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Bild 2. Sulfoxydation Essigsiureanhydrid-Verfahren. 

laufend einen Teil seines Inhaltes nach dem Turm 6 ab und e r g h a t  durch 
Frischmepasin aus dem VorratsgefiiB 2. Durch Ingangsetzen der Pumpe 7 
wird der Turm 6 mit  dem iiberschussigen Gasgemisch aus dem Turm 1 
begast. Der Inhalt des Turmes 6 ,  der auf einer Temperatur von ca. 60° 
gehalten wird, wird durch die Pumpe 9 iiber den Kiihler 10 umgepumpt. 
Gleichzeitig 1iiBt man aus dem VorratsgefUl 8 verdiinnte Essigsiiure zur 
Extraktion der Sulfosgure diesem zweiten Umpumpkreislauf zuflieBen. 
In dem Ma.B wie Reaktionsgut aus dem Turm 1 nach dem Turm 6 zuflieot, 
wird es unten aus dem Turm 6 iiber den Scheider 11 abgezogen, in dem es 
sich trennt in nicht umgesetztes Mepasin, das oben abflieat, und in eine 
wPBrige L6sung von Sulfossure, SchwefelsHure und Essigsture, die unten 
Uber ein Syphon austritt.  Das nus dem Scheider 11 abgehende Mepasin 
flieBt zur Reinigung in den geheizten Rtihrwerkskessel 13, in dem es rnit 
Lauge aus dem VorratsgefU 13a von sauren Anteilen befreit wird, und 
wird iiber den Ktihler 14 dem Waschscheider 15 zugefiihrt, aus dem unten 
die Lauge nach dem GefiiB 18 iiber ein Syphon abflieBt, wiihrend das 
Riickmepasin oben in das GefiiB 16 austr i t t  und von dort mit der Pumpe 
17 nach dem VorratsgeflB 2 fur Mepasin geftirdert wird. Die rohe, wfB- 
rige Sulfosiiure, die aus dcm Scheider 11 unten nach dem ZwischengefiiD 12 
austritt,  wird durch die Pumpe 19 in das geheizte Verdampfersystem 20 
gef(irdert, dessen Funktion bereits aus der Besehreibung des Verfahrens- 
ganges des Licht-Wasser-Verfahrens bekannt ist. Aus dem Verdampfer 
treten nach der Entspannung im Vakuum Wasser, Mepasin und Essig- 
siiure Bus, die im Ktihler 26 kondensiert und im Soheider 27 getrennt 
werden in verdllnnte Essigsiiure, die unten in den Wechselvorlagen 28 
und 29 abflieBt, und Mepasin, das oben in die Wechselvorlagen 30 und 31 
austritt. Verdilnnte Essigsiure und Mepasin gehen von hier aus nach 
den Vorratsgefaoen 8 bzw. 11 zuriick. Die nus dem geheizten Verdampfer- 
system 20 unten abflieBende Mischung von Sulfosiiure und Schwefel- 
siiure wird Uber den geheizten Scheider 21 abgezogen, wobei qich gleich- 
zeitig eine Phasentrennung in kone. Sulfosiiure und Schwefelsiiure mitt- 
lerer Konzentration vollzieht. Die spezifisch sehwerere Schwefelsaure 
wird unten iiber ein Syphon in die Wechselvorlagen 22 und 23 abgezogen, 
die Sulfosaure liiuft oben ab in die Wechselvorlagen 24 und 25. 

Zusammenfassend sei betont, daB die Sulfoxydation zu einer 
Reihe von Reaktionen der Alkane gehiirt, die unter verhlltnis- 
mB6ig milden Bedingungen verlaufen und die beredt zeigen, da6  
die Bezeichnung ,,Paraff ine" fiir die geslttigten aliphatischen 
Kohlenwasserstoffe nicht mehr zu Recht besteht. Erwlhnt  seien 
in diesem Zusammenhang nur die nach der Gleichung 

verlaufende Sulfochlorierung von Alkanen mit Schwefeldioxyd 
und Chiorb), die Umsetzung von Alkanen mit Pbosphortrichlorid 
und Sauerstoff zu Alkanphosphonslurechloriden1@): 

und die Carbochlorierung von Alkanen mit Oxalchlorid~~): 

RH + SO, + C1, --+ R*SO,*CI+ HC1 

RH + 2 PCl,+ 0, + R.POCl,+ POCl,+ HCI 

RH + CI.CO-CO. C1 --f R.COCl+ CO + HCl. 

SchlieSlich sei dem Wunsch und der Haffnung Ausdruck ver- 
liehen, da6  sich die Reaktionskinetiker des quantitativen Stu- 
diums der Sulfoxydatiori annehmen miichten, das noch wesent- 
liche Einblicke und Aufschlasse in theoretischer Hinsicht er- 
warten MBt. Wenn diese Arbeiten hierzu der Anla6 wlren, so 
konnten auch von deutscher Seite erwilnschte B e i t r a e  zu einem 
Arbeitsgebiet, das in den letzten zehn Jahren vornehmlich in 
Amerika stPrker durchforscht wurde und das rnit Recht D. H .  
Heyla) als ,,New Organic Chemistry" bezeichnet, geleistet werden. 

[A 2531 
18) DRP.-Anrn. J 73999 vom 4. 1. 1943 der 1.G.-Farbenlndustrie A.G. 

Werk Ffrn.-Hdchst. (Erf.: R. O r a n .  Ausfuhrl. Veroffentllchung erfolgl 
an anderer Stelle. Ferner J. 0. Clayfon u. W. L. Jcnscn, J. Arner. Chern. 
SOC. 70, 3880 [1948]. 

Eingeg. am 27. Februar 1950 

17) Kharasch u. Brown, J. Arner. Chern. SOC. 64, 329 [l942]. 
la) Nature [London] 156,  36 [1945]. 

Physik und Chemie des Waschens 
Von Dr. W.  KLING, Henkel & Cie., Diisseldorl') 

Es wird venucht ,  auf Grund der  bisher vorliegenden wissenschaftlichen Arbeiten ein einigermakn korrektes 
und zusammenhangendes Gesarntbild vom Waschvorgang zu geben. 

Uber. das Waschen existiert eine ziemlich weitverzweigte Li- 
teratur. Viele Untersuchungen behandeln jedoch nur Teil- 
probleme. Andere Arbeiten versuchen, mehr oder weniger empi- 
risch, praktische Fragen zu liisen, und sind f a r  eine wissenschaft- 
liche Auswertung nicht brauchbar. Unser wirkliches Wissen vom 
Waschvorgang ist noch aberraschend lackenhaft. Dies ist mit 
dadurch bedingt, da6 das Waschen ein ungewiihnlich komplexer 
Vorgang ist, der der wissenschaftlichen Bearbeitung groBe Schwie- 
rigkeiten entgegensetzt. Hier sol1 trotzdem versucht werden, ein 
dem heutigen Stande der Wissenschaft entsprechendes Gesamt- 
bild voni Waschvorgang zu entwerfen, wobei starke Beschrankun- 
gen und auch gewisse Vereinfachungen nicht zu vermeiden sind. 
1) Etwas erweiterte Fassung eines Vortrages im Haus der Technik in 

Essen am 13. 12. 1949. 

Die Teilnehmer des Waschvorganges 
Am Waschvorgang sind beteiligt: Schmutz, Unterlage oder 

Substrat und Waschmittel im weiteren Sinne. 
Schmutz 

Nattirlicher Schmutz ist i. allgem. ein kompliziertes Gemisch, 
iiber dessen Z u s a m m e n s e t z u n g  wir nichts Genaues aussagen 
konnen. Unterscheiden kann man vielleicht zwischen standigen 
und wechselnden, mehr oder weniger zufPlligen Bestandteilen. 

Zu den standigen Bestandteilen gehoren Pigmente, wie Silicate 
und RUB, ferner Humusstoffe usw. AuBerdem kann man an- 
nehmen, da6 standig Fette vorhanden sind, welche diese 
Pigmente einhallen. Dabei handelt es sich meist um menschliches 
H a u t f e t t ,  das von den Talgdriisen abgesondert wird. Eine 
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moderne Analyse dieser biologisch doch immerhin interessanten 
Abscheidung steht merkwiirdigerweise noch aus. Immerhin weiR 
man heute so viel, daB dieses Hautfett keineswegs ein einfaches 
Glycerid geradkettiger und geradzahliger Fettsauren, sondern 
ein sehr kompliziertes Gemisch ist, das in seiner Zusammen- 
setzung dem vom Schaf erzeugten Wollwachs nahesteht2). EiweiB 
ist nach neueren Untersuchungen von Kind und Ofdenroth3) kein 
normaler Bestandteil von natiirlichem Schmutz. Auf jeden Fall 
ist es nicht zulassig, gefunclenen Stickstoff, der normalerweise 
aus dem Harnstoff des SchweiBes, aus Hautschuppen oder aus 
Bruchstiicken von Fasern stammt, einfach auf EiweiB in der 
Anschmutzung umzurechnen. 

Als wechselnde Bestandteile des Schmutzes konnen zusatz- 
lich fast alle anorganischen und organischen Stoffe, die im tagli- 
chen Leben und in derTechnikVeswendung finden, vorhanden sein. 

Neben der qualitativen Zusammensetzung ist, wie wir heute 
sicher wissen, auch die D i m e n s i o n  d e r  S c h m u t z t e i l c h e n  
entscheidend (s. u.). 
Su bstrat 

Als Substrat oder Unterlage fiir den Schmutz mtiBten der 
Wichtigkeit nach behandelt werden : die menschliche Haut, 
Textilfasern, Porzellan, Glas, Metalle usw. 

uber  die m e n s c h l i c h e  H a u t  sei hier nur kurz erwahnt, 
da6 die Epidermis aus fiinf Schichten besteht und daR die 
auRerste Schicht - das stratum corneum - keineswegs eine ebene 
Oberflache bildet. Dies ist schon rnit freiem Auge zu erkennen, 
besser noch, wenn man nach Jager4) rnit einem fluoreszierenden 
Farbstoff anfarbt und bei ultravioletter Beleuchtung unter dem 
Mikroskop betrachtet. 

Bild 1 
Rauhe menschliche Haut, VergroSerung etwa 100: 1, 

Fluoreszenzaufnahme 

Bild 1 zeigt die mehr oder weniger tiefen Risse in einer leben- 
den Haut. Die obersten Schichten blattern etwa wie die Seiten 
eines Buches ab. Der Schmutz findet also hinreichend Gelegen- 
heit, sich in diesen Rissen und V-Raumen festzusetzen. 

Etwas naher sol1 auf die T e x t i l f a s e r n  als Schmutztrager 
eingegangen werden. 

Ein normales Gewebe besteht bekanntlich aus Garnfaden, welche in 
bestimmter Weise miteinander verflochten sind. Jeder solcher Faden ist 
wieder aus zahlreichen Einzelfasern zusammengedreht oder gesponnen. 
Auch die Einzelfaser ist kein einheitliches Gebilde, sondern zusammen- 
gesetzt. Dies erkennt man schon, wenn man z. B. die Oberflache eines 
Baumwollhaares bei starker VergroBerung im Elektronenmikroskop nn- 
tersucht (Bild 2). Man sieht ganz deutlich Langsrillen, welche den Fi- 
brillenbiindeln, die das nachgtkleinere Bauelement nach der Einzelfaser 
darstellen, en t~prechen~) .  

Solche Fibrillenbiindel kann man z. B. durch Mahlen isolieren, so 
wie dies Kinsinger und Hock getan haben8). Im Elektronenmikroskop 
sieht man dann, daO die Fibrillenbiindel ihrerseits wieder aus Fibrillen 
bestehen (Bild 3).  Mit diesen Fibrillen ist bereits eine Dimension van 
250 A und die Grenze der Siohtbarkeit im Elektronenmikroskop erreicht. 

2)  Vgl. W .  Klina. Erfahrungsaustausch des Verbandes Dtsch. Seifenfabri- 
' kgnten Folge-3,. 39 [1949i. 

Waschereitechnlk y. -chem. 1, Heft 5, 9 u. Heft 6/7, 13 [1949]. 
4, Z. wiss. Mikroskopie 56, 273 [1939]. 

Vgl. W .  Kling u. H .  Mahl Melliand Textilber. 31 [1950]. 
s, W .  G. Kinsinger u. Ch. W .  Hock, Ind. Engng. Chem. 40, 1711 

(Ref. Melliand Textilber. 31,  43 [1950]). 
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Die Fibrillen ihrerseits bestehen wieder aus Cellulosekristalliten und 
aus amorphen Bereichen mit einzelnen Cellulosekettenmolekeln, etwa 
wie dies in Bild 4 schematisch dargestellt ist. Zum Vergleich der Grollen- 
verhaltpisse sind in Bild 4 auch Waschmittelmolekeln eingezeichnet. 

Bild 2 
Oberflache eines Baumwollhaares; elektronenmikrosko ische Aufnahme 

Versuoht man, die einzelnen Bauelemente der Reihe naoh zusammen- 
zustellen, so kommt man nu der schematisohen Darstellung in Bild 5. 
Dabei ist besonders zu beachten, daB die Dimensionen der aufeinander- 
folgenden Elemente jeweils um 1 bis 2 Zehnerpotenzen auseinanderliegen. 

Noch anschaulicher werden die Verhaltnisse vielleicht, wenn man 
sich folgendes iiberlegt: Versuchte man, ein Garn nach dem in Bild 5 
(S. 307) gegebenen Schema aue Kunstseideneinzelfasern ale niedrigsten, 

van W i n g  und Mahl. Vergroaerung etwa 8000: 1 

Bild 3 
Fibrillenbilndel aus einer Baumwollfaser mit Einzelfibrillen; elektronen- 
mikroskopische Aufnahme von Kinsinger und Hock. VergroSerung etwa 

12000 : 1 

den Cellulosemolekeln entsprechenden Bauelementen aufzubauen, so wiirde 
dieses Garn einen Durchmesser von etwa 20 Metern bekommen. 

Die Ableitung sol1 aber nur deutlich machen, daB der Schmutz 
ausreichende Moglichkeiten hat, sich in dem Gewirr von Faden, 
Einzeifasern, Fibrillenbiindeln, Fibrillen, Yristalliten und Yet- 
tenmolekeln, das in seiner Gesamtheit ein Textilgewebe oder 
-gewirk darstellt, zu verstecken und daR die Chancen ftir die 

Bild 4 

Celluloseketten, schematisch 
Querschnitt durch einen Faserteil mit Cellulosekrlstalliten und einzelnen 
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Waschmittelmolekeln, den Schmutz zu erreichen, je nach dem 
histologischen Ort, an dern er sich befindet,ganz verschieden sind'). 

Nun kdnnte man u. U. annehmen, daR Schmutzum so schwe- 
rer zu entfernen ware, je grS6er die Schmutzteilchen sind. Genau 
das Gegenteil ist jedoch der Fall, offenbar deshalb, weil zu grober 

I0 20 30 40 I Bauelemen f 

tinzeimolekel 
der Cefiuiossr 

x .702cm I I 5.70 - '~m 

[hxrm31 
Bild 5 

Bauelemente einer Baumwollfaser, nach Dimensionen geordnet, schernatisch 

Schmutz iiberhaupt nicht die Mtiglichkeit hat, in das Innere der 
Faser einzudringen. Nach den vorliegenden Erfahrungen kann 
man etwa sagen, da6 Schmutzteilchen, welche eine gewisse Di- 
mension unterschreiten, durch eine n o r m  a l e  Wische.tiberhaupt 
n i c h t  m e h r  z u  e n t f e r n e n  s i n d  und sich wie eine echte F i r -  
bung verhalten. Schematisch zeigt diesen Vorgang das von 
GliltP) stammende Diagramm (Bild 6). Als Grenze der Aus- 
waschbarkeit wird hier eine TeilchengrBRe des Schmutzes von 
0,l p angegeben. Dieser Wert kann jedoch je nach Art des 
Schmutzes und der Faser und je nach den sonstigen Bedingun- 
gen - mechanische Einarbeitung, Quellung usw. - variieren. 
Exakte Untersuchungen sind noch nicht verbffentlicht worden. 

P o r z e l l a n ,  G l a s  und M e t a l l e  als Schmutztrager sollen 
hier nicht weiter behandelt werden; dies wiirde zu weit in 
Probleme der industriellen Reinigung fuhren. 

0. 'p makros.%op/snl - zunehende Grok der SchmuMeilcbm czziixl 
Bild 6 

Auswaschbarkeit von Schrnutz in Abhhgigkeit von der TeilchengrMe bei 
konstanter Ausgangsschmutzmenge, schematisch, nach Gdlle 

Waschmittel im weiteren Sinne 
Hier sind wichtig: Wasser, Alkalien und eigentliche Wasch- 

mittel. Die Rolle des Wassers und der Alkafien wird weiter unten 
behandelt. Hier sol1 jedoch auf die eigentlichen Waschmittel 
eingegangen werden. 
') H. Reumuth Waschereitechnik u. %hem. 2; Heft 1 1  [1950]. 

J. Coll. Scidnce 4 ,  459 [1949]. 

In den letzten 20 Jahren ist eine ganze Reihe von neuen, sog. 
,,synthetischen" Waschmitteln bekannt geworden. Die drei 
Gruppen, welche bisher die gri36te technische Bedeutung ge- 
wonnen haben, sind : Seifen, Alkylsulfate und Alkylbenzol- 
sulfonate. 

Se i f  e n  sind bekanntlich Alkalisalze von Fettsauren der For- 

A l k y l s u l f a t e  oder volkstiimlich gesprochen Fettalkohol- 
mel: CH,CH,CH, ................. .CH,COONa 

sulfonate haben ein ganz tihnliches Formelbild: 
CH,CH,CH,. ................ .CH,--OSO,Na 

Bei den A l k y l - b e n z o l s u l f o n a t e n  ist noch eine Phenylen- 
Gruppe zwischengeschaltet, so da6 sich als vereinfachte Formel 
ergibt: CH,CH,CH,. . . . . . . . . . . . . . . . . .  C H , C ) S O , N a  

Eigenschaften der eigentlichen Waschmittel 
Alle Waschmittel weisen, wie Bild 7 zeigt, langgestreckte, 

kettenformige Molekeln auf, die - und darauf kommt es an - 
unsymmetrisch oder polar gebaut sind. Am einen Ende - in 
Bild,7 oben - sitzt die wasserabweisende, hydrophobe CHI- 

Naffium/auraf Natriumiauryhuffat Symbole 

0 
W 

Bild I 
Waschmittelmolekeln und Symbole; schematisch 

Gruppe, welche die Kohlenwasserstoffkette abschlie6t. Am an- 
deren Ende enthi l t  die Waschmittelmolekel eine wasserloslich- 
machende, hydrophile Gruppe -COONa, -0S0,Na oder 
-SO,Na. Fur zeichnerische Darstellungen arbeitet man i. all- 
gem. mit vereinfachten Symbolen, Balken oder Strichen, bei 
denen das hydrophile Ende durch SchwBrzung oder durch einen 
Kreis gekennzeichnet ist. Derartige Symbole werden im Folgen- 
den noch after verwendet*). 

Kommt eine solche Waschmittelmolekel in eine Grenzflkhe, 
also im einfachsten Falle in die Oberfllche einer wB6rigen Lo- 
sung, so wird sie durch die entgegengesetzt wirkenden Krafte der 
AbstoBung und Anziehung in der GrenzflBche festgehalten und 
gleichzeitig gerichtet. 1st eine ausreichende Anzahl von Wasch- 
mittelmolekeln vorhanden, so bilden sich monomolekulare Schich- 
ten - es konimt zur orientierten Adsorption (Bild 8). 

Tzn68181 
Blld 0 

Orientierung von Waschmittelmolekeln in der Oberfllche, schematlsch, nach 
Langmuir und Harkins 

Weiter ist charakteristisch, daR Waschmittel wegen ihrer ket- 
tenforrnigen Gestalt und wegen ihres unsymmetrischen ,,amphi- 
pathischen" Charakters zur Bildung von grb6eren kolloiden Aggre- 
gaten neigen, die als Mice l len  bezeichnet werdenlo). Endlich 

9) Zum Thema Waschmittel und Grenzflachenaktivitat vgl. W. K h g ,  
Mellland Textilber. 30, 23 [1949], sowie 0: Schwen ebenda 30,  351 [1949]. 

lo) Naheres s. W. Kling, Melliand Textilber. 30, 411 [1949]. 
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sind die meisten Waschmittel ausgesprochene Elektrolyte, d. h. 
sie zerfallen in wi6rigen Losungen in lonen. Bei den genannten 
Ylassen von Waschmitteln wird der grenzflachenaktive Teil der 
Molekel zum Anion: 

-+ 
Na 

- 
CH,CH,CH,. . . . . . . . . . . . . . , . . .CH,COO 

Sie werden daher heute allgem. als anion- oder a n i o n e n -  
a k t i v e  W a s c h m i t t e l  bezeichnet. Zu erwihnen ist, daf3 es auch 
nichtionogene Waschmittel gibt, die sich Ihre Ionen, welche sie 
zum Waschen, wie noch gezeigt wird, brauchen, vom Wasser 
ausleihen, und kationaktive Produkte, wie zum Beispiel Lauryl- 
pyridiniumchlorid, bei denen der grenzflkhenaktive Teil zum 
Yation wird: 

+ '-> cl 
L CH&H,CH, . . . . . . . . . . . . . . . . . .CH,N 

Yationaktive Produkte kann man nicht mehr als Wasch- 
mittel im ilblichen Sinne bezeichnen. Wohl aber spielen sie als Mo- 
dellsubstanzen zur Aufklirung des Waschvorganges und auch 
ftir technische Sonderzwecke eine nicht zu unterschatzende Rolle. 

Der Ablauf des eigentlichen Waschvorganges 
Grenzflachenspannung und Benetzung 

Bringt man etwas Wasser auf eine nicht besonders vorgerei- 
nigte Glasplatte oder auch auf ein gewohnliches Textilgewebe, 
so bleibt es infolge der Oberflachenspannung darauf in Form 
mehr oder weniger kugelformiger Tropfen liegen. Die Ober- 
flichenspannung kann leicht gemessen werden. Sie ist fa r  reines 
Wasser ziemlich hoch, nlmlich rund 72 Dyn/cm. 

Setzt man nun dem Wasser Waschmittel zu, so findet, wie 
bereits erwihnt, eine orientierte Adsorption an der Oberfliche 
statt.  Dadurch wird die Oberfliche aufgelockert oder, exakter 
ausgedrtickt, die Wasseroberflache durch eine Kohlenwasserstoff- 
oberflache mit niedrigerer Spannung ersetzt. Wie derartige Zu- 
satze sich auswirken, zeigen sehr schon die von Lotferrnoser und 
Stoffll) stammenden Kurven von Bild 9. 

60 

20 "C 
I 

40 -- 

Bild 9 
Erniedrigung der Oberfllchenspannung von Wasser durch ein Waschmittel; 

nach Lollermoser und Sloll 

Die praktischen Auswirkungen reigt ein einfacher Versuch. Wirft 
man ein zu einem Ring zusammengelegtes Strhgchen Baumwollgarn 
auf reines Wasaer, so bleibt es unbenetrt und schwimmt auch nach meh- 
reren Stunden noch an der Oberflache. Wirft man ein gleiches Strang- 
chen dagegen auf eine Waschmittelldsung auf, so wird es innerhalb we- 
niger Sekunden benetzt und sinkt unter. Die Verbesserung der Benetzung 
iat bedingt durch die Erniedrigung der Oberflachenspannung, wenn auch 
diese beiden GrdPen bei Textilien leider nicht in einer einfachen Beziehung 
zueinandsr etehen. 

Ganz ihnlich wie die Oberflichenspannung, das hei6t die 
Grenzflichenspannung gegen Luft, werden auch Grenzflichen- 
spannungen gegen o le  und dergleichen durch Waschmittel stark 
erniedrigt (Bild 10). Erniedrigung der Grenzflichenspannung ist 

(T 

Dyflli 
30 

20 
.n 

0 

mim 
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m Hof C,, Ha SO, Na/Z 

Bild 10 
Erniedrigung der Grenzflachenspannung von Wasser gegenuber Paraffindl 

durch ein Waschmittel, nach Lolterrnoser und st011 

praktisch ebenfalls wichtig insofern, als sie das E m u l g i e r e n  
von wasserunloslichen olen fordert. Dieser Punkt wird spi ter  
noch kurz behandelt. 

Mit der verbesserten Benetzung durch die wiBrige Wasch- 
mittellosung ist jedenfalls die erste Voraussetzung far ein erfolg- 
reiches Waschen geschaffen. Es ist einleuchtend, daB eine Haut  
oder ein Textilmaterial, das nicht benetzt wird, auch nicht ge- 
waschen werden kann. 
Umnetzung 

Bei dem beschriebenen Netzversuch wird ein reines Textil- 
material verwendet, bei dem die Oberfliche - wenigstens theore- 
tisch - frei ist. Liegt ein angeschmutztes Garn vor, so ist die 
Oberflache der Fasern bereits durch das in dem Schmutz ent- 
haltene Fet t  besetzt oder genauer gesagt benetzt. Was geschieht 
nun, wenn man an ein solches verunreinigtes Material rnit einer 
Waschmittellosung herangeht 7 

Diese Frage ist zunichst ziemlich einfach experimentell zu 
beantworten. Arbeiten in dieser Richtung sind von Adam1*) und 
dem Verfasser mit verschiedenen MitarbeiternlJ) durchgeftihrt 
worden. Bringt man zum Beispiel Wolle, die mit einer oligen 
AnschmutFung versehen ist, in eine Waschmittellosung, so wird 
die Anschmutzung nicht geltist und auch nicht dispergiert, son- 
dern allmihlich zu deutlich sichtbaren Tropfen z u s a m m e n -  
g e s c h o b e n ,  bis sie zum SchluD nur noch oberflichlich an der 
Faser sitzt, so daD sie bei der geringsten Bewegung der Flotte 
abschwimmt. Verschiedene Phasen dieses Zusammenschiebens 
zeigt Bild 11. 

Blld 1 1  
Verdangung einer dllgen Anschmutzung durch eine Waschmlttell6sung 

bei Wolle 

Sehr schSn kann man diese Verdringung auch an einem 01- 
tropfen zeigen, der unten an einer Glasplatte sitzt. Nach Uber- 
schichten mit einer WaschmittellSsung wird der zuerst flach aus- 
gebreitete Tropfen immer mehr zusammengeschoben, bis er zu- 
letzt etwa Kugelform erreicht (Bild 12). Beachtenswert ist, daB 
der erste Teil der Verdringung bis zu einem Randwinkel von 
ungefahr 90° fast momentan verliuft14). 

Das Endergebnis ist 
jedenfalls bei der Textil- 
faser wie bei Glas, daf3 
die Oberflache, welche zu- 
erst vorn 01 als Anschmut- 
zung benetzt war, zum 
SchluS von der Wasch- 
mittellosung benetzt ist. 
Einen solchen Vorgang be- 
zeichnet man heute meist 
als Umnetzung. Man kann 
also sagen, daO beim Wa- 
schen pr imir  eine Umnet- 
zung des Substrates statt- 
findet. 

Der Verfasser hat  die- 
se Umnetzung auch theo- 
retisch eingehender ver- 

Paruffinol in : 

WM- Losung 
nach Omin 

nach JOmh 

anmnzi 
Bild 12. . Verdrlngung 

eines Oltropfens aus einer Glasober- 
flache durch eine Waschmittelldsung 

' I )  Kol1oid.-Z. 63, 49 [19331. 
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I*) J. SOC. Dyers Colourists 5 3  121 [1937]. 
Is) W .  Kling, E .  Langer u. I .  Haussner, Melliand Textilber. 25, 198 (19441; 

26 12, 56 [1945]. 
Niheres dazu s. W. Kling, Ko1loid.-Z. 116,  37 [1949]. 
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folgt.16). Dabei konnte eine gute qualitative Ubereinstimmung 
zwischen Theorie und Praxis festgestellt werden. Darnber 
hinaus wurde gemeinsam rnit Koppe eine quantitative Behand- 
lung derartiger. Umnetzungen begonnenlo). Sie fahrte u. a. zu 
einer sehr einfachen Fofmel far die bei der Umnetzung f re i -  
werdende  Energ ie ,  die'man rnit eiher gewissen Freiheit auch 
als Wascharbeit betrachten kann. Die W a s c h a r b e j t  AW ist 
gegeben durch 

-Aw=F Uj + CAB) 

1 

worin F die umzunetzende oder zu reinigende Flache, A1 die 
Differenz der Benetzungsspannungen far die blige Anschmutzung 
und die wl6rige Waschmittellbung und GAB die entsprechende 
Grenzfllchenspannung bedeutet. Schwierigkeiten mac.ht zu- 
nlchst jedoch noch die Messung der Benetzungsspannungen von 
vollstlndig benetzenden Flassigkeiten wie Waschmittellbungen 
gegenaber festen Unterlagen. ' 

Elektrische Aufladung 

Als Umnetzung kann sicher nur ein Teil des Waschvorganges 
aufgefa6t werden; au6erdem ist es nicht mbglich, den Vorgang 
der Umnetzung auf reine Pigmentanschmutzungen zu Ilbertragen. 
Als zusatzlicher Vorgang, der beim Waschen eine Rolle spielt, 
mu6 die elektrische Aufladung von Faser und Schmutz nlher be- 
trachtet werden. 

Eine solche Aufladung erfolgt bereits, wenn eine reine Faser 
in reines Wasser eingebracht wird. Karrer und Schubertl7) haben 

die entsprechenden elektrokine- 
Faser I 5-Potential mV tischen Potentiale gemessen; die 

Ergebnisse sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. Die Zahlen 

,&etatseide . : I -36 selbst stellen nur relative Werte 

Wolle . . . . . . . . . I 4 8  
Baumwolle -38 

Kupferseide . . . - 5  dar. Interessant ist aber, daD 
Viscoseseide . i . --'4 alle ablichen Fasern - abge- 

sehen von dem durch eine um- 
Seide, entbastet 
Aminaarn . . . . . - 

]: Tabel'le 1 stlndliche Vorbehandlung erhal- 
Aufladun von Fasern in Wasser, tenen Amingarn - negativ auf- 

geladen werden. nach Sarrer und Schubert 

Das Zustandekommen der negativen Aufladung kann man 
sich nach Bild 13 so vorstellen, da6 die Fasern aus dern Wasser, 
das bekanntlich immer bis zu einem gewissen Grade dissoziiert 
ist, bevorzugt Hydroxyl- Ionen adsorbieren. 

Bild 13 
Negative Aufladung einer Faser durch Adsorption von Hydroxyl-Ionen, 

schematisch 

! 
Ahnlich schwach negativ wird durch das Wasser auch der 

Schmutz aufgeladen, wie dies aus Spalte 1 der Tabelle 2 ersicht- 
lich ist. Ergebnis der gleichsinnigen Aufladung ist eine Ab- 
sto6ung zwischen Faser und Schmutz, welche die AblOsung des 
Schmutzes fbrdert. Um eine ausreichende Waschwirkung zu er- 
reichen, ist jedoch eine Verstlrkung der Aufladung erforderlich. 

Verstarkt wird die Aufladung zunachst, wenn man die Hy- 
droxylionen-Konzentration im Wasser erhbht, wenn man also 
Alka l ien  zuse t z t ,  die schon a@ Waschhilfsmittel erwahnt wur- 
den. 

W .  Kling Melliand Textilber. 28 197 119471. 
W. Kling k H .  Koppe ,  ebenda 3 0 , i 3  [1949]. 

17) Heiv. Chim. Acta 1 2 ,  221 [1928]. 

Hairisonla) hat die Aufladung von Cellulose in Abhlngigkeit 
vom p,-Wert untersucht und ist dabei zu der in Bild 14 wieder- 
gegebenen Kurve gekommen. Sie zeigt deutlich, wie die Auf- 
ladung der Faser rnit dem pH-Wert, also rnit zunehmender Hy- 
droxylionen-Konzentration, ansteigt, bei einem pH von etwa 
11 ein Maximum erreicht und dann wieder absinkt. 

70 

-mY 

60 

50 

's 

40 

Bild 15 
Aufladung von . Kohienstoff-Teilchen mit steigendem pH-Wert, 60° C, 

0,0036 mol Natriumacetat, nach Urbain und Jensen 

Die Kurven der. Bilder 14 und 15 stimmen gut aberein rnit 
Messungen der Waschwirkung, welche G l f e z o )  rnit PufferlOsungen 
von verschiedenem pH-Wert, jedoch ohne Zusatz von Wasch- 
mitteln, durchfahrte. Bild 16 l l B t  erkennen, wie diese Wasch- 
wirkung mit dem pH ansteigt und bei etwa pH 12 ein Maximum 
erreicht. Die vorliegenden Befunde decken sich auch gut rnit den 
praktischen Erfahrungen, nach denen die beste Waschwirkung 
bei hbheren pH-Werten erzielt wird. 

50 
% W  
60 

30 

2B 

I0 

I 
9 . IT pH r3 r 3 5 7 

Bild 16 
Gmm 

~~~~ ~~ 

Waschwirkung von PufferlSsungen ohne Waschmittel in Abhilngigkeit 
vom pH, nach Cldffe 

la) J. SOC. Dyers Coiourists 27 279 [1911]. 

") d o i d - Z .  64,222,327 A31 [1933]. 
J. hysic. Chem.40,821 19861. *O) Koi1oid.-Z. 64, 222,327, 331 [1933]. 
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Eine weitere und entscheidende Verstarkung der elektrischen 
Aufladung erfolgt, wie wir heute wissen, durch das eigentliche 
W a s c h m i t t e l .  Entsprechende Messungen, die nicht ganz ein- 
fach sind, haben fur den Schmutz Urbain und Jensen 1936 durch- 

Kohlenstoff ...................... ~ -60 

Eisenoxyd ....................... -28 
Farbstoff ........................ 1 -62 

Bakterien ........................ I -34 

chungen von Gdtte itblich geworden, kationaktive Verbindungen 
auch als invertierte Waschmittel oder kurz I n v e r t s e i f e n  zu 
bezeichnen, wobei streng genommen nur  die erste Halfte dieser 
Bezeichnung richtig ist. 

- 71 
- 79 
- 78 
- 49 

&Potential, mV 
in 

Wasser I Seifenlosung 
Dlspergiertes Material 

U I 
Dim Natriumoo/eat 

Bild 17 

g/ l  3 

Aufladung von Kohlenstoff-Teilchen durch Natrlumoleat, 28O C, 
nach Urbain und Jensen 

Beruht die Waschwirkung wirklich zu einem wesentlichen 
Teile auf der AbstoBung zwischen negativ geladenem Schmutz 
und negativ geladener Faser, so muB erwartet werden, daO sich 
die Verhaltnisse grundsatzlich andern, wenn s ta t t  mit einem 
anionaktiven Produkt mit einer kationaktiven Modellsubstanz 
gearbeitet wird. So ist es Gdttel@) schon 1933, d. h. vor den Un- 
tersuchungen von Urbain und Jensen, gelungen, den entschei- 
denden EinfluB der Aufladung auf die Waschwirkung eindeutig 
nachzuweisen. Gbfie wusch mit anionaktiven und rnit kation- 
aktiven Modellsubstanzen bei verschiedenen pH-Werten und 
wandte den Yunstgriff an, nicht die wenig aufschluBreichen ab- 
soluten Werte fur die Waschwirkung zu vergleichen, sondern die 
Quotienten, die man erhalt, wenn man die Waschwirkung einer 
Losung mi  t Waschmittel durch die Waschwirkung einer Losung 
o h n e  Waschmittel, aber vom gleichen p,-Wert, dividiert. Er 
konnte so zeigen, daO die Quotientenkurve fur das kationaktive 
Produkt ungefahr ein negatives Spiegelbild der entsprechenden 
Kurve fur das anionaktive Produkt darstellt (Bild 18). 

Dieser Befund konnte von Gdtte noch dadurch gestiitzt wer- 
den, da8 er Mischungen von anionaktiven und kationaktiven 
Verbindungen untersuchte. Wie Bild 19 zeigt, ergab sich dabei 
eine positive Waschwirkung fur das anionaktive Produkt, die 
rnit zunehmendem Gehalt an kationaktivem Produkt abnimmt, 
im Aquivalenzpunkte null  und dann mit uberwiegen des kation- 
aktiven Produktes negativ wird. Es ist seit diesen Untersu- 

... m 
Bild 18 

Relative Waschwirkung Q fur eine anionaktive a) und fur eine kationaktive 
Verbindung (b), nach LStfc 

Das Endergebnis der bei anionaktiven Waschmitteln gleich- 
sinnigen Aufladung von Fasern und Schmutz ist jedenfalls eine 
kraftige elektrostatische AbstoBung, welche, soviel wir heute 
wissen, einen wesentlichen Teil der Waschwirkung ausmacht. 
In Bild 20 (S. 311) ist diese AbstoDung schematisch dargestellt. 
Man sieht das aus Pigmenten und umhtillenden Fetten bestehende 
Schmutzteilchen, das durch Adsorption von Waschmittel-Anionen 
negativ aufgeladen ist, und darunter die durch Adsorption von 
Hydroxyl- Ionen ebenfalls negativ aufgeladene Faser. 

1st das Schmutzteilchen durch eine kationaktive Verbindung 
positiv aufgeladen, wobei die Faser zunachst negativ geladen 
bleiben soll, so erfolgt s ta t t  einer Absto6ung eine Anziehung, die 
zu einem Wiederaufziehen der Schmutzteilchen auf die Faser 
und damit zu der von G6ffe erstmalig beobachteten negativen 
Waschwirkung derartiger Produkte fuhrt. Im einzelnen sind 
dabei allerdings auch die quantitativen Verhaltnisse zu beriick- 
sichtigen. Sind kationaktive Verbindungen in solchen Mengen 
vorhanden oder wird in so stark saurem Medium gearbeitet, da6 
auch die Faser umgeladen wird, kann auch rnit kationaktiven 
Produkten eine positive Waschwirkung erreicht werden. Dies 

- I0 

-20 i 
0 20 w KO. 

80 60 an 700 
Eam 

Bild 19 
Waschwirkung von Mischungen von anionaktiven und von kationaktiven 

Verbindungen, nach Goffe  
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steht in keinem Widerspruch zu den geschilderten, fur normale 
Waschbedingungen geltenden Befunden von Golte. 

@ 

0 Waschm/Hemionen 
e sonsf Anionen wie OH' 
8 Kationen w e  H,%ai 

Bild 20 
Elektrostatische AbstoRung twisehen Schmutz und Faser, schematisch 

Die Schmutzentfernung durch mechanische Bearbeitung 
Die Hauptarbeit beim Waschen wird offensichtlich durch das 

System selbst geleistet. Dies zeigt zunachst die vorne angefuhrte 
Formel for die Wascharbeit. Ebenso ergiht sich dies aus den Uber- 
legungen Uber das Zustandekommen und die Auswirkungen der 
elektrischen Aufladung. Trotzdem ist es iiblich und i. allgem. 
auch erforderlich, beim Waschen zusatzliche mechanische Arbeit 
zu investieren. Es wurde absichtlich gezeigt, was fur ein kom- 
pliziertes Gebilde die menschliche Haut  und noch mehr die Tex- 
tilfaser ist. Erst wenn man davon eine richtige Vorstellung hat, 
wird verstandlich, warum dem Schmutz die Ablosung und das 
Entweichen aus diesem Labyrinth durch eine zusatzliche me- 
chanische Durcharbeitung erleichtert werden muB. 

Eingehender haben sich mit der Rolle der zugefiihrten mechani- 
schen Energie neuerdings Bacon und Smithz1) befaBt. Bild 20 zeigt 
deutlich, wie die Waschwirkung bei sonst gleichbleibenden Bedin- 
gungen mit einer Erhohung der zugefiihrten mechanischen Energie 
ansteigt. Die mechanische Bearbeitung erfolgte bei den sehrsinnvoll 
angelegten Versuchen von Bacon und Smith durch Hartgummi bzw. 
Stahlkugeln, deren Zahl und Gewicht variiert werden konnte. 

roo 
80 
60 

60 

20 
I I B rz z4 

maml k fre/afid 
Bild 21 

Abhiingigkeit der Waschwirkung s von der investierten mechanischen 
Energie k, nach Bacon und Smith 

In der Praxis wird die mechanische Energie mit der Hand 
cder durch die Waschmaschine zugefiihrt. Stets kommt es 
darauf an, einen tragbaren KompromiB zwischen mechanischer 
Behandlung und erreichter Waschwirkung einerseits und der 
Beanspruchung des behandelten Materials andererseits zu finden. 
Eine Beriicksichtigung der hiermit verbundenen Probleme ist 
im vorliegenden Rahmen nicht moglich. 

Die sekundaren Vorgange beim Waschen 
Es wurde bereits ausgefuhrt, daB der in jeder Beziehung - 

auch zeitlich - primar verlaufende Vorgang der Umnetzung eine 

2') Ind. Engng. Chem. 40, 2361 [1948]. 
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Ablosung des fetthaltigen, oligen Schrnutzes in relativ groBen 
Tropfen ergibt. Bei der mechanischen Bearbeitung des Wasch- 
gutes erfolgt jedoch nachtraglich eine feinere Verteilung des 
Schmutzes, die man bei oligen Anschrnutzungen als Emulgierung, 
bei festen Pigmenten als Dispergierung bezeichnet. 

Schuttelt man 0 1  mit einer Waschmittellosung, so bildet sich 
eine milchige Emulsion, die je nach Zusammensetzung mehrere 
Stunden oder sogar Tage haltbar sein kann. Die feinere Vertei- 
lung fester Stoffe durch Waschmittel kann man ebenso einfach 
beweisen. Schuttelt man R u n  mit etwas Wasser und gie5t die 
Mischung auf ein vorher angefeuchtetes Filter, so bleibt der RUB 
auf dem Filter zuruck, wahrend das Wasser farblos durchlauft. 
Wiederholt man den Versuch mit einer Waschmittellosung, so 
sieht man, dab der groBte Teil des RuBes durch das Filter geht 
und mit der wa5rigen Losung eine tiefschwarze Dispersion bildet. 

Die praktische Bedeutung einer solchen Dispergierung beim 
Waschen ist heute noch kaum eindeutig zu beschreibenz2). 

Man kann annehmen, daB die feinere Verteilung der An- 
schmutzungen durch das Waschmittel zunachst einen Vorteil dar- 
stellt, ja, fur eine gute Waschwirkung geradezu Bedingung ist. 
Im weiteren Verlauf des Waschens, insbes. bei zu langer Aus- 
dehnung der einzelnen Waschgange kann eine zu feine Verteilung 
des Schmutzes jedoch nachteilig sein. Es ist bekannt, dab  dann be- 
sonders beim Arbeiten rnit synthetischen Waschmitteln ein Wie- 
deraufziehen des Schmutzes auf die Faser stattfindet. Man 
spricht von einem mangelnden ,, S c h m u  t z t r a g e v  e r m o g  en"  
der Flotten und von einem ,,Vergrauen" der Wasche, ohne daR 
diese Begriffe heute schon exakt definiert sind. Eine gewisse Ab- 
hilfe ist in der Praxis dadurch zu erreichen, daB man den Wasch- 
flotten Kolloide, insbes. wasserlosliche Cellulose-Derivate zu- 
setzt. Die genaue Wirkungsweise derartiger Kolloide ist noch 
ziemlich ungeklart. 

Wahrscheinlich findet beim Dispergieren ein teilweiser Einbau 
des Schmutzes in die Waschmittelmicellen statt,  ein Vorgang, der 
heute allgernein als S o l u b i l i s a t i o n  bezeichnet wird. Was wir 
heute dardber wissen, ist bereits an anderer Stelle ubersichtlich 
dargestellt wordenlo). Hier sol1 darauf nicht naher eingegangen 
werden, um so weniger als nach neueren Untersuchungen von 
Prestonz3) rnit einer gewissen Sicherheit angenommen werden 
kann, daR das einzelne Waschmittel-Ion als Trager der Wasch- 
wirkung zu betrachten ist und daR die Bildung von Waschmittel- 
micellen keineswegs eine Voraussetzung fureinen guten Reinigungs- 
effekt bildet. 

AuBerordentlich uberschatzt wurde lange Zeit die Rolle des 
S c h a u m e s .  Man weiI3 heute, daf3 es Produkte gibt, die sehr gut  
schaumen und praktisch uberhaupt nicht waschen, wie z. B. die 
immer wieder als Waschmittel genannten Saponine. Ebenso 
weiR man, daB es umgekehrt sehr gute Waschmittel .gibt, die 
nicht oder doch nur  schlecht schaumen; hierher gehoren be- 
stimmte Athylenoxyd-Yondensationsprodukte. Es ist also nicht 
angangig, den Schaum als Kriterium fur das Waschvermogen zu 
betrachten. Eine gewisse Rolle spielt der Schaum jedoch wahr- 
scheiiilich als Puffer bei der Schonung des Textilmaterials. AuBer- 
dem wird manchmal angegeben, daR er den Abtransport des 
Schrnutzes ubernimmt. Im wesentlichen erfolgt dieser Abtrans- 
port aber sicher durch die Waschflotte selbst und durch die 
Spiilbader und nicht durch den Schaum. 

Zusammenfassung 
Im vorstehenden ist bewuBt versucht worden, die bisher 

ziemlich vernachlassigte wissenschaftliche Seite des Waschens 
in den Vordergrund zu riicken und zusammenhangend darzu- 
stellen. Mehr oder weniger praktische Fragen sind demgegen- 
uber absichtlich zuruckgestellt worden, obwohl es interessant 
ware zu betrachten, wie sich die geschilderten Erkenntnisse auf 
die Synthese neuer Waschmittel, auf die Herstellung von Wasch- 
mitteln, auf die Konfektionierung von Waschmitteln fur die ver- 
schiedenen Verwendungszwecke, auf die Gestaltung von Wasch- 
verfahren und auf die Yonstruktion von Waschmaschinen aus- 
gewirkt haben bzw. noch auswirken. 

Eingeg. am I .  April 1950. [A 2681 


