakteristischen Eigenschaften bemerkbar machen; 
vom Stearat an beginnt die mangelnde Loslichkeit die 
giinstigen Eigenschaften herabzusetzen. Die bisweilen auf- 
gestellte Behauptung, da13 gewisse Waschmittel, die nicht 
dem klassischen Typ ,,fettsaures Natron" entsprechen, 
____ 
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besonders gut win d e n ,  weil sie im Gegensatz zu den 
Seifen im alten Sinne nicht kolloid gelost sind, ist unzu- 
treffend. Alle bis jetzt bekannten Waschmittel sind kolloid 
gelost, auch wenn sie makroskopisch homogen sind, was 
fettsaure Salze bei hoheren Temperaturen ja auch sind. 
Die H a r d e n ,  deren Ikisungstyp sich der molekularen Zer- 
teilung bedeutend starker nahert, sind ja auch bekanntlich 
trotz guten Schaumvermogens fur sich allein schlechtere 
Waschmittel. Sie sind nach Untersuchungen von Wo. Ost- 
wald und Lorenzl) im Ultramikroskop optisch leer und 
gehen auch durch Ultrafilter restlos hindurch. Im iibrigen 
sind die Begriffe Homogenitat und Heterogenitat unexakt . 
Goldsol ist makroskopisch homogen, die feinstteiligen Sole 
sogar ultramikroskopisch (Amikronen) , wahrend sonst all- 
gemein als  homogen angesprochene Stoffe z. B. im Hinblick 
auf den Raman-Effekt dieses nicht sind. Um diese Schwie- 
rigkeit zu vermeiden, hat Wo. Ostwald den Begriff der 
D i spe r s i t a t  eingefiihrt, der ausgezeichnete Dienste leistet, 
obwohl er gewissen Erscheinungen, z. B. den Primar- und 
Sekundarteilchen bei ungeschiitzten Metallhydrosolen, auch 
noch nicht voll gerecht wird. 

Bei vielen Eigenschaften der Seifen lassen sich weit- 
gehende Parallele zu anderen Stoffen ziehen. Die Adhasions- 
kraft der Seife ist grol3, betragt sie doch bis zu etwa 2000 Mol 
Wasser auf 1 Mol Seife. Hard@) fand bei Gelatine ein 
Verhaltnis von 1 : 1500, das sich selbst bei der Temperatur 
der fliissigen 1,uft nicht anderte. Diese starke Bindung 
des Wassers beruht auf der besonderen ultramikroskopischen 
fadigen Struktur der Seifen, die zuerst durch Unter- 
suchungen von Z s i q d y  und Bachmnn3), dann durch 
Mc Bain4), Thiessed) u. a. ultramikroskopisch festgestellt 
wurde. Der groQte Teil des Wassers ist abpre0bar. Der 
eigentliche Hydratationsgrad wurde von Lederere) zu 2,16 bis 
2,60 gefunden. 

Welche Vorstellungen hat man nun von der gelosten 
Seife, bzw. wie kommt eine Losung zustande und wodurch 
tritt Gelbildung ein? M. H. Fischer7) geht von der Phasen- 
loslichkeit aus und unterscheidet streng zwischen dem Typus 
,,Seife in W k e r "  und ,,Wasser in Seife". In verdiinnten 
Losungen und bei hoherer Temperatur besteht ersterer Typ, 
wahrend sich bei konzentrierteren Losungen und bei niederer 
Temperatur der zweite Typ bildet. Die Gelbildung ist der 
Ubergang von der ersten in die zweite Stufe. Die Koagula- 
tion durch Sake ist komplizierter, wird jedoch durch Piechers 
Betrachtungen gut erklart. Wenn die Konzentration des 
Sakes, das solvatisiert ist und sich in der Seife auflost, 
erhoht wird, so werden sich schliel3lich die Salzpartikeln 
beriihren. Dies ist der kritische Punkt, wo eine Anderting 
-- 
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des ganzen Systems eintritt, da die Salzlosung zur kontinu- 
ierlichen aderen  und die Seifenteilchen zur diskontinuier- 
lichen inneren Phase werden. Die spezifisch leichteren 
Seifenteilchen setzen sich dann nach oben hin ab. - Im 
Gegensatz hierzu geht McBains) von seinen umfangreichen 
Untersuchungen der elektrischen Gtf ahigkeit und des 
osmotischen Druckes aus, die auf Gebilde hinweisen, die 
sich in ihren elektrischen Eigenschaften wie normale Ionen, 
in den osmotischen Eigenschaften wie grooere Komplexe 
verhalten. McBain kommt daher zur h a h m e  von 
Micellen, die jedoch nicht nur a m  neutralen Teilen 
bestehen, sondern aufgeladen sind durch Dissoziations- und 
Hydrolysenprodukte, d. h. er kommt zu Ionenmicellen. 
Die Seifenteilchen sind dabei im Sol oder Gel stets von 
derselben Art. Der Vorlaufer fur diese Anschauungen diirfte 
die allgemeine Peptisationstheone Z s i g d y s  sein, die 
dieser an dem Beispiel der Zinnsaure besonders klar demon- 
striert hat. Diese Theorie wiirde auch ohne Zuhilfenahme 
der hypothetischen sauren Seifen die Loslichkeit von Seifen 
mit UberschuB VOP freier Fettsaure erklaren. Die Ansichten 
FimAers und McBaim brauchen nicht im Widerspruch zu 
stehen. Es ist wohl moglich, daB bei konzentrierteren 
Systemen die Vorstellungen NcBains von denen F ~ c h e r s  
iiberlagert werden, worauf schon Wo. Ostwalde) in einem 
allgemeinen ,,tfberblick iiber das Gebiet der Gallerten und 
Gele" hinwies. Oft sind bei Vergleich verschiedener Ergeb- 
nisse die Bedingungen der Temperatur, Zeit oder Konzen- 
tration nicht beriicksichtigt worden. DaB MeBain die 
beim Sol-Gel-Ubergang von Fiecher gefundene diskontinu- 
ierliche Bnderung der Leitfahigkeit nicht bemerkt hat, 
kann auf die Zerstorung der Seifenstruktur durch Um- 
riihren oder durch langsameres Abkirhlen zuriickzufiihren 
sein. Der von MeBain gefundene stetige Ubergang des 
osmotischen Druckes und der Hydrolyse ist vielleicht 
durch Konzentrations- und Temperaturverschiedenheit 
bedingt. 

Welche Eigenschaften bedingen nun den Waschwert 
von Seifen, und welche Wirkungen werden durch sie 
hervorgerufen ? Verfasser mochte folgende Hauptwirkungen 
unterscheiden: 1. chemische Wirkung, 2. Emulgier-, 
3. Netz-, 4. Adsorptions- und Peptisations-, 5. elektrische 
Wirkung. 

1. Die bereits von Berzeliw und spater von Chevreul 
und Krafft angenommene chemische  Wi rkung  beruht 
auf der Alkalitat der Seifenlosung und kommt nur dort 
als Mithelfer in Frage, wo es sich um Verunreinigungen 
von Fettsauren oder saurem SchweiB handelt, die durch 
das Alkali neutralisiert werden. 

2. Die Fahigkeit der Seifen, die meisten Stoffe zu 
emulgieren,  hat zuerst Donmnlo) hervorgehoben. Von 
zahlreichen Forschern wurde dapn entweder die Menge 
des emulgierten Stoffes direkt gemessen, oder es wurden 
Grenz- und Oberflachenspannungsmessungen ausgefihrt . 
Von neueren Arbeiten sei die von Harkimi und Beemannl') 
erwiihnt, die die GroBe von Emulsionsteilchen in verschie- 
denen Seifenlosungen untersuchten und das Maximum der 
Teilchen bei etwa 1,5 p, Dmr. fanden. Die Stabilitat 
der Emulsion erklaren die Autoren bekanntlich dadurch. 
daB die Kohlenwasserstoffe des Emulgators gegen die dis- 
perse &phase, die polare Gruppe COONa gegen die Wasser- 
phase gerichtet ist. ifber diese Vorstellungen und die dteren 

0 )  McBuin, Trans. chem. Soc. tondon 116, 1292 [1919], 117, 
1506 [1920]. 119, 1669 [1921]; J .  chem. Soc. London 118, 1374 
[1921]. 123, 2417 [1923]. 

O) Wo. Oetroald. Kolloid-2. 46, 248 [1928]. 
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11) Hurkina u. Bsemonn, J .  Amer. &em. SOC. 61, 1674 [1929]; 

Kolloid-2. 58. 127 [1930]. 

von Bhatnagarlz) , der von den durch Leitfahigkeitsmessungen 
bestimmten Umk.chrpunkten von 01-Wasser-Emulsionen aus- 
ging, die als Emulgator Seife enthielten, ging Weichherzls) 
noch hinaus. Er  wies nach, daI3 der Emulgator in beiden 
Phasen loslich ist, und daI3 fur die Stabilitat und die Umkehr 
von Emulsionen die Art seiner Verteilung zwischen den 
beiden Phasen von Wichtigkeit ist. Taws und Lvrber14) 
untersuchten sowohl die Oberflachenspannung von Seifen . 
losungen als auch die Grenzflachenspannung gegeniiber 
einem zweiten Medium (Benzol, Heptan). Bei Betrachtung 
der Oberflachenspannung schnitt die Seife, bei der Grenz- 
flachenspannung ein Seifenpulver giinstiger ab. Meistens 
wird das Entstehen einer Emulsion durch die Erniedrigung 
der Grenzflachenspannung begiinstigt . Dies ist jedoch keine 
notwendige Voraussetzung, kennt man doch Losungen, die 
eine Grenzflachenspannung von nur Dyn besitzen und 
trotzdem keine bestiindigen Emulsionen geben. Die 
Spannung ist hier etwa 1OOOmal kleiner als z. B. in Systemen 
Wasser-01-Natriumoleat. Es ist dies ein Analogon zu den 
Untersuchungen von Wo. Ostwald und Steiner16), wonach in 
vielen Fallen Oberflachenspannung und Schaumbildung 
unabhangig sind. Im iibrigen mu13 man zwischen Emulgier- 
fiihigkeit und der Besthdigkeit der Emulsion unterscheiden, 
zeigten doch Bechhld und SSiZbereisenle), da13 die Ent- 
mischungszeit auf das 60430fache steigt, wenn dem 
System Wasser-Isobutylalkohol 1 yo lysalbinsaures Natron 
zugesetzt wird, trotzdem die Grenzflachenspannung nur von 
1,75 auf 1,715 Dyn herabgesetzt wird. Die Grenzflachen- 
spannung zwischen Seife und Schmutz kann man sich weiter 
dadurch als .aufgehoben vorstellen, d& die Methylgruppen 
vom Schmutz, die COONa-Gruppen vom Wasser festgehalten 
werden, die Seife also eine Art Briicke bildet, Gedanken- 
ginge, die besonders von Adam") gepflegt wurden. DaI3 
nicht eine kleine Grenzflachenspannung bei der Entstehmg 
der Emulsion allein notig ist, betonte RehbinderlB), der die 
Bildung von Adsorptionsschichten fur wichtig halt. So 
schaumen z. B. reine Fliissigkeiten mit kleiner Oberflachen- 
spannung, wie Benzol, Alkohol, Ather, nicht, ihre waI3rigen 
Losungen aber, bei denen Adsorptionsschichten vorhanden 
sind, weisen ein gewisses Schaumvermogen auf. Die Messung 
der Emulgierf ahigkeit erfolgt deshalb besser durch Messung 
der Blbchen- und Tropfenstabilitiit als durch Grenzflachen- 
spannungsbestimmungen. Ohne die Annahme von Adsop- 
tionshiillen ist das Phanomen der Sensibilisierung schwer 
zu erklaren. Die grenzflachenaktiven Stoffe mit ungeniigen- 
der Grenzflachenfestigkeit setzen nach Wo. Ostwald'") die 
Dielektrizitatskonstante herab, was eine Abnahme der 
Teilchenladung hervorruft. 

3. Dal3 auch das Benetzungsvermogen auf die 
Waschwirkung Einf ld  hat, beobachtete schon friih HiZlyerzo). 
Es sei hier besonders darauf hingewiesen, daB die Ober- 
flachenspannung keineswegs charakteristisch fur die Be- 
netzunglist und nicht parallel zur Benetzungsspannung geht, 
worauf Hallera') aufmerksam machte. Es gibt Falle, bei 

lg) Bhrrtnagur, J .  chem. Soc. London 117, 542 [1920] u. 119 
---_ 

[1921]; KOUtAd-2. Z8, 206 [1921]. 
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la) Bechhold u. Silhereiuen. ebenda 48, 301 [1929]. 
17) Adam, Journ. physical. Chem. [russ. : Shurnal fisitscheskoi 

la) Rehbinder, 2. physik. Chem. 146, 63 [1930]; Kolloid-Z. 63, 

") WO.  Oatwld U.  stein^, Kolloid-2. 86, 342 [1925]. 

Chimii] 29, 87 [1925]. 
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denen eine Oberflachenspannungserniedrigung eine Be- 
giinstigung der Benetzung bewirkt, wahrend anderer- 
seits auch die Benetzungsflache eine Verminderung 
erfahren kann. In  allen den Fallen, wo es auf eine 
gute Netzwirkung ankornmt, kann diese Eigenschaft 
auf Rosten anderer erhoht werden, was ja die Praxis 
durch den Aufbau besonderer Netzmittel fiir die Textil- 
industrie tut. 

4. Einige andere Eigenschaften, die Verfasser als Ad-  
s or  p ti o n s  - auffassen 
mochte, begiinstigen den Wascheffekt. Springaa) und spater 
McBain23) ma13en bekanntlich die Menge Schmutz (meistens 
Ru13), die von einer Seifenlosung durch ein Filter befordert 
wurde. Diese Versuche zeigen besonders gut die Unhalt- 
barkeit friiherer Ansichten, die sich bis heute beim groaen 
Publikum gehalten haben, da13 die Schaumkraft fur das 
Waschvermogen etwas Primares sei. Interessant ist, da13 
v. Buzagh24) bei Versuchen mit Tierkohle die Giiltigkeit 
der Ostwaldschen Bodenkorperregel feststellen konnte, was 
sicherlich in Parallele zu setzen ist mit der Tatsache, daB 
Seifenlosungen bei einer bestimmten Konzentration ein 
Maximum der Waschkraft haben. 

5. Merkwiirdigerweise werden meistens die ele k t r i - 
sclien F a k t o r e n  bei der Erklarung der Waschwirkung 
unerwahnt gelassen, obwohl die elektrische Aufladung von 
Teilchen durch Seifen enviesen ist. So stellte z. B. Engel- 
mann eine Aufladung von Kaolinteilchen durch Seifen- 
losung fest. 

Die eben beschriebenen Eigenschaften in ihrer Bedeu- 
tung fur den Wascheffekt zeigen, daI3 erst das Zusammen- 
wirken verschiedener Faktoren bei den verschiedensten 
Moglichkeiten der Verschmutzung zum Ziele fiihrt. Bis- 
weilen genugen zwar einzelne Eigenschaften, um den 
gewiinschten Effekt zu erreichen, fur das Gebiet der all- 
gemeinen Wascherei jedoch miissen Produkte mit moglichst 
vielseitigem Effekt vorhanden sein. Die Praxis fordert, 
daB dieser Effekt gleichmdig bei allen Temperaturen 
erreicht wird, trotzdem der kolloide Charakter und die durch 
ihn bedingten Eigenschaften sehr stark temperaturvariabel 
sind. Die Tatsache, daB Seifen mittleren Molekular- 
gewichtes mit dem Temperaturanstieg ihre kolloide 
Struktur verlieren, wahrend Seifen mit hoherem Molekular- 
gewicht ihrep kolloiden Charakter noch verstarken und 
Seifen ungesattigter Natur eine Zwischenstufe annehmen, 
gibt jedoch die Moglichkeit, diejenigen Mischungen her- 
zustellen, die dem vorgesehenen Zweck am besten Geniige 
leisten. 

Wie kann man priifen, ob ein Waschmittel einen 
Was  c h w er  t besitzt und wie groB ist dieser ? Eine eindeutige 
Antwort ist heute noch nicht moglich, da die Seifen sowohl 
auf die verschiedenen Verschmutzungsarten als auch auf 
die verschiedenen Gewebe verschieden reagieren. Naturlich 
kann man durch Untersuchung der oben genannten Wir- 
kungen, wie Emulgierung, Adsorption, Netzvermogen usw., 
einen Einblick in das Waschvermogen gewinnen, aber diese 
Bestimmungsmethoden sind noch nicht normiert, so da13 
Vergleiche, besonders unter verschiedenen Pridern, nicht 
moglich sind. Ledererz6) vertritt deshalb auch den Stand- 
punkt, daB zur Bestimmung des Wascheffektes gewaschen 
werden m d .  Zahlreiche Versuche sind unternommen 
worden, um Methoden fur eine Waschwertbestimmung in 
die Praxis einzufuhren. In neuerer Zeit konstruierte 
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Is) Spring. Kolloid-2. 4, 161 [1909]. 
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TjutjunnikuuP) then Waschapparat. Boeshard und St9turmz7) 
schlugen bestimmte Mengen Eisenoxyd in feinster Ver- 
teilung auf Wollappen nieder, wuschen unter bestimmten 
Bedingungen und bestimmten das iibrigbleibende Eisen. 
Schwertmseka8) benutzte RuB-Mineralol-Suspensionen auf 
Baumwolle, wusch nach bestimmten Verfahren und stellte 
Helligkeiten mit dern Stufenphotometer fest. 8otteZB) 
benutzte, wie auch das Staatliche Material-Priifungsamt, 
verdiinnte Pelikan-Perltusche und eine Mischung von 
Trichlorathylen, Mineral01 und Erdndol ,  wahrend Szego 
und Berettam) als Verschmutzung eine Mischung von 
Vaselineol, Talg, Leinol, &Pure und R d  nahmen. Eine 
einfache, brauchbare und vor allen Dingen reproduzier- 
bare Methode, die die Vielfdtigkeit des Wascheffektes 
umfaot, diirfte mit diesen Methoden noch nicht 
gegeben sein. Anhaltspunkte fur eine ungefahre GroBe 
des Wascheffektes lassen sich vielleicht erbringen. Das 
Ziel, eine einfache und exakte wissenschaftliche Methode 
zu schaffen, steht noch offen. Diese Methode ist nicht 
durch Grohersuche, sondern nur durch I,aboratoriums- 
versuche zu erarbeiten. 

Die Waschlsraft der Seifen kann durcli Z us  a t z e 
alkalischer Sake gesteigert werden, eine Erkenntnis, die 
besonders von russischen und amerikanischen Forschern 
verbreitet wird. Roschdestwensky, Iwanowa und Boltunowa31) 
zogen Zusatze van Soda, Phosphat, Natronlauge und 
Wasserglas in Betracht und fanden ein Optimum der Wasch- 
wirkung bei p~ zwischen 10 und 11 in obereinstimmung 
rnit der das Optimum bei pH = 10,7 ermittelte, 
Baker33) u. a. Die allgemeine Ausnutzung dieser Erkennt- 
nisse unterblieb bei uns aus der unbegriindeten Angst, 
den Alkaligehalt in schadlicher Weise zu erhohen, bis 
Bkyberg und L e t t n e ~ ~ ~ ) ,  Tjut j~nnikm3~) u. a. zeigten, da13 
sowohl das in jeder gut haltbaren Seife vorhandene Alkali 
als auch Zusatze alkalischer Natur den durch die Hydrolyse 
bedingten pE-Wert nicht wesentlich verandern. Wie schon 
friiher durch Leitfahigkeits-, Schutzzahl- und andere 
Messungen bekanntgeworden ist, setzt sich die Keaktion 
einer Mischung von Seife und Alkali nicht additiv aus 
denen der Romponenten zusammen. So ist auch der pR-Wert 
niedriger als der theoretisch berechnete. Werden einer 
Seifenlosung von 3 g pro Liter Stoffe zugesetzt, die lo/, 
Atznatron entsprechen, so wird die Losung theoretisch 
um eine Normalitat von 0,00075 Atznatron starker, prak- 
tisch geringer. Wodurch ein Teil des Alkalis verschwindet, 
ist noch nicht geklart. Man konnte denken, daB die ein- 
zelnen Seifenmicellen, in der ja neutrale Seife, dissoziierte 
Seife, Hydroxylionen usw. in einem Komplex vereinigt sind, 
befahigt sind, noch weitere Hydroxylionen fest zu binden. 
Sind noch andere puffernde Substanzen in der Seife vor- 
handen, so konnen diese Alkali wegnehmen; auch Wasser- 
glas ist dazu befahigt. 

Wenn die vorliegende Arbeit dazu beitragt, etwas mehr 
Wissenschaft bei der Besprechung und Bearbeitung der 
Probleme mitwirken anstatt vorgefaBte Meinungen waken 
zu lassen, so ist ihr Zweck erfiillt. [A. 301 
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