Konstitution und Eigenschaften grenzfldchenaktiver Stoffe
l. Messungen an p-n-Alkyl-Benzolsulfonaten

Von Prof. Dr. phil. H. KOLBEL und Dr.-ing. P. KUHNY¥)

Institut fiir Technische Chemie der Technischen Universitdt Berlin-Charlottenburg

Es werden die textilchemischen Eigenschaften (Oberfldchenspannung, Grenzfldchenspannung, Netz-
vermégen, Emulgiervermégen, Schaumvermégen, Schaumbestdndigkeit, Schmutztragevermdgen,
Waschvermdgen) von p-n-Alkylbenzolsulfonaten in Abhdngigkeit von der Lédnge ihrer Alkylkette
untersucht. Grenzfldchenaktivitdt im textiltechnischen Sinne beginnt bei einer Alkyl-Kettenldnge von
7—-8 C-Atomen. Die Erniedrigung von Oberflachen- und Grenzflichenspannung sowie das Netz-,
Schaum- und Emulgiervermdgen haben unterhalb 60 ° C bei Kettenldngen von 12—14 C-Atomen ein
Maximum bzw. Minimum, wédhrend Wasch- und Schmutztragevermégen innerhalb der untersuchten
Reihe bis zum letzten Glied (Cis) zunehmen. Die Sdure- und Alkalibestdndigkeit der Alkylbenzol-
sulfonate ist gut. Im sauren Medium ist die Wirksamkeit der langkettigen Verbindungen gréBer, im
alkalischen die der kurzkettigen. Durch Anwesenheit von viel Hdrtebildnern wird vor allem die Wirk-
samkeit der langkettigen Verbindungen vermindert.

Einleitung

Es ist bekannt, daB die Eigenschaft geldster grenz-
flichenaktiver Stoffe, sich an den Grenzflichen des Lo-
sungsmittels anzureichern, auf ihrem amphipathischen Bau
beruht, d.h. auf der Kombination einer hydrophilen Gruppe
mit einem hydrophoben Rest. Dem unsymmetrischen Auf-
bau entsprechend unterscheidet man nach Chwala') bei
den ionogenen grenzflichenaktiven Stoffen zwei miteinan-
der konkurrierende Kraftfelder: das Feld der Coulomb-
schen Krafte, das von der ionisierten hydrophilen Gruppe
ausgeht, und das Feld der van der Waalsschen Krafte vom
hydrophoben Teil des Molekiils.

Bei der Aufldsung grenzflichenaktiver Molekiile in Was-
ser haben die hydrophoben Reste das Bestreben, ihre
Grenzflache zum Wasser zu verkleinern. Das fiihrt zu einer
orientierten Adsorption der Molekiile an den Grenz-
flachen der wéBrigen Ldsung unter Ausbildung eines Grenz-
flachenfilmes, wobei die hydrophilen Gruppen zum Wasser,
die hydrophoben Reste zur Grenzfliche weisen?. 3). Die
Bildung eines Grenzflichenfilmes verursacht eine starke
Erniedrigung der Grenzflichenspannung und schafft damit
die Voraussetzung fiir die Eignung einer Substanz als Netz-,
Wasch- oder Emulgiermittel.

Die verschiedenen Typen grenzflichenaktiver Stoffe
zeigen z. T. erhebliche Unterschiede in ihren Grenzflachen-
eigenschaiten. Aber auch innerhalb eines Typs sind schon
bei geringer Variation der Konstitution graduelle Anderun-
gen der Eigenschaften festzustellen. '

Da man bei der technischen Herstellung fast aller Arten
von grenzflichenaktiven Stoffen zwangslaufig ein Isomeren-
und Homologengemisch erhilt, ist es sowohl wissenschaft-
lich als auch technisch niitzlich, durch Untersuchungen
" an reinen Modellsubstanzen die-Zusammenhénge zwischen
Konstitution und grenzflachenaktiven Eigenschaften zu
studieren, um im Hinblick auf eine gezielte Synthese An-
haltspunkte fiir einen zweckmiBigen Molekiilbau zu ge-
winnen.

Einige Arbeiten mit diesem Ziel wurden bereits verdffentlicht.

Es sind vor allem Untersuchungen von A. Lottermoser und F.
Stoll*) und E. GotteS ©) iiber Alkylsuliate, von F. Asinger?) iiber

*) Aus der Dissertation P. Kiihn, Technische Universitdt Berlin,
1956. Weitere Einzeiheiten dort.

1) A. Chwala u. V., Martina: Seifen und seifenartige Stoffe, J. Sprin-
ger, Wien 1939,

%) 1. Langmuir, ). Amer. chem. Soc. 39, 1848 [1917].

3) W. D. Harkms ebenda 39, 354, 541 [1917

4) A. Lottermoser u. F. Stoll, Kollold-Z 63, 49 [1933].

5) E, Gotte, ebenda 64, 327 [19

%) E. Gditte, Fette, Selfen elnschl Anstrichmittel 56 583 [1954].

7) F. Asinger, ). prakt. Chem. 2, 203, 228, 233 [1955
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Alkylsulfopate, W. Griess?), M. Ogawa®) und F. N. Baumgariner'®)
iber Alkyl-benzolsulionate, von M. Turkiewicz'!) iiber Alkyl-
naphthensulfonate und von C. F. Jelinek und R. L. Mayhew'?) und
M. Résch18)iibernichtionogene grenzflichenaktive Stoffe zu nennen.

Als Modelle wurden die Glieder der homologen Reihe
der Natrium-p-n-alkyl-benzolsulfonate mit 1—18 C-Atomen
in der Alkylkette (spektralrein) gewahlt, um den EinfluB
der Alkyl-Kettenlange auf die grenzflachenaktiven Eigen-
schaften ihrer Losungen zu untersuchen.

Zur Darstellung dieser Verbindungen wurden Fettsiure-
chloride mit Benzol nach Friedel-Crafts kondensiert, die entstan-
denen Phenone nach Huang-Minlon zu den n-Alkylbenzolen redu-
ziert und anschlieBend mit Schwefelsiure sulfoniert. Nach Neu-
tralisation mit Natronlauge wurde eingedampft und die Sulfonate
mit 1 bis 10 C-Atomen in der Alkylkette durch wiederholtes Um-
kristallisieren aus absolutem Alkohol, die langkettigen Sulfonate
durch mehrfaches Umkristallisieren aus Wasser in speltralreiner
Form isoliert. Sie lieBen sich durch ihre Infrarotspektren, die
Zwischenprodukte durch Schmelz- und Siedepunkt, Dichte,
Brechungsindex und Molrefraktion charakterisieren.

Folgende Eigenschaften der wiBrigen Losungen wurden
gemessen: Oberflichenspannung, Grenzflichenspannung
gegen Paraffinél, Netzvermdgen an Baumwollgewebe,
Schaumvermdgen und Schaumbestindigkeit, Saure-, Al-
kali- und Hartwasserbestindigkeit, Emulgiervermdgen,
Schmutztragevermdgen und Waschvermaogen.

Als Modellsubstanzen werden z. Zt. auch p-Isoalkyl-benzol-
sulfonate, Dialkyl-benzolsulfonate, n-Alkyl-naphthalin-sulfonate,
n-Alkyl-diphenylsulfonate, n-Alkyl-phenolsulfonate und Natrium-

salze der N-Acyl-N-methyl-sulfanilsduren in unserem Institut un-
tersucht. Weitere Messungen sind in Vorbereitung.

Oberfliichenspannung, Netzvermdagen,
Schaumvermidgen und Schaumbestdndigkeit

Die Oberflichenspannung bestimmten wir mit einem
Stalagmometer nach Traube'4—18), das Netzvermdgen
nach der Tauchnetzmethode?-2') durch Messung der Un-
tersinkzeit eines Baumwollgewebes. Das Schaumvermo-

%) W. Griess, Fette, Seifen einschl. Anstrichmittel 57, 24, 168, 236
1955].

#) M. Ogawa, J. chem. Soc. gapan ind. Chem. Sect. 54, 779 [1951];

55, 464, 527 [1952]; 56, 191 [1953
;F N. Baumgartner Ind. Eng ng Chem 46 1349 [1954].

M, Turkiewicz, Kolloid-Z 92, 208 [194
) C. F. Jelinek u. R. L. Mayhew, 'Ind. Engng ‘Chem. 46, 1930 [1954].

18) M. Rdbsch, Melliand-Textllber 36, 58 [1955].

1y J. Traube Liebigs Ann. Chem. 265 7 [1891].

15) A, Lottermoser u. E. Schladitz, Kollold Z. 63, 295 [1937].

18) K. Lindner, Fette u. Seifen 44 47 [1937].

17y Fa]ans-Wﬂst Physnkallsch—chemisches Praktlkum Leipzig 1935,
S. 38.

18) A. M. Schwartz u. J. W. Perry: Surface Actlve Agents, Inter-
science Publishers Inc., New York 1949, S.

19y G. Schwen, Mellland-Textilber 32, 940 [1951]

20y G. Schwen Elektrochem. 59, 256 [1955].

1) A. Landolt Meiliand-Textilber 9,759 1 28]
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gen und die Schaumbestidndigkeit wurden nach der
Schlagmethode??-24) bestimmt und durch die Schaumzahl
bzw. Schaumbestiandigkeit charakterisiert.
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Abb. 1. Oberflichenspannung, Netzvermdgen, Schaumvermogen
und Schaumbestindigkeit als Funktion der Alkyl-Kettenlinge.
(Temp. 60 °C; Konz. 0,005 mol/l)

Abb. 1 zeigt, daB Netzvermégen, Schaumvermdgen und
Schaumbestindigkeit ebenso wie "jdie Erniedrigung der
Oberflichenspannung bei einer Alkyl-Kettenldnge von
7 C-Atomen aufzutreten beginnen und bei der Kettenldnge
C,, ein Maximum bzw. Minimum erreichen (s. a. W.
Griess®). Die Erniedrigung der Oberflaichenspannung be-
stimmt dabei das Netz- und Schaumverhalten der p-n-
Alkylbenzolsulfonate.

Die Ursache fiir den Beginn der Wirksamkeit bei C,
und fiir die Extrema bei C, ist die Verstarkung des Feldes
der van der Waalsschen Krafte mit steigender Kettenlidnge.
Diese fiihrt ab C, zur Bildung eines Oberflichenfilms, der
bis C;,, zunimmt, und dadurch eine immer stirkere Er-
- niedrigung der Oberflichenspannung hervorruft. Daneben
beginnt bereits ab C,y in der Losung eine Aggregation der
Waschmittel-Ionen zu Mizellen. Verldngert man die Alkyl-
kette iiber C,, hinaus, so werden die von den hydrophoben
Resten ausgehenden van der Waalsschen Krifte so stark,
daB die mit wachsender Gr6Be langsamer zur Grenzfliche
wandernden Waschmittel-Ionen schlieBlich iiberwiegend
im Innern der Lisung aggregiert werden und immer we-
niger einen Oberflichenfilm bilden kdnnen. Dadurch wird
die Oberflichenspannung wieder groBer und Netzvermogen,
Schaumvermdgen und Schaumbestdndigkeit verschlech-
tern sich.

Sdure-, Alkali- und Hartwasserbestéindigkeit

Saure- und Alkalibestdndigkeit von grenzflichenaktiven
Stoffen sind fiir einige Verfahren der Textilveredelung (z.B.
die Carbonisation von Wolle, das Mercerisieren, Beuchen
und Abkochen von Baumwolle) wichtige Voraussetzungen.
) I-{g 51;1Ehemer, W. Griess u. H. Mugele, Fette u. Seifen 54, 769

[ 1.

83) A. Noll, Seifensieder-Ztg. 73, 41 [1947].

*) W. Baird, C. B. Brown u. G. R. Perdue, BIOS, Final Report Nr.
518 [1945].
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Die Wirksamkeit von Waschmitteln in kalkreichem, har-
tem Wasser erfordert eine gute Hartwasserbestdndigkeit.

Die Abhingigkeit des Schaumvermbgens und der
Schaumbestindigkeitvon der Kettenlinge und vom pgistin
Abb. 2 dargestellt. Das Schaumvermdgen zeigt wederim
sauren noch im alkalischen Bereich besondere Abweichun-
gen vom Verhalten der neutralen Losung. Erst bei einer
Erhohung des py auf 14 fallt das Schaumvermdogen beson-
ders der langkettigen Verbindungen stark ab?.2%) und
betragt dann fiir C,, 239, fiir C, 19%. Die Schaum-
bestindigkeit der langkettigen Verbindungen wird da-
gegen im sauren Medium stark verbessert und im alkali-
schen Medium etwas verschlechtert, wihrend die kurz-
kettigen Verbindungen im sauren Medium etwas ver-
schlechterte und im alkalischen Medium schwach verbes-
serte Werte zeigen.

Die Erklarung fiir diese Effekte ergibt sich wieder aus
dem hydrophob-hydrophilen Aufbau des Alkylbenzol-
sulfonat-Molekiils. Durch einen Zusatz von Natronlauge
wird das elektrostatische Feld der Sulfonat-Gruppe ge-
schwicht, wiahrend das von der Alkylkette ausgehende
Feld der van der Waalsschen Krifte in gleicher Starke er-
halten bleibt. Da beide Kraftfelder miteinander konkur-
rieren, resultiert eine relative Verstdrkung der van der
Waalsschen gegeniiber den elektrostatischen Kraften. Bei
den langkettigen Alkyl-benzolsulfonaten mit starker Mi-
zellbildungstendenz verschiebt also ein Zusatz von Natron-
lauge das Gleichgewicht zwischen Film- und Mizellbil-
dung noch weiter zugunsten der Mizellbildung, d. h. die
textilchemischen Eigenschaften verschlechtern sich mit
steigender Kettenlinge und steigendem py. Bei den kurz-
kettigen Verbindungen mit niedriger Mizellbildungstendenz
wirkt sich die Stirkung des Feldes der van der Waalsschen
Krafte mehr zugunsten der Filmbildung aus, d. h. die tex- -
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Abb. 2. Schaumvermégen und Schaumbestéindigkeit bei verschie-

denen pg-Werten als Funktion der Alkyl-Kettenldnge, bestimmt

durch Messung des Schaumvermdgens und der Schaumbesténdig-

keit22~%) in schwefelsaurer bzw. natronalkalischer Losung. (Temp.
60 °C; Konz. 0,005 mol/l)

25) M, Ogawa, Technol. Repts. Osaka Univ. 3, 183 [1953].
) T. Goto u. J. Mikumo, J. chem. Soc. Japan, ind. Chem. Sect. 55,
387 [1952].
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tilchemischen Eigenschaften kurzkettiger Alkyl-benzol-
sulfonate werden im alkalischen Milieu verbessert.

Umgekehrt wird bei Siaurezusatz das elektrostatische
Feld der hydrophilen Sulfonat-Gruppe verstarkt. Die Ten-
denz zur Mizellbildung wird dadurch zuriickgedringt und
diese Gleichgewichtsverschiebung wirkt sich bei den kurz-
kettigen Verbindungen in einer Verstirkung des Salz-
charakters, d. h. in einer Schwichung der grenzflichenakti-
ven Eigenschaften aus, wihrend sie bei den langkettigen
Alkyl-benzolsulfonaten die Filmbildung auf Kosten der
Mizellbildung verstirkt und damit die textilchemischen
Eigenschaften verbessert.
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Abb. 3. Schaumvermdgen und Schaumbestidndigkeit bei verschie-

dener Wasserhirte (verschiedener CaCl,-Konzentration) als Funk-
tion der Alkyl-Kettenlinge. (Temp. 60 °C; Konz. 0,005 mol/l)

Abb. 3 zeigt die Hartwasserbestindigkeit der p-n- '

Alkyl-benzolsulfonate — bestimmt durch Messung von
Schaumvermdégen und Schaumbestidndigkeit in Wasser ver-
schiedener Harte. Das Schaumvermfgen nimmt mit stei-
gender Wasserhdrte ab, und zwar werden die langkettigen
Sulfonate davon stirker betroffen als die kurzkettigen. Mit
steigender Wasserhirte verschiebt sich das Maximum des
Schaumvermdbgens zu Substanzen mit kiirzerer Alkylkette.
Die Schaumbesténdigkeit der n-Alkyl-benzolsulfonate wird
durch niedrige Wasserhdrten nicht wesentlich beeinflut,
sinkt aber oberhalb von 15 °dH pldtzlich auf Null.

Grenzflichenspannung

Die Grenzflichenspannung wurde mit einem Stalagmo-
meter nach Traube durch Eintropfen der Alkylbenzol-
sulfonat-Losung in Paraffinum liquidum DAB 6 gemes-
sen??). Sie sinkt mit steigender Kettenldnge stirker ab als
die Oberflaichenspannung und steigt nach dem Minimum
flacher an (Abb. 4). Die Ursache dafiir ist die grigere
Affinitat der Alkylkette zum Paraffinél als zur Luft.

1y H, W. Hillyer, J. Amer. chem. Soc. 25, 524 [1903].
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Abb. 4. Oberflichenspannung und Grenzflichenspannung als Funk-
tion der Alkyl-Kettenldnge. (Temp. 60 °C; Konz. 0,005 mol/l)

Emulgiervermégen

Zur Messung des Emulgiervermbgens wurde Spindeldl
mit der waBrigen Alkyl-benzolsulfonat-Losung emulgiert
und die zeitliche Bestindigkeit der Emulsion verfolgt?s. 20),

Ein merklicher Effekt tritt zuerst bei der Kettenldnge
C, auf (Abb. 5). Zwischen Cg und C,, ist das Emuigierver-
mogen am groBten, und nimmt bei weiterer Verldngerung
der Aikylkette wieder ab. Weitere Untersuchungen zeig-
ten, daf das Emulgiervermégen auch mit wachsender Kon-
zentration ansteigt, bei Temperaturerh6hung dagegen ab-
nimmt.
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Abb. 5. Abhangigkeit der Emulsions-Bestindigkeit von der Alkyl-

Ketteniinge. Berechnung der Emulsionszahl: EZ =XEV_—VQl <100 [ %].

VE = Volumen des zur Emulgierung eingesetzten Oles; V1 = Volu-
men des abgeschiedenen Oles. (Temp. 60 °C; Konz. 0,005 moi/t)

Schmutztragevermégen und Waschvermigen

Zur Bestimmung des Schmutztragevermdgens wurde
weiBes Testgewebe in der mit RuB versetzten Alkyl-benzol-
sulfonat-Losung gewaschen und die Schwarzung des Ge-
webes nach der Wische photoelektrisch gemessen30-3¢),

28y K, Lindner, Fette u. Seifen 43, 253 [1936].

20) J E. Bowcott u. J. H. Schulman, Z. Elektrochem. 59, 283 [1955].

») J. D, Brandner, W. H. Lockwood, R. H. Nagel u. K. L. Russel,
FIAT, Final Report Nr. 1141, 4.

31y W, Fong u. H. P. Lundgren, Text. Res, J. 23, 69 [1953].

33) E. Liesegang, Fette u, Seifen 47, 458 [1940].

28) H, Stiipel, ebenda 55, 501, 583 [1953]. .

34) E. Bartholomé u. K.-F. Buschmann, Melliand Textilber. 30, 249

1949].
35) 5 Viertel, ebenda 30, 197 [1949].
28) H. Stitpel u. A. v. Segesser, Soap, Perfum. Cosmet. 24, 558 [1951].
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Das Schmutztragevermogen der n-Alkyl-benzolsulfonate
wird mit Verlingerung der Alkylkette besser, ohne daB
innerhalb der untersuchten homologen Reihe ein Extrem-
wert auftritt (Abb. 6).

ICrg
] /[ T

T Ji=( 59“572 “C

—°C

15 AT

‘QE /OCIO

N =

D 9

1S

375 7] i

8 C.

§ ?/Cﬁ7

3

sl

85 G

Ak
0 4 8 2 % 20
C-Atome in der Alkylkelfe —

(A%%4.6]

Schmutztragevermogen als Funktion der Alkyl-Ketten-
lange. (Temp. 95 °C; Konz. 0,005 mol/l)

Abb. 6,

Entscheidend fiir das verdnderte Verhalten der homolo-
gen Reihe ist bei diesen Messungen die Anwesenheit von
RuB. Die festen RuBteilchen bilden eine Grenzflache zur
wéBrigen Losung, an der die Alkyl-benzolsulfonat-lonen
orientiert adsorbiert werden, indem ihre Alkylketten zum
RuB, ihre Sulfonat-Gruppen zur Lésung weisen. Durch die
elektrische AbstoBung der ionisierten Sulfonat-Gruppen
und durch die mechanische Bearbeitung der Flotte fiihrt
dies zur Dispergierung der RuBaggregate und verhindert
ein Aufziehen des Rufles auf die Faser. Fiir die Anlagerung
der Alkyl-benzolsulfonat-lonen an den RuB sind aus-
schlieBlich die van der Waalsschen Attraktionskrafte zwi-
schen dem RuB und dem hydrophoben Alkylrest verant-
wortlich, und da diese mit der Verlingerung der Alkyl-
kette zunehmen, kann daraus das Anwachsen des Schmutz-
tragevermdgens mit steigender Kettenldnge erkliart werden.

Mit steigender Temperatur wird das Schmutztragever-
mogen der p-n-Alkyl-benzolsulfonate schlechter. Dies ist
erklarlich, da die Zufuhr thermischer Energie sowohl den
Attraktionskriften zwischen RuB und Waschmittel ent-

gegenwirkt als auch zu einer Auflockerung des Mizellgefii- .

ges und zur Abspaltung von Einzelionen aus dem Mizell-
verband fiihrt.
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Abb. 7. Waschvermégen als Funktion der Alkyl- Kettenlange
(Temp. 95 °C; Konz. 0,005 mol/l)
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Das Waschvermégen wurde durch Waschen von
kiinstlich beschmutztem Baumwollgewebe der EMPA mit
einer Stosselwaschmaschine3¢) und photoelektrische Mes-
sung der daraus resultierenden Veridnderung des Textil-
weiBgehaltes ermittelt. Das Waschvermdgen der n-Alkyl-
benzolsulfonate in Abhdngigkeit von der Linge der Alkyl-
kette zeigt Abb. 7. Es nimmt mit steigender Kettenlinge
zu, ohne innerhalb der gemessenen Reihe ein Maximum
oder Minimum zu bilden (Abb. 7); Wasch- und Schmutz-
tragevermigen der n-Alkyl-benzolsulfonate zeigen also
das gleiche Verhalten, ersteres wird jedoch erst ab C,
meBbar.

Die Waschwirkung eines technischen Alkyl-benzol-
sulfonates mit durchschnittlich 12 C-Atomen in der ver-
zweigten Alkylkette ist besser als die eines p-n-Alkylbenzol-
sulfonates gleicher C-Zahl, wird jedoch von den p-n-Alkyl-
benzolsulfonaten mit 16 und 18 C-Atomen noch iibertroffen.

Der Waschvorgang

Vom physikalisch-chemischen Standpunkt her betrach-
tet ist der Waschvorgang sehr komplexer Natur??. 38),
und mehrere Einzeleffekte miissen zusammenwirken, damit
eine gute Waschwirkung erzielt wird. Diese Einzeleffekte
sind Netzvermogen, Emulgiervermégen, Schmutztrage-
vermbgen und mit einiger Einschrinkung das Schaumver-
mogen. Sie wurden in dieser Arbeit einzeln untersucht,
und es soll nun versucht werden, ihre Bedeutung fiir die
Waschwirkung zu erlautern.

Eingeleitet wird der Waschvorgang durch die Benet-
zung der angeschmutzten Textilfaser. Versuche iiber die
Temperaturabhangigkeit des Netzvermdogens ergaben, dab
dieses unter den Bedingungen des Kochwaschprozesses
(95 °C) fiir alle untersuchten Alkylbenzolsulfonate ab C,
einen ungefahr gleichen Wert hat. Es sollten also alle Alkyl-
benzolsulfonate oberhalb C, fiir das Netzen gleich gut ge-
eignet sein.

Der Benetzung der Faser folgt die,,Umnetzung®, d. h.
die Verdringung und Ablésung von Ol- und Pigment-
schmutz von der Faser. Sie ist von der Erniedrigung der
Grenzflichenspannung abhingig®®) und sollte daher bei
C,. ein Maximum haben (vgl. Abb. 4), das sich, wie wir
fanden, bei Temperaturerhbhung zu grioBeren Alkyl-
Kettenldngen verschiebt.

Nach der Ablosung des Schmutzes von der Faser muB

-dieser emulgiert bzw. dispergiert werden. Die Unter-

suchung des Emulgiervermbgens ergab fiir alle Alkyl-ben-
zolsulfonate ab Cy ausnahmslos eine gute Emulgierkraft
(zeitunabhingiges Emulgiervermdgen). Die Emulsionsbe-
standigkeit ist dagegen nur fiir Kettenlingen von C;—C,,
gut (Abb. 5). Fiir Verbindungen mit gréBerer Kettenlange
wird sie schlechter und verschlechtert sich weiter bei Tempe-
raturerhohung. Daraus folgt, daB der Kochwaschproze8 bei
Verwendung langkettiger Alkyl-benzolsulfonate nicht zu
sehr ausgedehnt werden darf, da sonst eine Wiederabla-
gerung des Schmutzes auf der Faser begiinstigt wird. Die-
ser SchluB stimmt mit den Ergebnissen der Praxis iiber-
ein4°),

Wie Abb. 6 zeigt, steigt das Schmutztragevermdogen
mit wachsender Alkyl-Kettenlinge gleichmiaBig an. Der
gleichsinnige Verlauf der Kurve des Waschvermdgens
weist darauf hin, daB unter den gegebenen Waschbe-
dingungen das Schmutztragevermdgen als einer der fiir
das Waschvermogen wichtigsten Faktoren angesehen wer-
den kann.
37y W. Kling, Z. Elektrochem. 59, 260 [1955].

%) V. Kling, diese Ztschr, 62, 305 [1950].

") W. Kling u. H. Koppe, Melliand-Textilber. 30, 23 [1949].
) M. Rosch, ebenda 36, 58 [1955].
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Damit 148t sich der SchluB ziehen, daB fiir die Verwen-
dung von Alkyl-benzolsulfonaten als Waschmittel eine
lange Alkylkette vorteilhaft ist. Die Schwerldslichkeit die-
ser langkettigen Verbindungen kann in gewissem MaBe
durch die bei der technischen Darstellung zwangslaufig mit
auftretenden Isomeren behoben werden.

Fiir die Verwendung der Alkylbenzolsulfonate als Netz-
mittel oder Emulgatoren unterhalb 60 °C ergaben unsere
Messungen eine optimale Alkyl-Kettenldnge von 12-14
C-Atomen.

Gemische von n-Alkyl-benzolsulfonaten zeigen keine
besonderen Eigenschaften. Ihre Wirksamkeit liegt im all-

gemeinen zwischen. der ijhrer Einzelkomponenten. Dies
stimmt mit der Beobachtung Stiipels4!) iiberein, daB neue
Eigenschaften bei Gemischen nur dann auftreten, wenn die
Komponenten des Gemisches in ihrer Konstitution un-
dhnlich sind.

Dr. K. R. Durin und Dipl.-Ing. K. Hérig sei fiir wesent-
liche Mitwirkung an dieser Arbeit freundlich gedankt.

Eingegangen am 24. November 1958 [A 924]

491y H. Stipel, Fette u. Seifen 53, 627 [1951].

Elektrostatische Wechselwirkung zwischen gegensinnig
geladenen lonenaustauscher-Teilchen

Von Dr. NNGRUBHOFER

Institut fiir Physiologie im Max-Planck- Institut fiir medizinische Forschung, Heidelberg

Gegensinnig geladene lonenaustauscher kénnen sich elektrostatisch anziehen, was zu Verkiumpung

und stark vergréBertem Volumen des Harzgemisches fiihrt. Es wird beschrieben, unter welchen Be-

dingungen diese Anziehung stattfindet. Um sie zu unterdriicken, sind geringe Zusdtze feinst gemahle-
ner lonenaustauscher besonders wirksam. ’

Mit Mischungen von Anionen- und Kationen-Austau-
schern in der OH~- bzw. H+-Form lassen sich Ionen aus
Wasser und anderen Fliissigkeiten besonders wirksam ent-
fernen. Zur Regeneration des Harzgemisches ist eine raum-
liche Trennung der Komponenten nétig, welche iiblicher-
weise durch Flotation bewerkstelligt wird, da der Anionen-
Austauscher spezifisch leichter ist als der Kationen-Aus-
tauscher, besonders wenn letzterer mit Metallionen beladen
ist.

Gegensinnig geladene lonen-Austauscher-Partikel haben
die starke Tendenz, sich gegenseitig anzuziehen und zu
verklumpen. Dadurch wird die freie gegenseitige Beweg-
lichkeit der Harzpartikel aufgehoben, die Einstellung der
raumlich dichtesten Packung verhindert und das Volumen
der Harzmischung gréBer als das Volumen der beiden Kom-
ponenten. )

Dieses Verhalten erschwert die Handhabung von Misch-
bettsiulen im Labor und vor allem in technischen Anlagen.
Die im Harzbett entstehenden Hohlrdume und Kanaéle be-
eintrachtigen die Wirksamkeit der S&ule und die Ver-
klumpung macht es fast unmaglich, die Harze fiir die Re-
generation ohne Hilfsmafnahmen zu trennen und anschlie-
Bend wieder zu vermischen.

Die Ausdehnung des Harzbettes

A= Volumen nach dem Mischen
~ Summe der Volumina vor dem Mischen

ist ein fiir die Untersuchung der Aggregation geeignetes
quantitatives MaB. )

Fiir einen Mischversuch wurden je 10 ml der Komponen-
ten in einen 100-mi-Mischzylinder gegeben, mit entioni-
siertem Wasser auf 100 ml aufgefiillt und kréftig geschiit-
telt. Jeder Mischversuch wurde dreifach ausgefiithrt. Wenn
nicht anders angegeben, wurden aus den Handelsproduk-
ten die KorngréBen zwischen 14 und 28 US-mesh heraus-
gesiebt, was einem durchschnittlichen Korndurchmesser
von 0,8 mm entspricht. Wir machten folgende Beobach-
tungen:
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1. Einflu der austauschenden Gruppen

Nur Harze mit sehr weitgehend dissoziierten ionischen
Gruppen wie Sulfonsdure- und quaterniren Ammonium-
Gruppen ziehen sich gegenseitig-an. Haben eine oder beide
Komponenten der Harzmischung schwach dissoziierte
Gruppen (Carboxyl-, Phosphinsaure-, tert. Amino-Grup-
pen) so bleiben die Teilchen frei gegeneinander beweglich,
keine Ausdehnung des Harzbettes erfolgt. Es ist dabei
gleichgiiltig, mit welchem Gegenion die Harze kombi-
niert sind.

2. EinfluB des Gegenions

Die Assoziation ist am starksten, wenn die Harze in der
H+- bzw. OH--Form vorliegen. Die Natur des Gegenions
beeinfluft den Grad der Assoziation. Sie ist am geringsten
bei lonen, die zur Ionenpaarbildung?') mit dem Austauscher
neigen (Tabelle 1). '

Saure Komponente Basische Komponente deﬁszhg

Amberlite IR-120, 0,8 mm |Amberlite IRA-400, 0,8 mm
H+-Form OH™-Form 2,3
- H+*-Form ClO,~~Form 1,6
Na+-Form OH™-Form 1,8
Na+-Form CI™-Form 1,8

Dowex 50 X 8; 50—100 mesh |Dowex 1 X10; 50—100 mesh
H+-Form OH™-Form 6,7

Dowex 50 X8; 100—-200 mesh [Dowex 1 X 10; 100—200 mesh
H+-Form OH™-Form 7,9

Tabelle 1

Ausdehnung beim Vermischen gleicher Volumina verschiedener
lonen-Austauscher

Absittigung der Austauscher durch irreversibel gebun-
dene Farbstoffe?) verhindert die Ausdehnung, dies jedoch
erst bei einer so starken Belegung des Austauschers, daf
dessen nutzbare Kapazitit betridchtlich herabgesetzt ist.
Leichte Anfarbung fiir 1ndikatorzwecke ist ohne EinfluB.
1y H. P. Gregor, J. Belle u. R. A. Marcus, J. Amer. chem. Soc. 77,

2713 [1955].
2) N. Grubhofer, Naturwissenschaften 42, 557 [1955].
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