lil. Internationaler KongreB fiir grenzfléchenaktive Stoffe

Vom 12. bis 17. 9. 1960 fand in Koln der ILL. Internationale
Kongred fiir grenzflichenaktive Stoife des Comité International
de la Déiergence statt. Mchr als 1000 Wissenschaftler und Tech-
niker aus 25 Lindern nahmen an dem Kongref} teil, auf dem in
etwa 40 Plenarvortrigen und 240 Kurzreferaten iiber chemische
und physikalische Eigenschaften sowie die Anwendung grenz-
flachenaktiver Stoife berichtet wurde. Wahrend auf dem vorange-
gangenen II. Kongrefl (1957) in London das Gewicht stirker auf
einer Diskussion der wissenschaftlichen Grundlagen dieses Fach-
gebietes lag, wurde das Vortragsprogramm det diesjdhrigen Ta-
gung bewuft so abgestimmt, dafll auch die vielseitigen anwendungs-
technischen Probleme der Detergentien oder, wie ¢s im deutschen
Sprachgebrauch in Zukunft heillen soll, der ,Tenside“Beriicksich-
tigung fanden.

Aus den Vortrigen:

Chemie der grenzfldchenaktiven Stoffe

B. BLASER, Diisseldorf: Neuere Enfwicklungen in der Syn-
these grenzfiichenaktiver Sloffe.

Obwoll die Fettsidure-Seife von synthetischen Produkten zu-
nehmend verdringt wird, spielen doeh die Fettsauren als Ausgangs-
stoffe fiir wichtige Detergentien eine grofie Rolle. GroBtechnische
Verfahren zur Synthese der Fettsiuren haben sich jedoch nicht
durchsetzen konnen. Maligebend fiir das rasche Vordringen der
nichtionogenen Produkte war die Entdeckung der ,Booster-Wir-
kung“ der Alkylolamide und der Trend zu flissigen Waschmitteln
(Polyglykolather und -ester). Die nachtrigliche Sulfatierung dieser
Produkte bietet viele Variationsmoglichkeiten. Héhermolekulare
nichtionogene Synthetika sind eine theoretiseh und praktisch be-
deutsame Neuentwicklung. Der relativ langsam verlaufende biolo-
gische Abbau der Tetrapropylen-benzolsulfonate hat den Anreiz
zu neucn Entwicklungen gegeben, die auf die Herstellung gerad-
kettiger Alkylbenzole hinzielen.

H. KONISHI, . TAKREHARA und T. ISHIZUKA,
Kyoto (Japan): Polymere oberflichenakiive Stoffe. Ldsungspoly-
merisation von Vinylacetal in héheren Alkoholen und die Eigenschaf-
ten der verseiften Produlkle.

Vinylacetat wurde in Oectyl-, Dodecyl-, Hexadecyl- und Octa-
decylalkohol polymerisiert. Ahunliche Experimente wurden mit
Athyl- und Benzylalkohol ausgefiihrt. Dic Ausbeute der Polymeri-
sation betrug gewdhnlich 80 9. Oberflichenspannung und Sehaum-
vermogen von 10 verseiften Produkten wurden gemessen und mit
den Eigenschaften handelsiblicher Detergentien verglichen. Es
wurde gefunden, dafl sich die Wirkung der Polymeren als ober-
flachenaktive Stoffe mit abnehmendem Molekulargewicht und stei-
gender Linge des Alkylradikals vergraflert.

J. AMEN DE, Marl: Fortschritle in der Herslellung grenzflichen-
aktiver Stoffe.

Grundsitzlich neue Typen grenmzflichenaktiver Stoffe haben
keine praktische Bedeutung erlangt. Durch bekannte Reaktionen
und Verfahren wurde jedoch in Verbindung mit neu erschlossenen
Rohstoffquellen, insbes. auf der Grundlage der Petrochemie, die
grofltechnische Fabrikation interessanter Syndets méglich. So hat
die Anwendung von 80, als Sulfonierungsmitiel erhebliche ver-
fahrenstechnische Vortcile gebracht. Fiir die Zukunft lassen durch
Polymerisation gewonnene grenzflichenaktive Stoffe, wie Derivate
des Polypropylenoxyds, Mischpolymerisate aus Maleinsidurean-
hydrid und Styrol sowie Polyvinylpyridine und deren Alkyl-Deri-
vate ein grofieres Interesse erwarten.

M. MATELL und 0. STEIJNER, Goteborg (Schweden):
Eine neue Methode zur Aufarbeitung von Alkyiphenol- Riickstinden.

Bei der techpischen Darstellung von Nonylphenol und anderen
Alkylphenolen fallen Riickstiinde mit betrichtlichen Mengen von
Polyalkylphenolen an. Durch Dealkylierung mit Katalysatoren
konnen hieraus Phenol und Olefine sehr einfach zuriickgewonnen
werden.

K. SCHAURICH, Berlin: Thermische Stabililil von Alkyl-
suifaten.

Bei der thermischen Behandlung von reinem Alkylsulfat ist fast
aussehliefilich das der Kettenlinge entsprechende Olefin fliichtig;
einc saure Komponente bleibt zuriick. Nicht sulfatierter Alkohol,
wie er in technischen Alkylsulfaten immer vorhanden ist, wird
weitgehend dehydratisiert. Damit wird gezeigt, dal die organischen
Kondensate aus der Abluft des Zerstiubungstrockners ein Ge-
misch von Olefinen, Aldehyden und Alkohol darstellen und nicht
direkt einer neuerlichen Sulfatierung zugefiihrt werden konnen.
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J. F. PADDAY, Wealdstone (England): Die Messung der
Oberflichenspainung wifriger Losungen von oberflichenakliven
Stoffen.

Es wird iber Messungen der Oberflichenspannung an reinen
Fliissigkeiten und Losungen kapillaraktiver Stoife berichtet, die
nach der Kapillarsteigmethode, der Methode von Wilkeliny und
von Lecompte du Notiy ausgefithrt wurden. Abgesehen von dem
Einflull der Oberflichenalterung, der sich bei Losungen grenz-
flichenaktiver Stoffe bemerkbar macht, treten methodisch be-
dingte Unterschiede auf. Demzufolge sind Ringmethoden nicht
fiir die Messuny an derartigen Ldsungen geeignet.

Physik der Grenzfldachen

J. H. SCHULMANN und H. L. ROSANO, New York
(USA): Der Einflufl amphoterer oberflichenaktiver Stoffe auf die
selektive Wancerung von Salzen und Ionen durch nichi-wdfrige
fliissige Membranen.

Es wurde gefunden, dal} die Diffusionsgeschwindigkeit von Sal-
zen durch fliisssige Alkylalkohol-Membranen nicht nur von dem
Verteilungskoeffizient zwischen der wilirigen und nicht-wiBrigen
Phase abhédngt, sondern auch von der Hydratisierung der Ionen
und dem sterischen Aufbau des Alkylalkohols. Die Difiusions-
geschwindigkeit von Chloriden verringert sich in folgender Reihen-
folge der Kationen: H, Li, NH,, K, Na, Ca, Mg. Bei den Natrium-
salzen gilt fir die entspreehende anionische Reihenfolge: OH, Cl,
CO,, 80,. Die Diffusion kann durch Zusatz von Chloroform oder
Kohlenwasserstoffen zu der fliissigen Alkylalkohol-Membran ver-
hindert werdern. Versetzt man jedoch die so behandelten Mem-
branen mit Kephalin in neutraler Lisung oder Lecithin in alkali-
scher Losung, ‘o zeigt sich ein schueller Transport von Na- und
K-Ionen, wenn diese einander entgegenstromen. Eine Wanderung
von Ladungstrigern unterbleibt jedoch, wenn die Alkalichloride
sich auf der gleichen Seite der Membran befinden und Wasser auf
der anderen Seite. Der Kationentransport erfolgt derart, dall das
Salz an den amphoteren oberflichenaktiven Stoff gebunden wird
und an den beiden Grenzflichen der Membran ein Ionenaustausch
ablauft. K* und Na* tauschen jedoch nicht gegen NH,* oder Ca?t
aus. Der Anionenaustausch, z. B. von Cl- gegen CO,%~ aber nicht
gegen S0,2-, geschieht unabhiingig davon. Die Kinetik des La-
dungstransports scheint vom Verteilungskoeffizienten des ampho-
teren grenzflichenaktiven Stofles zwischen Olphase und Grenz-
flichenschicht xbhingig zu sein. Es liegt hier eine Parallele zu dem
asymmetrischerr  Verhalten biologischer Zellmembranen
gegeniiber Nat und K Konzentrationsdifferenzen vor.

W.von ENCELHARDT, Tibingen: Beeinflussung des Kri-
stallwachstums durch grenzflichenaklive Stoffe.

Die Wachstumsflichen entsprechen relativen Minima der speazi-
fischen freien (:renzflichenenergie. Diese und damit die Kristall-
gestalt kann durch flichenspezifische Adsorption beeinflulit wer-
den, indem gem il der Szyskowski-Gleichung die Richtungsabhin-
gigkeit der Grenzflichenenergie verindert wird, so dall neue Mi-
nima eptstehen oder die Absolutwerte der vorhandenen Minima
sich 4ndern. Di» Herabsetzung der Grenzflichenenergie hingt von
Sittigungskonzentration, Molvolumen und Adsorptionsenergie der
adsorbierten Molekiilart ab. Diese Einfliisse k6nnen experimentell
durch Kugelwa:hstumsversuehe studiert werden. Am Beispiel des
Kaliumalauns :nit 2C-Aminen in CCl; wurden die Extrembedin-
gungen veranschaulicht. Die Wirkung der Adsorption wird beson-
ders deutlich beim Vergleich von Wachstumsformen und Spalt-
formen der Kristalle.

M. J.SPARNAAY, Eindhoven {(Holland): Elekirische Dop-
pelschichien.

Vortr. behancielte neun Beispiele von elektrischen Doppelschicht-
systemen, u.a.: AgJ/Elektrolytlosung, Hg/Elektrolytlésung, Ger-
manium/Gas. An Hand des AgJ wurde beschrieben, wie elektrische
Kigenschaften der Doppelschicht gemessen werden kénnen. Die
Eicenschaften cdes diffusen und nichtdiffusen Anteils der Doppel-
schicht wurden diskutiert. Z. B. besteht im Falle der Germanium-
Gas-Grenzfliche der nichtdiffuse Anteil der Doppelschicht aus
ionisierten Germanium-Atonien an der Oberfliche.

M.J.SPAENAAY, Eindhoven (Holland): Anziehungskrifte
zwischen festen K drpern.

Eine einfache Methode zur Messung von Anziehungskriften zwi-
schen zwei Korpern wurde an folgendem Beispiel erlautert: Eine
am Eunde eines horizontalen Goldfadens befindliche Goldkugel wird
von einer im Abstand von weniger als 5 p angebrachten Germa-
nium-Platte angezogen. Aus den mikroskopisch sichtbaren Bewe-
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gungen der Goldkugel wurden die Anziehungskrifte gemessen.
Diese stimmen mit Berechnungen von Verwey und Overbeek auf
Grund der Theorie der Stabilitit lyophober Kolloide iiberein. In-
teressant ist der Hinweis, dal sich derartige Kraftwirkungen bei
der Fertigung von Transistoren stdrend bemerkbar machen konnen.

Terminologie, Analyse, Mef- und Priifmethoden,
Abwasserfragen

M. KELLER, Basel: Definition von grenzflichenakiiven Be-
griffen.

Eine Liste von Definitionen war das Ergebnis einer Tagung der
Commission Internationale de Terminologie am 24. 2. 1960 in Lu-
zern. Als Beispiel sei die Definition des ,Tensid* angegeben, die
die Seifen (fettsaure Salze) mit einschlieBt: ,,Definierte chemische
Verbindung, deren Molekiil wenigstens eine Gruppe enthilt, die
cine Affinitdt zu polaren Oberflichen ausiibt — wodurch meistens
die Lasliehkeit in Wasser bedingt wird — sowie einen Rest, der
wenig Affinitit zu Wasser besitzt. Losungen dieser chemischen
Verbindung haben an den Grenzfldchen eine hohere Konzentration
als im Innern, wodurch praktisch bedeutsame physikaliseh-chemi-
sche Higenschaften bedingt werden. Eine solehe Verbindung ist
dadurch grenzfiichen-aktiv.«

L. KU CHLER, Frankiurt-Hoechst: Radioakiive Methoden zur
Uniersuchung von Grenzflichenvorgingen.

Grenzflichenvorginge lassen sich mit Hilfe von radicaktiv mar-
kierten Molekiilen verfolgen, da fiir alle wichtigen Elemente (mit
Ausnahme von Stickstoff und Sauerstoff} Isotope mit geeigneter
Strahlungsenergie und Halbwertszeit zur Verfiigung stehen (z.B.
340, 958 und 3H). Fiir die Beobachtung der Reaktionen an Phasen-
grenzflichen bieten sich besonders die Autoradiographie und die
Methode von Hevesy und Paneth an, bei der die Gesamtmenge einer
Substanz durch Messung der Strahlung ihres bekannten Anteils an
radioaktiven Isotopen bestimmt wird. So war es z. B. moglich, die
Ablésung von Ruli, der durch Isotopenaustausch mit **CO, radio-
aktiv markiert war, beim Waschvorgang unmittelbar und quanti-
tativ zu verfolgen. Der meftechnische Aufwand und die erforder-
lichen StrahlungssehutzmaBnahmen sind so gering, daf} diese Ana-
lysenmethode in jedein gut eingerichteten chemisch-analytischen
Laboratorium vorgenommen werden kann.

H. P. DIBBS, P. R. GORLA und C. M. LAPOINTE,
Ottawa (Canada): Use of radioisolopes in surface area delermina-
tions.

Fiir die Messung von Pulver-Oberflachen in der Gréfenordnung
100 ¢cm?/g wurden am Beispiel von grobem Magnesium-Pulver
zwei Methoden erlautert, die die Adsorption von indizierten Mole-
kiillen durch eine Radioaktivititsmessung verfolgen. Bei der Ad-
sorption von K, Cr,0, aus wiliriger Losung wird die gemessene
Aktivitit mit der ciner Standard-Probe von bekannter Oberfliche
verglichen; bei der Adsorption von mit "C-markierter Olsaure ist
aus derAktivitit der Probe eine unmittelbare Berechnung der Ober-
fiiche aus dem Flichenbedarf des Olsiuremolekiils und der spezi-
fischen Aktivitit der Losung moglich. Die spezifische Oberfliche
von UQ,-Pulver (4—20 m?/g) wurde durch Adsorption vou Phos-
phorsiure gemessen, die mit 32P radioaktiv indiziert war.

K. J. BOCK, Marl: Biologischer Abbau von grenzflichenaktiven
Stoffen tm Abwasser.

In Laborversuchen wurde gezeigt, dafl Tetrapropylenbenzol-
sulfonat, das zur Zeit meist verwendete Tensid, zu etwa 30 % mit
Belebtschlamm aus dem Abwasser zu entfernen ist. Dabei werden
etwa 22 9, tatsichlich abgebaut, wihrend 8 % im Schlamm zuriick-
bleiben. Versuche in Zusammenarbeit mit dem Lippeverband an
einer biologisehen Klidranlage haben die Laborergebnisse in der
Praxis bestitigt. Eine weitere Erhohung des Abbaus lifit sich
nach dem Intensiv-Verfahren (nach McKinney) mit erhdhtem
Schlammgehalt erreichen. — Es wurde gefunden, dall geradket-
tige Alkylbenzolsulfonate bei einem Zulauf von 50 mg/l im Ab-
wasser mit iiblichen Belebtschlammgehalten zu 88 % abgebaut
werden. Bei solchen Tensiden, die allerdings erst in einigen Jahren
grofitechnisch lhiergestellt werden kénnen, ist also das Wasser nach
dem Durchlauf einer biologischen Kliranlage nahezu vollstindig
von den grenzflichenaktiven Stoffen gereinigt.

E. HEINERTH, Diisseldor{: Zur Kritik der Bestimmungs-
methoden [ir geringe Alkylbenzolsulfonat-Mengen in Wissern.

Ein geringer Gehalt an Alkylbenzolsulfonat wird meist nach der
Methode von Longwell-Maniece bestimmt, bei der das aus Wasser
in eine hydrophobe Phase (z.B. Chloroform) ausgeschiitteltc Me-
thylenblau kolorimetrisch gemessen wird, Bis herab zu Cg-Verbin-
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dungen und bei relativ sauberen Wissern erhilt man einwandfreie
Ergebnisse, bei echten Abwissern jedoch wegen der mangelnden
Spezifitit geringe Plus-Werte. Die Verwendung eines Tonenaus-
tauschers zur spezifischen Abtrennung des Teusids hat Vorteile
und gibt eine Ausbeute bis zu etwa 95 9. Die Verfolzung der UV-
Absorption von Alkylbenzolsulfonat (bei etwa 221 my) ist eine
relativ genaue Analysenmethode, setzt jedoch je nach Verschrut-
zuny des zu untersuchenden Wassers eine mehr oder weniger auf-
wendige Abtrennung aller der Stoffe voraus, die den Untergrund
des Spektrums beeinflussen.

H. W. HUYSER, Amsterdam: Relation belween Struclure of
Detergenis and their Biological Degradation.

Bei der Untersuchung der Zersetzung von Tensidea durch Bak-
terien zeizte sich, dal bei anionischen Detergentien mit steigendem
Verzweigungsgrad der Alkylkette und bel nicht-ionischen mit
wachsender Zahl der Athylenoxyd-Gruppen der Abbau schwieriger
wird. Da bei aufeinanderfolgenden Versuchen mit dem gleichen
Belebtsehlamm die Abbaurate anstieg, wurde daraus auf die Spe-
zialisierung einer Bakterienart auf Tenside gesehlossen.

Anwendung grenzflichenaktiver Stoffe

M. NOLTE, Disseldori: Zur bakleriologischén Seite des Ge-
schirrspiilens.

Es wurde der Keimgehalt an der Oberfliehe und im Innern ge-
brauchter Geschirrtiicher untersucht. Von dem groflen Gesamt-
Keimgehalt, der in Kulturen auf Bouillon-Agar sichtbar gemacht
wurde, konnten ca. 50 % als Staphylokokken identifiziert werden,
die von der Hand auf das Tuch gelangt sind. Das einfache Ablau-
fenlassen des Spilwassers vom Geschirr erleichtert nicht nur die
Hausarbeit, sondern ist auch in hygienischer Hinsicht von Vorteil.

R.NONOLL-DOMINGO, Gerona (Spanien): Kiinstliche Sei-
fen zum Toiletlen- und Haushallsgebrauch.

Ein neuer Typ von ,Seife* wurde beschrieben, die durch Neu-
tralisation von grenzflichenaktiven Stoffen wilhrend einer kata-
lytisch beschleunigten Polymerisation hergestellt wird. Durch
gleichzeitige Neutralisation und Polymerisation gelingt es, die syn-
thetische Wirksubstanz in idealer Verteilung in ein wasserlosliches
Netzwerk einzulagern, das seinerseits die Ldslichkeit, den Schaum
und die Waschwirkung der Grundsubstanz nicht becintrichtigt.

A.SCHMI1TZ, Essen: Biologische Wirkung der Ampholyle und
thre praktische Anwendung.

Anionische Tenside sind villig ungiftig, kationische Tenside
weisen in héheren Konzentrationen eine merkliche Toxizitdt aul.
Die Ampholyte nehmen cine Mittelstellung ein, die einerseits durch
eine gute Vertriglichkeit fiir den mensechlichen Orzanismus (im
Vergleich zu Kationtensiden Riickgang der oralen Toxizitit, Ver-
minderung der Eiweildenaturierung und der Reizwirkung im
Auge und auf der Haut) und andererseits durch die den Anionten-
siden fehlende starke germizide Wirkung gekennzeichnet ist. Diese
Eigenschaften in Verbindung mit dem ausgezeiclineten Waseh-
und Schmutztragevermdgen reichen aber wegen der hohen Her-
stellungskosten nicht aus, Ampholyte als waschaktive Substanzen
allgemein einzufiihren.

I. H BLANK und E. GOULD, Boston (USA): The Pene-
tration of Anionic Surface Active Agenis inlo the Skin.

Am Beispiel von Natriumlaurat und Natrium-dodecylsulfat
wurde mit Hilfe einer Radioindikator-Untersuchungsmethode das
Eindringen von Seife und aniorischen synthetischen grenzflichen-
aktiven Stoffen in die Haut verglichen. Das syuthetische Tensid
dringt beinahe gar nicht ein, wenn der pu-Wert der Losung kleiner
als 11 und die Hautschranke nicht mechanisech verletzt ist. Seifc
zeigt auch unterhalb py 8 einen merklichen Effekt. Eine Entfet-
tung der Haut wirkte sich auf die Empfindlichkeit gegen Seife
starker aus als gegen Syndets.

G. ERBERICH, Griesheim: Zusummenwir-ken von Sammlern
und Schauniern ber der Flotation sulfidischer Erze.

Es konnte gezeigt werden, dall sich Terpenalkohole, Phenol-
Homologe, hiohere aliphatische Alkohole und Athcralkohole als
Schiumer im Zusammenwirken mit wverschiedenen Sammlern
bei der Flotation sulfidischer Erze grundsitzlich gleich verhalten
und die Wirksamkeit durch spezielle Kombinationen nicht ver-
bessert wird. Der Verbrauch an Schiaumern steigt jedoch unab-
hingig von der relativen Wirksamkeit des untersuchten Systems
an, wenn die Kettenlinge des verwendeten Sammlers (K-Athyl-
bzw. K-Amylxanthat) zunimumt. [VB 382]
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