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Vorwort

Waschmittel begegnen uns tiglich im Haushalt, in der Werbung und im Super-
markt. Sie werden von uns allen mit grofer Selbstverstindlichkeit genutzt, doch
wissen wir eigentlich, wie moderne Waschmittel zusammengesetzt sind und wie
die Inhaltsstoffe wirken? Was ist z. B. das Besondere an Colorwaschmitteln? Wie
kann ich nachhaltig umweltvertriglich waschen? Seit wann gibt es eigentlich mo-
derne Waschmittel?

Diese und viele andere Fragen wird Thnen das vorliegende Buch , Waschmittel —
Chemie, Umwelt, Nachhaltigkeit“ beantworten. Das Werk bietet eine naturwis-
senschaftlich fundierte Einfiihrung in das umfangreiche Gebiet der Waschmittel-
chemie, stellt die wichtigen Neuentwicklungen der letzten Jahre vor und be-
schreibt die Auswirkungen des Waschens auf die Umwelt. Seinen besonderen
Reiz erhilt der Themenkreis Waschmittel durch die enge Verkntipfung naturwis-
senschaftlicher Erkenntnisse mit technologischen, ckologischen, wirtschaftlichen
und kulturhistorischen Aspekten. Die Entwicklung der modernen Waschmittel
wird dabei am Beispiel der Rezeptur eines Markenwaschmittels von 1907 bis
heute genauer nachvollzogen.

Jedes Jahr sind Innovationen und Verinderungen im Bereich der Waschmittel-
chemie und insbesondere auch beim Waschen insgesamt zu verzeichnen. Nach-
dem die dritte Auflage aus dem Jahr 2005 schon wenige Jahre nach Erscheinen
vergriffen war, haben wir — Autor und Verlag — uns entschlossen, fiir die vierte
Auflage alle Kapitel zu tiberarbeiten und zu aktualisieren, um den vielen Innova-
tionen der letzten Jahre Rechnung zu tragen. Die Strukturierung des Buches hat
sich bewihrt und ist deshalb beibehalten worden, zu einigen Themen sind neue
Unterkapitel hinzugekommen. Insgesamt sind alle wesentlichen Neuentwicklun-
gen der letzten Jahre in der Neuauflage berticksichtigt worden. Dazu zihlen u. a.
die Niedrigtemperaturwaschmittel, 16sliche Enthirtersysteme bei Pulverwasch-
mitteln, hochkonzentrierte Fliissigwaschmittel oder die Aktivititen zum ,nach-
haltigen Waschen*.

Die einzelnen Kapitel des Buches sind weitgehend eigenstindig konzipiert, so
dass sie auch sehr gut auszugsweise genutzt und gelesen werden kénnen. In
jedem Kapitel finden sich Querverweise zu anderen Kapiteln, so dass Zusam-
menhinge deutlich werden. Dies macht das Buch zu einem Nachschlagewerk,
Lehrbuch und Studienbuch in einem. Alle zentralen Themen werden mit der
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XIv

Vorwort

notigen fachlichen Tiefe abgehandelt, jedoch soll eine Beschrinkung auf das
Wesentliche helfen, den Uberblick zu bewahren. Im Text hiufig benutzte Abkiir-
zungen sind in einem Abkiirzungsverzeichnis am Ende des Buches zusammen-
gefasst.

Das Buch wendet sich an alle Leserinnen und Leser, die sich mit dem Thema
Waschmittel niher beschiftigen wollen. Die Konzeption des Buches ist so ange-
legt, dass ein breiter Leser- und Benutzerkreis angesprochen werden kann: Alle,
die beruflich mit dem Thema Waschmittel und Waschen zu tun haben; Lehrerin-
nen und Lehrer der naturwissenschaftlichen Ficher; interessierte Schiilerinnen
und Schiiler; Studierende der Naturwissenschaften an Universititen und Fach-
hochschulen; Arbeitskreise, Initiativen und Verbinde, die sich mit dem Thema
Waschmittel niher auseinandersetzen wollen; Fachkrifte im Bereich der Bera-
tungstitigkeit fir Verbraucher- und Umweltfragen und interessierte Auszubil-
dende und Berufstitige im Bereich der Chemie, der Textilberufe und der Haus-
wirtschaft.

Viel Freude beim Lesen wiinscht Thnen

Gunter Wagner Kassel, im Dezember 2009



1
Partner beim Waschprozess

1.1
Einfiihrung

Das Ziel des Waschens ist die Wischepflege. Dazu gehoren nicht nur die
Schmutzentfernung, sondern auch ein einwandfreier hygienischer Zustand der
Wische und die Erhaltung des Gebrauchswertes. Die Anspriiche an das Wascher-
gebnis sind sehr hoch und nur erfiillbar durch das optimale Zusammenwirken
der am Waschprozess beteiligten Partner

e Wischeschmutz,
e Wasser,

o Textilien,

e Waschgerite,

o Waschmittel.

Waschmittel kénnen also nicht isoliert gesehen werden, sondern sind im Wasch-
prozess eng mit den anderen genannten Faktoren verbunden. Kapitel 1 wird alle
Partner im Waschprozess kurz vorstellen, bevor niher auf die Waschmittelchemie
eingegangen wird.

Die Abhingigkeiten der Waschfaktoren untereinander lassen sich sehr an-
schaulich am sogenannten Waschkreis nach Sinner zeigen (Abb. 1.1). In dieser Ab-
bildung wird beispielhaft das Waschen in der Trommelwaschmaschine aus den
1960er Jahren (90°C-Waschgang) einem heute gebriuchlichen Verfahren
(40°C-Waschgang) gegeniibergestellt. Man sieht, dass sich die Bedeutung der
Waschfaktoren deutlich verlagert hat.

Vor ca. 50 Jahren (in den sechziger Jahren des letzten Jahrhunderts) war der
Kochwaschgang zumindest bei stirker verschmutzter Wische iiblich. Der tiber-
wiegende Anteil der Textilien war aus Baumwolle und weify. Die Waschmaschi-
nen waren auf starke mechanische Reinigungswirkung ausgelegt. Der Wasserver-
brauch war hoch.

Heute ist eine zentrale Forderung ein mdglichst geringer Energieeinsatz und
Wasserverbrauch beim Waschen. Zusitzlich steht der Wunsch nach wenig Zeit-
aufwand im Vordergrund. Dabei erwarten die Verbraucher eine unverindert
hohe Waschqualitit sowie Schonung und Werterhalt auch von farbigen und emp-
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1 Partner beim Waschprozess

1960 2010
90 “C-Waschverfahren in der 40 *C-Waschverfahren in der
Trommelwaschmaschine Trommelwaschmaschine

Temperatur

Temperatur

Mechanik

Mechanik

— "

Abb. 1.1  Vergleich der Einflussfaktoren beim Waschen unter verschiedenen Waschbedingungen
(Waschkreis nach Sinner).

findlichen Textilien. Als Folge davon ist die Waschtemperatur deutlich gesunken,
die Waschginge sind kiirzer und die Mechanik der Waschmaschinen ist schonen-
der geworden. Der Anteil der Chemie am Waschprozess muss notwendigerweise
hoher sein als frither. Leistungsfahige Waschmittel sind heute der wichtigste Fak-
tor fiir den Wascherfolg.

1.2
Der Wischeschmutz

Unter Schmutz versteht man gemeinhin alles, was nicht auf Textilien gehért und
von Auge, Nase und Haut als unangenehm empfunden wird bzw. aus hygieni-
schen Griinden entfernt werden muss. Hinsichtlich seiner chemischen Zusam-
mensetzung ist der Schmutz nahezu unbegrenzt variabel. Trotzdem lisst sich
eine Einteilung in sechs grofle Gruppen von Schmutzarten vornehmen, die
grundsitzlich unterschiedliche Eigenschaften aufweisen (Abb. 1.2).

Der durchschnittliche Schmutzanteil bei normal verschmutzter Wasche betrigt
1,3 % des Wischegewichtes. Bei einer Waschladung von 5 kg entspricht dies etwa
65 g Schmutz. Nur ein geringer Teil des Schmutzes (20-25 %) ist wasserloslich.
Der weitaus grofite Teil lisst sich erst durch Tenside und mit Hilfe von Mechanik
vom Waschgut entfernen. Ein Teil des Wischeschmutzes (dazu gehoren u. a.
Farbstoffe und proteinhaltiger Schmutz) lasst sich erst nach chemischer Verinde-
rung beseitigen.

Uber 60 % der Wischestiicke kommen beim Tragen mit dem Kérper in Beriih-
rung (Abb. 1.3) [1].
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Schmutzarten

Beispiele

Herkunft (Beispiele)

Wasserldsliche Stoffe

Kochsalz, Harnstoff

SchweiBriickstande, Speisereste, Urin

Fette Triglyceride, Wachse, Hautfett, Mineraldle, Speisen, Kosmetika
Kohlenwasserstoffe
Proteine Gelatine, Hihnereiwei3 | Hautschuppen, Blut, Ei, Kakao, Milch und
Milchprodukte, SiiBspeisen, StiBwaren (z. B.
Gummibarchen)
Kohlenhydrate Stéarke, Cellulose, Mehl, Faserreste, SoBen, Kartoffelbrei,
Pektine, Verdickungsmittel (z. B. Johannisbrotkernmehl
Galactomannane u. a. | E 410, Guarkernmehl E 412, u. a.)
Farbstoffe B-Carotin, Curcumin Fruchtséfte, Rotwein, Obst, Gemuse, Gras,
(vergl. Kap. 5.4) Tee, Kaffee
Pigmente - StraBenstaub, RuB, Asche, Erde

Abb. 1.2 Wichtige Bestandteile von Wascheschmutz.

Babykleidung 1%

Andere Wascheteile 4%

Tischtiicher/Geschirrtlicher 4%

Handticher 16% —

Andere Kleidung 12%

:
|

Unterwasche 11%

Bettwasche 179

Andere Kleidung mit Kontakt zur Haut 35%

Abb. 1.3 Textilien in einer durchschnittlichen Waschladung.

Daher ist es nicht verwunderlich, dass der mengenmifig grofite Anteil des Wa-
scheschmutzes durch den direkten Kontakt zwischen Wische und dem mensch-
lichen Korper verursacht wird (Abb. 1.4).

Fir die Schmutzhaftung auf der Faser sind folgende Effekte von Bedeutung:

Mechanische Haftung: Feinverteilter Schmutz lagert sich in Faserhohlriume
oder zwischen den Fiden ein und wird dort praktisch ,eingeklemmt*.

Intermolekulare Wechselwirkungen: Dipolkrifte, Wasserstoftbriickenbindungen
und Van-der-Waals-Krifte begiinstigen eine Schmutzhaftung auf Faseroberfli-
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Beruf/Hobby

Karperschmutz

Umwelt ————

Produktabrieb

Flecken
Abb. 1.4 Durchschnittliche Zusammensetzung von Wascheschmutz.

chen. Je kleiner ein Schmutzteilchen ist, desto stirker werden die intermolekula-
ren Wechselwirkungen.

Coulomb-Krifte: Elektrostatische Aufladungen und Ionenbildung haben Ein-
fluss auf die Haftung des Schmutzes.

Zusitzlich zur chemischen Zusammensetzung spielen Zustand und Teilchen-
grofle des Schmutzes eine wesentliche Rolle. Typisch sind Alterungserscheinun-
gen des Schmutzes. So lassen sich z. B. frische Blutflecken mit kaltem Wasser
sehr leicht entfernen. Im angetrockneten Zustand ist eine Beseitigung ohne
Hilfe von Enzymen kaum noch mdoglich. Bei Fetten treten ebenfalls Alterungs-
prozesse auf. Hier spielen Oxidationsprozesse mit Luftsauerstoff die entschei-
dende Rolle.

Grundsitzlich gilt: Kleine Teilchengréfen bedingen grofle Oberflichen des
Schmutzes. Dadurch konnen Adsorptionserscheinungen und intermolekulare
Wechselwirkungen zwischen Schmutz und Faser stirker wirksam werden.
Schmutz mit Teilchengréflen kleiner als 0,2 Mikrometer lisst sich deshalb nur
sehr schwer von der Wische entfernen.

Dariiber hinaus spielen Struktur und Polaritit der Textilfaser eine wesentliche
Rolle fiir die Schmutzhaftung bzw. Schmutzentfernung. Naturfasern haben eine
wesentlich grofRere spezifische Oberfliche als Chemiefasern (Baumwolle 20 bis
200 m?*/g; Polyester 0,2 bis 2 m?/g [2]) und sind wesentlich polarer aufgebaut.
Die Schmutzhaftung auf der Faser ist daher insgesamt ein komplexes Geschehen,
das von vielen Faktoren beeinflusst wird.

13
Wasser und Wasserhirte

Wasser spielt beim Waschprozess eine wichtige Rolle. Es muss gleich mehrere
Aufgaben erfiillen:

e Losen der wasserloslichen Schmutzteile;

e Transport des Waschmittels zum Waschgut;

e Ubertragung der mechanischen Bewegung und der Temperatur auf das Waschgut;

e Aufnahme des von der Faser abgelosten Schmutzes in Form einer Emulsion
oder Suspension.
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Die Menge des pro Bundesbiirger in Deutschland verbrauchten Wassers ist
enorm. Durchschnittlich 122 Liter wurden in der Bundesrepublik pro Tag und
Einwohner im Jahr 2007 verbraucht, davon rund 15 Liter tiglich zum Wischewa-
schen. Im zeitlichen Vergleich hat der personenbezogene Wasserverbrauch seit
1990 um 25 Liter (17 %) pro Person und Tag abgenommen [3].

Zu den fiir den Waschprozess stérenden Inhaltsstoffen des Wassers gehoren in
erster Linie die Elemente Calcium und Magnesium in Form ihrer Ionen. Diese
Erdalkalien bestimmen die Qualitit des Wassers beim Waschen. Calcium- und
Magnesium-Ionen bilden mit Seife schwerlgsliche Salze, die Kalk- und Magne-
siumseife. Auch mit einigen anderen anionischen Tensiden kénnen schwerlgsli-
che Verbindungen entstehen. Weiterhin kénnen sich schwerlosliche Erdalkalicar-
bonate auf der Wasche und den Heizstiben der Waschmaschinen ablagern. Beim
Waschen sind Erdalkali-lonen daher grundsitzlich unerwiinscht.

Eine vergleichbar storende Wirkung beim Waschen zeigen auch Eisen- und
Mangan-Ionen, die ebenfalls in geringer Konzentration im Trink- und Oberfli-
chenwasser vorkommen. Auch sie bilden in wissriger Losung schwerldsliche
Salze, die durch ihre gelbe bis braune Firbung identifiziert werden konnen
und die zu Wischevergilbungen fithren. Zusitzlich storen diese Schwermetall-
Ionen den Bleichvorgang (vgl. Kap. 5.4).

Die Summe der Erdalkalien wird in Form der Wasserhdrte (Gesamthirte) er-
fasst. Man bezeichnet Wasser mit hohem Gehalt an Calcium- und Magnesium-
Ionen als hart, solches mit geringem Gehalt als weich. Entstanden ist der Begriff
,Hirte“ des Wassers, weil calcium- und magnesiumreiches Wasser in fritheren
Zeiten beim Waschen mit Seife zu brettharter Wische fithrte. Die zahlenmifige
Festlegung geschieht in Form von Hirtegraden (Abb. 1.5). Die gesetzlich vor-
geschriebene Mafleinheit lautet Millimol Erdalkali-Ilonen pro Liter Wasser
(mmol/L). In Deutschland ist aber auch immer noch die traditionelle Einheit
Grad deutscher Hirte (°d) gebrauchlich.

Die internationale Standardisierung der Mafeinheit hat sich noch nicht tiberall
durchgesetzt, so dass es von Land zu Land noch weitere unterschiedliche MaR-
einheiten gibt. Gemif der Neufassung des Wasch- und Reinigungsmittelgesetzes
v. 29.04.2007 (WRMG) bezeichnet man Wasser mit mehr als 2,5 mmol Erdalkali-
Ionen pro Liter (> 14 °d) als hart (Abb. 1.6).

Entscheidend fiir die Konzentration der Erdalkalien ist die Herkunft des Was-
sers. Die Carbonate von Calcium und Magnesium sind sehr schwerlgslich und

5

1mmoll _ 5,60 °d 40,06 mg/L 24,3 mg/L

(Ca* + Mg*) (Grad Deutsche (Ca®" (Mg
Harte)

100 mg/L
(CaCOg)

1°d = 0,178 mmol/L 7,15 mg/L 4,33 mg/L
(Ca2+ + M92+) (Ca2+) (M92+)

(Grad Deutsche Harte)

17,8 mg/L
(CaC0s)

Abb. 1.5 Umrechnungstabelle zur Ermittlung der Wasserhirte.
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Hértebereich Beschreibung
Weich Weniger 1,5 Millimol Calcium- und | O bis 8,4 Grad deutscher Hérte (°d)
Magnesiumcarbonat je Liter
Mittel 1,5 bis 2,5 Millimol Calcium- und 8,4 bis 14 Grad deutscher Harte (°d)
Magnesiumcarbonat je Liter
Hart Mehr als 2, 5 Millimol Calcium- mehr als 14 Grad deutscher Harte (°d)
und Magnesiumcarbonat je Liter

Abb. 1.6 Wasserhirtebereiche in Deutschland gemifl Wasch- und Reinigungsmittelgesetz.

CaCO; + CO, + H,0 —= Ca?* + 2 HCO;

~

Abb. 1.7 Carbonatgleichgewicht.

Abb. 1.8 Wasserhirteverteilung in Deutschland nach Regionen.
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wiirden fiir sich allein nicht zu einer nennenswerten Belastung des Wassers mit
diesen Ionen fithren. In Verbindung mit Kohlenstoffdioxid aus der Luft oder aus
Oberflichengewissern kann sich jedoch in wissriger Losung leichtlosliches Cal-
ciumhydrogencarbonat bilden (Abb. 1.7).

Als Folge dieses Carbonatgleichgewichtes kann es unter bestimmten Bedingun-
gen zu sehr hohen Erdalkalikonzentrationen im Wasser kommen. Im Extremfall
konnen Konzentrationen von mehr als 100 Grad deutscher Hirte (entspricht
mehr als 18 mmol/L Ca**- und Mg**-Ionen) entstehen. Beim Erwirmen, z.B.
beim Waschen und Kochen im Haushalt, kann Calciumcarbonat wieder zurtick-
gebildet werden und sich in Form von Kesselstein ablagern oder als Inkrustation
auf der Wische niederschlagen. Fiir Magnesium-Ionen gelten dhnliche Uberle-
gungen, allerdings kann in alkalischer Losung zusitzlich schwerlsliches Magne-
siumhydroxid ausfallen. Regenwasser besitzt eine Wasserhirte unter 0,2 mmol/L
(1 °d).

Deutschland gehort zu den Gebieten mit relativ hoher durchschnittlicher Was-
serhirte. Innerhalb von Deutschland wiederum ist die Wasserhirte je nach geo-
logischen Gegebenheiten unterschiedlich. Eng benachbarte Gebiete kénnen
sehr differierende Wasserhirten besitzen (Abb. 1.8).

Beispielsweise kommen im Stadtgebiet Frankfurt a. M. abhingig von der ge-
nauen Wohnlage im Trinkwasser alle Wasserhirtebereiche von weich bis hart
vor. Durch die Wiedervereinigung ist seit 1990 eine Verschiebung hin zu hirte-
rem Wasser erfolgt. Uberwiegend hartes Wasser findet man in Grofbritannien,
ausgesprochen niedrige Wasserhirten z. B. in Japan oder den USA (Abb. 1.9).

Fiir die richtige Dosierung des Waschmittels ist die Kenntnis der Wasserhirte
notwendig. Sie kann in Deutschland bei den 6rtlichen Wasserwerken jederzeit er-
fragt werden. Einmal jahrlich wird sie allen Haushalten (meist als Bestandteil der
Wasserjahresabrechnung) bekannt gegeben.

7

Wasserhartebereich bis 0,9 mmol - L™’ 0,9 -2,7 mmol - L™ >2,7 mmol - L™

Frankreich 5 50 45
GroBbritannien 1 37 62

Japan 92 8 0
USA 60 35 5

Spanien 33,2 241 42,7
Schweiz 2,8 79,7 17,5

Abb. 1.9 Verteilung der Wasserhirte in ausgewihlten Lindern in Prozent der jeweils im
angegebenen Hirtebereich befindlichen Haushalte.
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1.4
Textilien

Die Textilfasern stellen in ihrer chemischen Struktur und ihren Eigenschaften ein
sehr weites Spektrum dar [4, 5]. Sie lassen sich je nach ihrer Gewinnung bzw.
Herstellung in zwei grofle Klassen teilen, die Naturfasern und die Chemiefasern
(Abb. 1.10).

Die Unterschiede im chemischen Aufbau und der Struktur der Faser (Abb.
1.11) bestimmen gemeinsam mit der Textilkonstruktion die physiologischen Ei-
genschaften der Kleidung und haben auch einen grofien Einfluss auf die Wasch-
barkeit der Textilien. Die Kenntnis der Art der Textilfasern ist notwendig fiir die
Wahl von Waschtemperatur und Waschmittel.

Textile Faserstoffe
Naturfasern Chemiefasern
Pflanzlicher Tierischer Fasern auf Basis | Synthetische
Herkunft Herkunft nattrlicher Fasern
Polymere
Baumwolle CO | Wollen und Haare | Cellulosebasis Polyacryl PAN
Kapok KP | Wolle WO | Acetat CA | Polyamid PA
Flachs (Leinen) LI | Schurwolle WV | Cupro CUP | Polyester PES
Hanf HA | Alpaka WP | Lyocell CLY | Polyethylen PE
Jute JU | Angora WA | Modal CMD | Polypropylen PP
Ramie RA | Kamel WK | Triacetat CTA | Polyurethan PUR
Kokos CC | Kaschmir WS | Viskose cv | Polyvinylchlorid CLF
Sisal Sl [Lama WL Elastan EL
Mohair WM | Gummifasern
Vikunja WG | Gummi LA
Seiden
Maulbeerseide  SE
Tussahseide ST

Abb. 1.10 Einteilung der Textilfasern (mit der zugehérigen standardisierten Kurzbezeichnung).
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(a) Baumwaollfaser (b) Wollfaser (c) Polyesterfaser

Abb. 1.11  Stark vergroferte Textilfasern (Vergréflerung: (a) 675:1; (b) 6800:1; (c) 2200:1).

Naturfasern

Naturfasern besitzen eine weitaus gréflere und rauere Oberfliche als Synthesefa-
sern. Sowohl Baumwolle als auch Wolle konnen relativ viel Wasser einlagern.
Nach bekleidungsphysiologischen Gesichtspunkten sind Naturfasern, bedingt
durch ihren komplexen Faseraufbau mit stark hydrophiler Beschaffenheit, auch
heute noch untibertroffen.

Die Baumwolle stellt die weitaus wichtigste Naturfaser dar. 2008 wurden welt-
weit 24,3 Millionen Tonnen dieser Faser produziert (Abb. 1.12).

Baumwolle ist preiswert, sehr hautfreundlich, lisst sich leicht verarbeiten und
farben.

Baumwolle besteht aus nahezu reiner Cellulose, einem Polysaccharid, welches
aus 8.000 bis 14.000 Glucoseeinheiten aufgebaut ist. Die Glucose liegt als £3-D-
Glucose vor, und die Molekiile sind stets iiber die 1,4-Stellung miteinander ver-
kniipft. Daraus resultiert ein langgestrecktes fadenformiges Makromolekiil
(Abb. 1.13).

Etwa 30 Celluloseketten lagern sich, iiber Wasserstoftbriickenbindungen zu-
sammengehalten, zu kleinen Einheiten, den Elementarfibrillen zusammen. Meh-
rere Elementarfibrillen bilden miteinander verdrillte grofRere Verbinde, die Mik-
rofibrillen, die sich wiederum zu Makrofibrillen zusammenlagern. Mehrere Mak-
rofibrillen bilden einen Fribrillenstrang. Eine Baumwollfaser ist aus vielen Fibril-
lenstringen aufgebaut, die sich schichtweise anordnen. Im Faserinnern verbleibt
ein kleiner Hohlraum, den man Lumen nennt. Die duflere Wand der Baumwoll-
faser (Cuticula) besteht aus besonderes widerstandsfihigen Kohlenhydraten (He-
micellulose und Pektine) und einer Wachsschicht. Die duflere Form der Baum-
wollfaser ist flach und verdreht (Abb. 1.14).

Die Fibrillenstringe werden leicht von Wasser durchdrungen, so dass
Baumwolle bis zu 65 % ihres Gewichtes an Wasser aufnehmen kann, ohne zu
tropfen.
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80000 in tausend Tonnen/Jahr
67.300
70000
60000 E
51.440
50000 -
39.450
40000 -
[ Sonstige
30000 4 21.840 O Polyacryl
B Polyamid
20000 O Polyester
B Cellulosische Fasern
10000 - B Wolle
B Baumwaolle
D -
1970 1990 2000 2008

Quella: Industrieverainigurg Chemiedaser e. V. (IWC)

Abb. 1.12  Welttextilfaserproduktion 1970 bis 2008.

CH,OH OH CHZOH
G 00 ( S @T& |
SO } o
OH CH, OH OH  CH,OH
H/_/

B-D-Glucose-Baustein

B-Celiobiose-Baustein

Abb. 1.13 Ausschnitt aus einem Cellulosemolekiil.

Die Wolle ist in ihren Gebrauchseigenschaften untibertroffen. Durch ihre ge-
kriuselte Struktur schliefit sie grofle Mengen Luft ein und hat dadurch sehr
gute wirmeisolierende Eigenschaften. Weiterhin kann Wolle gréfere Mengen
an Wasser speichern. Die Schmutzaufnahmebereitschaft ist gering. Diesen Ge-
brauchseigenschaften stehen aufwendige Pflegeeigenschaften gegentiber, denn
Wolle kann verfilzen. Nicht zuletzt deshalb haben Textilien aus Wolle heute
nur noch einen geringen Anteil am Textilmarkt.
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Lumen (L)
Elementarfibrille
Tertidrwand (T)
Mikrofibrille
Innere Sekundarwand (I}

Makrofibrille

AuBere Sekundirwand (A)
—i— Fibrillenstrang

Primarwand (P)

Cuticula (C)

A

ki

T Faserschichten
P

C

Abb. 1.14 Aufbau einer Baumwollfaser.

Die raue duflere Schuppenschicht der Wollfasern neigt zum Verhaken und Ver-
zahnen untereinander, dadurch werden die Wollfasern verdichtet und riumlich
fixiert. Das findet insbesondere im feuchten, aufgequollenen Zustand unter me-
chanischer Beanspruchung statt. Die Wolle verliert dabei einen Grofteil ihrer po-
sitiven Gebrauchseigenschaften. Das Verfilzen wird durch stark alkalische Wasch-
laugen, erhéhte Temperatur und mechanische Einfliisse (Stauchen und Driicken)
begtinstigt.

Die Ursachen fur die besonderen Eigenschaften der Wolle liegen in ihrer che-
mischen Struktur begriindet. Wolle besteht aus EiweifRmolekiilen, den Keratinen.
Grundbausteine sind 18 Aminosiuren, die tiber Peptidbindungen miteinander
verkniipft sind. Die Keratine liegen als spiralférmige Molekiile (a-Helix) vor.
Vier Helices sind miteinander zu einer Superhelix verdrillt, die dhnlich wie Cel-
lulosemolekiile zu kleinen Einheiten, den Mikrofibrillen, assoziieren. Diese la-
gern sich in regelmifligen, komplexen Strukturen zu einer Wollfaser zusammen
(Abb. 1.15).

Die Helixstruktur ist die Ursache der groflen Faserelastizitit. Bei Belastung
kénnen die gedrillten Proteinketten in einen gestreckten Zustand iibergehen.
Tritt Entlastung ein, bildet sich die urspriingliche Helixstruktur zuriick. In den
Hohlrdumen der Helixstruktur ist ausreichend Platz fiir die kleinen Wassermole-
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Mikrofibrille r-Helix
Makrofibrille |
Zellen des Superhelix
Faser-

stamms  Jf

Abb. 1.15 Aufbau einer Wollfaser.

kiile, dadurch kann Wolle bis zu 30 % ihres Eigengewichtes an Wasser speichern,
ohne sich feucht anzufiithlen. Wolle ist bei allen Tierarten, unter anderem Schaf,
Ziege, Kamel, Lama, chemisch dhnlich aufgebaut.

Auch Seide, das Spinnsekret des Seidenspinners (Bombyx mori), besteht aus
Proteinen. Diese liegen aber nicht wie Keratine als Helixstruktur, sondern in
einem fast gestreckten Zustand, der Faltblattstruktur, vor. Seide kann dadurch
keine groferen Mengen an Wasser speichern, ist daftir aber extrem reiffest.
Seide zeigt einen charakteristischen Glanz.

Chemiefasern

Chemiefasern auf Cellulosebasis (cellulosische Fasern) gehoren zu den iltesten syn-
thetischen Fasern, nehmen wegen der Rohstoffbasis Cellulose genau genommen
eine Zwischenstellung zwischen Natur- und Chemiefasern ein.

Viskose ist die weitaus wichtigste cellulosische Faser. Zur ihrer Herstellung wird
Cellulose aufgelost und durch Spinndiisen bei gleichzeitiger Ausfillung in die
neue gewiinschte Form gebracht. Das wichtigste Losungsmittel ist Schwefelkoh-
lenstoff in Verbindung mit Natronlauge. Viskosefasern haben eine glatte glin-
zende Oberfliche. Rein optisch zeigt Viskose durch ihren Glanz eine groRe Ahn-
lichkeit mit Seide und wird daher auch Kunstseide genannt.

Weitere auf Cellulose basierende Fasern — Cupro, Modal, Acetat und Triacetat —
haben nur einen geringen Anteil an den Textilfasern.

Die ILyocell-Faser ist eine neuartige cellulosische Faser, die durch Regenerieren
der Cellulose in Faserform aus einer Losung von Cellulose in einem organischen
Losungsmittel gewonnen wird. Dadurch lasst sich diese viskoseihnliche Faser auf
besonders umweltschonende Weise herstellen, denn das eingesetzte Losungsmit-
tel (N-Methylmorpholin-N-oxid) lisst sich nahezu vollstindig zuriickgewinnen.
Zusitzlich lassen sich tiber dieses Produktionsverfahren Fasereigenschaften,
z.B. die Nassfestigkeit, verbessern.

Zwischen 1950 und 1960 wurden die klassischen Chemiefasern Polyamid und
Polyester eingefiihrt. Es begann ein neuer Zeitabschnitt fiir Textilien, denn die
pflegeleichten Chemiefasern waren biigelfrei, lieflen sich leicht sdubern, schnell
trocknen und erleichterten dadurch die Hausarbeit erheblich. Leider waren die
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bekleidungsphysiologischen Eigenschaften von synthetischen Fasern der ersten
Generation unbefriedigend, denn sie hatten eine relativ glatte Oberfliche, konn-
ten keine grofReren Mengen Wasser binden und luden sich hiufig elektrostatisch
auf.

In der Folgezeit war die Industrie bestrebt, die bekleidungsphysiologischen Ei-
genschaften der Chemiefasern zu verbessern. Dies gelang durch Texturieren, d. h.
Kriuseln der thermoplastischen Fasern und durch Mischungen mit Naturfasern,
z. B. Baumwolle/Polyester. Bei den Fasermischungen tibernimmt die Naturfaser
den Feuchtigkeitsaustausch, die Chemiefaser sorgt fiir eine pflegeleichte Stoff-
konstruktion. Solche pflegeleichten Stoffe aus Natur- und Chemiefasern machen
heute den grofiten Anteil des Bekleidungsmarktes aus. Polyesterfasern sind welt-
weit die mengenmifRig wichtigsten Chemiefasern [6], mit Handelsnamen z.B.
Trevira®, Diolen® oder Dacron® bezeichnet (Abb. 1.16).

Vollkommen neue Eigenschaften bieten elastische Fasern aus Polyurethan, die
Elastanfasern (Lycra®, Dorlastan®). Sie sind aus der Bade- und Sportmode heute
nicht mehr wegzudenken. Interessante Neuentwicklungen sind auch im Bereich
der funktionellen Oberbekleidung, z.B. wetterfeste Kleidung oder Berufs- und
Sportkleidung, entstanden. Textilkonstruktionen mit mikropordsen Membranen
aus Teflon® (Gore-Tex®) oder hydrophilen Membranen aus Polyester (Sympatex®)
sind undurchlissig fiir Regen und Wind, sind aber durchlissig fiir Wasserdampf,
so dass die Korperfeuchte sich nicht staut. Diese modernen Textilkonstruktionen
verbinden gute bekleidungsphysiologische Eigenschaften mit hohem Tragekom-
fort. Einen dhnlichen Charakter zeigen Textilien aus Mikrofasern. Die Mikrofaser
ist eine duflerst feine Chemiefaser (hundertmal feiner als Menschenhaar), die
sich problemlos mit anderen Natur- oder Chemiefasern kombinieren lisst. An
Bedeutung gewonnen haben auch Polypropylenfasern, die fiir funktionelle Sport-
unterwische und Outdoorbekleidung Verwendung finden. Um die Gebrauchsei-
genschaften dieser modernen Textilien zu erhalten, ist eine genaue Beachtung
der Pflegeanweisungen notwendig.

Monomere Polykondensationsprodukt Handelsnamen
HOOCO COOH ---—(:J—ﬁ@ﬁ—@wCHZ-CHZ—--- Trevira ®
; ®
Terephthalsdure 101 le]] Diolen ®
HO - CH, - CH, - OH linearer Polyester Dacron
1,2-Ethandiol
HOOC - (CH,), - COOH IICl)k
Hexandisdure (Adipinsaure) ---—C—(CH2)4—C—_N—(CHZ)G—N—--- Nvion ®
HaN — (CHy)g — NH, | Y
1,6-Diaminohexan 10} H H
(Hexamethylendiamin) Polyamid

Abb. 1.16 Die chemische Struktur von Polyester und Polyamid.
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Zukunftsperspektiven
Ganz neue Perspektiven bieten sich durch sogenannte ,intelligente“ und ,funk-
tionale“ Textilien. Viele Innovationen sind hier in der Entwicklung: Textilien, die
Strom leiten konnen, ihre Form und Elastizitit dufleren Belastungen anpassen,
unangenehme Geriiche aufnehmen, kontrolliert tiber lingere Zeitraume Wohlge-
riiche abgeben, ihre Farbe dndern, gut dosiert pharmakologische Wirkstoffe abge-
ben, antibakterielle Eigenschaften aufweisen, schmutzabweisende oder selbstrei-
nigende Oberflichen besitzen (Lotus-Effekt, katalytische Schmutzentfernung),
heizbar sind oder Wirme speichern oder zusitzlich mikroelektronische Sensoren
(z. B. fuir Puls, Blutdruck, Temperatur u. a.) und Steuerfunktionen besitzen. Da-
ritber hinaus konnten zukiinftig auch Wegwerftextilien, die heute schon im me-
dizinischen Bereich eingesetzt werden, eine Rolle spielen oder Textilien aus
Spraydosen, die mit Wasser wieder abgewaschen werden konnen [7].

Diese Innovationen werden in Zukunft den Bekleidungsmarkt erginzen und
erweitern und auch Einfluss auf die Waschgewohnheiten und Waschbarkeit
von Textilien haben.

Kennzeichnung der Textilfasern

Das Textilkennzeichnungsgesetz (TKG) ist den Textilkennzeichnungsrichtlinien
der Europdischen Gemeinschaft angepasst und regelt die Rohstoffangabe fast
aller im Handel angebotenen Textilerzeugnisse. Ziel ist es, den Verbraucher darii-
ber zu informieren, aus welchen textilen Rohstoffen z. B. ein Kleidungsstiick be-
steht. Zusitzlich ist die Mengenangabe der jeweiligen Faser in Gewichtsprozent
vorgeschrieben. Im Zuge der europiischen Vereinheitlichung wird heute zuneh-
mend die Faserart nicht mehr ausgeschrieben, sondern nur noch als international
genormte Kurzbezeichnung angegeben (s. Abb. 1.10).

Waschbarkeit von Textilien

Ein sicherer Leitfaden zur Waschbarkeit von Textilien ist die Pflegekennzeichnung
(Abb. 1.17). Sie ist in Europa einheitlich und meist in die Kleidungsstiicke einge-
niht. Die Pflegekennzeichnung beruht auf einer freiwilligen Ubereinkunft der
Textilhersteller. Textilien ohne Pflegekennzeichnung sollten besser nicht gekauft
werden. Vor dem Waschen, Trocknen oder Biigeln sollten in jedem Fall die Pfle-
gehinweise auf dem Etikett des Kleidungsstiicks beachtet werden. Bei starker Ver-
schmutzung und sichtbaren Flecken empfiehlt sich vor dem Waschen eine Vorbe-
handlung der Flecken (vgl. auch Kap. 8.4).

Baumwolle lisst sich mit Vollwaschmittel bei 60°C bis 95 °C waschen, soweit
die Firbung nicht dagegen spricht. Die Waschtemperatur von 95 °C ist nur not-
wendig, wenn aus gesundheitlichen Griinden, z. B. bei infektiésen Krankheiten,
eine besonders weitgehende Keimreduzierung erforderlich ist.

Die Pflege von Wolle und Seide erfordert besondere Sorgfalt. Textilien aus die-
sen Fasern sind gegentiiber erhohter Temperatur und alkalischen Waschlaugen
sehr empfindlich. Ist Wolle nicht besonders vorbehandelt (Waschbar-Ausriistung),
darf sie nur von Hand und mit speziellen Wollwaschmitteln oder einem Haar-
shampoo gewaschen werden.



Die Zahlen im Waschbottich entsprechen den maximal
empfohlenen Waschtemperaturen in Grad Celsius.
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Abb. 1.17  Symbole fiir die Pflegebehandlung von Textilien (Quelle: IKW).
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Chemiefasern lassen sich aufgrund ihrer glatten Oberfliche meist leicht wa-
schen. Allerdings ist nicht jede Form des Schmutzes gleichermaflen gut zu ent-
fernen. Pigmentschmutz lisst sich leicht ablosen, fettige Anschmutzungen, in
ihren lipophilen Eigenschaften der Faser dhnlich, kénnen auch sehr schwer ent-
fernbar sein. Synthetisch hergestellte Fasern sind temperaturempfindlich, sie
werden meist bei 30 °C oder 40 °C, hochstens jedoch bei 60 °C gewaschen. Ober-
halb dieser Temperaturen kann es zur Fasererweichung kommen. Irreversible
Formverinderungen sind die Folge. Chemiefasern neigen leichter zum Ver-
grauen als Naturfasern, weil insbesondere bei hoherer Temperatur fettihnlicher
(lipophiler) Schmutz durch Diffusionsprozesse tief in die Faser hineinwandern
kann, was zu einer dauerhaften Schmutzbindung fiihrt. Synthesefasern haben
ferner die unerwiinschte Eigenschaft, sich bei mechanischer Bewegung stark
elektrostatisch aufzuladen, dies fithrt zu einer erhohten Schmutzablagerung. Tex-
tilien aus diesen Fasern missen daher hiufig gewaschen werden.

Neben dem oben beschriebenen unterschiedlichen Aufbau der Fasern spielen
Farbe- und Veredlungstechniken fiir die Waschbarkeit der Textilien eine wichtige
Rolle. Gefirbte Textilien diirfen in der Regel hochstens bei 60 °C gewaschen wer-
den. Meist ist schon 40°C die Obergrenze, oberhalb der es zum Ausfirben der
Textilien kommen kann. Heute ist der iiberwiegende Teil der Wische gefirbt,
der Anteil rein weiler Textilien an den Waschartikeln ist verhiltnismiRig gering
(s. auch Kap. 8.2).

Funktionelle Sport- und Oberbekleidung sollte mit Feinwaschmitteln oder fliissi-
gen Colorwaschmitteln und im Schonwaschgang gewaschen werden. Fiir Mem-
brantextilien sollten keine Weichspiiler verwendet werden, da diese die Funktions-
fihigkeit der Membran vermindern konnen.

1.5
Waschmaschinen

Historische Entwicklung

Uber Jahrtausende hinweg wurde die Wische mit der Hand gewaschen, wobei je
nach Zeitalter und Kulturkreis verschiedene mechanische Hilfsmittel zum Wa-
schen genutzt wurden. Erst mit der Versorgung der Haushalte mit Wasser und
Elektrizitit konnten elektrische Waschmaschinen, wie wir sie heute als selbstver-
stindlich ansehen, zum Einsatz kommen.

Ende des 18. Jahrhunderts begann in Deutschland die Versorgung der Haus-
halte mit Trinkwasser. In den Jahren von 1910 bis 1930 wurden viele Haushalte,
zuerst in den groflen Stidten, an das Stromnetz angeschlossen. Parallel dazu
kamen erste, noch recht einfach aufgebaute Bottich-Waschgerite auf den
Markt, teilweise schon mit einem elektrischen Antrieb. Ab ca. 1930 ermoglichte
ein Bottich aus Metall das Beheizen des Waschwassers mit Gas oder Kohle
(Abb. 1.18).

Die flichendeckende Elektrifizierung des Waschvorgangs und der Siegeszug
der elektrischen Haushaltswaschmaschinen begannen in der Bundesrepublik
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Abb. 1.18 Historische Waschmaschine von 1939.

und anderen europiischen Lindern in den 50er Jahren des letzten Jahrhunderts
[8]. Zu Beginn der fiinfziger Jahre wurde die Wische hiufig noch in der Wasch-
kiiche im Waschkessel von Hand gewaschen. In der ersten Hilfte der fiinfziger
Jahre hielten Bottichwaschmaschinen Einzug in die Haushalte. Diese Maschinen
waren noch recht einfach aufgebaut und standen im Allgemeinen in der Wasch-
kiiche.

AD Mitte der fiinfziger Jahre eroberten die neu entwickelten Trommelwaschma-
schinen zunehmend den Markt. Anfangs als teilautomatische Maschinen (einge-
baute Heizung, Laugenpumpe und Wasserzulaufventile), kurze Zeit spiter auch
als Waschvollautomaten, die waschen, spiilen und schleudern konnten. Aufgrund
der beim Schleudern entstehenden Unwuchtkrifte mussten die Waschmaschinen
fest am Boden verankert werden. Zu Beginn der sechziger Jahre verloren die Bot-
tichwaschmaschinen stark an Bedeutung und Trommelwaschmaschinen setzten
sich in den Haushalten durch. 1961 kamen erste freistehende Vollautomaten auf
den Markt, die nicht mehr am Boden verankert werden mussten. Dadurch wurde
das Waschen zunehmend in die Wohnung verlagert.

1960 besalken 29 % der deutschen Haushalte eine elektrische Waschmaschine,
1970 waren es bereits 74 % [9]. Heute gehort eine Waschmaschine in den hoch-
industrialisierten Lindern zur Grundausstattung eines Haushaltes (Abb. 1.19).

2008 sind in Deutschland ca. 97 % der Haushalte mit einer elektrischen Wasch-
maschine ausgestattet [10]; die restlichen Haushalte waschen ihre Wische entwe-
der in Waschsalons oder lassen Waschen. Weitere Fakten und Daten zum Wasch-
verhalten in deutschen Haushalten finden sich im Kapitel 8.2.

Die weite Verbreitung der Gerite und die damit verbundene hohe Stiickzahl bei
der Herstellung hatten zur Folge, dass die Waschmaschinen, gemessen an der ab-
soluten Kaufkraft, immer billiger wurden. Ein Waschvollautomat kostete 1962
etwa 2.300 DM (umgerechnet 1.200 €), ein moderner Waschautomat 2010 zwi-

17
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1913 1930

1913: Mit Muskelkraft betrieben, aber trotzdem 1930 kam die erste Haushaltswaschmaschine

gine erhebliche Edeichterung fir die Hausfrau:  mit einem Bottich ganz aus Metall auf den

Die Holzbottichwaschmaschine. Markt. Ein Meilenstein, denn eine Wasch-
maschine aus Metall war die Voraussetzung,
dass einige Jahre spéter ein elektrischer
Heizktrper zur Erwdrmung des Wassers in die
Maschine hineingebaut werden konnte.

Abb. 1.19 Waschmaschinen im Wandel der Zeit.

schen 300 € und 1.000 €, Spitzengerite auch dariiber. Beriicksichtigt man den
Kaufkraftverlust seit 1962 (ca. ein Faktor 3,75), so ist der Preis einer Waschma-
schine in den letzten fiinfzig Jahren auf etwa ein Zehntel des damaligen Preises
gesunken, obwohl die Waschmaschinen sich qualitativ und quantitativ seit dem
wesentlich verbessert haben.

Waschmaschinen im weltweiten Vergleich

Die Waschtechnik und der technische Aufbau der Waschmaschinen haben sich
weltweit nicht einheitlich entwickelt. Neben der unterschiedlichen Wasserhirte
in den verschiedenen Weltregionen sind die andersartigen Lebensgewohnheiten
in den einzelnen Lindern Ausdruck dafiir, dass sich Waschgewohnheiten und
Waschbedingungen kulturell unterschiedlich entwickelt haben. Wihrend in
West-Europa seit Ende der 1950er Jahre tiberwiegend Trommelwaschmaschinen
im Einsatz sind, haben sich in Nord-Amerika und Asien vor allem Bottichwasch-
maschinen durchgesetzt (Abb. 1.20).
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21. Jh.

Der Waschvollautomat von 1856, 2004: Alle Programmabléufe der modernen
Temperatur und Programm werden Gber Waschvollautomaten werden durch Elektronik
Drehschalter eingestelit, der Knopf gedrickt automatisch gesteuert. Dadurch werden sehr
und die Maschine arbeitet automatisch, geringe Wasser- und Stromverbrauchswerte

und gréBtmagliche Wascheschonung erzielt.
Damals eine bemerkenswertie Neuerung: Die
Lauge wird nach dem Vorwaschen automatisch  Auch die Beladungserkennung und eine
abgepumpt und durch frische Lauge ersetzt. Waschmittel-Dosierempfehlung gehdren dazu.

Abb. 1.19 Waschmaschinen im Wandel der Zeit. (Fortsetzung)

Bei der Trommelwaschmaschine taucht die Wische nur zu einem geringen Teil
in die Waschlauge ein und wird von den Rippen der sich drehenden Trommel
in regelmifligen Abstinden aus der Waschlauge herausgehoben. Sie fillt an-
schlieRend in das Wasser zuriick. Die mechanische Bearbeitung der Wische
durch Quetschen und Stauchen ist stark und fithrt damit zu einer effektiven
und gleichmifigen Reinigung. Die Drehachse der Trommel ist horizontal ausge-
richtet; die Wischebeladung erfolgt iiber eine Offnung auf der Vorderseite der
Trommel (Frontlader) oder iiber eine Tiir im Mantel der Trommel (Toplader).

Agitator-Bottichwaschmaschinen sind mit einem rotierenden Waschebeweger (sog.
Agitator) mit vertikaler Drehachse ausgestattet, der die Wasche in der Waschlauge
rithrt. Dazu muss die Wische vollstindig in der Waschlauge schwimmen.

Pulsator-Wellenradwaschmaschinen sind dhnlich aufgebaut wie Agitator-Bottich-
waschmaschinen. Sie besitzen eine gerippte Scheibe am Boden (sog. Pulsator)
mit ebenfalls vertikaler Drehachse, die fiir die mechanische Bewegung der Wi-
sche sorgt.

19
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Il Trommelwaschmaschine
(Europa)

| Bottichwaschmaschine Il Wellenradwaschmaschine
(USA) {Japan)

1) a) Steuerung; b) Waschtrommel; ¢} Waschfligel; d) dulRerer Laugenbehalter; e) Motor;

11} a) Steuerung; b} Waschtrommel; c) Wellenrad; d) duRerer Laugenbehéalter; e) Motor;

N} a) Steuerung; b) Thermostat; ¢) Waschmitteleinspiivorrichtung; d) Waschtrommet; e) Mitneh-
merrippen; f) dulRerer Laugenbehalter; g) Heizstabe; h) Motor;

Abb. 1.20 Vergleich von amerikanischen, japanischen und europiischen Waschmaschinen.

Sowohl die Verbrauchergewohnheiten als auch die Waschbedingungen sind in
verschiedenen Lindern duflerst unterschiedlich (Abb. 1.21) [11].

Ausgehend von europdischen Verhiltnissen wischt der japanische Verbraucher
seine Wische etwa dreimal so hiufig und der US-amerikanische etwa 70 % hiufi-
ger. Auch sind Vor- und Nachbehandlungen (Fleckenentfernung, Hygiene) der
Wische in diesen Lindern weitaus gebriuchlicher. Wihrend in den Agitator-
Waschmaschinen das Waschen mit extern vorerwirmtem Wasser (Cold — Warm
— Hot) erfolgt, wird in Pulsator-Waschmaschinen meist kalt gewaschen. Da da-
durch die Waschtemperatur meist niedriger ist, ist der Beitrag der Wasch-
maschine zur Erzielung eines notwendigen Reinigungseffektes an Textilien in
diesen Regionen deutlich geringer als in Europa. Auch ist der Einsatz an (exter-
ner) Energie (Agitator) und Wasser (Agitator und Pulsator) deutlich hoher als bei
europiischen Maschinen.

Nord-Amerika Europa Japan
Waschen pro Haushalt und Jahr 290 170 520
Wasserharte im weseantlichen 'weich' ‘weich' s "sehr hart! weich'
durchschn, Wasserverbrauch pro
Waschgang 144 Liter &0 Liter 120 Liter
Wasserverbrauch jahrlich 42 m? 10 m? g2 m*
durchschn. Energieverbrauch pro
Waschgang 0.43 kWh 0,95 kWh 0,10 kWh
Energieverrauch jahrlich 124 kWh 160 KWh 52 kKWh
Waschmaschinenlyp Agitator Frontlader Pulsator
Wasseranschluss warm und kalt kalt kalt
Heizung nein ja nain

Abb. 1.21 Waschgewohnheiten und Waschbedingungen weltweit [11].
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Die Waschmaschine des 21. Jahrhunderts ist die Trommelwaschmaschine. Sie
ist wegen der guten Waschleistung und des geringen Energie- und Wasserbedarfs
den Bottichwaschmaschinen tiberlegen. Es ist deshalb nicht verwunderlich, dass
in jungster Zeit sowohl in Amerika als auch in Japan und anderen asiatischen
Lindern Trommelwaschmaschinen mit beachtlichem Erfolg auf den Markt ge-
bracht wurden, ja sogar solche Gerite von den dortigen Herstellern auch nach
Europa exportiert werden. Dazu wurde nicht nur das Waschprinzip kopiert, son-
dern wurden auch viele Innovationen der europiischen Trommelwaschmaschine
der letzten Jahrzehnte gleich mit umgesetzt.

Innovationen bei europiischen Waschmaschinen
In den letzten Jahren bzw. Jahrzehnten haben sich europdische Waschmaschinen
nochmals deutlich verbessert. Wichtige Entwicklungsrichtungen waren dabei [12]:

¢ Energieeinsparung,

e Wassereinsparung,

e Optimierung des Waschprozesses,
e Verbesserung der Sicherheit,

e einfache Bedienung.

Seit der Zeit der ersten Olkrise Mitte der siebziger Jahre sind bei Trommelwa-
schmaschinen betrichtliche Neuerungen hinsichtlich Wasser- und Energieeinspa-
rung erzielt worden. Brauchte eine Waschmaschine mit einem Fassungsvermo-
gen von ca. 4,5 kg 1970 4,3 kWh fiir die Kochwische, so lag der Verbrauch
2010 bei 1,5 kWh. Der Wasserverbrauch ist im gleichen Zeitraum von 200 L
auf 45 L zuriickgegangen (Abb. 1.22). Bei einigen Modellen ist sogar bis auf
39 L reduziert worden.

Aus Griinden des Klimaschutzes gewinnt ein moglichst geringer Energiever-
brauch beim Waschen eine immer gréflere Bedeutung. Seit 2009 sind deshalb
Waschmaschinen auf dem Markt, die tiber spezielle Waschprogramme im Nied-
rigtemperaturbereich (Kaltwasch- oder 20 °C-Programme) verfiigen. Demgegen-
iiber verliert der Kochwaschgang (90°C) immer mehr an Bedeutung. Manche
Waschmaschinen verfiigen iiber einen separaten Warmwasseranschluss, um ex-
tern, z. B. iiber Solarenergie, erwidrmtes Wasser zu nutzen und den Energiebedarf
nochmals zu reduzieren.

Die Reduktion der Verbrauchswerte in der oben genannten GroéfRenordnung
war nur moglich durch die Einfithrung vieler technischer Neuerungen (Abb.
1.23).

Prizisere Sensoren flir Wassermengen- und Temperatursteuerungen, die com-
putergesteuert hiufig auf dem Prinzip der Fuzzylogik beruhen, haben zum Bei-
spiel eine genauere Anpassung der Waschparameter an die Beladungsmenge und
die Programmwahl ermdglicht. Dazu kommt der Einsatz von immer ausgefeilte-
ren elektronischen Steuerungen und Regelungen, die eine punktgenaue Fithrung
des Waschprozesses durch die Waschmaschine erlauben und zum Teil sogar lern-
fahige und mit Expertenwissen ausgestattete Prozessfithrungen implementiert
haben [13]. Die grofite Wasserersparnis bei Waschmaschinen wurde durch mo-
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Abb. 1.22  Entwicklung der Verbrauchswerte bei Waschmaschinen (1970 bis 2010).

derne Spiilprogramme erzielt. Durch kombinierte Spiil- und Zwischenschleuder-
schritte gelingt es, mit sehr viel weniger Wasser als frither Schmutz und Wasch-
mittelreste auszuspiilen. Den Ablauf eines typischen Wasch- und Spiilpro-
gramms (Temperatur- und Bewegungsverlauf) zeigt Abbildung 1.24.

Dementsprechend hat heute jede moderne Waschmaschine eine Vielzahl von
Programmvariationen, die eine optimale, teilweise automatische Anpassung an
die zu waschende Wische erlaubt.

Im Folgenden werden ausgewihlte Innovationen genauer betrachtet:

Mitte der 1980er Jahre waren wichtige Neuerungen der Waschmaschinentech-
nik die Verhinderung von Waschmittelverlust (Stichwort: Oko-Schleuse) und was-
sersparende Befeuchtungssysteme der Wische (z. B. Schépfrippen- und Spriith-
system) (Abb. 1.25).

Die 1990er Jahre waren geprigt durch viele Neuerungen zur Erzielung einer
einfacheren Bedienbarkeit, wie etwa grofiere oder geneigte Trommeleinfiill6ft-
nungen und insbesondere tiibersichtlichere und einfachere Bedienblenden.
Neben der bis dahin tiblichen Gréfle von 5 kg Fassungsvermogen fiir Frontlader
werden nun auch groflere Waschmaschinen angeboten, die bis zu 7 kg Fassungs-
vermogen haben.

Dieser Trend zur Verbesserung des Bedienungskomforts setzt sich im 21. Jahr-
hundert fort, z. B. durch die Einftthrung von grofflichigen graphischen Displays
zur Programmeinstellung oder gar zur Fernbedienung oder Fernabfrage mittels
Anschluss der Waschmaschine an ein hausinternes Kommunikationssystem
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WPS-Ventil Ablaufschlauch
Laugenbehalterentliftung
Einspiilkasten
Zuafedern Steuerelektronik
Wasserzulauf-Tlrschauglas

Tirdichtung
Laugenbehalter |
Kontergewicht . : \
Riicklaufsicherung . I L
- \. Schontrommel
Tir-Notentriegelung Heizung
Laugenpumpe Kugelventi
StoRdampfer Motor
Flusenfiltergehause WPS-Schalter

Abb. 1.23 Aufbau einer modernen Trommel-  Wasserzulauf ab. Ein Hiillschlauch umschliefRt

waschmaschine (Quelle: Miele) den Zulaufschlauch und ist maschinenseitig
WPS = Waterproof-System: An der Verschrau-  mit der Riickwand verbunden. In der Boden-
bung des Wasserzulaufs ist ein Doppel- wanne befindet sich ein Schwimmerschalter,
Magnetventil angebracht. Erkennt der Wasch-  der bei Nisse das Wasserzulaufventil sofort
vollautomat einen Defekt, verschlieRRt er verschliefit.

automatisch das Ventil und sperrt damit den

oder das Internet. Moglich ist auch ein zeitversetztes Waschen mittels Timer, um
so den oft glinstigen Nachtstrom zu nutzen. Durch eine verinderte und opti-
mierte Konstruktion der Waschtrommeloberfliche ist es gelungen, die Wische-
schonung wihrend des Waschens nochmals zu verbessern.

Die weitaus grofite Marktbedeutung haben Frontlader. Das Fassungsvermdgen
der Frontlader ist gegentiiber den 1990er Jahren weiter erhcht worden und es gibt
2009 Waschmaschinen mit bis zu 8 kg Fassungsvermogen am Markt, Maschinen
mit 6 kg Inhalt stellen 2009 das wichtigste Marktsegment dar. Toplader haben
durchschnittlich ein geringeres Fassungsvermogen von 4 bis 5 kg. Die Schleuder-
drehzahlen sind ebenfalls erhoht worden. Waschmaschinen mit 1.400 und mehr
Schleuderumdrehungen pro Minute haben 2009 einen Marktanteil von rund
70% [14].

Die Steuerungssysteme wurden nochmals verbessert, so dass heute beispiels-
weise bei manchen Modellen eine automatische, der Wische angepasste Dosierung
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8. Schipfrippensystem ® Verschluss mit
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Wasserbehalter und
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Quelle: HEA Abb. 1.25 Wasserfiihrungssysteme bei Waschmaschinen.
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fliissiger Waschmittel méglich ist [15]. Uber die so genannte Mengenautomatik er-
mitteln Sensoren, wie viel des einlaufenden Wassers von der Wische aufgesogen
wird, berechnen daraus die Wischemenge und passen das Waschprogramm und
auch, falls vorhanden, die Waschmitteldosierung dieser Menge an. Die erweiterte
Mengenautomatik beriicksichtigt zusitzlich die Temperaturabkiihlung der Wasche
beim ersten Spiilwassereinlauf und ermittelt daraus die optimale Anzahl der Spiil-
ginge. Mit Hilfe der Beladungserkennung wird die Wischemenge in der Trommel
per Sensor ermittelt, der das geringfiigige Absinken der Wischetrommel beim Be-
fitlllen erfasst und anzeigt, so dass eine optimale Beladung der Maschine und die
Angabe der benétigten Waschmittelmenge moglich wird.

Beziiglich der Sicherheit sind Wasserschutzsysteme weiterentwickelt worden,
die bei einem unkontrollierten Auslaufen von Wasser, z. B. bei defektem Zulauf-
ventil, Undichtigkeiten oder Platzen des Zulaufschlauches, den Wasserzulauf so-
fort unterbrechen und dadurch grofRere Wasserschiden verhindern.

Ab Frithjahr 1996 fiithren alle Waschmaschinen das europiische Energielabel
(Abb. 1.26), das Auskunft zu Waschleistung, Energie- und Wasserverbrauch,
Schleuderwirkung und Geriuschentwicklung gibt.

In einer Skala, die von A bis G reicht, wird dem Verbraucher eine Information
iiber die Rangordnung der Effizienz der Maschinen gegeben, wobei A die effi-
zienteste Klasse bezeichnet. Allerdings beziehen sich diese Angaben nur auf
ein Vergleichsprogramm (fiir 60°C Baumwollwische), so dass es durchaus
grofle Unterschiede in anderen Programmen, die nicht relevant fiir das Energie-
label sind, gibt.

Das Energielabel hat dazu gefiihrt, dass sich alle Anbieter auf dem europi-
ischen Markt darauf konzentriert haben, in den Angaben des Energielabels gut
dazustehen. Gelitten hat darunter z. B. die Dauer der Waschprogramme, da dieser
Parameter nicht auf dem Energielabel angegeben wird (nur in der Tabelle der Ver-
kaufsbroschiire und in der Gebrauchsanweisung), eine lingere Waschprogramm-
dauer sich aber positiv auf die damit erzielbare Reinigungsleistung auswirkt.
Ebenso wird der Standby-Energieverbrauch beim Energielabel bisher nicht
beriicksichtigt.

2009 haben fast alle Waschmaschinen eine Einstufung fiir Energieeffizienz,
Waschwirkung und Schleuderwirkung in der Klasse A. Als Differenzierungskrite-
rium fiir die Verbraucher ist es damit kaum noch geeignet. Dabei gibt es je nach
Hersteller und Preisniveau deutliche Unterschiede in der Leistungsfihigkeit der
Waschmaschinen beziiglich Waschleistung, Wischeschonung, Energie- und Was-
serverbrauch sowie Bedienungsfreundlichkeit und Lebensdauer [16]. Beispiels-
weise stehen extrem wassersparende Waschmaschinen im Zielkonflikt mit
einem moglichst weitgehenden Ausspiilen von Waschmittelresten aus der Wi-
sche (auf die Frage, inwieweit Waschmittelriickstinde nach dem Waschen auf
den Textilien verbleiben koénnen, wird in Kapitel 8.5 niher eingegangen).

Seit einiger Zeit wird auf europiischer Ebene (EU Kommission, Rat und Parla-
ment) das Energy Label fiir Haushaltsgrofgerite grundlegend iiberarbeitet. Das
neue Label soll voraussichtlich ab 2011 in Kraft treten. Bezogen auf Wasch-
maschinen wird sich voraussichtlich Folgendes dndern:
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Abb. 1.26 Energielabel bei Waschmaschinen.

e Zu dem bisherigen Label werden drei neue Klassen A+, A++ und A+++ hinzu-
gefugt.

¢ Das Layout wird linderiibergreifend angepasst.

¢ Die maximale Anzahl der Effizienzklassen ist auf 7 begrenzt.

e Die Farbskala bleibt wie bei der bisherigen Klassifizierung von dunkelgriin
(bisher A) bis rot (bisher G) und wandert mit.

e Die Daten und Klassen auf dem Label beziehen sich nicht mehr nur auf ein
Standard-Waschprogramm, sondern es wird ein gewichteter Mittelwert aus
mehreren Programmen gebildet.

e Die Energieklassen werden nicht mehr nach dem Energieverbrauch pro Kilo-
gramm Fassungsvermogen eingeteilt, sondern nach einer komplexen Formel
als ,Energy Efficiency Index (EEI)“ berechnet, wobei auch der Standby-Ver-
brauch mit einbezogen wird.
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Insgesamt soll durch die Neuregelung die Transparenz der Verbraucherinforma-
tion beztiglich der Vergleichbarkeit von Waschleistung und Ressourcenverbrauch
von Waschmaschinen verbessert werden und sollen Anreize fiir die Hersteller zur
Weiterentwicklung ressourcenschonender Waschmaschinen geschaffen werden.

Beriicksichtigt werden muss, dass sich aufgrund einer mittleren Lebensdauer
der Waschmaschinen von etwa 12 Jahren Innovationen erst mit lingerer Verzoge-
rung am Markt durchsetzen. Gerite, die ilter als zehn Jahre sind, verbrauchen
mitunter ein Vielfaches an Wasser und Strom und bieten dariiber hinaus nicht
immer die Moglichkeiten einer hohen Schleuderdrehzahl, was insbesondere
beim Einsatz eines Wischetrockners Grundvoraussetzung sein sollte. Allerdings
gibt es auch hier deutliche Unterschiede zwischen den verschiedenen Waschma-
schinentypen. Wann aus ckonomischer oder ckologischer Sicht ein Austausch
eines Altgerites gegen ein Neugerit sinnvoll ist, muss im Einzelfall entschieden
werden [17].

Waschetrockner

Der elektrische Wiischetrockner hat sich in Deutschland in den Haushalten mit
groferem Wischeanfall als unverzichtbares Gerit zur schnellen und vor allem
disponierbaren Nachbehandlung der Wische heute fest etabliert. So nennen im
Jahr 2008 43 % aller deutschen Haushalte [10] ein solches Gerit ihr Eigen, mit
deutlich hoheren Anteilen bei 3- und Mehr-Personenhaushalten. Prinzipiell
gibt es bei Wischetrocknern mehrere Bauarten, die sich entweder in ihrem Hei-
zungsprinzip, ihrem Funktionsprinzip beziiglich der Behandlung der feuchten
Luft oder ihrer Steuerung unterscheiden.

Am hiufigsten findet man den Wischetrockner mit elektrischer Beheizung.
Hier wird tiber ein Heizelement die Luft erwdrmt, die dann beim Durchstreichen
der feuchten Wische die Feuchtigkeit aus ihr aufnimmt. Als Alternative dazu gibt
es gasbeheizte Ablufttrockner und Wirmepumpen-Wischetrockner. Letztere ar-
beiten nach folgendem Prinzip: Die beim Kondensieren der Feuchtigkeit aus
der mit Wasserdampf gesittigten Prozessluft freiwerdende Wirmemenge wird
der entfeuchteten Luft vor Eintritt in die Wischetrommel teilweise wieder zuge-
fithrt, so dass die zustromende Luft dabei vorgewirmt wird. Wirmepumpen-
Trockner kommen dadurch mit deutlich weniger Energie aus im Vergleich zu
den klassischen elektrisch beheizten Wischetrocknern, dafiir liegen die Anschaf-
fungskosten hoher.

Nachdem die Trockenluft die Feuchtigkeit aus der Wasche aufgenommen hat,
kann sie entweder direkt iiber eine Abluftleitung ins Freie geleitet werden (Ab-
lufitrockner), oder es wird die Feuchtigkeit im Waschetrockner selbst auskonden-
siert und die so getrocknete Luft im Kreislauf gefiithrt (Kondensationstrockner)
(Abb. 1.27). Die zur Kondensation notwendige Kithlluft wird dabei aufgeheizt
und kann zur Erwidrmung z. B. im Badezimmer genutzt werden. Auflerdem ist
das kondensierte Wasser gut geeignet zum Biigeln oder Blumengieflen. Dem ge-
gentiber entzieht der Ablufttrockner dem Aufstellraum die Luft, die, je nach Jah-
reszeit, durch mehr oder weniger kalte Luft ersetzt wird, die anschliefRend aufge-
heizt werden muss.
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Abb. 1.27  Funktionaler Aufbau von Wischetrocknern (Quelle: Miele).

Je nach Art der Textilien und ihrer Weiterbehandlung wird man unterschiedli-
che Feuchtigkeiten am Ende des Trockenprozesses wiinschen. Wische die noch
gebtigelt werden soll, sollte feuchter sein als Wische die direkt in den Kleider-
schrank eingelagert wird. Dementsprechend sollte der Trockenprozess im Wi-
schetrockner so ablaufen, dass moglichst die gewtinschte Trockenstufe direkt er-
reicht wird. Dies kann zum einen dadurch erreicht werden, dass am Waische-
trockner eine feste Trockenzeit eingestellt wird, die sich allerdings nach der
Menge und Feuchtigkeit der Wasche sehr unterschiedlich darstellen kann.
Nach Ablauf dieser Zeitsteuerung wird der Verbraucher priifen miissen, ob sich
die Wische in dem gewiinschten Trockenheitszustand befindet und ggf. noch
eine Zeitverlingerung einstellen. Dieses Problem wird bei Wischetrockner mit
Feuchtigkeitssteuerung elegant umgangen, denn hier messen Sensoren im Gerit
die Feuchtigkeit der Wasche und lassen den Trockenprozess solange laufen, bis
die gewiinschte Endfeuchte erreicht wird.

Ahnlich wie bei Waschmaschinen gibt es seit 1996 auch eine europaweit ein-
heitliche Deklaration der Effizienz von Wischetrocknern nach dem Energielabel,
bei dem der Energieverbrauch (bzw. Energieeffizienz), die Trocknerart (,Abluft’
oder ,Kondensation) und ggf. die Gerduschentwicklung dem Verbraucher in sei-
ner Entscheidung helfen. Abhingig von der Art der Beheizung werden Gerite
mit konventioneller elektrischer Beheizung in den Klassen B bis D zu finden
sein, wihrend die Energieeffizienzklasse A den Geriten mit Warmepumpe vorbe-
halten bleibt. Ab 2011 wird bei Wischetrocknern voraussichtlich wie bei den
Waschmaschinen eine Neufassung des Energy Labels in Kraft treten.

Der Bedarf an elektrischer Energie liegt bei Abluft- und Kondensationstrock-
nern in einer vergleichbaren Groéfenordnung von ca. 0,6 bis 0,7 kWh pro kg
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Energieverbrauch Waschetrocknen
(2,8 kg Baumwollwésche schrankirocken getrocknet)

elektr. Energie [KWh]
o

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Drehzahl Waschmaschine

Abb. 1.28 Energieverbrauch Wischetrockner.

Wische (Normprogramm), je nach Energieeffizienzklasse. Wirmepumpen-Trock-
ner kommen mit der Hilfte an Energie aus: 0,3 bis 0,4 kWh pro kg Wische [18].
Obwohl Wirmepumpen-Trockner im Sinne der Nachhaltigkeit die effizientesten
und ressourcenschonendsten Wischetrockner sind, ist ihr Marktanteil 2009 noch
sehr gering und liegt deutlich unter 5 %.

Allgemein gilt bei Wischetrocknern die Devise, dass auf eine gute Vorentwis-
serung der Wische zu achten ist, denn je weniger Wasser verdampft werden
muf, um so weniger Energie wird dafiir verbraucht, unabhingig woher die Ener-
gie im Einzelfall kommt (Abb. 1.28). Eine hohe Schleuderdrehzahl der Waschma-
schine (mind. 1.400 Umdrehungen pro Minute) ist aus Griinden des Klimaschut-
zes zu empfehlen.

Das Trocknen der Wische ist zweifellos klimarelevant, wenn man berticksich-
tigt, dass der Energieaufwand zum Trocknen der Wische erheblich hoher ist
als der Energieaufwand zum Waschen der gleichen Wischemenge — wenn
nicht im Freien oder unbeheizten Riumen getrocknet wird. Beriicksichtigt wer-
den muss auch, dass beim Trocknen der Wische in der beheizten Wohnung
der Energieverbrauch dhnlich hoch liegt wie beim Trocknen im Wischetrockner,
unter ungiinstigen Umstidnden sogar noch hoher [18, 19].
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2
Chemie der Tenside

2.1
Uberblick und wirtschaftliche Bedeutung

Dem franzésischen Chemiker Michel Eugéne Chevreul gelang es in den Jahren
1811 bis 1823 die Struktur der Fette und Ole und damit auch der Seife aufzukls-
ren. Als Folge davon konnte man nun einen Zusammenhang zwischen der mo-
lekularen Struktur und Reinigungswirkung der Seife herstellen und weitere Sub-
stanzen mit dhnlichen waschaktiven Eigenschaften synthetisieren. Alle diese Sub-
stanzen gehoren zur Stoffklasse der Tenside.

Der Begriff Tensid (lat.: tensio = Spannung) wurde von Gétte 1960 zur Bezeich-
nung dieser Stoffe vorgeschlagen. Er hat sich im deutschsprachigen Raum heute
durchgesetzt und andere, veraltete Begriffe wie waschaktive Substanzen (WAS)
verdringt. Im anglo-amerikanischen Sprachraum verwendet man tblicherweise
den Begriff ,surfactant”. Alle Tenside zeigen eine typische Besonderheit des Mo-
lekiilbaus. Sie bestehen aus einem hydrophoben und einem hydrophilen Anteil im
Molekiil. Ein solches Teilchen bezeichnet man als amphiphil (Abb. 2.1).

Tenside besitzen charakteristische Stoffeigenschaften, die sich mit den Begrif-
fen Grenzflichenaktivitit und Waschaktivitit beschreiben lassen. Diese Thematik
erldutert Kapitel 3. Im nun folgenden Kapitel werden Struktur, Eigenschaften,
Herstellung und wirtschaftliche Bedeutung dieser Substanzen vorgestellt. Vertie-
fende Informationen zur Synthese von Tensiden finden sich in Anhang 1.

In der Literatur ist oft eine getrennte Beschreibung von Seife und syntheti-
schen Tensiden ublich. Diese begriffliche Trennung ist fachlich gesehen nicht
korrekt, denn Seife ist als klassisches Tensid zu bezeichnen. Die Bezeichnungen

hydrophile, lipophobe
Baugruppe, d. h. polar,
wasserlaslich, aber
fettunlgslich

(

hydrophobe, lipophile
Baugruppe, d. h. unpaolar,
wasserunlaslich, aber fettloslich

Abb. 2.1 Schematischer Aufbau von Tensiden.

Waschmittel. Glinter Wagner
Copyright © 2010 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
ISBN: 978-3-527-32678-5
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synthetisch und natiirlich eignen sich auch nicht zur Unterscheidung, denn Seife
muss erst aus natiirlichen Rohstoffen durch einen chemischen Prozess gewon-
nen werden. Dies gilt genauso fiir ,synthetische“ Tenside, die in steigendem
MaRe ebenfalls aus Fetten und Olen hergestellt werden. Die Sonderstellung
der Seife ist durch die Jahrtausende alte Kulturgeschichte des Waschens entstan-
den. Auch heute noch gehort die Seife zu den weltweit wichtigsten Tensiden, in
Waschmitteln haben moderne Tenside aufgrund ihrer besseren Eigenschaften
Seife jedoch weitgehend verdringt.

Die Impulse zur Herstellung neuartiger Tenside gingen von der sich Mitte des
19. Jahrhunderts entwickelnden Textilindustrie aus. Die Industrialisierung der
Textilverarbeitung brachte erhchte Anforderungen an grenzflichenaktive Sub-
stanzen mit sich. Eine Hauptforderung war dabei die Unabhingigkeit von der
Wasserhidrte. 1875 kamen die sogenannten Tiirkischrotéle auf den Markt. Diese
Tenside wurden durch Einwirkung von Schwefelsiure auf Rizinusél gewonnen
(Abb. 2.2). Turkischrotole verwendete man in der Textilindustrie. Sie haben
heute keine wirtschaftliche Bedeutung mehr.

Bereits in den Jahren 1929 bis 1935 wurden die ersten Tenside fiir Waschmittel
entwickelt, von denen einige noch heute kommerzielle Bedeutung haben. Die do-
minierende Stellung der modernen Tenside ist aber erst nach 1945 mit der Ent-
wicklung elektrischer Waschmaschinen entstanden.

Jedes Tensid lisst sich schematisch als Kopf-Schwanz-Modell darstellen (s. Abb.
2.1). Der hydrophobe Rest ist bei allen Tensiden dhnlich und besteht aus einem
langkettigen Kohlenwasserstoffrest, manchmal in Verbindung mit einem Benzol-
ring. Der hydrophile Anteil kann jedoch sehr unterschiedlich sein. Deshalb wer-
den die Tenside je nach dem Charakter ihrer hydrophilen Gruppe in vier Klassen
eingeteilt: anionische, kationische, nichtionische und amphotere Tenside (Abb.
2.3).

Die wirtschaftliche Bedeutung der Tenside ist enorm. Weltweit wurden 2008
etwa 19 Millionen Tonnen dieser Stoffe hergestellt, davon 8 Millionen Tonnen
Seife [1].

Zu etwa 55 % werden moderne Tenside in Wasch- und Reinigungsmitteln ver-
arbeitet. Dariiber hinaus finden Tenside auflerdem mannigfaltige Verwendung in

o} ?303Na
H,C - O - C - (CHy), - CH = CH - CH, - CH - (CH,), - CH,

o 0SO;Na
I [
HC - O - C - (CH,), - CH = CH - CH, - CH - (CH,), - CH,

0 0SO;Na
H,C - O - G- (CH,), - CH = CH - CH, - CH - (CH,); - CH,

Abb. 2.2 Tiirkischrotdl (sulfatiertes Rizinusél).
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hydrophober hydrophiler Teil

Kohlenwasserstoffrast

anionische Tenside
(Aniontenside)

kationische Tenside
{Kationtenside)

nichtionische Tenside
{Niotenside)

amphotera Tensida
(Amphotenside)

I

Abb. 2.3 Tensidklassen.

Gesamtverbrauch 2008: 11 Mio t
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Abb. 2.4 Tensidverbrauch weltweit 2008 (ohne Seifen).

sehr vielen Bereichen von Industrie, Technik und Kosmetika. Sie dienen dort als
Reinigungs- und Entfettungsmittel, Emulgatoren, als Hilfsmittel in der Textil-,
Leder- und Papierverarbeitung, erleichtern die Aufarbeitung von Erzen und
Rohél und vieles andere mehr (Abb. 2.4).
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300- lensidverbrauch in kt
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Abb. 2.5 Tensidverbrauch in der Bundesrepublik Deutschland 1960 bis 2008 (ohne Seifen).

In den letzten zehn Jahren ist in der Bundesrepublik Deutschland der jahrliche
Gesamtverbrauch von Tensiden annihernd konstant geblieben. Der gestiegene
Verbrauch im Jahre 1990 ist auf die Wiedervereinigung zuriickzufiihren und be-
zieht die neuen Bundeslinder mit ein (Abb. 2.5).

Etwa 46 % des gesamten Tensidverbrauchs entfielen 2008 in der Bundesrepu-
blik Deutschland auf Wasch- und Reinigungsmittel [1]. Neben der Herstellung
von Shampoos und Kosmetika stellt die Herstellung von technischen Produkten
fiir die Industrie wichtige Anwendungen von Tensiden dar. Im Gegensatz zu in-
dustriellen Produkten, wo eine Vielzahl unterschiedlicher Tenside eingesetzt wer-
den, dominieren in Haushaltswasch- und Reinigungsmitteln drei wichtige Ten-
sidgruppen: (LAS, FAES, FAEO). Sie machten 2008 fast 70 % der gesamten jihr-
lichen Tensidmenge in Wasch- und Reinigungsmitteln in der Bundesrepublik aus
(Abb. 2.6).

Die Auswahl der Tenside, die in Wasch- und Reinigungsmitteln Verwendung
finden, hingt einerseits von technologischen, anwendungstechnischen und 6ko-
logischen Erfordernissen ab, andererseits aber auch von der Entwicklung der
Rohstoffpreise. Tenside in den wirtschaftlich erforderlichen Gréfenordnungen
herzustellen, ist nur moglich, wenn Rohstoffe in ausreichender Menge, jederzeit
und zu einem giinstigen Preis zur Verfiigung stehen. Diese Forderungen erfiillen
die zwei wichtigsten Rohstoffquellen fiir Tenside, die natiirlichen Fette und Ole
sowie die Erdolprodukte. Zusitzlich zu den eigentlichen Rohstoffen werden je
nach Syntheseweg noch weitere Grundchemikalien wie Schwefelsiure, Natron-
lauge und Chlor bendtigt. Seit einigen Jahren haben auch Kohlenhydrattenside,
auch Tenside aus Zucker genannt, Bedeutung erlangt. Sie sind heutzutage grof3-
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LAS = linsare Alkylbenzolsulfonate
SAS = sekundire Alkansulfonate
FAS = Fettalkoholsuliate

FAES = Fettalkoholethersulfate
FAEQ = Fettalkoholethoxylate

Abb. 2.6 Tenside in Wasch- und Reinigungsmitteln nach Substanzklassen in Deutschland 2008.

technisch produzierbar, mit dem Effekt, dass der Preis deutlich gesunken ist. Auf-
grund der eingesetzten Rohstoffe und vor allem wegen der aufwendigeren Syn-
these sind sie dennoch deutlich teurer als die anderen drei genannten wichtigen
Basistenside. Nach dem Syntheseweg lassen sich drei Gruppen von Tensiden un-
terscheiden (Abb. 2.7):

e AusschlieRlich aus natiirlichen Fetten und Olen hergestellte Tenside, z. B. Sei-
fen, Alkylpolyglucoside;

e Ausschliefllich aus petrochemischen Grundstoffen erzeugte Tenside, z.B. li-
neare Alkylbenzolsulfonate;

¢ Gemischte Produkte, z. B. Fettalkoholethoxylate.

Die fur die Herstellung von Tensiden besonders wichtigen Fettalkohole lassen
sich sowohl aus fettchemischen als auch aus petrochemischen Rohstoffen her-
stellen. Je nach dem Herstellungsverfahren wird das Tensid dann der jeweiligen
aufgefithrten Gruppe zuzuordnen sein (s. Anhang 1).
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Abb. 2.7 FlieRschema zur Herstellung wichtiger anionischer und nichtionischer Tenside.

Anbontanside Anweandungen Gebriuchliche
[Beispiala) Abkirzung
H3C{-CH),-CO0 Na* Seifen Handwasch- und Toilettenseifen,
Flissigwaschmittel, Schaum-
n=10bis 20 inhibitoren fiir Waschmittel (G, g bis Cog)
Hy i CH,},
@ S0, MNa* Lineare Alkylbenzal- Waschmittel, LAS
H:icd—[,“.l-ia‘,l1| sulfonate Gaschirrspilmitiel,
Haushaltsreiniger
n+m =7 bis 10
HyC-CHal, Sekundare Alkan- Flissigwaschmitiel, SAS
CH-505 Na* sulfonate Geschirrspulmitiel,
HRC»:-CHQ}M/ Haushaltsreiniger
n+m= 9bis13
HyG{-CH,),-0-50, Na® Feltalkoholsultate ‘Waschmitiel, FAS
Feinwaschmittel,
n=11 bls 17 Schaumbader, Shampoos
HyC{-CH ) - O(-CHy-CHy-0),,-50, Na*  Fettalkoholether- Gaschirrsplimittal, FAES
sulfate Flissigwaschmitiel,
n =11bis 15 Schaumbéder,
m=2hbis3 Shampoos

Abb. 2.8 Wichtige anionische Tenside im Uberblick.
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2.2
Anionische Tenside

Bei den anionischen Tensiden ist der hydrophobe Kohlenwasserstoffrest mit einer
hydrophilen negativ geladenen Gruppe verbunden. Die wichtigsten hydrophilen
Gruppen sind (Abb. 2.8):

e Carboxylat-Anion (-COO"),
e Sulfonat-Anion (-SO;7),
e Sulfat-Anion (—O-SO;7).

Die Aniontenside werden iiberwiegend als preiswerte Natriumsalze hergestellt,
doch finden auch Kalium (K"), Ammonium (NH,") und Triethanolammonium
((CH,CH,0H);NH) als Kationen Verwendung. Wihrend die Ammonium- bzw.
Ethanolammoniumsalze der Aniontenside eine wesentlich bessere Wasserloslich-
keit als die Natriumsalze besitzen, ist jedoch ihre chemische Stabilitit in Formu-
lierungen nicht so ausgeprigt. Auch die biologische Abbaubarkeit dieser Tensid-
typen ist im Vergleich zu den entsprechenden Natrium- und Kaliumsalzen
schlechter.

2.2.1
Seife

Die Seife kann als das dlteste Waschmittel, sozusagen als Ursubstanz im Wasch-
prozess, angesehen werden. Es begleitet die Menschheitsgeschichte schon seit
mindestens 4.500 Jahren. Schriftlich erwihnt wurde die Seife zum ersten Mal
von den Sumerern ca. 2.500 v. Chr. auf Keilschrifttafeln (s. Abb. 8.2). Die Seife
gehort damit zu den iltesten Gebrauchschemikalien der Menschheit.

Als Seife bezeichnet man die Gemische in Wasser 16slicher Alkalisalze hoherer
Fettsiuren (Cyy bis Cyy). Die festen Natriumsalze werden als Kernseifen, die halb-
festen, weicheren Kaliumsalze als Kali- oder Schmierseifen bezeichnet.

Wesentliche Bestandteile der meisten Seifen (Kernseifen) sind beispielsweise
Natriumlaurinat oder Natriumstearat. Sie kénnen als typische Beispiele dienen,
wenn man Seife formelmiRig darstellen will (Abb. 2.9). Die genaue chemische
Zusammensetzung der Seifen hingt von den fiir die Herstellung der Seife ver-
wendeten Fetten und Olen ab. Weitere Informationen zur Synthese von Seifen
sind im Anhang 1 zu finden.

Mit einer Produktion von jihrlich fast 8 Millionen Tonnen weltweit ist Seife das
in den grofiten Mengen hergestellte Tensid {iberhaupt. In Deutschland werden
jahrlich etwas mehr als 120.000 Tonnen Seife verbraucht. Der Verbrauch ist
seit vielen Jahren konstant geblieben.

CH3-CH; - CH, - CH, - CH; - CH, - CH, - CH, - CHy - CH, - CH, - CH, - CH, - CHy - CHp-COO™Na*
Natriumpalmitat C;5H3yCOO Na*

Abb. 2.9 Typisches Beispiel fiir Seife.
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Seife dient heute zum grofien Teil als Korperpflegemittel und zur Reinigung
im Haushalt (vorwiegend als Kaliseifen). In Waschmitteln wurde Seife zumindest
in den Industrielindern weitgehend durch moderne Tenside ersetzt, da sie in har-
tem Wasser schwerldsliche Kalkseifen bildet, die sich auf Textilien und Wasch-
einrichtungen als schmieriger Film ablagern. In vielen Lindern der dritten
Welt wird aber auch heute noch die Wische mit Seife gewaschen.

Thre besondere Bedeutung hat die Seife durch ihre wohl wichtigsten Eigen-
schaften, die Grenzflichen- und Waschaktivitit, erlangt. In Kapitel 3 werden die ge-
nannten Eigenschaften ausfiithrlich erliutert. In diesem Kapitel werden die klas-
sischen Eigenschaften Loslichkeit, Leitfihigkeit und Protolyse behandelt.

Léslichkeit von Seife

Seifen sind in verschiedenen Lésungsmitteln 16slich. Trotz des langkettigen hy-
drophoben Restes ist die Loslichkeit in Wasser und kurzkettigen Alkoholen (Me-
thanol, Ethanol) signifikant besser als in unpolaren organischen Losungsmitteln,
z. B. Benzin. Erwartungsgemifl nimmt die Loslichkeit in Wasser mit zunehmen-
der Kettenlinge des Kohlenwasserstoffrestes ab und mit steigender Temperatur
zu. Die Loslichkeit betrigt bei typischen Kettenlingen (Cy, bis Cig) ca. 1-3 g/L
(¢ = 5 mmol/L). Die Kaliumsalze der Fettsduren (Schmierseifen) zeigen eine we-
sentlich bessere Loslichkeit als die entsprechenden Natriumsalze.

Zwischen einer alkoholischen und einer wissrigen Seifenlosung besteht ein
prinzipieller Unterschied, der schon mit dem bloflen Auge sichtbar ist. Wissrige
Seifenlosungen wirken immer schwach triibe, alkoholische Lésungen erscheinen
Kklar. Viel deutlicher wird dieser Effekt beim seitlichen Durchstrahlen der Lésung
mit einer hellen zentrierten Lichtquelle. In der wissrigen Losung wird das Licht
gestreut. Der Weg des Lichtes durch die Losung kann gut verfolgt werden (Abb.
2.10). Man spricht in diesem Fall vom Tyndall-Effekt. Eine alkoholische Seifenls-
sung zeigt diesen Effekt nicht.

In wissriger Losung lagern sich Seifenmolekiile zu Micellen (s. Kap. 3.2.2) zu-
sammen. Micellen sind Assoziationen von 50-100 Seifenmolekiilen, die durch

Abb. 2.10 Tyndall-Effekt von Seife.
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die Van-der-Waals-Krifte des hydrophoben Anteils zusammengehalten werden.
An diesen Teilchenverbinden kann das Licht gestreut werden. Aufgrund der gro-
Ren Teilchendurchmesser handelt es sich um eine kolloidale Lisung.

Eine alkoholische Losung zeigt keine Triibung bei seitlicher Lichtdurchstrah-
lung — ein Beweis, dass es sich um eine echte Lisung ohne Teilchenassoziationen
handelt.

Leitfihigkeit von Seifenlésungen

Wissrige Seifenlgsungen leiten den elektrischen Strom, wenn auch aufgrund der
niedrigen Ionenkonzentration nur in geringem Mafle. Vergleichbar leitfihig sind
auch alkoholische Seifenlosungen — ein Beweis, dass es auch hier zur lonenbil-
dung kommt. In anderen organischen Lésungsmitteln ist keine Leitfihigkeit
messbar.

Protolyse von Seifenanionen
Nach dem Massenwirkungsgesetz bestimmt der K;-Wert die Stirke einer Siure.

Der Ks-Wert ist fiir alle typischen Fettsduren dhnlich, da sie nur geringe Struk-
turunterschiede zeigen, und betrigt Ks ~ 1,4 - 10~ mol/L (pKs ~ 4,85). Die
freien Fettsduren sind in Wasser schwerloslich, sie zeigen keine nennenswerte
Protolyse. Ein Kg-Wert ist deshalb fiir die freien Siuren nur eine Rechengrofe.
Anders liegen die Verhiltnisse, wenn man vom Sdureanion ausgeht, das wesent-
lich besser wasserlslich ist und auch eine Protolyse zeigt (Abb. 2.11).

Eine Seifenlosung reagiert also alkalisch. Der pH-Wert ist dabei konzentrations-
abhingig. Im Falle einer gesittigten Losung (ca. 5 mmol/L) liegt der pH-Wert bei
etwa 10.

Sduert man eine Seifenlésung an, so reagieren die Seifenanionen mit den Pro-
tonen und es bilden sich die freien, wasserunloslichen Fettsiuren. Diese sam-
meln sich in Form weifler Flocken an der Oberfliche der Losung an. Die Seife
verliert ihre typischen Eigenschaften und ihre Waschaktivitit. Abbildung 2.12
zeigt wichtige chemische Rektionen der Seife im Uberblick.

Bildung von Kalkseife

Von besonderer Bedeutung ist die Reaktion von Seife mit Erdalkali-lonen, die
z.B. als Wasserhirtebildner in natiirlichem Wasser vorkommen. In Gegenwart
von Calcium- oder Magnesiumsalzen bildet Seife mit diesen Ionen schwerlgsliche
Salze, die Kalkseife bzw. Magnesiumseife (Abb. 2.12). Die Seife verliert dabei ihr
Waschvermdgen. Kalkseife kann sich z. B. auf der Wische niederschlagen und
dort unangenehm bemerkbar machen (Geruchsbildung, Vergrauungseffekte).
Diese Reaktion ist duflerst unerwiinscht, da Erdalkali-ITonen als Hirtebildner in

[P—
C,sH,,CO0™ + H,0 < C,;H,;,COOH + OH"
Palmitat - Anion Wasser Palmitinsaure Hydroxid-Anion

Abb. 2.11  Protolyse von Seifenanionen.
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Abb. 2.12  Synthese von Seife und wichtige Reaktionen der Seife am Beispiel der Palmitinsaure
im Uberblick.

wissriger Losung praktisch immer vorhanden sind. Die Bildung von Kalkseife
schrinkt das Anwendungsspektrum der Seife stark ein und ist der Grund,
warum weitgehend wasserhirteunempfindliche Tenside die Seife in vielen Berei-
chen ersetzt haben.

2.2.2
Alkylbenzolsulfonate (TPS, LAS)

Die Alkylbenzolsulfonate stellen die wirtschaftlich bedeutendste Tensidklasse dar.
Bis Mitte der sechziger Jahre stand in der Gruppe der Alkylbenzolsulfonate das
Tetrapropylenbenzolsulfonat (TPS) im Vordergrund, das in den funfziger Jahren
in Wasch- und Reinigungsmitteln die Seife als waschaktive Substanz weitgehend
verdringt hatte (Abb. 2.13).

Entwickelt wurde TPS als erstes technisch wichtiges Tensid auf rein petroche-
mischer Basis, weil im Anschluss an den 2. Weltkrieg grofe Anlagen zur Produk-
tion verzweigter Alkane zur Verfiigung standen, die nun nicht mehr ausgelastet
waren. Die verzweigten Alkane wurden durch Oligomerisierung aus Propylen
hergestellt und zur Produktion von hochwertigem Benzin benétigt. Propylen rea-
giert unter Druck bei 200-240 °C in Gegenwart von Katalysatoren zu Tetrapropy-
len, dem Ausgangsstoff fiir TPS.

TPS besa gute technologische und anwendungstechnische Eigenschaften und
lie? sich preisgiinstig herstellen, hatte aber einen groflen Nachteil: Eine véllig un-
zureichende biologische Abbaubarkeit. Grofle Schaumberge auf Fliissen und
Seen waren die Konsequenzen der schlechten Abbaubarkeit. In Deutschland
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HyC — CH - CH,
HyC- CH
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|
H;C — CH - CH, Abb. 2.13  Tetrapropylenbenzolsulfonat (TPS).

wurde es daher bereits wenige Jahre nach der Markteinfithrung im Zeitraum von
1961 bis 1964 durch die biologisch wesentlich besser abbaubaren linearen Alkyl-
benzolsulfonate (LAS) ersetzt. In den Industrielindern besitzt TPS heute keine
wirtschaftliche Bedeutung mehr. Da TPS ein sehr gutes Kristallisationsvermogen
besitzt, ist es gut geeignet, mit einfachen Mitteln billige Waschpulver herzustel-
len. Aus diesem Grunde wurden in den Entwicklungslindern 2008 weltweit
noch 200.000 Tonnen TPS verbraucht, ein Teil davon auch in Waschmitteln.
Die Produktion von TPS ist weltweit stark riicklaufig.

Die linearen Alkylbenzolsulfonate unterscheiden sich vom Tetrapropylenben-
zolsulfonat durch einen unverzweigten Alkylrest. Obwohl LAS ein Stoffgemisch
ist, also aus mehreren Substanzen besteht, hat sich als Abkiirzung die Bezeich-
nung ,das LAS“ und nicht ,die LAS“ durchgesetzt. Weltweit wurden 2008 ca. 4
Millionen Tonnen lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS) hergestellt. Zur Synthese
von LAS werden als Ausgangssubstanzen unverzweigte Alkane, Benzol, Chlor,
Schwefeltrioxid und Natronlauge benétigt (Abb. 2.14). Moderne Herstellungsver-
fahren verwenden anstatt von Chlor Fluorwasserstoff als Katalysator. Die genauen
Reaktionsgleichungen zur Synthese von LAS sind im Anhang 1 beschrieben.

Lineare Alkylbenzolsulfonate sind grenzflichenaktiv ab einer Kettenlinge von
Cg im Alkylrest. Technisch von Bedeutung sind Kettenlingen von Cy bis Cy;. Al-
kylbenzolsulfonate stellen immer ein Isomeren- und Homologengemisch dar. In
Waschmitteln findet das Natriumsalz von LAS mit einer durchschnittlichen Ket-
tenlinge von C;; 4 Verwendung. Es besteht aus Cy4-, Ci;-, Cy;- und Cy3-Alkylben-
zolsulfonaten in unterschiedlichen Mengenanteilen und unterschiedlicher Stel-
lung des Benzolringes an der Alkylkette.

(oo |

cl,

Chloralkan

Alkyl-

— " | benzol

l so,

Na-LAS & ‘ Alkylbenzolsulfonsaure (LAS) |

Abb. 2.14  FlieRBschema zur Herstellung von linearen Alkylbenzolsulfonaten.
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Abb. 2.15 Hirtempfindlichkeit ausgewihlter Tenside.

LAS kommt sowohl als Sdure in Reinform als auch als wissrige Na-Salzlésung
in den Handel. Es enthilt etwa 1 % unsulfonierte Anteile (Neutraldle), bestehend
aus nicht umgesetztem Alkylbenzol, Dialkyltetralin und anderem. Reines Na-LAS
ist ein weifles bis gelbliches Pulver, in 50 bis 75%iger wissriger Konzentration
erhilt man eine zihflieende Paste.

LAS ist aufgrund seines geringen Preises und seiner giinstigen technologi-
schen FEigenschaften zum wichtigsten Waschmitteltensid geworden. Es zeigt
ein gutes Schaumverhalten bei allen Temperaturen und eine hinreichende Kalt-
wasserloslichkeit. In Waschmitteln wird es wegen des starken Schaumvermaégens
grundsitzlich in Verbindung mit Schaumregulatoren, z. B. Seife, eingesetzt. LAS
zeigt dhnlich wie Seife eine ausgeprigte Hirteempfindlichkeit (Abb. 2.15).

223
Alkansulfonate (SAS)

Alkansulfonate lassen sich in primire und sekundire Alkansulfonate unterteilen,
wobei nur die sekundiren Alkansulfonate (SAS) technisch von Bedeutung sind:

e primire Alkansulfonate
CH,—(CH,),~SO; Na';
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e sekundire Alkansulfonate
CH;—(CH,),~CH—(CH,),,—CH;

|
SO37N3.+.

Primidre Alkansulfonate spielen als Waschmitteltenside keine Rolle, weil sie
schlecht wasserloslich sowie stark wasserhirteempfindlich sind und keine gute
Waschaktivitit besitzen. Die sekundiren Alkansulfonate kommen in ihren Eigen-
schaften dem LAS am nichsten, sind jedoch im Gegensatz zu LAS aufgrund
ihrer hygroskopischen Eigenschaften zur Herstellung von Waschpulvern wenig
geeignet. Man verwendet sie in fliissigen Waschmitteln.

224
Fettalkoholsulfate (FAS)

Als Fettalkoholsulfate bezeichnet man die Salze der Schwefelsiureester von Fett-
alkoholen. Fettalkohole sind einwertige, primdre Alkohole (Alkanole) mit einer
Kohlenstoffkette von 8 bis 16 Kohlenstoffatomen:

CH,;—(CH,),—~CH,-OH

Je nach Art der Herstellung (s. Anhang 1) erhilt man geradkettige oder ver-
zweigte Alkohole. Der Begriff Fettalkohol wird hier als Oberbegriff fiir langkettige
Alkanole verwendet, unabhingig von der Art der Herstellung. Der Begriff bezieht
sich dabei auf die fettihnliche, langkettige Struktur der Fettalkohole und nicht
auf die Art der Herstellung oder die zur Herstellung verwendeten Rohstoffe.
Im fertigen Produkt, z. B. Waschmittel, ist die Herkunft der Fettalkoholsulfate
— petrochemisch oder aus nachwachsenden Rohstoffen oder eine Mischung aus
beiden — hiufig nicht mehr zu ermitteln. Fettalkohole haben in der chemischen
Industrie eine enorme Bedeutung. Sie dienen als Rohstoffe zur Herstellung einer
ganzen Produktpalette, darunter wichtige anionische, nichtionische und kationi-
sche Tenside. Im Anhang 1 werden die verschiedenen Methoden zur Herstellung
von Fettalkoholen beschrieben.

Fettalkoholsulfate (FAS) sind gut wasserloslich, miflig hirteempfindlich und
lassen sich gut aus Losungen auskristallisieren. Wie alle Ester sind auch Fettalko-
holsulfate in gewissem Mafe hydrolyseempfindlich, im sauren Milieu deutlich
stirker als im alkalischen. Unter Waschbedingungen sind sie bis 95 °C ausrei-
chend bestindig. Die technisch wichtigsten Fettalkoholsulfate leiten sich vom
Lauryl- und Myristylalkohol ab (C;,H,;OH bzw. C;,H,,OH). Da die Loslichkeit
mit erhohter Temperatur stark zunimmt, eignen sich die langkettigen FAS-
Typen (Cy4 bis Cyg) sehr gut zum Waschen bei hoheren Temperaturen. Alle Fett-
alkoholsulfate haben gute Schaum- und Dispergiereigenschaften. Weltweit wur-
den 2008 ca. 450.000 Tonnen Fettalkoholsulfate verbraucht.

43
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2.2.5
Fettalkoholethersulfate (FAES)

Die Fettalkoholethersulfate sind eng mit den Fettalkoholsulfaten verwandt, haben
aber eine bessere Loslichkeit und bessere Hautvertraglichkeit. Weiterhin sind sie
wesentlich unempfindlicher gegeniiber Erdalkali-Ionen als die Fettalkoholsulfate.
Die bessere Hautvertraglichkeit und das starke Schiumen bei hoheren Tempera-
turen fithren dazu, dass sie bevorzugt in Feinwaschmitteln sowie Handgeschirr-
spllmitteln Verwendung finden. Besonders gut geeignet sind sie fiir Schaum-
bider und Shampoos, wo starkes Schiumen und gute Hautvertriglichkeit er-
wiinscht sind. In den letzten Jahren hat die Verwendung von FAES in Fliissig-
waschmitteln stark zugenommen.

23
Nichtionische Tenside

Im Gegensatz zu den ionischen Tensiden bilden die nichtionischen Tenside (ab-
gekiirzt: Niotenside) in wissriger Losung keine hydratisierten Ionen. Der hydro-
phile Anteil der Niotenside besteht aus stark polaren chemischen Bindungen, der
hydrophobe Anteil wie bei den anderen Tensidgruppen aus einem langkettigen
Kohlenwasserstoffrest. Die wichtigsten hydrophilen Baugruppen bei Niotensiden
sind Ethergruppen und Hydroxylgruppen, einzeln oder in Kombination mit-
einander. Da eine polare chemische Bindung eine wesentlich geringere hydro-
phile Potenz besitzt als eine ionische Gruppe, ist immer eine gréflere Anzahl po-
larer Gruppen notwendig, um ein ausgewogenes Verhiltnis von hydrophiler und
hydrophober Gruppe im Molekiil zu gewihrleisten (Abb. 2.16). Niotenside haben
daher immer einen sehr voluminésen hydrophilen Molekiilteil.

Nichtionische Tenside zeigen einige Besonderheiten gegentiber ionischen Ten-
siden:

e Beim Schmutzablosevorgang fehlen elektrostatische Wechselwirkungen mit
dem Schmutz und der Textilfaser.

e Durch gezielte Synthese konnen die waschaktiven Eigenschaften stufenweise
veridndert werden.

¢ Bestimmte Niotenside zeigen eine Loslichkeitsanomalie, eine zuriickgehende
Loslichkeit mit steigender Temperatur.

Die wirtschaftlich bedeutendsten Niotenside sind die Fettalkoholethoxylate (Abb.
2.17).
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Abb. 2.16 Zunehmende Hydrophilie von Niotensiden mit wachsender Anzahl der Ethylenox-
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CHy - (CHy)y; - 0 - CHy - CH, - OH

Fettalkoholethoxylat mit einer Ethylenoxideinheit
(wasserunléslich, aber gut fettldslich; kein Tensid)

CHy - (CHy)y; - O (- CH, - CH, - 0)g-H

Fettalkoholethoxylat mit sechs Ethylenoxideinheiten
(ausgewogenes Verhéltnis hydrophiler und hydrophober
Gruppen; Tensid in Wasch- und Reinigungsmitteln)

CHj - (CHz)y1 - O (-CH, - CH;y - O)gp-H

Fettalkoholethoxylat mit dreiBig Ethylenoxideinheiten (gut

wasserldslich aber unldslich in unpolaren Lésungsmitteln; kein

Tensid wegen zu groBer hydrophiler Gruppe)

ideinheiten.
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Niotenside (Beispiele) Abkiirzung
H,C (-CH,),-O(-CH,-CH,-0),.-H Fettalkoholethoxylate Wasch- und
Reinigungsmittel, FAEO
n =9bis 17 Emulgatoren
m =3 bis 15
CH,OH CH,OH Alkylpoly- Flussigwaschmittel, APG
H OH H O H glucoside Geschirrspllmittel,
H N H N n =7bis 13 Reinigungsmittel,
OH H.C QH H ¢ m=0bis5 Schaumbader,
HTO 0 O (CH,) CH Shampoos
H O©OH H OH a3
_Am
Fettsaureethanolamide Schaumstabilisatoren, FAA

o (CH,-CH,-0)/H
.
CH,-(CH,),-C-N

(CH,-CH,-0), -H

10 bis 16
1bis 2
0 bis 1

—
nmn n

(Fettsaurealkanolamide)

Verdickungsmittel,
Erhdhung der
Hautvertraglichkeit und
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Dispergiervermdgens
anderer Anion- und
Niotenside

Abb. 2.17 Wichtige nichtionische Tenside in Wasch- und Reinigungsmitteln.
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231
Fettalkoholethoxylate (FAEO)

Die Bezeichnung dieser Substanzklasse ist in der Literatur nicht einheitlich gere-
gelt. Gebriuchlich sind neben dem Begriff Fettalkoholethoxylate auch ,Fettalko-
holpolyglykolether oder , Fettalkoholoxethylate“. In diesem Buch wird der Begriff
Fettalkoholethoxylat (FAEO) verwendet.

Durch geeignete Syntheseverfahren lisst sich die Kettenlinge des hydrophilen
Teils, der Ethylenoxideinheit, genau festlegen. Daher lassen sich die Tensideigen-
schaften der Fettalkoholethoxylate den technologischen Anforderungen in weiten
Bereichen anpassen. 2008 wurden weltweit 1.300.000 Tonnen dieser Substanzen
verbraucht.

Das Waschvermdogen der Fettalkoholethoxylate durchliuft mit steigender Ether-
kette ein Optimum. Bei einem hydrophoben Anteil von einer C,,-Kette sinkt das
Waschvermdgen oberhalb 10 Ethylenoxideinheiten stark ab (Abb. 2.18). Wird der
hydrophobe Rest vergroflert, so verschiebt sich auch der optimale Ethoxylierungs-
grad zu hoheren Werten. Bei einer C;g-Kohlenstoftkette kann der Ethoxylierungs-
grad bis zu 30 Ethylenoxideinheiten betragen. Produkte dieser Art werden auf-
grund ihrer Eigenschaften als Dispergiermittel eingesetzt.

Eine weitere wichtige Besonderheit der Niotenside ist eine abnehmende Los-
lichkeit mit steigender Temperatur. Die Loslichkeit nimmt dabei nicht stetig ab,
sondern oberhalb einer bestimmten kritischen Temperatur — dem Triibungspunkt
— kommt es zur Entmischung von Tensid und wissriger Phase. Die Ursache hier-
fiir liegt in der volumindésen hydrophilen Gruppe der Fettalkoholethoxylate. Die
Wasserloslichkeit wird erreicht durch die Hydratisierung der Ethergruppen

relatives Temperatur [°C]

Waschvermogen [%]

100 100

80 Triibungspunkt 1 80

60 F 4 &0

40 1 40
I Waschvermogen

20 ¢ 20

0 L 0
0 5 10 15 20 25 30

Anzahl der EO-Einheiten

Abb. 2.18 Waschvermdgen und Triibungspunkt der Cy,-Fettalkoholethoxylate
in Abhangigkeit von der Anzahl der Ethylenoxideinheiten (EO-Einheiten).
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itber schwache Wasserstoffbriicken. Aufgrund der abnehmenden Ordnung durch
zunehmende thermische Bewegung der Wassermolekiile nimmt der Hydratisie-
rungsgrad mit steigender Temperatur ab; die Loslichkeit geht zurtick, bis sie ober-
halb des Tritbungspunktes zur Entmischung fiithrt.

Grundsitzlich erzielt man die besten Waschergebnisse bei Temperaturen, die
in der Nihe des Triibungspunktes liegen. In diesem Bereich zeigen die Produkte
auch die beste Netzwirkung an Oberflichen und Geweben. Die Anwendungstem-
peratur ist daher die entscheidende Grofe fur die Auswahl der Tenside. Durch
gezielte Steuerung des Ethoxylierungsgrades ist es moglich, maRgeschneiderte
Fettalkoholethoxylate fiir die gewiinschten Anwendungsgebiete zu synthetisieren
(s. Anhang 1). Zu beachten ist, dass sich der Tritbungspunkt durch Zugabe von
anionischen Tensiden nach oben verschiebt. Niotenside zeigen wichtige Vorteile
gegeniiber anionischen Tensiden:

e Absolute Hirteunempfindlichkeit;

e Sehr gute Wasch- und Entfettungswirkung bei niedriger Temperatur;

¢ Schaumarme Tenside;

e Niedrige kritische Micellbildungskonzentration, dadurch ist eine niedrigere Do-
sierung mdglich;

e Gute Vergrauungsinhibierung bei Synthesefasern.

Eine Kombination von anionischen mit nichtionischen Tensiden ist in den meis-
ten modernen Wasch- und Reinigungsmitteln zu finden. Die Vorteile der einzel-
nen Tenside kénnen sich so optimal erginzen. In den letzten Jahren ist eine
starke Zunahme des Einsatzes von Niotensiden zu beobachten. Ein Grund hier-
fur ist Trend zum Waschen bei niedrigen Temperaturen, ein anderer der ver-
stirkte Einsatz von maschinellen Wasch- und Reinigungssystemen. In letzteren
werden Niotenside aufgrund ihrer relativen Schaumarmut und der besseren Ent-
fettungswirkung bevorzugt.

23.2
Tenside auf Zuckerbasis

Mono- und Polysaccharide, gewonnen aus nachwachsenden Rohstoffen, gehtren
zu den Produkten, die als Ausgangsmaterial fiir Tenside an Bedeutung gewonnen
haben. Tenside auf Zuckerbasis sind schon lange bekannt und wurden frither
iberwiegend im Bereich spezieller technischer Reinigungsmittel als Emulgatoren
eingesetzt. Der grofitechnische Einsatz von Zuckertensiden im Bereich der
Wasch- und Reinigungsmittel als Co-Tenside ist eine relativ neue Entwicklung.

Die fiir Waschmittel weitaus wichtigsten Zuckertenside sind die Alkylpolyglu-
coside (APG). Ahnlich wie die Fettalkoholethoxylate gehéren auch die Alkylpoly-
glucoside zu den nichtionischen Tensiden.

Als Glucoside bezeichnet man Ether von Glucose mit einem an dem Zucker
gebundenen Rest, dem Aglykon. Bei den Alkylpolyglucosiden ist dies ein langket-
tiger Alkylrest. Handelt es sich nicht um Glucose, sondern ganz allgemein um
einen beliebigen Zucker, so spricht man als Oberbegriff von Glycosiden. Auf-
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grund der relativ geringen Kettenlinge des Zuckerrestes von maximal sechs Glu-
coseeinheiten sollte eigentlich besser von Alkyloligoglucosiden gesprochen wer-
den, allerdings hat sich dieser Begriff in der Fachwelt nicht durchgesetzt.

Die Ausgangsprodukte zur Herstellung von Alkylpolyglucosiden sind Kartof-
feln, Mais, Zuckerrohr oder Zuckerriibe als Glucoselieferanten und Kokosol
oder Palmkerndl. Kokos- bzw. Palmkerndl wird zu den entsprechenden Fettalko-
holen reduziert, Glucose und Fettalkohole reagieren miteinander unter dem kata-
lytischen Einfluss einer Siure zu Alkylpolyglucosiden (Abb. 2.19). Die Synthese
wird im Anhang 1 im Einzelnen beschrieben.

Obgleich Alkylpolyglucoside seit lingerer Zeit bekannt sind, war ihre kommer-
zielle Nutzung tiber viele Jahrzehnte unbedeutend, da keine geeigneten Synthe-
semethoden zur Verfiigung standen, die Produkte in heller Farbe zu akzeptablen
Preisen herzustellen. Erst in jiingerer Zeit sind moderne Herstellungsmethoden
entwickelt worden, die sie zu einer moglichen Alternative zu herkémmlichen
Tensiden werden lieflen.

Alkylpolyglucoside (APG) besitzen eine Reihe positiver Eigenschaften wie z. B.
gute Elektrolytvertriglichkeit, hohes Schmutzlése- und Schmutztragevermégen
sowie eine gute Vertriglichkeit mit anderen Waschmittelinhaltsstoffen. Insbeson-
dere in Kombination mit anderen anionischen Tensiden zeigen Alkylpolygluco-
side hervorragende technische Eigenschaften schon bei geringen Anwendungs-
konzentrationen. Da APG auflerdem stark schiumen und entfetten, werden sie
iiberwiegend als Co-Tensid in fliissigen Formulierungen eingesetzt. Fiir den Ein-
satz in Waschpulvern sind sie hingegen weniger geeignet. Uberdies werden sie
vollstindig aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellt und weisen zusitzlich
gute okologischen Eigenschaften wie leichte biologische Abbaubarkeit bei gerin-
ger Toxizitit auf [2]. Da APG sich auch durch eine gute Hautvertriglichkeit aus-
zeichnen, andererseits aber eine stark entfettende Wirkung zeigen, werden sie
gerne in Spiilmitteln und Shampoos als mildes Co-Tensid eingesetzt.

Kartoffeln, Zuckerrohr,
Mais Zuckerriibe koS R
l | ,
| Stérke | | Saccharose | | Kokosfett |

Glucose | l [ Kokosfettalkohol |

| Alkylpolyglucesid (APG) |

Abb. 2.19  Syntheseschema zur Herstellung von Alkylpolyglucosiden.



2.3 Nichtionische Tenside | 49

233
Sonstige Niotenside

Fettsaurealkanolamide

Fettsdureethanolamide (Alkanolamide) sind keine Tenside im klassischen Sinne, da
sie weder schiumen noch netzen oder waschen. Dennoch verfiigen sie tiber ein
breites Anwendungsspektrum. Sie werden zur Unterstiitzung des Dispergier-
und Schmutztragevermogens anderer Tenside in geringen Mengen in Spezial-
wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt. Weiterhin finden sie Verwendung
zur Schaumstabilisierung in amerikanischen Waschmitteln.

Weit verbreitet waren Alkanolamide in kosmetischen Priparaten, z.B. Sham-
poos, in Spezialreinigern, z. B. Teppichreinigern, und in Handgeschirrspiilmit-
teln. Sie dienten dort zur Erhohung der Hautvertriglichkeit, zur Schaumstabili-
sierung und zur Beeinflussung der Viskositit. Aufgrund der potentiellen Gefahr
der Bildung von gefihrlichen Nitrosaminen ist ihre Anwendung in den letzten
Jahren stark zuriickgegangen.

Alkylphenolethoxylate
Die nach Kriegsende entwickelten Alkylphenolethoxylate (APEO) (Abb. 2.20) stel-
len preiswerte Niotenside mit sehr guten technologischen Eigenschaften dar.

Da jedoch beim biologischen Abbau dieser Tenside (s. Kap. 9.4) toxische und
schwer abbaubare Zwischenprodukte entstehen, ist ihre Verwendung in der EU
in abwasserrelevanten Anwendungen 2003 verboten worden. In Deutschland wer-
den APEO’s aufgrund einer freiwilligen Verzichtserklirung der Waschmittelin-
dustrie schon seit 1986 nicht mehr in Waschmitteln eingesetzt. Weltweit gesehen
ist die wirtschaftliche Bedeutung der Alkylphenolethoxylate immer noch enorm.
Auflerhalb Westeuropas, vorwiegend in Asien und Osteuropa, werden jihrlich
etwa 400.000 Tonnen dieser Substanzen verwendet. Der Verbrauch in den USA
ist stark zuriickgegangen.

Von den verschiedenen mdglichen Alkylphenolethoxylaten ist das verzweigte
Nonylphenol-ethoxylat das wirtschaftlich bedeutendste. Es enthilt herstellungsbe-
dingt einen verzweigten Cy-Alkylrest. Der verzweigte Alkylrest ist mitverantwort-
lich fur die ungtinstigen 6kologischen Eigenschaften dieser Tensidgruppe.

CH,-CH-CH,
\
CH,-CH

|
cH () O(-CH,-CH,-0),-H
|

CH;-CH-CH;4 Abb. 2.20 Alkylphenolethoxylat (APEO) (vor 1984
eingesetztes nichtionisches Tensid in Wasch- und
m=3bis15 Reinigungsmitteln).
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Saponine

Extrakte aus Seifenkraut wurden seit Jahrtausenden bis ins 19. Jahrhundert hin-
ein zum Waschen und Reinigen benutzt, denn besonders die Wurzeln dieser
Pflanze (Saponaria officinalis) sind reich an natiirlichen waschaktiven Substanzen,
den Saponinen. Dies sind kompliziert aufgebaute Naturstoffe mit grenzflichen-
aktiven Eigenschaften (lat.: sapo = Seife). Sie bestehen immer aus einem Kohlen-
hydrat- und einem Nicht-Kohlenhydrat-Anteil, dem Sapogenin, die tiber Ether-
briicken miteinander verkniipft sind. Saponine gehéren also zur Stoffklasse der
Glykoside. Sie enthalten als Nicht-Kohlenhydrat-Anteil miteinander verkniipfte
5- und 6-Ringe vom Typ der Triterpene oder Steroide.

Saponine sind in der Natur weitverbreitet. Sie kommen in vielen Pflanzenarten
vor. In hoher Konzentration (10 bis 15 %) treten Saponine aufler in den Wurzeln
des Seifenkrautes u. a. in den Samen von Rosskastanien (Aesculus spec), in der
Rinde des stidamerikanischen Seifenrindenbaumes (Quillaja saponaria) und in
den Niissen des asiatischen Waschnussbaumes (Sapindus mukorossi) auf. Jede
Pflanzenart besitzt spezifische Saponine, so dass es eine schwer zu iiber-
schauende Anzahl strukturell verwandter Verbindungen gibt. Abbildung 2.21
zeigt eines von rund 30 Saponinen der Gewohnlichen Rosskastanie (Aesculus hip-
pocastanum), das f-Aescin. Selten sind Saponine im Tierreich zu finden. See-
sterne und Seegurken enthalten z. B. diese Verbindungen.

HO Abb. 2.21  Strukturformel von f-Aescin (CssHgsO0u)-

24
Kationische Tenside

Bei den kationischen Tensiden ist der hydrophobe Kohlenwasserstoffrest mit
einer hydrophilen, stickstoffhaltigen Gruppe verbunden, die eine positive Ladung
tragt (R4N¥), als Gegenion wirkt das Chlorid-lon (CI") oder das Methylsulfat-Ion
(CH;0S057). Da sich die kationischen Tenside von quaterniren Ammoniumsal-
zen ableiten, werden sie oft auch als Quats oder QAV bezeichnet (Abb. 2.22).
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Kationtenside Anwendungen Gebriuchliche
(Beispiele) Abkiirzung
[5]
CH:i—CI’hL—C—O—CH:-CI’h\ﬁ/Cﬂz CH;—OH .
i s CHyOS0E
CHy{-CHyly —C—0-CH, — CHy cHy
TEA-Esterguat

(Triathanolamin-Estarquat:  M-Methyl-N N-his[2-(C, ., , -Boyloxyethyl|-H-
[2-hydnoxyathylammonium-mathyisuifat

a
CHg [~ CHgly— & — O—CHz —CHy CH
! & : \g‘/ ! oo guaternére T — Ester-
: . scheweichspiler
CEE c-D-cu;-CHz/ \CHQ Dlalkyll quats
ammoniumester
DEEDMAC
(Diethylester-dimathyl-ammonumrenlond)
o CHy
CHy(~CHgly — G0, H—NLeH, e
Wl o
o Juld] CH;

CHy{~CHgl, - C —0-CHg

n=14-16 Diesterquat
(NNN-Trmet-N-{ 1 2 C g -yl )
prapryl]-&m monium-chiorid)

CH,
!
N—CH
ke Dialkyl- Wascheweichspiler DAIS
CHy(-CH,),-C { ® | CH,080," imidazolinium-
- methylsulfal
N—CH, 0

| I
CH, — CH, — NH - C{-CH,),;-CH,

GH,
|
C."}_CHE—"#LR Cl R=-CgH,;bis Benzalkonium- Hygienespiiler,

chlorid desinfizierende Reiniger
CH, = CogHyr o

Abb. 2.22 Wichtige Kationtenside in Wasch- und Reinigungsmitteln.

Die bedeutendste Anwendung der kationischen Tenside sind Wascheweich-
spillmittel, die in Form einer wissrigen Dispersion auf Textilien gebracht, auf
der Faser verbleiben. Da sie quasi wie Gleitmittel wirken, erhilt die Wische
einen weichen Griff.

Eine wichtige Eigenschaft bei kationischen Tensiden ist ihre Fihigkeit zur Be-
legung negativ geladener Flichen. Sie konnen damit die Oberflicheneigenschaf-
ten von Festkorpern und Textilien verindern. Die Hydrophobierung von Oberfli-
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H,C(-CH,) CH Wird seit 1992 aus ¢kologischen
s 2N o ST Grinden in Deutschland nicht
mehr zur Herstellung von Wasche-

N
a VPN
HC(-CHo)r” g ™ O weichspllmitteln eingesetzt.

Abb. 2.23  Distearylammoniumchlorid (DSDMAC).

chen fiihrt dazu, dass elektrostatische Aufladungen kompensiert werden. Dies ist
von Bedeutung beim Waschen von Chemiefasern, die zur elektrostatischen Auf-
ladung neigen, und in Bereichen der industriellen Verarbeitung, in denen elek-
trische Aufladungen stéren konnen. Wasserlosliche kationische Tenside, z.B.
Benzalkoniumchlorid, haben einen ausgeprigten mikrobioziden Effekt, d.h. sie
hemmen das Wachstum von Bakterien oder toten sie ab. Man setzt sie daher
als Desinfektions- oder Konservierungsmittel ein [3].

Aquivalente Mischungen aus Aniontensid und Kationtensid werden an Ober-
flichen praktisch nicht adsorbiert und sind auch nicht waschwirksam. Durch
Reaktion zwischen Anion- und Kationtensid bilden sich neutrale Salze, die in
Wasser extrem schwer 16slich sind. In waschtechnischer Hinsicht verhalten sie
sich dhnlich wie eine Fettschmutzbelastung. Weitgehend vertriglich sind jedoch
Mischungen aus Niotensiden und Kationtensiden. Solche Mischungen werden
zum Teil in Spezialwaschmitteln mit Weichsptileffekt verwendet.

Das wirtschaftlich bedeutendste Kationtensid war lange Zeit das Distearyldime-
thylammoniumchlorid (DSDMAC) (Abb. 2.23).

Wegen der unzureichenden biologischen Abbaubarkeit wurde es Anfang der
neunziger Jahre in Wischeweichspiilmitteln durch andere Kationtenside mit 6ko-
logisch giinstigeren Eigenschaften, die Esterquats, ersetzt. Es gibt, je nach Herstel-
ler, verschiedene Esterquat-Typen mit unterschiedlicher chemischer Struktur. Ab-
bildung 2.22 zeigt die drei wichtigsten Vertreter. In einigen europiischen Lindern
hat auch das Kationtensid DAIS (Abb. 2.22) noch eine gewisse Bedeutung mit ab-
nehmender Tendenz. Die Synthese von Kationtensiden wird am Beispiel des wirt-
schaftlich bedeutendsten Kationtensids, des TEA-Esterquats, im Anhang 1 niher
beschrieben.

2.5
Amphotere Tenside

Tenside, die eine negativ und eine positiv geladene Gruppe im Molekiil enthalten,
werden als amphotere Tenside bezeichnet. Die wichtigsten Vertreter sind die Al-
kylbetaine, hiufig kurz Betain genannt (Abb. 2.24).

Betaine lassen sich gut mit anderen Tensiden kombinieren, sind unempfind-
lich gegentiber hartem Wasser, wenig toxisch und gut hautvertraglich. Aufgrund
dieser Eigenschaften werden sie bevorzugt in Shampoos und Geschirrspiilmitteln
eingesetzt. Auch in Feinwaschmitteln gelangen sie hiufig zur Anwendung.



Literatur

53

|
CH,

Amphotenside Anwendungen Gebrauchliche
{Beispiele) Abkiirzung

CH,

| Alkylbetain Handgeschirrspilmittel, Betain
H,C(-CH,),-N" - CH, - COO” n=11bis 13 nur in wenigen

| Spezialwaschmitteln

CH,

OH CH;

I | o . Alkylamidopropylbetain | Shampoos, Badepréparate, Betain
H;C*(-CH,),-C-N-CH,-CH,-CH,-N-COO™  ,='11 pis 13 Handgeschirrspulmittel

Abb. 2.24 Amphotere Tenside in Wasch- und Reinigungsmitteln.
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3
Eigenschaften der Tenside

3.1
Anordnung von Tensiden an Phasengrenzflichen

Alle Tenside haben eine charakteristische Molekiilstruktur, auf die sich ihre Wasch-
aktivitit zurtickfithren ldsst — einen langen hydrophoben, wasserabweisenden Koh-
lenwasserstoffrest und eine hydrophile, wasserliebende Molekiilgruppe. Aus dieser
besonderen Struktur resultiert die Eigenschaft der Tenside, sich bevorzugt an
Grenzflichen anzureichern. Die Anordnung an Phasengrenzflichen ist fiir Tenside
energetisch giinstig, denn der hydrophobe und hydrophile Molekiilteil des Tensids
kann sich dort so orientieren, dass molekulare Abstoffungskrifte mit der jeweiligen
Phase minimiert und molekulare Anziehungskrifte maximiert werden. Diese
Grenzflichenaktivitit unterscheidet die Tenside von anderen Stoffgruppen.

Unter einer Grenzfliche versteht man ganz allgemein die Grenze zwischen
zwei nicht mischbaren Phasen, wobei fiir den Waschvorgang die in Abb. 3.1 ge-
zeigten Grenzflichen von besonderer Bedeutung sind.

Aus der Grenzflichenaktivitit leiten sich charakteristische und auergewohnli-
che, fiir Tenside spezifische Eigenschaften ab:

e Tenside setzen die Oberflichenspannung des Wassers herab;

Tenside bilden in wissriger Losung Micellen aus;

¢ Tenside besitzen ein Schaumvermogen;

¢ Tensidlosungen benetzen hydrophobe Flichen;

e Tenside besitzen ein Schmutzablosevermdgen, genannt Primdrwaschvermagen;

¢ Tenside besitzen ein Dispergier- und Schmutztragevermogen, genannt Sekun-
dirwaschvermagen.

flissig - gasformig fllissig — gasformig flissig — flissig

hydrophober ::f;
Anteil der Tenside

hydrophiler
Anteil der Tenside

Luft

Abb. 3.1 Orientierung von Tensiden an Phasengrenzflachen.

Waschmittel. Glinter Wagner
Copyright © 2010 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
ISBN: 978-3-527-32678-5

55



56

3 Eigenschaften der Tenside

Der Waschvorgang ist aus naturwissenschaftlicher Sicht ein sehr komplizierter
Prozess, der in den folgenden Kapiteln genauer erklirt werden soll, wobei hier
betont werden muss, dass nur die wichtigsten Aspekte angesprochen werden
konnen und an einigen Stellen vereinfacht wurde.

3.2
Das Verhalten von Tensiden in wissriger Lésung

3.2.1
Herabsetzung der Oberflichenspannung des Wassers durch Tenside

Betrachtet man einen Wassertropfen auf einer Glasplatte aus der Sicht eines Phy-
sikers, der die im Tropfen herrschenden Krifte untersucht, so entsteht ein er-
staunlich komplexes System. Die zwischen den Molekiilen herrschenden Anzie-
hungskrifte (Wasserstoffbriickenbindungen) wirken im Inneren der Fliissigkeit
gleichmifig nach allen Seiten und kompensieren sich dadurch gegenseitig. An
der Oberfliche fehlt dagegen die Komponente, die aus der Flussigkeit heraus
in die umgebende Gasphase weist. Es wirkt auf die Oberflichenmolekiile deshalb
eine resultierende Kraft, die ins Innere der Flussigkeit gerichtet ist (Abb. 3.2).

Als Folge davon hat ein Wassermolekiil an der Oberfliche einen ungtinstigeren
Energiezustand als im Inneren der Fliissigkeit. Eine Wasserportion wird daher
immer eine moglichst kleine Oberfliche auszubilden versuchen. Wirken keine
weiteren Krifte, so ist dies die Kugelform. Unter der Einwirkung zusitzlicher
Krifte (Schwerkraft, Wechselwirkung mit Unterlage) entsteht die typische Trop-
fenform.

Wird die Oberfliche des Wassers vergroflert, so ordnen sich mehr Molekiile
dort an. Da dies fiir die Wassermolekiile energetisch ungtinstig ist, muss fiir die-
sen Vorgang Arbeit verrichtet werden: Je grofler der Flichenzuwachs, je grofer
die verrichtete Arbeit.

Aus dieser Uberlegung lisst sich die Definition der Oberflichenspannung ab-
leiten:

Arbeit <N ‘m E)

Oberflichenspannung = Fliche
iche

m? m

Abb. 3.2 Krifteverteilung im Wassertropfen.
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Die Einheit der Oberflichenspannung wird hiufig in mN/m (Millinewton pro
Meter) angegeben. Die Grofle der Oberflichenspannung hingt im Wesentlichen
von der Stirke der Anziehungskrifte zwischen den Flussigkeitsmolekiilen ab.
Diese Krifte werden in ihrer Summe als Kohisionskrifte bezeichnet. Wasser
hat infolge der hohen Polaritit der Wassermolekiile und der dadurch bedingten
starken Wasserstoftbriickenbindungen eine sehr grofle Oberflichenspannung.
Quecksilber hat einen noch wesentlich héheren Wert, den grofiten Wert aller
Fliissigkeiten {iberhaupt, weil dort die sehr starke metallische Bindung zwischen
den Atomen wirkt. Zwischen Molekiilen unpolarer Flussigkeiten, z.B. Hexan,
Benzol oder Diethylether, wirken dagegen relativ schwache Van-der-Waals-Krifte.
Entsprechend gering ist die Oberflichenspannung dieser Substanzen. Ethanol
hat trotz vorhandener Wasserstoffbriickenbindungen eine relativ geringe Oberfli-
chenspannung. Die im Verhiltnis zur OH-Gruppe gréflere unpolare Alkylgruppe
verhindert eine riumliche Vernetzung der Wasserstoffbriickenbindungen, wie sie
z. B. bei Wassermolekiilen gegeben ist. Oberflichenspannung einiger Flissigkei-
ten gegen Luft (bei 20 °C):

Quecksilber 470 mN/m
Wasser 73 mN/m
Ethanol 23 mN/m
Benzol 29 mN/m
n-Hexan 18 mN/m
Diethylether 17 mN/m

Wird ein Fremdkérper, z. B. eine Stecknadel oder ein Wasserldufer, auf die Was-
seroberfliche gebracht, so sinkt er nicht unbedingt unter, auch wenn seine Dichte
viel grofier als die des Wassers ist. Wasser scheint eine Haut zu haben.

Zum Absinken muss voriibergehend die Oberfliche des Wassers vergréflert
werden — ein Vorgang, der Arbeit erfordert. Da die Oberflichenspannung beim
Wasser verhiltnismiRig grof ist, konnen auch Gegenstinde grofler Dichte auf
der Oberfliche gehalten werden.

Wird ein Tensid in Wasser gelost, so verhilt es sich grundsitzlich anders als
zum Beispiel Kochsalz. Die Tensidmolekiile verteilen sich nicht gleichmifig in
der Losung, sondern es bildet sich an der Oberfliche eine monomolekulare Ten-
sidschicht im Gleichgewicht mit gelosten Molekiilen aus (Abb. 3.3).

Dieser Zustand ist fiir die Tensidmolekiile energetisch am guinstigsten. Der
hydrophile Molekiilteil ragt dabei in Richtung wissriger Losung. Die Grenzfliche
Wasser-Luft besteht nun aus hydrophoben Kohlenwasserstoffresten, die darunter
liegende Schicht je nach Art des Tensides aus hydratisierten ionischen oder nicht-
ionischen Molekiilanteilen. Die Tensidmolekiile haben aufgrund des energetisch
glinstigen Zustands an der Wasseroberfliche die Triebkraft, diese Oberfliche zu
vergrofern und erzeugen dadurch einen nach auflen gerichteten (2-dimensiona-
len) Oberflichendruck, welcher der Oberflichenspannung des Wassers entgegen-
gesetzt ist und diese dadurch um einen gewissen Betrag verringert. Dieses Ver-
halten erklart die Herabsetzung der Oberflichenspannung durch Tenside. Der
Riickgang der Oberflichenspannung ist bei allen in Waschmitteln verwendeten
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Abb. 3.3 Orientierung von Tensidmolekiilen in wissriger Lésung.

Oberflachenspannung kritische
Tensid In mN/m Micellbildungskonzentration
cmc in g/L
Seife (Kali-Seife) 25,5 0,35
Lineares Alkylbenzolsulfonat (LAS) 35 0,5
Alkansulfonat (SAS) 34,5 0,44
Fettalkoholsulfat (FAS) 39 2,3
{Cq2-Alkylrest)
Fettalkoholethersulfat (FAES) 36,5 0,17
Fettalkoholethoxylat 30,5 0,008
{(FAEO mit 6 Ethylenoxid-Einheiten)
Alkylpolyglucosid (APG) 25 0,02
{C12/C14-Alkylrest)

Abb. 3.4 Oberflichenspannung und kritische Micellbildungskonzentration (CMC).

Tensiden dhnlich. Oberflichenspannungen von Tensidlésungen liegen im Be-
reich von 25— 40 mN/m (Abb. 3.4). Reines Wasser hat eine Oberflichenspannung
von 73 mN/m.

3.22
Micellbildung von Tensiden

Schon eine geringe Menge Tensid in Wasser gegeben reicht aus, um die Oberfla-
che und vorhandene Grenzflichen, z. B. die Gefilwandungen, vollstindig zu be-
legen. Wird weiteres Tensid zugegeben, so kénnen sich die Tensidmolekiile nicht
mehr an der Oberfliche anordnen und beginnen, sich innerhalb der Losung zu
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Micellen (lat.: mica = Kérnchen) zusammenzuschliefRen. Dies sind Teilchenver-
binde von 50 bis 1.000 Molekiilen mit unterschiedlicher Form.

Innerhalb der Micelle ordnen sich die Tensidmolekiile so an, dass ihr hydrophi-
ler Anteil in Richtung wissriger Losung ragt, ihr hydrophober Anteil untereinan-
der assoziiert ist (Abb. 3.3). Tensidmolekiile innerhalb der Micelle stehen in
einem dynamischen Gleichgewicht mit einzelnen Tensidmolekiilen in der Lo-
sung und an der Oberfliche. Micellen sind daher keine starren Gebilde, sondern
unterliegen einer permanenten Verinderung.

Es gibt Unterschiede in der Micellgréfle und -form bei ionischen und nichtio-
nischen Tensiden. Bei ionischen Tensiden sind die hydrophilen Kopfgruppen
durch das fester gebundene Hydratwasser, das bei der Abschitzung der relativen
Molekiilgrofie immer mit beriicksichtigt werden muss, relativ grof3. Weiterhin
kommt es zu elektrostatischen Abstofungskriften der ionischen Kopfgruppen
untereinander. Daraus ergeben sich in der Regel relativ kleine kugelférmige Mi-
cellen mit 50 bis 100 Molekiilen als giinstigste Anordnung.

Die Micellen der nichtionischen Tenside sind durch ein anderes relatives Gré-
Renverhiltnis von hydrophobem und hydrophilem Molekiilanteil zueinander ge-
kennzeichnet. Die Hydrathiille ist weniger fest gebunden und durch die fehlende
ionische Ladung konnen sich die hydrophilen Molekiilanteile der Tensidmolekiile
stirker annihern. Als Folge davon sind Micellen aus nichtionischen Tensiden
grofier, sie enthalten 100 bis 1.000 Molekiile, und nicht so sehr kugelférmig, son-
dern iiberwiegend zylindrisch aufgebaut.

Die Form der Micellen hingt u. a. auch von der Tensidkonzentration ab. In ver-
diinnten Tensidlosungen bilden sich bevorzugt Kugelmicellen (ionische Tenside)
oder zylindrische Micellen (nichtionische Tenside). Bei hoherer Tensidkonzentra-
tion formieren sich groflere stabformige Micellen (Abb. 3.3). Steigt die Tensidkon-
zentration noch weiter an, kommt es zu Assoziationen der Micellen untereinan-
der und es kénnen sich fliissigkristalline Phasen ausbilden. Dabei steigt die Vis-
kositit stark an. Die Tensidlosung wird sehr dickfliissig und pastenformig.

Fiir jedes Tensid gibt es eine spezifische Konzentration, oberhalb derer die Mi-
cellbildung beginnt. Man bezeichnet diese Konzentration als kritische Micellbil-
dungskonzentration (CMC). Die kritische Micellbildungskonzentration hingt
stark von der Struktur der Tenside ab. Aufgrund ihrer Ladung stoflen sich ioni-
sche Tensidmolekiile gegenseitig ab. Die Micellbildung setzt daher bei ihnen
erst bei einer recht hohen Konzentration ein. Nichtionische Tenside tragen
keine Ladung, so dass ihre Micellbildungskonzentration wesentlich geringer ist
(AbD. 3.4). Dies hat zur Folge, dass Grenzflichenaktivitit und Schaumbildung
bei Niotensiden schon bei sehr geringen Konzentrationen einsetzen.

Die Micellbildungskonzentration ist eine wichtige physikalische Grofe zur
Charakterisierung der Tenside. Oberhalb der kritischen Micellbildungskonzentra-
tion liegen Tensidlosungen als kolloidale Losungen vor, unterhalb als ,echte“
(molekulare) Losungen. Viele Eigenschaften von Tensidlésungen, z. B. Waschwir-
kung, Emulgiervermégen u. a., kommen erst oberhalb der kritischen Micellbil-
dungskonzentration voll zum Tragen.
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Ober- bzw. Grenzflachenspannung in mN - m-"

80

70

60

50

@A Wésser/Luft

40 \i%

30 <2
Abb. 3.5 Oberflichenspannung bzw.

20 ) Grenzflichenspannung gegen Mineraldl als

10 Wasser/Ol Funktion der Tensidkonzentration in
wissriger Losung. Die schraffierten Flachen

0 kennzeichnen den jeweiligen Schwankungs-

0 02 04 06 0.8 1.0 bereich bei Verwendung unterschiedlicher
Tensidkonzentration in % Tenside.

Die kritische Micellbildungskonzentration (CMC) lisst sich u. a. bestimmen,
indem man die Oberflichenspannung einer Tensidlésung in Abhingigkeit von
der Konzentration misst. Oberhalb der CMC bleibt die Oberflichenspannung,
unabhingig von der Tensidkonzentration, konstant (Abb. 3.5). Auch andere phy-
sikalische Eigenschaften einer Tensidlésung, z. B. die Lichtstreuung, die Leitfi-
higkeit, der osmotische Druck u. a., verhalten sich dhnlich, d.h. die entsprechen-
den Groflen idndern, als Funktion der Tensidkonzentration betrachtet, oberhalb
der kritischen Micellbildungskonzentration ihre Steigung oder werden dort kon-
zentrationsunabhingig. Messungen der Lichtstreuung, der Leitfihigkeit oder an-
derer physikalischer Eigenschaften von Tensidlosungen kénnen daher ebenfalls
zur Bestimmung der CMC herangezogen werden.

3.23
Schaumbildung von Tensidlésungen

Bringt man durch mechanische Bewegung einer wissrigen Tensidlosung, z. B.
durch kriftiges Schiitteln, Luft in die Tensidlésung ein, entstehen Schaumblasen.
Beim Stehenlassen bildet sich auf der Tensidlgsung eine metastabile Schaum-
schicht, die iiber einen mehr oder weniger langen Zeitraum bestehen bleibt.

Die Vorginge auf molekularer Ebene, die zur Bildung, Stabilisierung und Zer-
stérung von Schaumblasen fiihren, zeigt Abb. 3.6 am Beispiel eines anionischen
Tensides.

Voraussetzung fir die Bildung einer Schaumblase ist eine Tensiddoppelschicht,
die durch eine diinne Schicht Wasser voneinander getrennt ist. Diese Doppel-
schicht wird Lamelle genannt. Volumen und Stabilitit des Schaumes hingen
in teilweise komplizierter Weise von mehreren Einflussgroflen ab, z. B.
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Abb. 3.6 Mechanismus der Schaumbildung (modellhafte Darstellung fiir anionische Tenside).

e begiinstigt eine schnelle Diffusion der Tensidmolekiile an die Oberfliche die
Schaumbildung;

 begiinstigt eine moglichst geringe Oberflichenspannung die Schaumbildung;

e erhohen maglichst elastische Lamellen die Schaumstabilitit;

e erhohen starke Anziehungskrifte (Van-der-Waals-Krifte) zwischen den Tensid-
molekiilen die Schaumstabilitit;

¢ bewirken elektrostatische Abstoffungskrifte zwischen anionischen Tensidmole-
kiilen ein leichtes Zerreiflen des Tensidfilms (Abb. 3.6);

e verringert Wasserhirte die Schaumstabilitit bei anionischen Tensiden.

Durch die unterschiedliche Gewichtung dieser Effekte ist erklirbar, dass das
Schaumverhalten von Tensiden oder Tensidmischungen sehr verschieden ausfal-
len kann. Anionische Tenside und hier besonders die Fettalkoholethersulfate
(FAES) schiumen meist stark, nichtionische Tenside sind allgemein schaum-
irmer. Durch die geeignete Auswahl der Tenside kann das Schaumverhalten
dem jeweiligen Verwendungszweck angepasst werden:

e In Vollwaschmitteln ist Schaumarmut im Temperaturbereich von 30 °C bis 95 °C
erwiinscht. Dies ldsst sich durch zugesetzte Schauminhibitoren (z.B. Silicon-
ole) erreichen, die die Elastizitit der Lamellen herabsetzen. Gebildete Schaum-
blasen sind nicht stabil und platzen.

e Bei Wollwaschmitteln, Schaumreinigern, Shampoos und anderen Reinigungsmit-
teln ist ein stabiler, kleinblasiger Schaum erwiinscht. Dies kann durch soge-
nannte Schaumbooster, z. B. die Fettsiureethanolamide, erreicht werden, die
die Lamellen stabilisieren.
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e Fiir bestimmte Anwendungen, z. B. Klarspiiler oder industrielle Reiniger, wer-
den schaumarme Tenside eingesetzt, deren Schaum sehr schnell zerfillt. Ge-
eignet dafur sind spezielle nichtionische Tenside.

3.2.4
Das Benetzungsvermégen von Tensidlésungen

Fuir den Waschprozess ist der Einfluss der Tenside auf die Grenzflichen Wasser-
OI (fliissig-fliissig), Wasser-Faser (fliissig-fest) und Schmutz-Faser (fliissig-fest
oder fest-fest) von entscheidender Bedeutung. In diesen Fillen muss die Grenz-
flichenspannung zwischen den beiden entsprechenden Phasen betrachtet wer-
den.

Grenzfliche fliissig-fliissig
Offnet man unter Wasser ein enghalsiges, mit unpolarem Ol gefiilltes Flisch-
chen, so tritt dieses Ol nicht aus der Flasche aus, obwohl es aufgrund der gerin-
gen Dichte zur Wasseroberfliche treiben miisste. Die Vergroflerung der Oberfli-
che zwischen den beiden Phasen erfordert mehr Energie, als mittels Schwerkraft
zur Verfiigung gestellt werden kann. Zwischen Wasser und Ol besteht offensicht-
lich eine grofle Grenzflichenspannung. Die Ursache dafiir ist (wie bei der Ober-
flichenspannung) die starke Wasserstoftbriickenbindung zwischen den Wasser-
molekiilen. Wird durch Zugabe einer Tensidlésung die Grenzflichenspannung
der wissrigen Phase verringert, steigt das Ol spontan zur Oberfliche (Abb. 3.7).
Eine grofle Differenz zwischen den Oberflichenspannungen, dies ist bei Was-
ser-Ol der Fall, hat auch eine groRe Grenzflichenspannung zur Folge. Durch ihr
Vermdogen, die Oberflichenspannung des Wassers herabzusetzen, verringern Ten-
side die Grenzflichenspannung zwischen Wasser und Ol erheblich (Abb. 3.5).
Im Grenzfall, wenn die Oberflichenspannung zweier Phasen genau gleich
grof ist, wird die Grenzflichenspannung gleich Null, die Grenzfliche verschwin-
det.

Abb. 3.7 Olflaschchen in Wasser vor und nach Tensidzugabe.
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Grenzfliche fliissig-fest

Bringt man einen Flussigkeitstropfen auf eine feste Oberfliche, so wird man be-
obachten, dass sich der Tropfen je nach Art der Oberfliche mehr oder weniger
stark auf dieser ausbreitet. Die Flussigkeit benetzt die feste Oberfliche, wobei
der Grad der Benetzung abhingig ist von der Oberflichenspannung der Fliissig-
keit und der Struktur des Festkérpers. Unter Benetzung versteht man den Ersatz
der Grenzfliche fest-gasférmig durch die Grenzfliche fest-fliissig. Zwischenmole-
kulare Anziehungskrifte zwischen fliissiger und fester Phase, die Adhisions-
krifte, begiinstigen die Benetzung. Eine starke Oberflichenspannung der Flis-
sigkeit, verursacht durch Kohisionskrifte, vermindert die Benetzung.

Ein Maf fiir das Benetzungsvermdgen einer Fliissigkeit ist der Randwinkel ©
(Theta) an der Grenze fest-fliissig-gasformig (Abb. 3.8). Je kleiner dieser Winkel,
desto besser der Benetzungsgrad. Fiir einen effektiven Waschprozess sollte eine
moglichst vollstindige Benetzung von Schmutz und Faser angestrebt werden.
Der Randwinkel ® muss in diesem Fall méglichst klein sein. Je grofler die Anzie-
hungskrifte zwischen einer festen und einer fliissigen Phase sind, desto kleiner
ist der Benetzungswinkel ©.

Zur Abschitzung des Benetzungsgrades der Wische durch Waschmittellgsun-
gen ist also die Kenntnis der Oberflichenspannung von Festkorper und Fliissig-
keit notwendig. Eine geringe Oberflichenspannung der Fliissigkeit und eine
hohe Oberflichenspannung des Festkérpers begiinstigen eine Benetzung. Weil
z.B. Glas eine deutlich héhere Oberflichenspannung als viele Kunststoffe hat,
wird Glas von Wasser benetzt, hydrophobe Oberflichen wie Polyester oder Poly-
amid jedoch nicht. Wird die Oberflichenspannung des Wassers durch Tensidzu-
gabe verringert, so wird die Benetzung hydrophober Flichen stark erleichtert
(Abb. 3.9).

Ein einfaches Experiment verdeutlicht den Unterschied. Taucht man eine Ka-
pillare aus Polyethylen und eine weitere aus Glas in Wasser ein, so steigt das Was-
ser in der Glaskapillare empor, aus der Polyethylenkapillare wird es verdringt

Randwinkel
Ee;tféipgr vvvvvv |
expandierende Kraft | kontrahierende Kraft
(Adhasionskraft ! (Oberflachenspannung
Festkorper - Flussigkeit) | der Flussigkeit)

Abb. 3.8 Deutung der Benetzung eines Festkérpers mit Hilfe von
zwischenmolekularen Kriften zwischen flissiger und fester Phase.
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Abb. 3.9 Wassertropfen auf hydrophobem Gewebe vor und nach Tensidzugabe.

Glas —| - Polyethylen
]
-
Wasser
-

Abb. 3.10 Ansteigen bzw. Absinken einer
Wassersiule in einer Kapillare bei

<90 C 8>90° C Wandmaterialien mit unterschiedlicher

kritischer Oberflichenspannung.

(Abb. 3.10). Polyethylen kann hier als Modell fiir eine hydrophobe Faser, z. B. Po-
lyamid oder Polyester, dienen. Im Fall der Grenzfliche Wasser-Glas ist der Benet-
zungswinkel © kleiner als 90°. Zwischen Glas und Wasser bilden sich Anzie-
hungskrifte aus, das Wasser haftet auf dem Glas. Die schlechte Benetzung von
Polyethylen durch Wasser fithrt zum Absinken der Wassersiule in der Kapillare.

33
Die Waschwirkung von Tensiden

Wischeschmutz ist von sehr heterogener Zusammensetzung (s. Kap. 1.2). Er ent-
hilt wasserlosliche und wasserunlésliche Bestandteile und kann sowohl fliissiger
wie fester Natur sein. Entsprechend komplex ist der Prozess der Schmutzabl-
sung. Aus Griinden des besseren Verstindnisses ist es sinnvoll, die Schmutzab-
losung fuir verschiedene idealisierte Schmutzarten gesondert zu betrachten.
Hierzu zihlen fett- und o¢lhaltige Substanzen, hydrophober Pigmentschmutz
und hydrophile Verschmutzungen.
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331
Schmutzablésung von 6l- und fetthaltigem Schmutz

Aufgrund des mehr oder weniger hydrophoben Charakters von Textilgewebe, dies
gilt besonders fiir die synthetischen Fasern, haftet oliger und fetthaltiger
Schmutz, der ja ebenfalls hydrophoben Charakter hat, sehr fest auf der Faser. Ver-
sucht man, den fetthaltigen Schmutz mit Wasser zu entfernen, so fiihrt dies nicht
zum Erfolg.

Taucht man dagegen ein mit Ol verschmutztes Gewebe in eine Tensidlésung,
so lésen sich die Oltrépfchen nach einiger Zeit von der Faser (Abb. 3.11).

Der Schmutzablésevorgang lisst sich modellhaft in vier Phasen unterteilen
(Abb. 3.12).

Benetzung

Die niedrige Oberflichenspannung der Tensidlésung ermdglicht die vollstindige
Benetzung von Schmutz und Faser. Bedingt durch die Grenzflichenaktivitit der
Tensidmolekiile lagern sich diese nun bevorzugt an den Grenzflichen Wasser-
Faser und Wasser-Ol an. Sowohl Faser als auch Schmutzteilchen werden von
einer monomolekularen Tensidschicht umgeben. Der hydrophile Anteil der Ten-
side ragt dabei in Richtung wissriger Losung.

Verminderung der Schmutzhaftung
An der Grenze zwischen Faser und Schmutzteilchen bildet sich durch die Anord-
nung der Tensidmolekiile eine gleichsinnig geladene hydrophile Schicht aus.
Diese Schicht fithrt zu einer elektrostatischen AbstoRung zwischen Schmutz
und Faser. Die Schmutzhaftung wird vermindert, und das Oltrépfchen wird teil-
weise von der Faser verdringt. Die hydrophobe Phase (Ol) ist nun durch die wiss-
rige Phase ersetzt worden.

Bei dieser sogenannten Umnetzung tritt das Benetzungsvermdgen des Oltrop-
fens in Konkurrenz zu dem der Tensidlosung. Je geringer also die Oberflichen-
spannung der Tensidlosung ist, desto effektiver wird die Umnetzung ablaufen.

Abloésen des Schmutzes von der Faser

Die vollstindige Umnetzung liuft im Allgemeinen nicht spontan ab. Zur restlo-
sen Entfernung des Oltropfchens von der Faser ist noch mechanische Bewegung
notwendig. Eine wirkungsvolle Bewegung der Wische wihrend des Waschvor-
ganges bestimmt daher den Wascherfolg ganz wesentlich mit.

Halten des Schmutzes in der Lésung

Fiir einen effektiven Reinigungsvorgang geniigt es nicht, den Schmutz mehr
oder weniger kurzfristig von der Faser zu losen. Es muss verhindert werden,
dass sich einmal abgetrennter Schmutz erneut an anderer Stelle auf der Faser
wieder absetzen kann. Tenside sind in der Lage, durch ihre Grenzflichenaktivitit
ein Schmutztragevermégen auszubilden. Dies geschieht, indem sie eine hydro-
phile Schicht um das von der Faser geléste Oltropfchen bilden. Dadurch wird
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Abb. 3.11 Ablssung einer éligen Anschmutzung
von einer Textilfaser (wegen besserer Kontraste
rot eingefirbt).
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1. Benetzung

2. Vermindern der
Schmutzhaftung

3. Abloésen des Schmutzes
von der Faser

4, Halten des Schmutzes in
der Lésung

Abb. 3.12 Abldsung einer 6ligen Anschmutzung von einer Textilfaser im Modell.

die Grenzflichenspannung zwischen Ol und Wasser soweit herabgesetzt, dass die
Oltropfchen in ihrer Form stabil bleiben. Eine weitere Stabilisierung wird durch
die gleichsinnige elektrische Aufladung der Tropfchen erreicht, die durch die An-
ordnung der ionischen Tenside entsteht (Abb. 3.13). Dies fiihrt zu AbstoRungs-
kriften der Oltrépfchen untereinander. Sie kénnen sich nicht zu gréReren Aggre-
gaten vereinigen, die sich dann auf dem Gewebe niederschlagen.

Nichtionischen Tensiden fehlt ein stabilisierender Effekt durch die elektrische
Aufladung. Aber auch sie besitzen ein Schmutztragevermogen. Ursache dafiir ist
die Hiille aus hydratisierten hydrophilen Gruppen der Tensidmolekiile, die die
Oltropfchen umgibt. Diese hydrophile Sperrschicht verhindert ein Zusammen-
flieRen der Tropfchen. Tenside kénnen eine einmal gebildete Emulsion fiir lin-
gere Zeit stabilisieren. Eine Eigenschaft, die nicht nur fiir den Waschvorgang
von Bedeutung ist, sondern ebenfalls in der Pharmazie, Lebensmitteltechnologie,
Kosmetik und in biologischen Systemen genutzt wird. Auf dhnliche Weise stabi-
lisieren Tenside auch Suspensionen. Ganz allgemein spricht man in diesem Zu-
sammenhang vom Dispergiervermogen der Tenside. Als Dispersion bezeichnet
man eine feine Verteilung fester, fliissiger oder gasformiger Teilchen in einer
kontinuierlichen Phase anderer Zusammensetzung. Eine Suspension ist eine Dis-
persion fester Teilchen in einer Fliissigkeit, eine Emulsion eine Verteilung feinster
Tropfen einer Fliissigkeit in einer anderen Fliissigkeit. Dispersionen neigen auf-
grund ihrer hohen Grenzflichenenergie dazu, sich zu trennen. Es handelt sich
um einen metastabilen Zustand.
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Abb. 3.13  AbstoRungseffekt zwischen gleichsinnig geladenen Oltrépfchen,
die von einer Hiille aus anionischen Tensiden umgeben sind.

Unterschiede im Dispergier- und Schmutztragevermégen der Tenside zeigen
sich erst nach mehrmaligem Waschen in Form von erhéhter Ablagerung von
Substanzen auf dem Gewebe (Inkrustierung und Vergrauung). Das Dispergier-
und Schmutztragevermogen der Tenside wird deshalb Sekunddrwaschvermagen ge-
nannt, im Gegensatz zum reinen Schmutzablésevorgang, dem Primdrwaschver-
mogen.

Mikroemulsionen

Wihrend der Entfernung oliger Anschmutzungen kénnen sich aus den drei
Komponenten Wasser, Tensid und Ol unter geeigneten Bedingungen Mikro-
emulsionen bilden. Diese Mikroemulsionen zeichnen sich durch eine extrem
niedrige Grenzflichenspannung sowie ein hohes Solubilisierungsvermégen ge-
genuber 6lléslichen und wasserléslichen Komponenten aus. Sie unterstiitzen
damit in besonderer Weise die Schmutzentfernung. Die Bildung von Mikro-
emulsionen ist sehr stark vom Tensidtyp, von der Art des Ols und von der Tem-
peratur abhingig. Der direkte Einsatz von Mikroemulsionen als Waschmittel

erfolgt bisher nicht, da hierfur hohe Tensidkonzentrationen notwendig sind.

332
Schmutzablésung von Pigmentschmutz

Grundsitzlich miissen wihrend des Reinigungsprozesses die zwischen Schmutz
und Faser wirkenden Anziehungskrifte tiberwunden werden, um den Schmutz
abzul6sen. Bei Pigmentanschmutzungen sind diese Krifte in starkem Mafle
vom Abstand und den elektrischen Potentialen von Faser und Schmutz sowie
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von der Grofse der Schmutzteilchen abhingig. Bei Pigmentschutz wirken meh-
rere physikalische Vorginge an der Schmutzablosung mit.

In wissriger Losung besitzen Schmutz und Faser eine mehr oder weniger
grofle negative elektrische Ladung. Diese Aufladung wird elektrokinetisches Po-
tential oder Zeta-Potential ({-Potential) genannt. Die Oberflichenladung beruht
auf der Adsorption von Ionen und/oder der Dissoziation von Oberflichengrup-
pen, beispielsweise Carboxylgruppen. Die Aufladung fithrt zu einer elektrischen
AbstoRung zwischen Schmutz und Faser und Schmutzteilchen untereinander
und beglinstigt die Schmutzablésung (Abb. 3.14).

Durch die Adsorption von lonen und die Dissoziation an der Oberfliche tritt
eine pH-Abhingigkeit der elektrischen Oberflichenladung ein. Je hoéher der
pH-Wert der Losung ist, desto mehr Hydroxid-Ionen (OH") werden adsorbiert
und desto mehr saure Gruppen dissoziieren. Die negative elektrische Oberfli-
chenladung wird stirker und damit auch die AbstoRung zwischen Schmutz
und Faser. Dies erklirt, warum eine alkalische Losung, z.B. Sodalésung, auch
ohne Zusatz von Tensiden eine gewisse Reinigungswirkung zeigt.

In Gegenwart von Tensiden werden sowohl Schmutzteilchen als auch Faser von
einer monomolekularen Schicht von Tensiden umgeben. Daraus resultiert (bei
anionischen und nichtionischen Tensiden) eine gleichsinnig geladene hydrophile
Oberfliche, welche die durch das Zeta-Potential hervorgerufenen elektrostati-
schen Abstofungskrifte zwischen Schmutzteilchen und Faser verstirkt. Die
Schmutzablésung wird also in Gegenwart von Tensiden auch bei Pigmentschutz
erheblich erleichtert. Wenn das Schmutzteilchen allerdings hydrophil, d.h. sehr
polar ist oder ionische Eigenschaften hat, ist die schmutzablosende Wirkung
von Tensiden nur sehr gering.

Luft

Textilfaser

Waschflotte

I Abb. 3.14 Durch elektrostatische AbstofBungskrifte
R = wird die Schmutzablésung in alkalischer Lésung erleichtert
(S = Schmutzteilchen).
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333
Schmutzablésung von stark polarem Schmutz

Wischeschmutz ist so verschiedenartig, dass Tenside allein nicht in jedem Fall
die notwendige Reinigungswirkung entfalten kénnen. Bei der Ablésung hydro-
philer Anschmutzungen von der Faser sind sie praktisch wirkungslos. Soweit
der Schmutz wasserloslich ist, stellt die Schmutzablosung auch kein Problem
dar. Zur Ablésung von wasserunloslichem hydrophilem oder stark polarem
Schmutz benétigt man dagegen Waschhilfsstoffe, die eine Reinigung unterstiit-
zen:

e Wasserunloslicher, polarer Pigmentschmutz, z. B. Gartenerde, lisst sich in Ge-
genwart mehrwertiger Anionen, dazu zihlen Carbonat-lonen oder wasserlosli-
che Silicat-Ionen, von der Faser ablosen.

e Calciumhaltige Anschmutzungen erfordern die Anwesenheit von Komplexbild-
nern oder Ionenaustauschern. Durch sie wird die Konzentration von Calcium-
Ionen in der wissrigen Losung gesenkt. Aus Griinden des chemischen Gleich-
gewichts kann sich nun ein Teil des Calciums von der Faser 16sen und in die
wissrige Phase iibergehen. Der Schmutzverband wird dadurch aufgelockert
und die Schmutzbeseitigung erleichtert.

e Zur Beseitigung von proteinhaltigem Schmutz werden in Waschmitteln En-
zyme (Proteasen) eingesetzt.

e Stirkehaltiger Schmutz lasst sich durch Amylasen entfernen.

e Oxidierbare Anschmutzungen kénnen durch Bleichmittel entfernt werden.

334
Tensidmischungen

Der Waschvorgang ist aufgrund der intensiven Bewegung wihrend des Waschens
ein typischer Nichtgleichgewichtsprozess. Durch die Bewegung der Textilien und
des Wassers verindern sich permanent die Grenzflichen. Die typische Zeitskala,
auf der diese Grenzflichen gebildet werden, ist im Allgemeinen kiirzer als die
Zeitskala, auf der die Adsorption der Tenside stattfindet. Dadurch kénnen sich
keine Adsorptionsgleichgewichte ausbilden. Die Adsorptions- und Diffusionski-
netik der Tenside spielt dementsprechend fiir die Schmutzablésung eine beson-
ders wichtige Rolle, weniger die thermodynamischen Gleichgewichtsprozesse.

Anionische Tenside zeigen in wissriger Losung eine deutlich héhere Adsorp-
tions- und Diffusionsgeschwindigkeit als nichtionische Tenside, wihrend letztere
eine geringere (Gleichgewichts-) Oberflichenspannung zeigen. Die Adsorptions-
geschwindigkeiten reichen von Millisekunden bei ionischen Tensiden bis zu Mi-
nuten oder auch Stunden bei manchen nichtionischen Tensiden.

Weiterhin ist die Micelldynamik (Bildung, Auflésung und Veridnderung von Mi-
cellen) bei anionischen Tensiden wesentlich grofer. Bildet man Mischungen von
anionischen und nichtionischen Tensiden, so erginzen sich beide Effekte — ge-
ringe Gleichgewichts-Oberflichenspannung bei hoher Dynamik der Tensidmole-
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kiille —, so dass beim Waschvorgang synergetische Effekte zu beobachten sind.
Dementsprechend werden in allen modernen Waschmitteln heute Tensidmi-

schungen aus anionischen und nichtionischen Tensiden eingesetzt.

Der Zusatz kleiner Mengen von speziellen, kurzkettigen Kationtensiden
(< 1%) zu Mischungen von anionischen und nichtionischen Tensiden (ternire
Tensidsysteme) kann einen positiven Effekt auf die Waschkraft entfalten, wenn
das Verhiltnis von Anion- und Kationtensid entsprechend gewihlt wird und

das Aniontensid im Uberschuss vorliegt. Derartige ternire Tensidsysteme sind
in einigen Waschmitteln zu finden (vgl. Kap. 5.1).
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4
Warenkunde der Waschmittel

4.1
Waschmitteltypen im Uberblick

Als Waschmittel (engl.: detergents) bezeichnet man Stoffgemische, die in Wasser
gelost der Reinigung von Textilien dienen.

Obwohl die Verbraucher dem Produkt , Waschmittel“ beim Einkauf und bei der
Nutzung hiufig wenig Aufmerksamkeit widmen, sind die Anspriiche daran und
an den Wascherfolg insgesamt heute enorm grof. Dass die Wische nach dem
Waschen rundum sauber ist, wird als selbstverstindlich angesehen. Dariiber
hinaus erwarten die Verbraucher heute ein moglichst preiswertes Produkt, eine
weitgehende Umweltvertraglichkeit, umfassende Schonung und Pflege der Texti-
lien, Verbrauchersicherheit in Form von Hautvertriglichkeit, Allergiefreiheit und
Hygiene sowie hiufig noch weiteren Zusatznutzen (s. Kap. 4.7).

Diese Anspriiche an Waschmittel lassen sich nur erfiillen durch eine stindige
Weiterentwicklung der Produkte und ein breites Angebot unterschiedlicher Pro-
dukttypen und Angebotsformen, optimiert fiir den gewiinschten Einsatzzweck.
Dadurch wird erklirlich, dass heute im Supermarkt eine Vielzahl von Produkten
und Angebotsformen zu finden sind. Allein auf dem deutschen Markt werden
mehrere hundert verschiedene Waschmittel angeboten.

Zu den aktuellsten Entwicklungen gehort die Erweiterung des Anwendungsbe-
reiches der fliissigen und pulverférmigen Waschmittel bei niedrigen Temperatu-
ren (Kalt-Waschgang, 20 °C-Waschgang). Dieser Trend wurde moglich durch Leis-
tungsverbesserungen der Waschmittelinhaltsstoffe im Niedrigtemperaturbereich,
insbesondere bei Enzymen. Er erméglicht deutliche Energieeinsparungen beim
Waschen.

Obwohl aufgrund der international agierenden groflen Waschmittelhersteller
die Rezepturen und Angebotsformen der Waschmittel in Europa immer hnli-
cher werden, sind durchaus gréflere regionale und nationale Unterschiede des
Waschmittelangebots in Europa zu beobachten (vgl. Kap. 8.3). Im folgenden
Teil werden die deutschen Waschmittel genauer vorgestellt.

Waschmittel lassen sich je nach Einsatzbereich in vier grofie Produktgruppen
unterteilen: Vollwaschmittel, Colorwaschmittel, Feinwaschmittel und Spezial-
waschmittel (Abb. 4.1).

Waschmittel. Glinter Wagner
Copyright © 2010 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
ISBN: 978-3-527-32678-5
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Produkttypen Angebotsformen
Vollwaschmittel Pulver, Flissigkeit, Gel, Tabs,
Baukastensysteme

Colorwaschmittel Pulver, Flissigkeit, Gel, Tabs
Feinwaschmittel Pulver, Flissigkeit
Spezialwaschmittel
- Wollwaschmittel Pulver, Flissigkeit
- Gardinenwaschmittel Pulver, Flissigkeit
- Waschmittel fiir die Handwésche, Pulver, Paste, Fllissigkeit

Reisewaschmittel
- Waschmittel mit Zusatznutzen Pulver, Paste, Flissigkeit
Parflmfreie Waschmittel, Duftintensiv-
Waschmittel, Sensitiv-Waschmittel,
Spezialwaschmittel fir schwarze oder weile
Wasche, Bugelerleichterungswaschmittel,
Hygiene-Waschmittel, UV-Schutz-Waschmittel,
Waschmittel mit Geruchsabsorber

Abb. 4.1 Klassifizierung der Waschmittel.

Innerhalb jeder Gruppe gibt es dann eine Anzahl unterschiedlicher Angebots-
formen mit verschiedenen Leistungsschwerpunkten. Die Voll- und Colorwasch-
mittel reprisentieren davon die mengenmiflig und wirtschaftlich weitaus bedeu-
tendsten Gruppen der Waschmittel und bilden dementsprechend auch die grofite
Angebotsvielfalt im Einzelhandel.

Obwohl ein modernes Waschmittel aus tiber 20 verschiedenen Inhaltsstoffen
bzw. Inhaltsstoffgruppen bestehen kann und die genaue Rezeptur eines Wasch-
mittels streng geheim gehalten wird, lisst sich der grundsitzliche Aufbau eines
jeden Waschmittels durch vier Funktionsbausteine beschreiben, die in unter-
schiedlicher Weise zum jeweiligen Produkt kombiniert werden: Tenside, Gertist-
stoffe (Enthirtersysteme), Bleichmittel, sonstige Inhaltsstoffe.

o Tenside sind die zentralen Inhaltsstoffe aller Waschmittel (s. Kap. 2, 3 und 5.1).
Die Waschwirkung dieser Substanzen ist ausgezeichnet. Sie allein sind aber
nicht in der Lage, alle Arten von Schmutz zu beseitigen. Des Weiteren kann
ihre Wirksamkeit durch hartes Wasser beeintrachtigt werden.

o Geriiststoffe (Enthdrtersysteme) (Kap. 5.2) sind in jedem Waschmittel zu finden,
wobei in festen (Pulver, Perlen oder Tabs) und fliissigen Produkten andere Sub-
stanzen zum Einsatz kommen. Geriststoffe beseitigen die stérende Wirkung
von hartem Wasser und unterstiitzen dariiber hinaus in vielfiltiger Weise
den Waschprozess.
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Bei den Geriiststoffen hat sich in Deutschland ein grundlegender Wandel voll-
zogen. In den Jahren 1986 bis 1990 sind die lange Zeit gebrauchlichen Wasch-
mittelphosphate vollstindig durch Enthirtersysteme auf Basis von Zeolithen
und anderen Silikaten ersetzt worden. Durch diese Umstellung haben sich
die aktuellen Rezepturen der Waschmittel im Vergleich zu fritheren Jahren
grundsitzlich verdndert.

In fliissigen Waschmitteln konnen Zeolithe und andere Geriiststoffe nicht
ohne Probleme verwendet werden. Entweder sind sie aufgrund der Unloslich-
keit schwer einzuarbeiten (Zeolithe) oder sie sind nicht leistungsfihig genug
(Citrat). In fliissigen Waschmitteln iibernimmt im Allgemeinen die Seife die
Aufgabe des Wasserenthirters (s. Kap. 5.1).

e Bleichmittel (Kap. 5.4) beseitigen farbige Verschmutzungen sowie Geruch und
tragen wesentlich zur Wischehygiene bei. Sie sind nur in festen Vollwaschmit-
teln und speziellen Waschhilfsmitteln zu finden.

e Jedes Waschmittel enthilt noch eine Anzahl weiterer Inhaltsstoffe mit unter-
schiedlichen Aufgaben, die in den Kapiteln 5.5 und 5.6 niher beschrieben wer-
den. Fliissige Waschmittel enthalten zusitzlich noch Lésemittel in Form von
Wasser und/oder Alkoholen.

Wie diese Funktionsgruppen zum jeweiligen Waschmitteltyp kombiniert werden,
ist in Abb. 4.2 beispielhaft gezeigt an den verschiedenen Angebotsformen der
Voll- und Colorwaschmittel. In Anhang 4 sind Rahmenrezepturen wichtiger
Waschmitteltypen zu finden, Kapitel 8.4 gibt Hinweise zur Auswahl des richtigen
Waschmitteltyps. Im folgenden Teil werden nun die einzelnen Waschmitteltypen
und Angebotsformen genauer vorgestellt.

Tenside Tenside
davon Seife
Enthérter sonstige
Inhaltsstoffe
Bleichmittel Wasser
sonstige
Inhaltsstoffe
Vollwaschmittel Colorwaschmittel Voll- und Color-
Pulver Pulver Waschmittel
oder Tabs oder Tabs fliissig
oder gelférmig

Abb. 4.2 Funktionsbausteine von Voll- und Colorwaschmitteln im Vergleich.
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4.2
Vollwaschmittel

Vollwaschmittel, auch als Universalwaschmittel bezeichnet, lassen sich in pulver-
formige (Sammelbegriff fiir Pulver, Granulat oder Perlen), fliissige und portio-
nierte Erzeugnisse (Tabs und Fliissig-Tabs) unterteilen. Die pulverférmigen Pro-
dukte bilden davon die wirtschaftlich bedeutendste Gruppe.

Um eine optimale Wirksamkeit zu erreichen, enthalten alle festen Produkte,
also Pulver, Perlen, Granulate und Tabs, grundsitzlich Bleichmittel und optische
Autheller. Dagegen fehlen die Bleichmittel in allen fliissigen und gelférmigen Er-
zeugnissen.

Aufgrund ihrer hohen Alkalitit, der Anwesenheit von Bleichmitteln (in festen
Produkten) und Enzymen (speziell Proteasen) sind Vollwaschmittel nicht fiir
empfindliche Textilien wie Wolle, Seide oder Feinwische geeignet.

4.2.1
Vollwaschmittel, pulverférmig

Vollwaschmittel, insbesondere in fester Form, zihlen zu den leistungsstirksten
Produkten. Sie eignen sich vor allem fiir stark verschmutzte und weifle Wische
und konnen bei allen Waschtemperaturen eingesetzt werden.

Herkémmliche pulverformige Vollwaschwaschmittel sind der dlteste Waschmitteltyp
und seit 1907 (Persil) im Handel. Sie sind beziiglich der Art der Inhaltsstoffe den
modernen pulverformigen Superkompaktwaschmitteln (s. u.) dhnlich, enthalten
aber in der Regel geringere Anteile davon sowie hiufig einen gréferen Anteil
an Geriist- und Fiillstoffen (meist Natriumsulfat). Daher benotigen sie gegeniiber
diesen eine etwas hohere Dosierung pro Waschgang (Abb. 4.3). Durch die meist
geringere Schiittdichte ergeben sich allerdings z. T. Vorteile im Loseverhalten, wo-
durch die Neigung zur Bildung von Zeolithriickstinden auf Textilien etwas ver-
ringert wird.

1989 kamen die Kompaktwaschmittel der ersten Generation mit gegeniiber da-
maligen klassischen Pulvern deutlich verringerter Dosierung pro Waschgang
auf den Markt. 1994 folgten dann die noch weiter kompaktierten und mit einer
noch niedrigeren Dosierung einsetzbaren Superkompaktwaschmittel, auch Niedrig-
dosierwaschmittel oder Superkonzentrate genannt. Die Inhaltsstoffe der Superkom-
paktwaschmittel sind vergleichbar mit denen der herkémmlichen phosphatfreien
Vollwaschmittel (s. Anhang 4). Durch eine besonders effektive Rezepturkombina-
tion und besonders wirksame Inhaltsstoffe gelingt es, die Dosierungsempfehlung
gegeniiber den herkommlichen Vollwaschmitteln und kompakten Produkten der
ersten Generation zu reduzieren. Durch moderne Herstellungsverfahren (s.
Kap. 7) wird zusitzlich das Litergewicht (die Schiittdichte) des Waschmittels er-
hoht. Eine Dosierung von 67 g pro Waschgang (5 kg durchschnittlich ver-
schmutzte Wasche, Wasserhirtebereich II) reicht aus (Abb. 4.3).

Wihrend die Kompaktwaschmittel der ersten Generation seit einigen Jahren
vom Markt verschwunden sind, haben sich die Dosierungen der verschiedenen
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Abb. 4.3 Verinderung der Waschmitteldosierung 1975 bis 2010 in g/Waschgang
(normal verschmutzt, Hirtebereich 11).

Angebotsformen der festen Waschmittel angenihert. Die Dosierung der her-
kémmlichen Waschmittel konnte durch Rezepturverbesserungen und leistungs-
fahigere Inhaltsstoffe von 150 g pro Waschgang (durchschnittlich verschmutzte
Wische, Wasserhirtebereich II) im Jahre 1994 auf 80 g im Jahr 2010 abgesenkt
werden (Abb. 4.3). Hilfreich fiir diese Entwicklung war auch das ,Laundry Sustai-
nability Project 2“ der A.I.S.E von 2009, in der sich wichtige europidische Wasch-
mittelhersteller auf freiwilliger Basis auf eine Obergrenze der Waschmitteldosie-
rung von 85 g pro Waschgang verpflichtet haben.

Die herkémmlichen pulverférmigen Vollwaschmittel sind seit 2002 als Kom-
paktwaschmittel zu bezeichnen, da sie in der Dosierempfehlung den Kompakt-
waschmitteln der ersten Generation entsprechen bzw. seitdem noch deutlich da-
runter liegen. 2010 gibt es also zwei Produktlinien bei pulverférmigen Waschmit-
teln am Markt, die Kompaktwaschmittel als ,Normalware“ und die Superkom-
paktwaschmittel als Superkonzentrate bzw. Niedrigdosierwaschmittel.

Prinzipiell kénnen sich die Kompaktwaschmittel und die modernen Superkom-
paktwaschmittel /Niedrigdosierwaschmittel gegenseitig ersetzen. Die Superkom-
paktwaschmittel vereinigen eine hohe Leistung mit niedriger Dosierung und
sind dadurch besonders ressourcenschonend im Sinne eines nachhaltigen Wa-
schens (Kap. 11). Die Kompaktwaschmittel als , Normalware“ zeichnen sich dem-
gegeniiber hiufig durch einen besonders giinstigen Preis aus, erreichen aber
nicht immer die Leistungsfihigkeit der Niedrigdosierwaschmittel.

Baukastensysteme sind ebenfalls fiir den universellen Einsatz erdacht worden.
Sie unterscheiden sich von den Vollwaschmitteln durch eine getrennte Anwen-
dung bestimmter Waschmittelkomponenten. Die Mengenverhiltnisse werden in-
dividuell den Waschbedingungen angepasst. Baukastensysteme bestehen meist
aus zwei bis drei Einzelbausteinen. Im Basiswaschmittel werden Tenside auf Sei-
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fenbasis oder auf Basis moderner Tenside verwendet. Zusitzliche Bausteine sind
separate Wasserenthirter und Bleichmittel. Nur selten werden mehr als drei Kompo-
nenten angeboten, z. B. die ,Hobbythek“-Waschmittel. Baukastensysteme haben
keine wirtschaftliche Bedeutung.

4.2.2
Vollwaschmittel, fliissig und gelférmig

Erste fliissige Vollwaschmittel kamen in Deutschland 1981 auf dem Markt (,Liz“,
,Vizir), in anderen Lindern, z. B. USA, haben sie dagegen schon eine lange Tra-
dition aufgrund der unterschiedlichen Waschgewohnheiten in diesen Lindern
(Waschen bei niedrigen Temperaturen, getrennte Dosierung eines Bleichmittels
auf Hypochloritbasis).

Fliissige Produkte unterscheiden sich in ihrer Zusammensetzung grundlegend
von den pulverformigen Waschmitteln. Die fliissigen bzw. gelférmigen Wasch-
mittel weisen zwar auch wie pulverférmige Produkte anionische und nichtioni-
sche Tenside auf, jedoch in hoheren Anteilen und hiufig in anderen Mengenver-
hiltnissen. Seifen dienen in fliissigen und gelférmigen Waschmitteln als Wasser-
enthirter. Bei der Reaktion von Seife mit hartem Wasser bildet sich Kalkseife, die
durch nichtionische Tenside dispergiert wird (s. Kap. 5.1). Der Tensidanteil der
Fliissigwaschmittel ist dadurch um den Faktor 2 bis 3 hoher als in pulverformi-
gen Produkten (s. auch Anhang 4).

Geriiststoffe (Builder), z. B. Natriumcitrat, kommen nur in geringen Mengen
vor. Auch Bleichmittel sind in dieser Produktkategorie nicht anzutreffen, da sie
nicht stabil eingearbeitet werden kénnen. Alkohole werden je nach Rezeptur
als Losungsmittel, zur Stabilisierung und Einstellung der Viskositit und Konser-
vierung verwendet. Enzyme, optische Aufheller, Stabilisatoren (Phosphonate)
sind in der Regel vorhanden. Der Anteil Wasser in den Rezepturen ist je nach
Qualitit und Rezepturtyp unterschiedlich.

Die Stirken der flussigen Vollwaschmittel liegen beim Waschen von syntheti-
schen Fasern und fetthaltigen Anschmutzungen im Temperaturbereich unterhalb
60°C. Durch die fehlenden Bleichmittel ist die Gewebeschonung gegeniiber den
festen Produkten grofer, bleichbare Flecken konnen aber kaum entfernt werden.
Bei farbiger Wische empfiehlt sich die Verwendung von Colorwaschmitteln
(Kap. 4.3) anstelle von Vollwaschmitteln, denn durch die Anwesenheit der opti-
schen Aufheller kann es bei empfindlichen Farben unter Umstinden zu Farbver-
inderungen der Wische kommen. Insgesamt sind pulverférmige Produkte hiu-
fig etwas leistungsfihiger als fliissige Produkte [1].

Gelférmige Vollwaschmittel zeichnen sich durch besonders bequeme Handha-
bung aus. Weiterhin sind sie sehr gut zur Wiaschevorbehandlung und Fleckbe-
handlung geeignet, wenn sie unverdiinnt auf betroffene Textilstiicke aufgetragen
werden. Die Rezepturen sind dhnlich denen von fliissigen Vollwaschmitteln (An-
hang 4), die gelférmige Konsistenz wird erreicht durch eine spezielle Mischung
von Tensiden und Polymeren.
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Seit 2009 gibt es fliissige Superkonzentrate bei Voll- und Colorwaschmitteln im
Markt. Sie haben eine Dosierung von nur noch 37 mL (37 g) gegeniiber der Do-
sierung der Konzentrate von 75 mL (75 g) und der Normalware von ca. 100 mL
(100 g).

4.3
Colorwaschmittel

Bereits wenige Jahre nach der Einfithrung der oben beschriebenen Vollwaschmit-
tel-Kompaktate kamen 1992 die (ebenfalls kompakten) Colorwaschmittel als neue
Entwicklungsrichtung auf den Markt. Sie erginzten das Waschmittelangebot auf-
grund der geinderten Verbrauchergewohnheiten bei den Textilien, denn heute
findet man in den Haushalten zu etwa 80 % farbige Kleidung, darunter zuneh-
mend viele leuchtende Farben, die besonders im Bereich der Freizeitbekleidung
anzutreffen sind.

Bleichmittel, die in den pulverférmigen Vollwaschmitteln zu finden sind, kén-
nen empfindliche Textilfarbstoffe schidigen und zum Verblassen der Farben fiih-
ren. Colorwaschmittel tragen dem Rechnung. Sie enthalten keine Bleichmittel
und auch keine optischen Aufheller, weil diese zu Farbverinderungen fithren
kénnen. Zusitzlich ist meist ein Farbiibertragungsinhibitor (s. Kap. 5.6.1.2) ent-
halten, der einen gewissen Schutz gegen das Verfirben der Textilien bietet,
wenn unterschiedlich gefirbte Textilien gemeinsam gewaschen werden. Haufig
wird zur Erhaltung der Farbbrillanz auch Cellulase (s. Kap. 5.5) in Colorwasch-
mitteln eingesetzt. Ebenso wie Vollwaschmittel sind Colorwaschmittel fiir Wolle
und Seide nicht geeignet.

Auch bei den Colorwaschmitteln gibt es verschiedene Angebotsformen: pulver-
formige (Pulver, Perlen, Granulate), fliissige, gelformige und portionierte Erzeug-
nisse (Tabs). Feste und fliissige Colorwaschmittel sind grundlegend unterschied-
lich zusammengesetzt (Rahmenrezepturen s. Anhang 4).

4.3.1
Colorwaschmittel, pulverformig

Eine durchschnittliche Rezeptur eines pulverférmigen Colorwaschmittels im Ver-
gleich zu einem Vollwaschmittel zeigt Abb. 4.4. Pulverformige Colorwaschmittel
sind aufgrund der héheren Alkalitit leistungsstirker als die dhnlich zusammen-
gesetzten Feinwaschmittel.
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Gehaltsangaben in %
Inhaltsstoffe Colorwaschmittel, Vollwaschmittel,
Superkompaktat Kompaktat
Lineares Alkylbenzolsulfonat (LAS) 15 11
Fettalkoholsulfat (FAS) 5 -
Fettalkoholethoxylat (FAEO) 5 3
Seife 1
Zeolith A 30 17
Soda 3 23
Polycarboxylate 3 2
Natriumcitrat 5 -
Natriumsilicat 1 2
Natriumpercarbonat - 13
Tetraacetylethylendiamin (TAED) - 3
Enzyme Proteasen + +
Lipasen + +
Amylasen + +
Mannanasen + +
Cellulasen + +
Phosphonate 1 1
Silicondl/Paraffindl (Schaum- 0.5 0.5
inhibitoren)
Carboxymethylcellulose 1 0,5
Optische Aufheller - +
Farbiibertragungsinhibitoren (PVP und 0,5 -
PVP-Derivate)
Soil-release-Polymere +- +-
Duftstoffe <05 <05
Farbstoff +- +-
Natriumsulfat (produktionsbedingt) 5 4
Wasser Rest Rest

+ =in geringen Mengen enthalten (< 1 %)
- =nicht enthalten

Stand: 2009 (Quelle: Henkel AG & Co. KgaA)

Abb. 4.4 Beispielhafte Rezepturen pulverférmiger Waschmittel im Vergleich.

43.2
Colorwaschmittel, fliisssig und gelférmig

Fliissige und gelférmige Colorwaschmittel sind dhnlich zusammengesetzt wie
fliissige Vollwaschmittel. Der Unterschied besteht im Wesentlichen in der Abwe-
senheit von optischen Aufhellern und der Anwesenheit von Verfirbungsinhibito-
ren (s. auch Kap. 5.6.1.2).

Im Vergleich mit pulverférmigen Colorwaschmitteln liegen die Stirken der
fliissigen und gelférmigen Produkte beim Waschen von synthetischen Fasern
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und fetthaltigen Anschmutzungen im Temperaturbereich unterhalb 60 °C. Vor-
teile haben fliissige Colorwaschmittel gegentiber zeolithhaltigen Pulverprodukten
beim Waschen farbintensiver und dunkler bzw. schwarzer Textilien, dafiir sind
die pulverférmigen Produkte bei der Fleckentfernung leistungsstirker.

4.4
Portionierte Waschmittel (Tabs und Fliissig-Tabs)

Tabs und Fliissig-Tabs zeichnen sich durch eine besonders leichte und bequeme
Handhabung aus und ersparen das Abmessen und Portionieren des Waschmit-
tels im Dosierbecher. Die Waschleistung der portionierten Produkte entspricht
etwa denen der entsprechenden festen oder fliissigen Voll- bzw. Colorwaschmit-
tel. Durch die vorgegebene Portionsgréfle ist man bei der Flexibilitit der Dosie-
rung eingeschrinkt. Wer besonders genau dosieren mochte, prizise differenziert
nach Verschmutzung und Wasserhirte, wird zu den unportionierten Waschmit-
teln greifen.

Alle Waschmittel-Tabs enthalten ein Zerfallsmittel, das in Kontakt mit Wasser
fur einen schnellen Zerfall und eine gute Loslichkeit der Tablette sorgt. Je nach
Art des Sprengmittels werden die Tabletten in die Dosierkammer oder direkt
in die Waschtrommel der Waschmaschine gegeben (weitere Informationen
hierzu s. Kap. 5.6.10).

Zwei-Schichten-Tabs enthalten unterschiedliche Inhaltsstoffe in beiden Schich-
ten. Sie bieten den Vorteil, dass empfindliche Rohstoffe, z. B. Enzyme, von ag-
gressiven, z.B. dem Bleichmittel, separiert werden kénnen. Die Lagerfihigkeit
und der Aktivititserhalt empfindlicher Rohstoffe werden dadurch verbessert.

Fliissig-Tabs sind von einer wasserloslichen Folie aus Polyvinylalkohol umgeben.
Diese Folie 16st sich bei Kontakt mit Wasser schnell auf. Der Wassergehalt des
Waschmittels in der Folie darf deshalb nur gering sein und 12 % nicht iiberstei-
gen. Als Losungsmittel fuir Fliissig-Tabs dient Propylenglykol. Fliissig-Tabs miis-
sen in die Waschtrommel gegeben werden, da der Auflseprozess in der Einspiil-
kammer nicht schnell genug abliuft.

4.5
Feinwaschmittel

Auch Feinwaschmittel, frither auch ,Buntwaschmittel“ genannt, sind immer frei
von Bleichmitteln und optischen Aufhellern. In der Farbschonung sind sie ver-
gleichbar mit den Colorwaschmitteln, ihre Reinigungsleistung ist jedoch meist
etwas geringer. Der Grund dafiir ist die im Allgemeinen geringere Alkalitit der
Feinwaschmittel, die zu einer schonenden Reinigung feiner Gewebe fiihrt. Fein-
waschmittel sind fiir den Einsatz bei niedrigen Waschtemperaturen konzipiert.
Ihre Fihigkeit, einen sehr feinporigen Schaum zu bilden, schiitzt besonders emp-
findliche Textilien vor stirkeren mechanischen Belastungen bei der Wische.



82

4 Warenkunde der Waschmittel

Feinwaschmittel werden sowohl pulverformig als auch fliissig angeboten.

Pulverférmige Feinwaschmittel enthalten in der Regel Stellmittel (Natriumsul-
fat), die als Trigermaterial fiir die Tenside dienen und fiir die notwendige Riesel-
fihigkeit und Lagerstabilitit sorgen.

4.6
Spezialwaschmittel

Spezialwaschmittel sind Produkte, die auf ganz bestimmte Textilien oder Pro-
blemlosungen zugeschnitten sind. Thr konkreter Anwendungsbereich lisst sich
hiufig bereits am Namen des Produktes erkennen.

Auch hier gibt es sowohl pulverférmige als auch fliissige Produkte. Eine Viel-
zahl unterschiedlicher Rezepturen wird verwendet. Fliissige Spezialwaschmittel
haben schon eine lingere Tradition als die fliissigen Vollwaschmittel. Ahnlich
wie bei fliissigen Vollwaschmitteln {ibernimmt in diesen Fillen hiufig die Seife
die Funktion eines Wasserenthirters. Es gibt aber auch fliissige Spezialwaschmit-
tel, die iiberwiegend oder ausschliefllich wasserhirte-unempfindliche nichtioni-
sche Tenside enthalten. In diesem Fall sind dann keine weiteren Wasserenthirter
oder Geriiststoffe notwendig, wenn unterhalb 60 °C gewaschen wird.

Manche Spezialwaschmittel enthalten besondere Schichtsilicate (Bentonite).
Bentonite, auch Walk- oder Fullererden genannt, sind natiirlich vorkommende
Schichtsilicate, die chemisch als Aluminiumhydrosilicate zu bezeichnen sind.
Sie werden schon seit Anfang dieses Jahrhunderts in einigen Wasch- und Reini-
gungsmitteln verwendet und besitzen einige aus waschtechnischer Sicht interes-
sante Eigenschaften.

Aufgrund ihrer Wasserunldslichkeit und ihres Adsorptionsvermogens lagern
sich Bentonite in einer diinnen Schicht auf den Textilfasern ab, wirken dadurch
glittend zwischen den Fasern und erzeugen einen milden weichmachenden Ef-
fekt. Weiterhin konnen sie durch ihr Adsorptionsvermégen Schmutzanteile
und Farbstoffe binden und weisen dadurch eine, wenn auch geringe vergrau-
ungsinhibierende Wirkung auf. Dagegen besitzen Bentonite trotz ihrer Silicat-
struktur keinen nennenswerten wasserenthirtenden Effekt.

Bei Wollwaschmitteln wird auf den Zusatz des Waschmittelenzyms Protease ver-
zichtet. Sie eignen sind daher bestens fiir alle Textilien aus Wolle. Durch eine
hohe Schaumentwicklung reduzieren Wollwaschmittel die Reibungsbewegungen
in der Waschmaschine und kénnen einer Verfilzung der Waschestiicke entgegen
wirken. Wollwaschmittel sind immer pH-neutral eingestellt und entfalten schon
bei 30°C ihre volle Reinigungskraft.

Gardinenwaschmitte] empfehlen sich insbesondere fiir alle weiflen Gardinen
aus Mischgewebe und Synthetik. Ein hohes Schaumvolumen sorgt fiir eine 4u-
Rerst schonende Reinigung der Gardinen in einem Temperaturbereich zwischen
30°C und 40°C. Gardinenwaschmittel sind alkalisch eingestellt. Sie enthalten
sehr wirksame Vergrauungsinhibitoren, oft auch Bleichmittel und optische Auf-

heller.
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Handwaschmitte] mit hoher Waschkraft sind fiir die , Zwischendurch-Wasche*
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4.7
Waschmittel mit Zusatznutzen

Seit Ende der 1990er Jahre gewinnen Waschmittel mit Zusatznutzen an Bedeu-
tung. Diese Konzepte sind auf spezielle Anwendungsgebiete ausgerichtet. So
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5
Inhaltsstoffe von Waschmitteln

Waschmittel enthalten immer eine gréflere Anzahl von Inhaltsstoffen, die eine
unterschiedliche Funktion im Waschprozess erfiillen. So sind in einem Voll-
waschmittel iiber 20 verschiedene Rohstoffe bzw. Rohstoffgruppen zu finden.
Abbildung 5.1 zeigt alle wichtigen Inhaltsstoffe im Uberblick, in den folgenden
Unterkapiteln werden sie im Einzelnen vorgestellt.

5.1
Tenside

Die Tenside sind die zentralen Inhaltsstoffe aller Waschmittel. Thre Aufgabe ist
die Schmutzablésung (Primirwaschvermogen) und zusammen mit anderen
Hilfsstoffen die Verhinderung der Wiederablagerung des Schmutzes auf der
Faser (Sekundirwaschvermogen). Aufgrund ihrer groflen Bedeutung werden
sie in den Kapiteln 2 und 3 ausfiihrlich vorgestellt. Fiir den Einsatz eines Tensids
in Waschmitteln miissen die folgenden Eigenschaften erfiillt sein:

e gutes Primir- und Sekundirwaschvermégen;

e toxikologische Unbedenklichkeit;

e gute biologische Abbaubarkeit und tkologische Vertriglichkeit;

e moglichst wenig empfindlich gegentiber hartem Wasser;

e gute technische Eigenschaften: Verarbeitbarkeit, glinstiges Schaumverhalten
u. a;

e Verfiigbarkeit zu 6konomisch annehmbaren Bedingungen (glinstiger Preis).

Moderne Waschmittel enthalten immer Kombinationen aus mehreren Tensiden.
So gelingt es, eine gute Schmutzablésung und ein gutes Schmutztragevermégen
iiber ein breites Spektrum der Anwendungen zu erhalten. Durch optimierte Ten-
sidmischungen lisst sich weiterhin die Gesamtmenge an Tensiden bei gleicher
Waschleistung deutlich reduzieren. Bewihrt hat sich die Kombination von anio-
nischen mit nichtionischen Tensiden.

Nur wenige Tenside bzw. Tensidgruppen erfiillen alle oben genannten Krite-
rien. Basistenside fiir Waschmittel sind die linearen Alkylbenzolsulfonate (LAS)
als Aniontenside und die Fettalkoholethoxylate (FAEO) als nichtionische Tenside.

Waschmittel. Glinter Wagner
Copyright © 2010 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
ISBN: 978-3-527-32678-5
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Inhaltsstoffe

Funktion

Tenside

l6sen den Schmutz von der Faser (Primarwaschwirkung) und verhindern die
Wiederablagerung auf dem Gewebe (Sekundarwaschwirkung).

Enthéarter
(Geriiststoffe)

beseitigen die Wasserhérte. Sie sind in der Lage, mit Calcium- und Magnesium-
lanen, den Hartebildnern des Wassers, zu reagieren und sie fir die Dauer des
Waschvorganges zu binden, so dass sich keine Ablagerungen auf Textilien oder
Maschinenbauteilen bilden. Dardber hinaus unterstiitzen sie die Waschwirkung
der Tenside und sorgen fiir einen alkalischen pH-Wert der Waschflotte.

Bleichmittel

oxidieren die im Wéscheschmutz vorkommenden organischen Farbstoffe und
entfarben sie dadurch. Bleichaktivatoren erhthen die Wirksamkeit von
Bleichmitteln bei niedrigen Temperaturen. Sie tragen zur Hygiene und
Entfernung von Geruchsschmutz bei.

Enzyme

Proteasen zum Beseitigen von eiweiBhaltigem Schmutz; Amylasen zum
Entfernen von starkehaltigen Anschmutzungen; Lipasen zum Spalten
natrlicher Fette; Mannanasen zum Ablosen von gallactomannanhaltigen
Verdickern; Cellulasen zum Glatten von Baumwollfasern und damit zur
Erhaltung der Farbbrillianz und der Textilstruktur.

Weitere
Inhaltsstoffe und
Hilfsstoffe

besitzen unterschiedliche Funktionen:

Optische Aufheller zur Erzeugung eines strahlenden WeiBtones der Wésche;
Stabilisatoren (Komplexbildner) zur Bindung stérender Schwermetall-lonen;
Korrosionsinhibitoren gegen Metallkorrosionen; Vergrauungsinihibitoren zur
Verhinderung der Wiederablagerung bereits abgeldsten Schmutzes; Soil
Release Polymere zur Erleichterung der Entfernung von Fett- und Olschmutz;
Schauminhibitoren zur Schaumsteuerung; Farbiberiragungsinhibitoren zur
Verminderung von Farbilbertragungen; Dufi- und Farbstoffe zur besseren
Produktakzeptanz.

Sprengmittel zum schnellen Zerfall tablettenférmiger Produkte; wasserldsliche
Folien zur Herstellung von Fllssig-Tabs, Konservierungsstoife zur
Verbesserung der Haltbarkeit wasserhaltiger Produkte; Geruchsabsorber als
Zusatzstoff fiir Spezialwaschmittel.

Flllstoffe

werden vorwiegend zur Strukturverbesserung von pulverférmigen Waschmitteln
eingesetzt,

Lésungsmittel/
Lésungs-
vermittier

Bei flissigen Waschmitteln dient Wasser als Losungsmittel. Zugesetzte Alkohole
und Losungsvermittler verbessern die Homogenitat und Lagerstabilitat fliissiger
Produkte. In Flissig-Tabs dienen Alkohole als Lésungsmittel.

Abb. 5.1

Waschmittelinhaltsstoffe im Uberblick.
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Sie finden seit vielen Jahren in Waschmitteln Verwendung, allerdings ist sowohl
ihr Mischungsverhiltnis als auch die chemische Zusammensetzung der FAEO
einer dauernden Verinderung unterworfen. Der Einsatz der Tenside wird regel-
mifRig optimiert und den verinderten Waschgewohnheiten angepasst.

Seit Mitte der neunziger Jahre gewinnen Fettalkoholsulfate (FAS) insbesondere
in Kombination mit LAS und FAEO eine gewisse Bedeutung. Diese Tensidkom-
bination bietet neben giinstigen ckologischen Eigenschaften auch technologische
Vorteile (z.B. besseres Kristallisationsvermdégen) in der Herstellung von phos-
phatfreien Kompaktwaschmitteln.

Fettalkoholethersulfate (FAES) werden bevorzugt in fliissigen Waschmitteln
eingesetzt. Sie dienen dort u. a. auch zur Viskosititseinstellung fliissiger Pro-
dukte. Durch den gestiegenen Marktanteil der Fliissigwaschmittel hat ihre Be-
deutung in den letzten Jahren stark zugenommen. Der Verbrauch ist in Deutsch-
land von 34.000 Tonnen im Jahr 2003 auf 57.000 Tonnen im Jahr 2008 gestiegen.
Nach LAS sind FAES die mengenmifig wichtigsten anionischen Tenside fur
Wasch- und Reinigungsmittel (vgl. Abb. 2.6).

Tenside auf Zuckerbasis (APG) sind aufgrund ihrer stark schiumenden Eigen-
schaften zur Herstellung von Waschmitteln fiir die Maschine wenig geeignet. Sie
werden in einigen Fliissigwaschmitteln eingesetzt sowie in Feinwaschmitteln fiir
die manuelle Anwendung.

Nahezu allen Waschmitteln werden in mehr oder weniger geringer Menge Sei-
fen zugesetzt. Pulverformige Waschmittel enthalten zur Schaumregulierung in
geringer Menge (ca. 1%) Seife von langkettigen Fettsduren (Cy4 bis C,,). In fliis-
sigen Waschmitteln wird meist Seife aus Kokos- oder Palmkerndl (vorwiegend C;,
bis C,4) eingesetzt. Die Seife dient hier nicht nur zur Schmutzentfernung, son-
dern sie bildet mit anwesenden Calcium-lonen schwerlésliche Salze, die Kalk-
seife. Diese Kalkseife wird durch die in hoher Konzentration vorliegenden nicht-
ionischen Tenside in Losung gehalten (dispergiert). Seife hat also in fliissigen
Waschmitteln die Funktion eines Wasserenthirters ibernommen. Darum ist
ein hoher Tensidanteil von 30-50 % erforderlich, davon 5-20% Seife. Aufgrund
seiner besonders guten Loslichkeit sowie Elektrolytvertriglichkeit wird in flussi-
gen Waschmitteln anstatt LAS auch hiufig Alkansulfonat (SAS) in Kombination
mit FAEO sowie Seife eingesetzt.

Die Kaliumsalze und besonders die Alkanolaminsalze der anionischen Tenside,
z.B. Seife und LAS, sind wesentlich besser 15slich als die entsprechenden
Natriumsalze. In fliissigen Produkten werden deshalb hiufig Tensidsalze der
Alkanolamine verwendet, wihrend in pulverférmigen Produkten, auch auf-
grund des besseren Kristallisationsvermogens, die Natriumsalze zum Einsatz
kommen.

Spezielle Tensidkombinationen

In manchen Fein- und Wollwaschmitteln werden in geringer Menge Fettsiure-
ethanolamide eingesetzt. Diese Additive zeigen keine tensidischen Eigenschaften,
verbessern jedoch das Schmutztragevermégen im unteren Temperatur- sowie im
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pH-neutralen Bereich. Sie verbessern weiterhin die Griffigkeit der Textilien und
sorgen fiir einen stabilen Schaum in Wollwaschmitteln.

Auch Kombinationen von nichtionischen Tensiden mit kationischen Tensiden
finden in einigen fliissigen Wollwaschmitteln Verwendung. Man erreicht so
einen weichen Wischegriff. Wolle und Synthesefasern fithlen sich angenehm
flauschig an. Bei Synthesefasern werden elektrostatische Aufladungen verhindert.
Anionische Tenside diirfen in diesem Fall nicht angewendet werden, da sie mit
kationischen Tensiden unlosliche Verbindungen bilden.

Ein Zusatz kleiner Mengen von speziellen Kationtensiden (< 1 %) verstirkt teil-
weise die Waschkraft von Waschmitteln, wenn nichtionische Tenside zugegen
sind und das Aniontensid im deutlichen Uberschuss vorliegt (ternires Tensidsys-
tem). Das spezielle Anion-/Kationtensidverhiltnis schrinkt allerdings die Rezept-
urmdglichkeiten deutlich ein. Ein ternires Tensidsystem ist sowohl bei einigen
Voll- als auch Fein- und Spezialwaschmitteln zu finden. Die hier erwihnten
kationischen Tenside unterscheiden sich in ihrer Struktur von den Weichspiiler-
wirkstoffen.

5.2
Entharter (Geriiststoffe)

Eine unzureichende Wasserenthirtung beim Waschen macht sich durch ver-
stairkte Ablagerung anorganischer Verbindungen auf der Wasche (Inkrustation)
bemerkbar, welche den Griff und die Saugfihigkeit der Wische negativ beein-
flusst und zur Vergrauung fithrt. Die Wische verliert dadurch nach mehreren
Waschgingen spiirbar an Gebrauchswert. Des Weiteren kommt es bei hoherer
Temperatur zu Verkalkungen der Heizstibe der Waschmaschinen (Abb. 5.2).

So stellt die moderne Waschmittelchemie hohe Anforderungen an Wasserent-
hirter. Sie bestimmen entscheidend den Wascherfolg, unterliegen aber wegen
ihres hohen Masseanteils besonderen 6kologischen Anforderungen.

Abb. 5.2 Heizstibe einer Waschmaschine.
Neu (unten), verkalkt (oben).
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Der Begriff Enthdrter stellt nur eine der vielen notwendigen Eigenschaften die-
ser Stoffklasse heraus. Richtiger ist es deshalb, diese Stoffe als Geriiststoffe oder
Builder zu bezeichnen.

Moderne Geriiststoffe sollten mdoglichst alle der folgenden Kriterien erfiillen:

e Eliminierung der Erdalkalien aus dem Wasser, von Wascheschmutz, von Ablage-
rungen auf Textilien;

o Primdrwaschwirkung, d.h. hohe spezifische Waschwirkung gegentiber Pigmen-
ten, Verbesserung der Tensideigenschaften, Dispergierung von Schmutz in
Waschflotten;

o Sekunddrwaschwirkung, d.h. gutes Schmutztragevermégen, Verhinderung von
Inkrustation auf Textilien, Verhinderung von Ablagerungen in Waschmaschi-
nen;

e gute technische Eigenschafien, d.h. chemische Bestindigkeit und Lagerstabilitit,
keine Hygroskopizitit, technische Verarbeitbarkeit, einwandfreie Farb- und Ge-
ruchsqualititen, Vertriglichkeit mit anderen Waschmittelinhaltsstoffen, gesi-
cherte Rohstoftbasis;

e humantoxikologische Unbedenklichkeit;

e unbedenkliches Umweltverhalten, d.h. Eliminierbarkeit durch biologischen
Abbau oder andere Mechanismen, keine negative Einwirkung auf biologische
Systeme in Kliranlagen und Oberflichengewissern, keine Eutrophierung,
keine unkontrollierte Akkumulierung, keine Schwermetallremobilisierung,
keine Beeintrichtigung der Trinkwasserqualitit;

o Wirtschaftlichkeit.

Die Geriiststoffe lassen sich entsprechend ihrer chemischen Wirkung in drei
grofle Klassen einteilen: Fillungsenthirter, Komplexbildner und Ionenaustau-
scher.

Die ersten in modernen Waschmitteln verwendeten Enthirter waren Soda und
Silikat (Fillungsenthirter). Dadurch wurden die im Wasser gelosten Calcium-
Ionen als schwerlgsliches Calciumcarbonat bzw. Calciumsilicat ausgefillt. Die Er-
hohung des pH-Wertes erleichterte gleichzeitig die Schmutzablésung. Abbildung
5.3 zeigt die ablaufenden Reaktionen am Beispiel von Soda. Es handelt sich dabei
um Gleichgewichtsreaktionen, so dass der Reaktionsverlauf von den Konzentra-
tionen der beteiligten Partner abhingt.

Durch die Ausfillung des Calciumcarbonats wurde beim Waschen die Bildung
von Kalkseife verhindert und die Reinigungswirkung der Seife erheblich verbes-
sert. Beim anschlieffenden Sptilen mit hartem (calciumhaltigen) Wasser wurden
jedoch in Kontakt mit Seife und Soda schwerlésliche Calciumsalze gebildet, die
sich auf der Wische niederschlugen und zu einer starken Verkrustung fithrten.

In den 30er Jahren des letzten Jahrhunderts begann der Einsatz von Phosphaten
als Waschmittel-Geriiststoffe — zunichst als Diphosphat, seit etwa 1946 trat Penta-
natriumtriphosphat seinen Siegeszug in Pulverwaschmitteln an. Die Wirkung
beruht auf der Komplexierung der Erdalkali- und anderer Metall-Ionen. Phos-
phate sind sehr wirksame und preisgiinstige Gertiststoffe, tragen jedoch zur Eu-
trophierung von Gewissern bei (s. auch Kap. 9.7). Daher wurden sie seit 1980 in
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Lésungsvorgang
Na,COs (s) S  2Na'(agq) + COs* (aq) N
Natriumcarbonat Natrium-lonen Carbonat-Anion

Reaktion mit Wasser unter Bildung von OH-lonen
COs¥ (ag) + H0 5 HCO;3 (aq) + OH (aq) 2)

Carbonat-Anion Wasser Hydrogencarbonat-Anion Hydroxid-lon

Reaktion mit Calcium-lonen

CO*(ag) + Ca*(aq) S CaCo; (s) * (3)

Carbonat-Anion Calcium-lon Calciumcarbonat (unléslich}

Abb. 5.3 Reaktionen von Natriumcarbonat in wiassriger Losung.

Westeuropa zunehmend durch phosphatfreie Systeme, meist auf Basis von Zeo-
lith, ersetzt. Zeolith wirkt durch Ionenaustausch und kann in Kombination mit
Alkalien (Soda) und sogenannten Co-Buildern (meist Polycarboxylate) Phosphat
vollstindig ersetzen. Seit 2002 sind auch zeolithfreie wasserlosliche Enthirtersys-
teme auf Soda/Silicat-Basis bzw. seit 2009 auf Trinatriumcitrat-Basis in Waschmit-
teln zu finden und gewinnen zunehmend an Bedeutung. Abbildung 5.4 zeigt die
zeitliche Entwicklung der Waschmittel-Gertiiststoffe in Deutschland.

Weltweit betrachtet ist die Entwicklung der Enthirtersysteme nicht einheitlich
verlaufen. Es finden heute alle hier vorgestellten Enthirtersysteme Verwendung.
Dafiir gibt es mehrere Griinde [1]:

¢ Die lokale Gesetzgebung in den einzelnen Lindern und Weltregionen (In eini-
gen Lindern gibt es Phosphatbeschrinkungen oder -verbote, in anderen Lin-
dern, z. B. Agypten und im Nahen und Mittleren Osten, sind dagegen Mindest-
gehalte fiir Phosphat vorgeschrieben);

e Umweltsituation (Bevolkerungsdichte, Beschaffenheit der Oberflichengewis-
ser) und Umweltbewusstsein;

e Waschbedingungen und —gewohnheiten;

e Verfiigbarkeit und Kosten der Enthirterkomponenten.

1907 Na-Silicat (Wasserglas) + Soda

1933 Na-Diphosphat

1946 Na-Tripolyphosphat

1976 Zeolith A + Na-Tripolyphosphat

1983 Zeolith A + Soda + Co-Builder*

1994 Zeolith A + spezielle Silicate + Co-Builder*
1994 Zeolith P

2002 Soda + Silicat + Co-Builder*

“Co-builder = . B. Polycarboxylate, Citrat, P

Abb. 5.4 Zeitliche Entwicklung der Waschmittelenthirter fir Pulverwaschmittel in Deutschland.
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B Triphosphat

[ zeolith

B soda silikat

Stand 2009

Abb. 5.5 Enthirtersysteme im weltweiten Vergleich (Quelle: Henkel AG & Co. KGaA).

Zeolithhaltige Waschmittel haben sich bisher iiberwiegend in Mittel- und Nord-
europa, Nordamerika, Stidkorea und Japan durchgesetzt. In Teilen Siid- und Ost-
europas sind auch weiterhin noch phosphathaltige Waschmittel vertreten (vgl.
Kap. 8.3). Weltweit gesehen sind Phosphate immer noch die dominierenden Ge-
riiststoffe in vielen Teilen Osteuropas, in Stidamerika, Afrika, Australien und vie-
len Teilen Asiens. Fiir sehr preiswerte Produkte wird oft allein Soda als Enthirter
verwendet, z. B. in Indien, wo noch tiberwiegend mit Seife und von Hand gewa-
schen wird. Abbildung 5.5 zeigt die Verbreitung der verschiedenen Geriiststoffe
im weltweiten Vergleich.

5.2.1
Pentanatriumtriphosphat

Beim Losen in Wasser dissoziiert Pentanatriumtriphosphat, auch Natriumtripoly-
phosphat (NTPP) genannt, in ein funffach negativ geladenes Triphosphat-Anion
und Natrium-Kationen. Liegt das Triphosphat-Anion im Uberschuss vor, bildet es
mit Erdalkali-Ionen, im begrenzten Umfang auch mit Schwermetall-lonen, in
Wasser leichtlgsliche und stabile Chelatkomplexe! im Stoffmengenverhiltnis
1:1 (ADb. 5.6).

1) Liganden, die mehr als ein freies Elektro- Elektronenpaare geniigend weit auseinander
nenpaar besitzen, wie z. B. Triphosphat, liegen. Es entstehen dadurch ring- oder
kénnen gleichzeitig mehrere Bindungen mit scherenférmige, besonders stabile Chelat-

einem Zentralatom eingehen, wenn die komplexe (griech.: chele = Krebsschere).
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Triphosphat-Anion Calcium-Triphosphat-Komplex

Abb. 5.6 Bindung von Calcium-lonen durch Komplexbildung mit dem Triphosphat-Anion.

Bei einem Uberschuss von Calcium-lonen kénnen sich schwerlésliche Cal-
ciumphosphate bilden, die zu Ablagerungen auf den Textilien fithren. Die Phos-
phatkonzentration in der Waschlauge muss daher immer hinreichend hoch sein.
Wird der Phosphatanteil im Waschmittel verringert, kann durch Zusatz von Poly-
carboxylaten oder anderen Co-Buildern die Ausfillung schwerloslicher Calcium-
salze verhindert werden.

Zusitzlich zur wirksamen Enthirtung von Calcium- und Magnesium-Ionen
entfaltet das Triphosphat-Ion noch eine Reihe weiterer giinstiger Eigenschaften
beim Waschprozess:

¢ Der pH-Wert liegt bei etwa 9,5 und damit im waschtechnisch giinstigen Bereich.

e Das negativ geladene Triphosphat-Anion wird an elektrostatisch geladenen
Schmutzteilchen und an der Faser adsorbiert und verstirkt die negative La-
dung. Dadurch verhindert Pentanatriumtriphosphat die Wiederablagerung
von Schmutz. Die Waschwirkung von Pentanatriumtriphosphat ist bei polarem
Pigmentschmutz grofer als die der Tenside.

e Das Triphosphat-Anion ist in der Lage, Calcium-Ionen durch Komplexbildung
aus dem Schmutz herauszulésen. Dadurch wird der Schmutz ,aufgelockert®
und eine Schmutzablésung insgesamt erleichtert.

e Pentanatriumtriphosphat hat eine adsorptionsverdringende Wirkung, d.h., es
erleichtert die Ausspiilbarkeit der anionischen Tenside mit dem letzten Spiil-
wasser und verhindert dadurch mégliche Tensidreste auf der Wische.

Die aufgefithrten Eigenschaften lassen die Vorteile von Pentanatriumtriphosphat
und ihre Bedeutung in modernen Waschmitteln erkennen. Entsprechend schwie-
rig gestaltete sich die Suche nach Ersatzstoffen.

5.2.2
Zeolithe

Als Zeolithe? bezeichnet man Natriumaluminiumsilicate unterschiedlicher Zu-
sammensetzung mit der allgemeinen Formel Na,ALSiO,. Sie werden in der
Natur gefunden oder synthetisch hergestellt. Strukturell einheitliche Produkte
hoher Qualitit sind immer synthetischen Ursprungs. Man unterscheidet dabei
je nach dem Aufbau der Kristalle Zeolith A, Zeolith P und andere Typen.

2) Ihr Entdecker, A. F: Cronstedt (1722-1765), weil sich wasserhaltige Alkalialuminosilicate
gab ihnen den Namen Zeolith nach dem beim Erhitzen aufblihten und so das Bild
griechischen Wort fiir ,siedender Stein®, eines ,siedenden Steines“ abgaben.
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Abb. 5.7 Zeolith A als rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahme.

Da alle Zeolithe wasserunldslich sind, wurde eine Verwendung in Waschmit-
teln bis Ende der sechziger Jahre nicht ernsthaft in Erwigung gezogen. Erst
die systematische Suche nach Phosphatersatzstoffen brachte Fortschritte auf die-
sem Gebiet. Es gelang, Zeolithe von sehr kleiner, dabei aber einheitlicher Korn-
grofle herzustellen. Dieser Typ wurde Zeolith A (Markenname Sasil®) genannt.
Er besteht aus Kristallen wiirfelférmiger Struktur mit abgerundeten Ecken
(Abb. 5.7).

Der mittlere Durchmesser der Zeolith-Teilchen liegt bei nur etwa 4 um. Da-
durch wird die Faser geschont. Ablagerungen auf der Wasche und in der Wasch-
maschine sind in Verbindung mit geeigneten Zusatzstoffen sehr gering.

Zeolith A hat einen charakteristischen Kristallaufbau (Abb. 5.8).

Das Grundgertist besteht aus SiO,-Tetraedern. Durch eine geeignete Synthese-
methode gelingt es, etwa jedes zweite Silicium-Atom im Kristall durch Alumi-
nium-Ionen (AI**) zu ersetzen. Daraus resultiert im Mittel ein Uberschuss an ne-
gativer Ladung, der durch Natrium ausgeglichen wird. Die Ionen des Siliciums,
Aluminiums und Sauerstoffs sind ortsfest im Kristallgitter eingebunden. Durch

Abb. 5.8 Riumliche Darstellung der
Kristallstruktur von Zeolith A.
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0 0 0 o Abb. 5.9 Calciumbindung durch lonen-

austausch im Zeolith A.

ihre rdumliche Struktur bilden sie kleine Hohlriume, die im Zeolith A einen
Durchmesser von 0,42 nm haben, also in der Gréfenordnung der Ionendurch-
messer von Alkali- und Erdalkali-Ionen liegen. Die Natrium-Ionen in diesen
Hohlrdumen sind frei beweglich und kénnen in wissriger Losung gegen andere
Ionen mit einem dhnlichen Ionendurchmesser ausgetauscht werden. Calcium-
Ionen lagern sich wegen ihrer zweifach positiven Ladung und ihrer mit Na-
trium-Ionen vergleichbaren Gréfle bevorzugt im Zeolith-Gitter ein (Abb. 5.9).

Die bedeutend kleineren Magnesium-Ionen bilden im Vergleich zu Calcium-
Ionen in wissriger Losung eine grofiere und festere Hydrathiille. Die hydratisier-
ten Magnesium-lonen sind dadurch insgesamt grofer als die entsprechenden
Calcium-Ionen und kénnen nicht in gleicher Weise wie Calcium-Ionen in das
Zeolith-Gitter eingelagert werden. Zeolith A hat also im gewissen Mafle ein selek-
tives Calciumbindevermogen. Aufgrund der grofieren Ionenbeweglichkeit nimmt
mit steigender Temperatur die Ionenaustauschgeschwindigkeit zu. Das Calcium-
bindevermogen steigt ebenfalls mit der Temperatur an.

Zum lonenaustausch miissen die mehrwertigen Kationen in die inneren Hohl-
rdume des Zeoliths hineindiffundieren, ein vergleichsweise langsamer Vorgang,
so dass beim Waschen Fillungsreaktionen von Calcium- und Magnesium-
Ionen, die zur Ablagerung auf dem Gewebe fiihren, trotz Anwesenheit von Zeo-
lith A moéglich sind.

Neben Zeolith A wird seit 1994 in einigen Waschmitteln das strukturell Ghnli-
che Zeolith P eingesetzt. Zeolith P zeichnet sich gegeniiber Zeolith A durch eine
schnellere Ionenaustauschkinetik aus, der Zusatz von Co-Buildern (s. unten) lisst
sich dadurch reduzieren. Zeolith P zeigt gegeniiber Zeolith A Vorteile in einigen
technischen Eigenschaften, so besitzt es ein hoheres Aufnahmevermégen fiir
Tenside. Nachteilig wirkt sich der hohere Preis aus.

In phosphatfreien Waschmitteln nehmen verschiedene Komponenten mit un-
terschiedlichen Leistungsschwerpunkten die Aufgaben als Geruststoffe wahr. So
kann Phosphat nicht durch Zeolith oder Soda allein ersetzt werden, es werden in
jedem Fall Mischungen verschiedener Enthirterbestandteile benétigt, um die
volle Leistung zu erzielen (Abb. 5.10). Als Alkalibildner werden Natriumcarbonat
oder Natriumsilicat zugesetzt, als sogenannte Co-Builder wirken Polycarboxylate
(s. Kap. 5.2.4).

Zeolith-basierte Builder haben gegeniiber Phosphat den Vorteil, dass deren
Waschleistung wesentlich weniger hirteabhingig ist. Hervorzuheben ist auch,
dass Zeolith A aufgrund seiner Stabilitit und guten Trigereigenschaften fiir Ten-
side die Entwicklung von Kompaktwaschmitteln erleichtert hat.
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Schmutz, Koagulation mit Pigmentschmutz,
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Polycarboxylate
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Soda
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- Verbesserung der Waschwirkung durch Elek-
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Abb. 5.10 Vergleich wichtiger Enthirtersysteme.

5.2.3
Spezielle Silicate

Bei Zeolithen kann sich ihre Unloslichkeit nachteilig auswirken, z. B. durch sicht-
bare weifse Riickstinde nach dem Waschen auf dunkel gefirbten Textilien. Diese
Riickstinde treten u. U. dann auf, wenn ein pulverformiges Waschmittel hoher
dosiert wird und wenn Waschprogramme mit extrem niedrigen Wasserverbriu-
chen verwendet werden. Die Riickstinde lassen sich leicht ausbiirsten, sind
aber grundsitzlich unerwiinscht. Seit einigen Jahren werden daher Enthirtersys-
teme auf Basis von wasserloslichen Silicaten entwickelt.

Amorphe und kristalline Natriumsilicate

Die Suche nach alternativen Waschmittelenthirtern fithrte Ende der achtziger
Jahre zur Entwicklung synthetischer kristalliner und amorpher Silicate. Der bedeu-
tendste kristalline Vertreter ist ein kristallwasserfreies d-Natriumdisilicat
0-Na,Si,05, Markenname SKS-6. Es ist ein in Wasser 16sliches kristallines Schicht-
silicat mit Schichten aus SiO,-Tetraedern. Zwischen den Schichten befinden sich
Natrium-Ionen, die in wissriger Losung gegen Calcium- oder Magnesium-Ionen
ausgetauscht werden konnen. Dieser Ionenaustausch findet statt, bevor sich die
Schichtsilicate vollstindig aufgelost haben. Dadurch bilden sich schwerlésliche,
feinverteilte Calcium- und Magnesiumsilicate, die aufgrund ihrer kleinen Teil-
chengrofe gut in der Waschflotte suspendiert werden und sich nicht auf den Tex-
tilien ablagern. Ein weiterer Teil des SKS-6 16st sich auf, wirkt wie eine Wasser-
glaslésung und sorgt fiir die nétige Alkalitit und den Korrosionsschutz. Soweit
sie nicht bereits in der Waschlauge entfernt wurden, 16sen sich Calcium- und
Magnesiumsilicate beim Spiilvorgang in der Waschmaschine langsam auf,
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wenn der pH-Wert in den neutralen Bereich sinkt. Ahnlich, wenn auch im ein-
zelnen mit komplexen Auflosungs- und Fillungskinetiken, wirken amorphe
Natriumsilikate. Amorphe und kristalline Silicate konnen Zeolith A oder
Zeolith P im Waschmittel ganz oder teilweise ersetzen.

Enthirtersysteme auf Basis von Soda und Silicat

Die Soda/Silicat-Builder wirken durch die Ausfillung von Erdalkali-Ionen. Dabei
ist es wichtig, dass ausgefilltes Calciumcarbonat ebenso wie Calcium-Magne-
sium-Silikate in der Waschflotte fein verteilt bleiben und keine kristallinen Struk-
turen bilden kénnen, die dann zu Inkrustationen und Riickstinden auf der Wi-
sche oder in Waschmaschinen fithren wiirden. Mit den heute bekannten Polycar-
boxylaten oder auch Phosphonaten lassen sich solche Inkrustationen wirksam
vermeiden. Polycarboxylate komplexieren nicht nur selber Erdalkali-lonen, son-
dern verhindern auch das Wachstum von Kalkkristallen und stabilisieren so die
ausgefillte Wasserhirte ebenso wie abgeloste Schmutzteilchen in der Waschflotte.
Dadurch wird die Sekundirleistung des Enthirtersystems deutlich erhoht.

Bei einem geniigend hohen Anteil von Polycarboxylaten kann ganz auf Zeolith
verzichtet werden [2]. Seit 2002 werden zeolithfreie Enthirtersysteme auf Basis
von Soda/Silicat in europidischen Waschmitteln eingesetzt. Seitdem haben diese
Enthirtersysteme in Europa und auch in Deutschland stark an Bedeutung ge-
wonnen. Diese Enthirtersysteme bieten Vorteile durch ihre gute und schnelle
Wasserloslichkeit und kénnen preisgiinstig hergestellt werden. Die Entwicklung
sehr gut loslicher pulverformiger Waschmittel wird begiinstigt durch Trends
wie der Zunahme dunkelbunter Textilien, der Verringerung des Wasserver-
brauchs bei Waschmaschinen und kiirzeren Waschzeiten.

524
Citronensiure und Citrate

Citronensiure und ihre Salze, die Citrate, (s. Abb. unten) weisen nur im unteren
Temperaturbereich (< 60 °C) ein befriedigendes Calciumbindevermdgen auf. Die-
ser Aspekt verliert allerdings bei den heutigen Waschtemperaturen zunehmend
an Bedeutung. Weitere erforderliche Enthirtereigenschaften — Umweltvertrig-
lichkeit, technische Verarbeitbarkeit, Lagerstabilitit und Wirtschaftlichkeit — wer-
den von Citraten durchaus erfullt. Sie werden seit vielen Jahren in Verbindung
mit Zeolith A als Co-Builder in pulverférmigen Waschmitteln eingesetzt, insbe-

CH, —COOH CHa —C00® Na®
i |
Ho '3| —COOH HO —C —c00© Na®
CH; — COOH :I:H2 - c00® Na®

Citronenséure Trinatriumcitrat
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sondere in Colorwaschmitteln. Citrate werden auch in vielen Fliissigwaschmit-
teln verwendet. Durch die Komplexierung von Erdalkali-Ionen verringern sie
die Bildung von Kalkseife.

Begiinstigt durch den Trend zu niedrigeren Waschtemperaturen wurde 2009
das erste Vollwaschmittel auf Basis von Trinatriumcitrat im deutschen Markt ein-
gefiihrt. Es erfiillt die strengen Kriterien des europdischen Umweltzeichens. Die
Citronensdure bzw. deren Salz ist als nachwachsender Rohstoff und durch die
sehr gute Wasserloslichkeit sowie physiologische Unbedenklichkeit hervorragend
fur den Einsatz in Waschmitteln geeignet. Problematisch ist jedoch die starke Ab-
nahme des Calciumbindevermdgens bei Temperaturen oberhalb 60 °C sowie der
hohe Preis. Auflerdem sind Waschpulver mit hohen Anteilen kristallinen Mate-
rials schwierig in fiir den Verbraucher gewohnter Konsistenz zu formulieren.

5.2.5
Polycarboxylate

Als Polycarboxylate bezeichnet man allgemein die wasserlgslichen Salze von lang-
kettigen Polycarbonsiuren. Das wichtigste in Waschmitteln eingesetzte Polycar-
boxylat ist ein Copolymer aus Acrylsdure und Maleinsdure (Abb. 5.11).

Polycarboxylate sind heute fester Bestandteil phosphatfreier Enthirtersysteme
und werden deshalb auch als Co-Builder bezeichnet. Sie verhindern das Kristall-
wachstum schwerloslicher Erdalkalisalze, indem sie den Kristallisationsprozess
durch Adsorption an Kristallisationskeimen stéren (Abb. 5.12).

Die Kristalle konnen somit wihrend des Waschvorganges nicht wachsen. Ein
Niederschlag auf der Wische oder den Heizstiben der Waschmaschine wird da-
durch vermieden. Dariiber hinaus haben Polycarboxylate weitere giinstige Eigen-
schaften beim Waschprozess [3]:

CH CH; HiCH

COO COO COO
R = Endgruppe {ggf. aus dem
Polymerisationsinitiator)

Polycarboxylate
{statistische Copolymere aus
Acrylsédure und Maleinsaure)

[¢] o}
(o] OH O OH
OH H (o] O ¢] OH
o H B N o A\ H OH
H,N N N
2 B B g
o} o} OH o}
o] OH
o n

Abb. 5.11  Strukturformeln ausgewihlter
Polyasparaginsdure Co-Builder.
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ohne Polycarboxylat mit Polycarboxylat
Bildung von Kalkkristallen gestortes Kristallwachstum
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Abb. 5.12  Wirkungsweise von Polycarboxylaten (Quelle: BASF AG).

e Sie wirken als Komplexbildner fiir Calcium-Ionen und erleichtern dadurch die
Schmutzablésung von calciumhaltigen Verschmutzungen.

e Sie sind sehr wirksame Vergrauungsinhibitoren, verringern Ablagerungen auf
den Textilfasern insgesamt und erhalten die Farbbrillanz der Wiasche (Abb.
5.13).

Aufgrund der schlechten biologischen Abbaubarkeit wird intensiv an besser ab-
baubaren Ersatzstoffen fiir Polycarboxylate gearbeitet. Entwickelt wurden z. B.
Polyasparaginsduren (Abb. 5.11), Copolymere aus Acrolein und Vinylacetat oder
Produkte auf Basis von Stirke. Diese Ersatzstoffe haben sich aber bisher noch
nicht durchsetzen kénnen und finden aktuell nur in Nischenprodukten ihren
Einsatz.
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Waschrittel mit Polycarbexylat
s

Abb. 5.13 Wirkung von Polycarboxylaten als Vergrauungsinhibitoren (rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahme von Baumwollgewebe) (Quelle: BASF AG).

5.2.6
Nitrilotriessigsdure und deren Salze (NTA)

Nitrilotriacetat (NTA), das Trinatriumsalz der Nitrilotriessigsdure (s. Abb. unten)
wurde aufgrund seiner Wirtschaftlichkeit und seiner waschtechnischen Eigen-
schaften einige Zeit als Phosphatersatzstoft favorisiert und kann Waschmittel-
phosphate ohne weitere Zusitze ersetzen. In Kombination mit Zeolith A sind
zur Herstellung phosphatfreier Waschmittel vergleichsweise geringe Mengen
NTA ausreichend. Die okologische Unbedenklichkeit von NTA ist im Lauf der
Jahre nachgewiesen worden, dennoch werden Nitrilotriessigsdure und ihre
Salze, auch aufgrund des Verdachtes auf carcinogene Wirkung, in Deutschland
nicht in Waschmitteln eingesetzt.

Die zu den Komplexbildnern gehérenden Phosphonate verhindern dhnlich wie
Polycarboxylate das Wachstum schwerlslicher Kristalle, werden aber in erster
Linie als Stabilisatoren fiir empfindliche Inhaltsstoffe (Bleichmittel und Enzyme)
eingesetzt. Sie werden deshalb im Kapitel 5.6.3 niher vorgestellt.

CH;~COOH
N-CH;-COOH
CH;~COOH

Nitriloessigsdure
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5.3
Waschalkalien und pH-Wert

Fur eine gute Schmutzentfernung ist ein moglichst hoher pH-Wert der Wasch-
flotte erforderlich. Ein alkalischer pH-Wert hat mehrere Funktionen beim Wa-
schen:

¢ Hydroxyl-Ionen (OH") werden an Oberflichen adsorbiert. Dadurch entsteht
eine leicht negative Aufladung von Schmutz und Faser, die eine Schmutzabls-
sung erleichtert.

¢ Kohlenhydrate und Proteine quellen in alkalischer Losung auf und lassen sich
dadurch leichter von den Textilien entfernen.

e Fette und Ole werden durch Alkalien zumindest teilweise in Fettsiure-Anionen
(Seife) und Glycerin gespalten. Auch das erleichtert die Schmutzablésung.

e Die Wirksambkeit der sauerstofthaltigen Bleichmittel wird erhoht.

Ubliche Vollwaschmittel weisen deshalb in der Waschlauge (gemessen als 1%ige
Lésung) einen pH-Wert von 10 bis 11 auf. Bei einzelnen Produkten kann der pH-
Wert auch geringer sein (pH-Bereich 8 bis 10). Ein hoherer pH-Wert ist aus Griin-
den der begrenzten Alkali-Stabilitit der Enzyme, der Verbrauchersicherheit und
der Textilschonung nicht zweckmiflig. Die notwendige Alkalitit des Waschmit-
tels kann erreicht werden durch

e die verwendeten Enthirter (Natriumtriphosphat, kristalline Schichtsilikate);
e alkalische Bleichmittel (z.B. Natriumpercarbonat);
e Zusatz von Waschalkalien (z.B. Soda).

Wird Zeolith A als Enthirterbasis verwendet, so ist ein Zusatz von Waschalkalien
notwendig. Ublicherweise wird dafiir Natriumcarbonat (Soda) verwendet. Darii-
ber hinaus unterstiitzt Soda die wasserenthirtende Wirkung von Zeolith A
durch Ausfillung von Calcium-lonen aus der Waschlauge. Die Bildung groRerer
Kristalle und eine Ablagerung schwerldslicher Salze auf dem Gewebe werden
durch zugesetzte Polycarboxylate (Kap. 5.2.4) wirksam verhindert. Zudem verbes-
sert Soda die Granulierungseigenschaften pulverférmiger Waschmittel. Neben
Soda kann auch Natriumsilicat als Alkalitrdger in Waschmitteln wirken.

Wihrend Voll- und Colorwaschmittel die hochste Alkalitit aufweisen (im pH-
Bereich zwischen 9 und 11), besitzen Feinwaschmittel eine deutlich geringere Al-
kalitit. Die Wische wird dadurch geschont, allerdings sinkt die Waschleistung ab.
Als Alkalitriger in Feinwaschmitteln findet neben Soda auch das geringer alkali-
sche Natriumhydrogencarbonat Verwendung. Die Alkalitit der verschiedenen
Spezialwaschmittel richtet sich nach dem Verwendungszweck. Wollwaschmittel
sind weitgehend pH-neutral eingestellt, Gardinenwaschmittel sind aus Leistungs-
griinden dhnlich alkalisch wie Vollwaschmittel.
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5.4
Bleichsysteme

Unter Bleiche versteht im weitesten Sinne jede Farbverinderung eines Korpers
nach helleren Farben hin. Auf den Waschprozess tibertragen bedeutet dies die
Entfernung farbiger Anschmutzungen von den Textilien. Bestimmte farbige Ver-
schmutzungen kénnen duflerst fest auf der Textilfaser haften und fithren schon
in sehr geringer Menge zu deutlich sichtbaren Flecken. Derartige Flecken lassen
sich mit Tensidbehandlung allein nicht mehr entfernen. Zu solchen besonders
hartnickig haftenden Substanzen zihlen u. a.:

e rote bis blaue Anthocyanfarbstoffe aus Kirschen, Heidelbeeren;
e rotes Betanidin der roten Beete;

e orangerote Carotinoide der Mdhre und Tomate;

¢ gelbe Curcumafarbstoffe aus Curry und Senf;

e braune Gerbstoffe von Tee, Obst und Rotwein;

e tiefbraune Huminsiuren aus Kaffee, Tee und Kakao;

e griines Chlorophyll;

e technische Farbstoffe aus Kosmetika, Farbstiften und Tinten.

Allen hier genannten Farbstoffen gemeinsam ist ein ausgedehntes System von
konjugierten Doppelbindungen. In Abb. 5.14 ist eine kleine Auswahl von Natur-
farbstoffen zusammengestellt.

Zur Entfernung der genannten Verschmutzungen hat sich beim Waschen die oxi-
dative Bleiche bewihrt. Die Struktur des Farbstoffes wird dabei durch ein starkes
Oxidationsmittel zerstért. Die konjugierten Doppelbindungen, die fiir die Absorp-
tion von sichtbarem Licht und damit fiir die Farbgebung verantwortlich sind, werden
gespalten oder hydroxyliert. Der Farbstoff verliert seine farbgebenden Eigenschaften
und die starke Faserhaftung. Gleichzeitig wird die Wasserloslichkeit erhoht.

Alle Bleichmittel haben noch eine weitere wichtige Aufgabe beim Waschen.
Durch ihre stark oxidierende Wirkung sind sie in der Lage, Bakterien und andere
Mikroorganismen abzutéten. Sie tragen deshalb zu einer deutlichen Verminde-
rung der Keimzahl und damit zu einer wirksamen Wischehygiene bei.

Noch bis Anfang des 20. Jahrhunderts war die Rasenbleiche iiblich zum Auf-
hellen der damals tiberwiegend weiflen Wische (s. Abb. 8.4). Die Rasenbleiche
ist eine Form der Fotobleiche und das Oxidationsmittel ist dabei aktivierter Sauer-
stoff (,Singulett-Sauerstoff“ '0,). Dieser bildet sich beim Bestrahlen der Wische
mit Sonnenlicht — insbesondere dem UV-Anteil des Lichts — in Gegenwart von
Wasser und Chlorophyll als Katalysator. Deshalb wurde die Wasche angefeuchtet.
In einigen Lindern der Welt ist auch heute die Rasenbleiche noch iiblich.

1898 wurde Natriumperborat entdeckt, welches in Wasser gelost Wasserstoff-
peroxid freisetzt. 1907 wurde Natriumperborat zum ersten Mal in einem Wasch-
mittel (Persil) eingesetzt, damals ein wichtiger Fortschritt, da es die Frauen, die ja
fast ausschlieflich fiir das Wischewaschen zustindig waren, von der mithsamen
Rasenbleiche befreite.
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vy OH

MNH
H "-E.D
OH
Betanidin Cyanidin
(Rat, z. B. in Roter Beete) (Rot, z. B. in Heidelbeeren)

Quercetin (= 3,3'4',5,7-Penta- Lycopin
hydroxyflavon)
(Gelb, in vielen Obst- und Gemisesorten) {Rot, z. B. in Tomaten)

H,CO 22 QOCHy
= =
H OH
Curcumin p-Carotin
(Gelb, z. B. in Curry oder Senf) (Orange, z. B. in Mohrriiben)

Abb. 5.14  Strukturformeln ausgewahlter Naturfarbstoffe.

Weltweit gesehen haben sich zwei Formen der oxidativen Bleiche durchgesetzt,
die Sauerstoffbleiche mit Natriumperborat oder Natriumpercarbonat und die
Chlorbleiche mit Natriumhypochlorit. Die Chlorbleiche ist besonders in Lindern
mit tiberwiegend niedrigen Waschtemperaturen verbreitet, z. B. Japan, Stidame-
rika oder Teilen Siideuropas, weil sie schon ab 20°C sehr wirksam ist.

Die in Europa iiblichen Bleichsysteme auf Sauerstoftbasis bestehen heute aus
mehreren Funktionsbausteinen, den eigentlichen Bleichmitteln, den Bleichakti-
vatoren und den Stabilisatoren (s. Kap. 5.6.3).
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5.4.1
Bleichmittel auf Sauerstoffbasis

Natriumperborat
Natriumperborat existiert in zwei unterschiedlichen Formen:

e Natriumperborat-Tetrahydrat Na,B,H,Og - 6 H,0;
¢ Natriumperborat-Monohydrat Na,B,H,Oq4

Die auch heute noch tiblichen Bezeichnungen ,Tetrahydrat“ und ,Monohydrat*
sind fachlich eigentlich nicht korrekt und aus der historischen Schreibweise
NaBO; - 4 H,0 (Tetrahydrat) und NaBO; - H,0 (Monohydrat) entstanden. (In &l-
teren Biichern ist fiir das Tetrahydrat noch die heute untibliche Bezeichnung als
Natriumperborat-Trihydrat in der Schreibweise NaBO, - H,0, - 3 H,O zu finden.)

Das Tetrahydrat ist preiswerter, das Monohydrat zeigt ein besseres Loslichkeits-
verhalten, eine bessere Lagerstabilitit und besitzt einen hoheren Peroxidanteil
(Abb. 5.15).

Natriumperborat wird in Europa seit der Einstufung von Borverbindungen
als ,reproduktionstoxisch, Kategorie 2“ kaum noch verwendet und wird durch
die verschirften Anforderungen der Europidischen Chemikaliengesetzgebung
(REACH) an Stoffe, die ein cancerogenes, mutagenes oder reproduktionstoxi-
sches Potential haben, in absehbarer Zeit vom Markt véllig verschwinden. 2002
wurden noch iiber 30.000 Tonnen Perborat in Wasch- und Reinigungsmitteln ver-
wendet, 2008 waren es noch rund 100 Tonnen.

Matriumperborat- Natriumperborat- MNatrium-
Tetrahydrat Monohydrat percarbonat

Summenformel -
{historisch) MNaBO; - 4 H.O NaBO; - 1 H0
Summenformel
(heutige: NazH4B8,0y - 4 H,O MNayH4B:0: Na;C0y - 1,5 H:04
Schreibweise)

[hie o —0 ol HO o—n on]*
Strukturformel 2 :-|u:l<n—--:l<l=" BHO | 1 [||r|\II/-_- .;\/\IL/.:;||\|
Molare Masse 153.8 g/mol 99,8 g/mol ca. 157 g/maol
Gehalt an
Aktiveausrstoff ca. 10 % ca. 16 % ca. 12-16%
Léslichkeit bei 20 °C 23 g/l 15 g/l 150 giL
Lisegeschwindighkeit | 6 — 8 Minuten < 1 Minute 1 -2 Minuten
pH-Waert (1%Ige ca. 10,4 ca. 10,4 ca, 10,5
Lésung)

Abb. 5.15 Formeln und Eigenschaften wichtiger sauerstoffhaltiger Bleichmittel.
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Natriumpercarbonat

Die Bleichwirkung von Natriumpercarbonat Na,COs 1,5 H,0, ist vergleichbar mit
der von Perborat (Abb. 5.15). Im Gegensatz zu Perborat handelt es sich bei Per-
carbonat um ein Peroxyhydrat, eine Anlagerungsverbindung von Wasserstoffper-
oxid. Beim Auflésen in Wasser zerfillt Natriumpercarbonat unter Bildung von
Wasserstoffperoxid. Dabei bildet sich Natriumcarbonat (Soda), so dass Natrium-
percarbonat im Waschmittel multifunktionell wirkt — gleichzeitig als Bleichmittel
und Enthirterbestandteil.

In den letzten Jahren sind die Waschmittel aus Umwelt- und Gesundheitsgriin-
den zumindest in Europa vollstindig von Perborat auf Percarbonat umgestellt
worden. Zur Erreichung einer guten Lagerstabilitit im Waschmittel wird granu-
liertes bzw. kristallisiertes Natriumpercarbonat eingesetzt, das zusitzlich be-
schichtet ist, z. B. mit Natriumcarbonat, Natriumsulfat oder unter Verwendung
von Stabilisatoren auf Bor- und/oder Silicatbasis.

Wasserstoffperoxid

Wegen der geringen Lagerstabilitit kann Wasserstoffperoxid nicht direkt, sondern
nur in Form von Perborat oder Percarbonat in Pulverwaschmitteln eingesetzt wer-
den. Seit einiger Zeit gibt es aber sogenannte ,Milde Bleichen* als flussige
Waschhilfsmittel, die Wasserstoffperoxid als Bleichkomponente enthalten (s.
auch Kap. 6.1). Die Stabilisierung wird durch Komplexbildner und einen schwach
sauren pH-Wert (pH =~ 3,5) erreicht.

Mechanismus der Peroxidbleiche
In Wasser zerfallen Natriumperborat und Natriumpercarbonat unter Bildung von
Wasserstoffperoxid (Abb. 5.16).

Die Bleichwirkung von Wasserstoffperoxid ist stark temperatur- und pH-abhin-
gig. Unterhalb von 60 °C ist die Bleichwirkung gering. In saurer oder neutraler
Losung besitzt Wasserstoffperoxid kein ausreichendes Bleichvermégen, das Maxi-
mum der Bleichwirkung wird bei pH = 10 bis 11 erreicht.

Der genaue Mechanismus des Bleichvorganges ist bis heute noch nicht in allen
Einzelheiten aufgeklirt, ebenso welche aktiven Teilchen im Einzelnen fiir die Oxi-
dationsvorginge verantwortlich sind [4-9]. Die Bleichwirkung beruht vermutlich
auf der in Abb. 5.17 gezeigten Umsetzung.

Das gebildete Perhydroxyl-Radikal und das zugehérige Anion (, Superoxid“) bie-
ten zumindest niherungsweise eine gute Erklirung fiir den Ablauf der chemi-
schen Reaktionen bei der Bleiche, besonders unter Berticksichtigung der pH-Ab-
hingigkeit mit dem Maximum der Bleichwirkung bei pH = 10 bis 11. Die Bil-
dung von atomarem Sauerstoff O konnte unter Bleichbedingungen bisher
nicht nachgewiesen werden und ist thermodynamisch eher unwahrscheinlich,
da sich atomarer Sauerstoff nur in einer endothermen Reaktion aus dem Zerfall
von Wasserstoffperoxid bilden kann.

Das Perhydroxyl-Radikal und das zugehorige Anion (,Superoxid“) greifen Dop-
pelbindungen oxidativ an unter Bildung von Hydroxy-Verbindungen und anderen
Oxidationsprodukten. Es bilden sich farblose und gut wasserlosliche Fragmente
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+ -
Na,HB,0, + 4H,0 —  2Na'+ 2 B(OH), + 2H,0,
(@)
Natriumperborat-Monohydrat Natriumorthoborat (gel&st) Wasserstoffperoxid
. + 2-
2 (Na,CO, 1,5 H,0,) - 4Na* + 2CO> + 3H,0, ©)
Natriumpercarbonat Natriumcarbonat (geldst) Wasserstoffperoxid
Abb. 5.16 Bildung von H,0, aus Natriumperborat (a) bzw. Natriumpercarbonat (b) in
wassriger Lésung.
H,O, + OH" — HO, + HO
Wasserstoffperoxid  Hydroxid-Anion Perhydroxid-Anion Wasser
HO,  + H0. - HO," + OH + HO
Perhydroxid-Anion + Wasserstoffperoxid Perhydroxyl-Radikal + Hydroxid-Anion + Hydroxyl-Radikal
OH' + HzOz had HOZ‘ + HQO
Hydroxyl-Radikal + Wasserstoffperoxid Perhydroxyl-Radikal + Wasser
HO,' +  OH - 0" *  HO
Perhydroxyl-Radikal + Hydroxid-Anion Peroxid-Radikalanion + Wasser

{(,Superoxid"“)

Abb. 5.17 Mechanismus der Bleichwirkung von Wasserstoffperoxid — Bildung von bleichaktiven
Teilchen.

der Farbstoffe (Abb. 5.18), die optisch nicht mehr in Erscheinung treten und sich
leicht aus den Textilien auswaschen lassen. Da auch einige Textilfarbstoffe durch
Oxidationsreaktionen angegriffen werden kénnen, sollten zumindest stirker ge-
firbte Textilien nur in Ausnahmefillen mit einem bleichmittelhaltigen Waschmit-
tel gewaschen werden, z. B. bei stirkerer Verschmutzung.
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Formel-Ausschnitt eines
C—C=C—C=C Ry Farbstoffmolekils mit

konjugierten

R,—C
| Doppelbindungen

Perhydroxyl-Radikal /Peroxid-Radikalanion lHQZ‘ /02‘-
0]

/N ) _—
= —C—C —C —(C — partielle Oxidation durch
Ry C‘ (‘: (‘j C‘ (‘j ‘C R Bildung eines Epoxids
lHZO
OH (‘)H
|

le(‘l:CfC:(‘JfoC—Rz Hydrolyse
.

Perhydroxyl-Radikal /Peroxid-Radikalanion i HO, /0, / H0

OH OH OH OH

| ‘ ‘ Weiterer
R—C=—C —C—C—C=0 + O0—C—Ry oxidativer Abbau
.

Abb. 5.18 Médgliche chemische Reaktionen beim Bleichvorgang (Sauerstoffbleiche)
(Modifiziert nach [6]).

5.4.2
Bleichmittel auf Chlorbasis

In Amerika, Japan, Teilen von Stideuropa und anderen Regionen wird traditionell
mit Natriumhypochlorit gebleicht — insbesondere dann, wenn die Wirksamkeit
der sog. Aktivsauerstoffiriger wie Percarbonat durch niedrigere Waschtemperatu-
ren stark eingeschrinkt ist. Hypochlorit kann sowohl im Hauptwasch- als auch
im Spiilgang eingesetzt werden. Natriumhypochlorit-Lésungen sind in der
Regel unvertriglich mit anderen Waschmittelinhaltsstoffen, so dass in diesen Fil-
len das Bleichmittel getrennt dosiert werden muss. Zur Stabilisierung der Bleich-
mittellésung wird eine stark alkalische wissrige Losung von Natriumhypochlorit
verwendet.

Die Hypochlorige Siure (HOCI) zdhlt zu den schwachen Siuren (pKs = 7,5).
Sie ist instabil, so dass Natriumhypochlorit-Lésung beim Ansiuern unterhalb
pH = 5 unter Bildung von Chlorgas zerfillt (Abb. 5.19) [10]. Bei Kontakt von
Hypochlorit-Lésungen mit Sduren, z. B. sauren Reinigungsmitteln (WC-Reiniger,
Entkalker), kann es dadurch zur Freisetzung von Chlorgas kommen.
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pH <5 S5<pH< 75 pH>75
Cl, + HO = HOCI +CrI = OCI + CI
Chlorgas Hypochlorige Saure Hypochlorit-Anion

Abb. 5.19 Stabilitit der Hypochlorigen Siure bei verschiedenen pH-Werten.

Mechanismus der Chlorbleiche

An der Bleichwirkung einer Hypochlorit-Lésung sind verschiedene aktive Teil-
chen beteiligt: die Hypochlorige Sdure (im pH-Bereich von 5 bis 9), das Hypo-
chlorit-Anion (oberhalb pH = 9) und aktivierter Sauerstoff, der sich durch Zerfall
der Hypochlorigen Siure bilden kann (HOCl + OH™ <= CI” + H,0 + <O>).
Davon bt die Hypochlorige Siure HOCI die effektivste Bleichwirkung aus. Im
neutralen bzw. schwach alkalischen pH-Bereich besitzt Natriumhypochlorit dem-
entsprechend die stirkste Bleichwirkung, im stark alkalischen Bereich verlduft
der Bleichvorgang deutlich langsamer.

Den Vorteilen wie hohe Bleichkraft (aufgrund des hohen Oxidationspotentials)
und gute Hygieneleistung stehen als Nachteile der hohen Reaktivitit beispiels-
weise das vorhandene Schidigungspotential gegeniiber Textilfirbungen und
Waschmittelinhaltsstoffen (Aufheller) gegentiber.

5.4.3
Bleichaktivatoren

Im Kapitel 5.4.2 wurde bereits darauf hingewiesen, dass Wasserstoffperoxid unter
den in Haushaltswaschmaschinen gegebenen Einwirkungszeiten nur bei Tempe-
raturen oberhalb von 60°C geniigend wirksam ist. Da heute aus Griinden des
Energiesparens und der Verwendung von temperaturempfindlichen Synthesefa-
sern zunehmend bei niedrigen Temperaturen gewaschen wird, werden bleichmit-
telhaltigen Waschmitteln Bleichaktivatoren zugesetzt.

Der wichtigste Bleichaktivator ist Tetraacetylethylendiamin (TAED). TAED greift
chemisch in den Bleichmechanismus ein, indem es in wissriger Losung mit dem
aus Natriumperborat oder Natriumpercarbonat gebildeten Wasserstoffperoxid
Peressigsdure bzw. das Peracetat-Anion bildet (Abb. 5.20).

Peressigsdure und das Peracetat-Anion sind deutlich stirkere Oxidationsmittel
als Wasserstoffperoxid und entfalten schon bei Temperaturen ab 30 °C eine aus-
reichende Bleichwirkung (Abb. 5.21). Da TAED nur mit dem Perhydroxid-
Anion hinreichend schnell reagiert, bildet sich das Peracetat-Anion nur oberhalb
von pH = 9 mit ausreichender Reaktionsgeschwindigkeit.

TAED hat in den letzten Jahren an wirtschaftlicher Bedeutung gewonnen.
Durch den Zusatz des Bleichaktivators konnte die Bleichwirksamkeit der Wasch-
mittel im unteren Temperaturbereich entscheidend verbessert werden. Moderne
,Kaltwaschmittel“ enthalten entsprechend hohe Anteile an TAED, zum Teil
itber 10 %.
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festes Waschmittel
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HC—¢ G—CH,
0 o] Wasserstoffperoxid ~ Perhydroxid-Anion
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Abb. 5.20 Wirkungsweise eines Bleichaktivators — Bildung von Peressigsiure aus einem

bleichmittelhaltigen Waschmittel.
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Jakobi/Lohr, 1987).
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o)
Il
CH; —(CHz)y -C-0-O  + H,0

Pernonansaure-Anion

+ OH i
0 0
Il I
CHz — (CHp); —C - O @sog' Na" + H,0, —» CHs—(CHy);—C-O-OH
Natrium-p-nonanoyloxybenzolsulfonat (NOBS) Wasserstoffperoxid Pemonansiure

+ HO @ SO + Na'

4-Hydroxybenzolsulfonat-Anion

Abb. 5.22  Bildung von Nonan-Persaure (Bleichaktivator) aus Natrium-nonanoyloxy-benzol-
sulfonat (NOBS).

In den USA und neuerdings auch in Japan wird anstelle von TAED der Bleich-
aktivator Natrium-nonanoyloxybenzolsulfonat (NOBS) verwendet. NOBS bildet in
Verbindung mit Wasserstoffperoxid unter alkalischen Bedingungen das Perno-
nansdure-Anion (Abb. 5.22), das eine dhnliche Bleichwirkung entfaltet wie das
Peracetat-Anion, allerdings wesentlich lipophiler ist. Die Verwendung von
NOBS ist auf die anderen Waschgewohnheiten in den USA und Japan zuriickzu-
fihren (kurze Waschzeiten, grofle Wassermengen, schwache Mechanik). Unter
europiischen Waschbedingungen hat die Verwendung von NOBS keine Vorteile
gegeniiber TAED. Mischungen von TAED und NOBS werden seit 2009 in einigen
europiischen Wasch- und Waschhilfsmitteln verwendet.

In der Erprobungsphase befindet sich ein neuer hydrophober Bleichaktivator
DOBA (Decanoyloxybenzoesiure), der in Mischungen mit TAED gute anwen-
dungstechnische Eigenschaften zeigt [11]. DOBA wird bisher (Stand Ende
2009) nicht in europiischen Waschmitteln eingesetzt.

5.4.4
Bleichkatalysatoren

Die Effektivitit der Sauerstoffbleiche kann nicht nur durch Bleichaktivatoren,
sondern auch durch Katalysatoren gesteigert werden. Als Bleichkatalysatoren ver-
wendet man spezielle Mangan- oder Cobalt-Verbindungen (Abb. 5.23), die auf-
grund ihrer katalytischen Wirkung schon in sehr geringen Mengen (ab ca.
0,005 % Produktanteil) wirksam sind. Man vermutet, dass Bleichkatalysatoren
mit dem Perhydroxid-Anion (HOO™) zu einem Peroxokomplex reagieren, das Per-
hydroxid-Anion dadurch aktivieren und die Oxidationswirkung bei tieferen
Waschtemperaturen verstirken. Radikale treten bei diesem Prozess nicht auf.
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Abb. 5.23 Beispiele fiir Bleichkatalysatoren auf Basis von Cobalt und Mangan.

Sie uibertreffen in phosphatfreien Rezepturen die Leistung von TAED, in phos-
phathaltigen Rezepturen sind sie vergleichbar leistungsfihig.

Bleichkatalysatoren besitzen neben der Verbesserung der Bleichwirkung bei
tieferen Temperaturen auch eine farbiibertragungsinhibitierende Wirkung. In L6-
sung befindliche Farbstoffe, die sich von den Textilien abgelést haben, werden
von Bleichkatalysatoren sehr effektiv oxidiert und dadurch entfirbt.

Wihrend sich Bleichkatalysatoren in maschinellen Geschirrspiilmitteln gut be-
wihrt haben, sind die Probleme beim Einsatz in Waschmitteln bisher nicht be-
friedigend gelost. Erste Versuche mit Bleichkatalysatoren in Waschmitteln 1994
in Grofbritannien und den Niederlanden fiihrten zu deutlichen Wischeschiden.
Bleichkatalysatoren befinden sich weiterhin in der Entwicklungs- und Erpro-
bungsphase, werden aber seit 1994 nicht mehr in Waschmitteln verwendet. Zwi-
schenzeitlich wurden sie in einigen Fleckensalzen im Bereich der Waschhilfsmit-
tel eingesetzt.

5.4.5
Peroxocarbonsiuren

Bei Temperaturen unterhalb 60 °C zeigen viele Peroxocarbonsiuren eine deutlich
bessere Bleichaktivitit als Wasserstoffperoxid. Dieser Effekt wird z. B. durch den
Einsatz des Bleichaktivators TAED ausgenutzt, der in der Waschlauge durch eine
chemische Reaktion Peroxoessigsiure (Peressigsdure) bildet. Warum setzt man
nicht gleich direkt Peroxocarbonsiuren in Waschmitteln ein, um die Bleichwir-
kung bei tieferen Temperaturen zu verbessern? In der Praxis bereitet dies auf-
grund der hohen Reaktivitit der Peroxosiuren mehrere Probleme, die bisher
nicht befriedigend gel6st werden konnten:

¢ unzureichende Lagerstabilitit;

e Unvertriglichkeit mit anderen Waschmittelinhaltsstoffen, z. B. Enzymen oder
optischen Aufhellern;

¢ aufwindige Synthese und damit verbunden hohe Produktionskosten;

e keine Verfiigbarkeit in ausreichenden Mengen.
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Abb. 5.24  Strukturformel von N,N-Phthalimidoperoxyhexansiure (PAP).

Eine interessante Perspektive im Bereich der Wasch- und Reinigungsmittel bietet
die N,N-Phthalimidoperoxyhexansiure (PAP) (Abb. 5.24).

Sie ist unter Waschbedingungen hinreichend stabil und aus e-Caprolactam re-
lativ einfach in hinreichend grofRen Mengen herzustellen [12]. Ein Einsatz sowohl
in Waschmitteln als auch als separates Waschhilfsmittel ist moglich und in der
Praxis in einzelnen Fillen auch schon erfolgt (z. B. in Hobbythek-Waschmitteln).
Gegen einen breiteren Einsatz sprechen noch der hohere Preis, die unzurei-
chende Lagerstabilitit in Waschpulvern und die Einschrinkungen bei der Rezept-
urgestaltung. So ist PAP nur in einem engen pH-Bereich (pH ~ 9) hinreichend
wirksam.

Die Vorteile von PAP sind eine sehr gute Bleichwirkung im unteren Tempera-
turbereich (30°C bis 40°C) und eine ausgesprochen gute antimikrobielle Wirk-
sambkeit.

5.5
Enzyme

Hiufig sind im Wascheschmutz protein- und stirkehaltige Bestandteile zu fin-
den, z.B. aus Riickstinden von Kakao, Eigelb, Bratensofen, Blut u. a. Sind der-
artige Verschmutzungen erst einmal angetrocknet und gealtert, so lassen sie
sich nur noch mit Hilfe von Enzymen aus den Textilien entfernen, Tenside
und Bleichmittel reichen zur Siuberung nicht aus. Nur sofortiges Einweichen
kann eine starke Schmutzhaftung verhindern. Man kann nur in diesem Fall ei-
weif- und stirkehaltigen Schmutz verhiltnismifig leicht auswaschen.

Enzyme sind kompliziert aufgebaute EiweilRkorper. Sie wirken als Biokatalysa-
toren und sind schon in sehr geringer Konzentration wirksam, da sie sich wih-
rend der Reaktion nicht verbrauchen. In Waschmitteln eingesetzte Enzyme wir-
ken spezifisch gegeniiber einer bestimmten Stoftklasse und spalten grof3e wasser-
unlésliche Molekiile in kleinere Fragmente, die sich anschlieffend leicht aus dem
Gewebe herauswaschen lassen. In Abb. 5.25 ist dies am Beispiel einer Protease
gezeigt.

Dabei wird ihre Wirksamkeit stark von den angewendeten Waschbedingungen
wie Temperatur und pH-Wert beeinflusst (Abb. 5.26).

Man unterscheidet Proteasen (Eiweifs spaltende Enzyme), Amylasen (Stirke
spaltende Enzyme), Lipasen (Fett spaltende Enzyme), Mannanasen (Galactoman-
nan spaltende Enzyme) und Cellulasen (Cellulose spaltende Enzyme) (Abb. 5.27).

1
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Das Enzym néhert sich an das Protein In der M&he des Substrates orientiert

(Substrat) an. sich das Enzym mit seinem aktiven
Zentrum in Richtung des
Proteinstranges. Ein passender Teil des
Proteins gelangt durch
zwischenmaolekulare Anziehungskrafte
zum aktiven Zentrums des Enzyms und
es entsteht ein Enzym-Substrat-
Komplex.

Das Enzym steht nun unverandert fir

von Wasser durch weitere Reaktionen mit dem Substrat zur
Hydrolysereaktionen im aktiven Verfligung und kann emeut einen Enzym-
Zentrum des Enzyms in Substrat-Komplex bilden.

Peptidiragmente gespalten. Die
wasserldslichen Peptide entfernen sich

anschlieBend vom Enzym. Computergraphiken: Henkel AG & Co. KGaA

Enzyme wirken als spezifische Biokatalysatoren, d. h. sie beschleunigen und/oder ermaglichen eine
chemische Reaktion ohne sich dabei selbst zu verbrauchen.

Enzyme vom Typ der Proteasen sind in der Lage, EiweiBverbindungen (Proteine) zu spalten und in
kleinere wasserlasliche Bruchstiicke (Aminosduren und Peptide) zu zerlegen, die sich
anschlieBend leicht aus dem Gewebe herauswaschen lassen.

Abb. 5.25 Schema einer enzymkatalysierten Proteinspaltung im Simulationsmodell.

Die Verwendung von Enzymen in Waschmitteln wurde zum ersten Mal 1913
beschrieben. Es fehlte jedoch an Enzymen, die unter Waschbedingungen bei
den dort herrschenden Temperaturen und dem hohen pH-Wert ausreichend
wirksam waren. Man kannte nur die empfindlichen, aus der Pankreas von
Schlachttieren gewonnenen Proteasen.
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Abb. 5.26 Enzymaktivititen (Protease, Amylase) bei verschiedenen Temperaturen und pH-Werten.

Heute werden sehr héufig gentechnisch modifizierte Enzyme mit verdnderter,
neuartiger Proteinsequenz (,protein engineering”) eingesetzt.

Proteasen beseitigen eiweihaltigen
Schmutz

Lipasen spalten natiirliche Fette und Ole

Amylasen entfernen starkehaltige
Verschmutzungen

Cellulasen glatten Baumwolifasern und
erhalten die Farbbrillanz

Mannanasen bewirken Spaltung von
Verdickern (Guar, Johannisbrotkernmehl)
bei industriell hergestellten Lebensmitteln

O Genlechnisch ausgetauschie Aminosiunen im
Vergleich zum Ausgangsmobekiil

Abb. 5.27 Enzyme in Wasch- und Reinigungsmitteln im Uberblick.
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Ab 1960 gelang es, aus Bakterien gewonnene Proteasen im groflen Maf3stab
herzustellen. Diese Enzyme wurden aus speziellen Bakterienstimmen (z. B. Ba-
cillus subtilis) isoliert und waren unter den tiblichen Waschbedingungen bis ca.
65 °C ausreichend aktiv. Schon 1969 waren 80% der Waschmittel mit Enzym-
Zusatz versehen (Werbung: ,biologisch aktiv“). Zu dieser Zeit wurden Erkrankun-
gen und Allergien bekannt, die besonders die Arbeiter bei der Herstellung dieser
enzymhaltigen Waschmittel betrafen. Die Ursache war der feine Enzymstaub, der
diese Uberempfindlichkeiten hervorrief. Die Enzymproduktion wurde daraufhin
umgestellt und die Enzyme in kleinen Kiigelchen, ,Prills“ genannt, eingekapselt.
Der Feinstaub konnte so vermieden werden, und 1972 erklirte das Bundesge-
sundheitsamt Enzyme in Waschmitteln als unbedenklich. Der Marktanteil en-
zymhaltiger Waschmittel, der voriibergehend stark zuriickgegangen war, hat
sich heute bei ca. 90 % stabilisiert [13, 14].

1988 wurde in Japan zum ersten Mal ein gentechnisch produziertes Enzym in
Waschmitteln verwendet, seit 1989 sind derartige Enzyme auch in deutschen
Waschmitteln enthalten. Bestimmte Waschmittelenzyme, z. B. die Lipasen, lassen
sich wirtschaftlich erst mittels gentechnischer Verfahren herstellen.

Die Proteasen sind die wichtigsten und iltesten Waschmittelenzyme. Sie wur-
den in den vergangenen Jahren immer weiter optimiert. Heute werden moderne
Proteasen mit verbesserter Wirkung im alkalischen Bereich in Waschmitteln ein-
gesetzt, die mit Hilfe gentechnisch optimierter Bakterienkulturen hergestellt wer-
den. Gentechnisch produziert werden sowohl naturidentische (2. Generation) als
auch grundlegend neue Enzyme (3. Generation). Bei Letzteren werden gezielte
Verinderungen der Aminosiuresequenz durchgefiihrt, Protein-Engineering ge-
nannt (s. Abb. 5.27). Hinsichtlich Verbrauchersicherheit und Umweltvertriglich-
keit werden gentechnisch produzierte Enzyme ebenso gut beurteilt wie klassisch
hergestellte (s. auch Kap. 9.7.4).

Seit 1975 werden aufler den Proteasen auch Amylasen in Waschmitteln einge-
setzt, die zu verbesserten Waschergebnissen gegentiber kohlenhydrathaltigen An-
schmutzungen fiihren.

Die in neuerer Zeit untersuchten Lipasen (Fett spaltende Enzyme) entfalten
ihre grofite Wirkung praktisch schon bei Zimmertemperatur. Oberhalb dieser
Temperatur sind die Tenside fiir fettdhnliche Anschmutzungen ausreichend wirk-
sam oder {iberlegen. Die Kombination von Tensiden mit Lipasen erhoht die
Waschwirkung — Lipasen 15sen die Fettverschmutzung an, den Tensiden wird da-
durch die Schmutzablosung erleichtert. Mit Hilfe der Gentechnik sind ausrei-
chend leistungsfihige Lipasen fiir Waschmittel entwickelt worden. Lipasen wer-
den in Deutschland seit 1991 in Waschmitteln eingesetzt. Bereits 1993 waren
in etwa der Hilfte der deutschen Pulverwaschmittel diese Enzyme enthalten.

Cellulasen fuhren indirekt ebenfalls zu einer verbesserten Schmutzablésung
(nur bei Baumwolle und anderen baumwollhaltigen Cellulosefasern), da sie
amorphe Anteile der Cellulose und abstehende Mikrofibrillenbiindel ablésen.
Die Zuginglichkeit der Anschmutzung fiir Tenside wird dadurch erleichtert
[15]. Durch die Entfernung der Mikrofibrillenbiindel wird ebenfalls der optische
Eindruck der Oberfliche positiv verindert (Abb. 5.28).
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Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen eines neuen Baumwoll-Textils
nach 25maligem Waschen mit einem Colorwaschmittel bei 40°C

iy TRV X200y e STUOWY 22000 S ——

ohne Cellulase mit 0,5% Cellulase

Abb. 5.28 Wirkungsweise von Cellulasen.

Eine Farbtriibung und ein Verblassen des Gewebes kénnen so in gewissem
Mafe riickgingig gemacht werden (Abb. 5.29). Cellulasen werden deshalb beson-
ders den Waschmitteln fiir farbige Textilien (Colorwaschmittel, Feinwaschmittel)
zugesetzt und in Deutschland seit 1992 verwendet.

Eine Neuentwicklung bei Waschmittelenzymen ist die Mannanase. Dieses
Enzym ist in der Lage das Polysaccharid Galactomannan in kleinere Einheiten
zu spalten und damit wasserldslich zu machen. Galactomannan ist u. a. Bestand-
teil von Guarkernmehl oder Johannisbrotkernmehl, das als Verdickungsmittel
oder Strukturgeber fiir Lebensmittel und Kosmetika Verwendung findet. Manna-
nase kann die Schmutzablosung von galactomannanhaltigen Riickstinden auf

Vorschidigung des Gewebes durch 25x Waschen mit einem Vollwaschmittel bei 60°C
danach:

25x gewaschen mit einem 25x gewaschen mit einem
Colorwaschmittel bei 40°C Colorwaschmittel bei 40°C
ohne Cellulase mit 0,5% Cellulase

Abb. 5.29 Demonstration des Effektes von Cellulase.
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der Wische verbessern und zur Leistungssteigerung der Waschmittel besonders
im unteren Temperaturbereich beitragen [16]. Das Enzym Mannanase ist seit
2002 in deutschen Waschmitteln zu finden und wird seitdem in zahlreichen
Waschmitteln in Europa und Nordamerika eingesetzt.

Auf einigen Waschmittelpackungen ist die Inhaltsstoffdeklaration ,Glycosi-
dase“ als Oberbegriff fiir Enzyme zu finden, die glykosidische Bindungen spalten
koénnen. Dazu zihlen die Amylasen, Cellulasen und Mannanasen.

Ein besonderes Problem stellt die Lagerstabilitit von Enzymen in fliissigen
Waschmitteln dar, weil die Gefahr des Aktivititsverlustes bei lingeren Lagerzeiten
besteht. Eine gute Stabilisierung von Enzymen in Fliissigwaschmitteln wird
durch Zusatz von einwertigen Alkoholen, Glykolen und/oder Boraten erreicht.
Dartiber hinaus wirken auch Polycarboxylate und Komplexbildner (Citrate, Phos-
phonate) stabilisierend auf Enzyme.

Mit Hilfe der Gentechnik sind in den letzten Jahren grofle Erfolge durch eine
signifikante Erhéhung der Enzymaktivitit insgesamt und insbesondere bei tief-
eren Waschtemperaturen unterhalb 40 °C erzielt worden. Damit ist es heute még-
lich, Voll- und Colorwaschmittel mit ausreichender Waschleistung schon im Tem-
peraturbereich ab 15 °C zu verwenden. Ebenso haben verbesserte Enzyme einen
wesentlichen Anteil daran, dass die Dosierung der Waschmittel in den letzten
Jahren bei vollem Erhalt der Waschleistung deutlich zuriickgegangen ist. Die Ent-
wicklung grundlegend neuer Enzymbklassen, z. B. Oxidasen und Peroxidasen zur
Unterstiitzung der Bleichwirkung, befindet sich bislang noch in der Erfor-
schungsphase.

5.6
Sonstige Inhaltsstoffe

5.6.1
Polymere Inhaltsstoffe

Der Einsatz von Polymerverbindungen in Waschmitteln hat schon eine lange Tra-
dition, ist in den letzten Jahren jedoch deutlich erweitert worden. Zu den dltesten,
schon seit 1930 verwendeten Polymeren zihlt Carboxymethylcellulose (CMC), die
als Vergrauungsinhibitor verwendet wird. Heute ist die Palette der Vergrauungs-
inhibitoren durch die seit Mitte der neunziger Jahre verwendeten Soil Release
Polymere betrichtlich erweitert und den gestiegenen Anspriichen an Waschmittel
und Wischepflege angepasst worden. Seit Anfang der 1990er Jahre sind die Ver-
farbungsinhibitoren und Farbschutzpolymere, seit 2002 wasserlosliche Polymere
als Folienmaterial fur fliissige Waschmittel als weitere Neuentwicklungen hinzu-
gekommen. Auch in Zukunft sind Weiterentwicklungen bei den Waschmittel-
polymeren zu erwarten.

Die als Enthidrterbestandteile wichtigen Polycarboxylate und damit verwandte
Verbindungen wurden bereits in Kapitel 5.2 vorgestellt.
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5.6.1.1 Vergrauungsinhibitoren und Soil Release Polymere

Tenside allein zeigen hiufig kein ausreichendes Schmutztragevermégen, so dass
der einmal abgeloste Schmutz aus der Waschflotte wieder auf die Faser aufziehen
kann. Die Textilien vergrauen, wobei dieser Prozess kaum riickgingig gemacht
werden kann. Wihrend Seifen mittlerer Kettenlingen (C;, bis Cy¢) ein gutes
Schmutztragevermdgen zeigen, ist dies bei anderen Tensiden nicht immer der
Fall. Weiterhin fordert eine zu geringe Dosierung des Waschmittels den Ver-
grauungsprozess.

Aus diesem Grunde versucht man, durch geeignete Substanzen das Schmutz-
tragevermdgen zu verbessern und eine Wiederablagerung auf den Textilfasern zu
verhindern [17]. Dies gelingt einerseits durch geeignete Auswahl der verschiede-
nen Waschmittelkomponenten (Tenside/Gertiststoffe), andererseits durch Zusatz
von Vergrauungsinhibitoren.

Vergrauungsinhibitoren ziehen irreversibel auf die Faser auf und verhindern so
einen engen Kontakt zwischen Schmutz und Faser. Sie verbleiben nach dem
Waschvorgang auf der Wische. Aufgrund ihrer Wirkung (Faserhaftung) miissen
sie eine strukturelle Ahnlichkeit mit der Faser zeigen. Fiir Cellulosefasern wie
Baumwolle haben sich seit langer Zeit Natriumsalze der Carboxymethylcellulose
(CMC) bewshrt (Abb. 5.30).

Auf Synthesefasern ist CMC praktisch wirkungslos, deshalb ist heute das An-
gebot an Vergrauungsinhibitoren durch Celluloseether erweitert worden (Abb.
5.30), die bei Synthesefasern aufgrund ihrer geringeren Polaritit und der fehlen-
den ionischen Ladung gegeniiber CMC eine etwas bessere Wirkung zeigen. In
phosphatfreien Waschmitteln iibernehmen auch Polycarboxylate die Funktion
von Vergrauungsinhibitoren (s. Kap. 5.2.4).

In Waschmitteln, insbesondere modernen Kompaktwaschmitteln, werden seit
1995 Polymere eingesetzt, die iiberwiegend eine Affinitit zu Synthesefasern besit-
zen. Es handelt sich dabei um verschiedene Polymer-Strukturen aus Polyester-
und Polyether-Einheiten auf Basis der Terephthalsiure. Gegebenfalls werden zu-
sitzlich sulfonierte Isophthalsiure-Einheiten verwendet. Durch unterschiedliche
Kombination der in Abb. 5.30 gezeigten Molekiilgruppen erhilt man die verschie-
denen Polymerstrukturen. Diese Polymere werden Soil Release Polymere, kurz
SRP, genannt. Soil Release Polymere fithren bei synthetischen Fasern zu einer
verbesserten Fett- und Olentfernung wihrend der Textilwische.

Die Wirkung von Soil Release Polymeren lisst sich folgendermaflen erkliren:
Das Polymer zieht wihrend des Waschvorgangs auf die Faser auf und ordnet sich
dort so an, dass der hydrophile Anteil des Molekiils nach auen ragt, wihrend die
hydrophoben Gruppen sich in Richtung Faseroberfliche orientieren und dadurch
zu einer starken Faserhaftung mit der ebenfalls hydrophoben Synthesefaser fiih-
ren. Es bildet sich eine hydrophile Schutzschicht um die Faser. Der beim an-
schlieRenden Tragen aufziehende Fett- oder Olschmutz kann nur noch begrenzt
auf der Faser haften bzw. in sie eindringen und lisst sich damit beim nichsten
Waschvorgang wieder leicht entfernen (Abb. 5.31).

Die leichtere Entfernbarkeit von Fett- und Olschmutz durch SRP erméglicht so-
wohl eine bessere Waschleistung als auch eine Verringerung der Waschtempera-
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Die Struktur der verschiedenen Soil-Release-Polymere besteht aus Polyester- und
Polyether-Einheiten und gegebenenfalls aus Isophthalséure-Gruppen

Abb. 5.30 Vergrauungsinhibitoren und Soil Release Polymere.
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Soil-Release-Polymer
z. B. Polyethylenglykol Terephthalsaure/Glykol Copolymere

o o
Faser -ch,CH,OHE—@—E'—D HGH,CHzo i

(hydrophob)
Schmutzteilchen
~ (hydrophob)
S

Amphiphile Polymerschicht

Abb. 5.31 Wirkungsweise von Soil Release Polymeren.

tur und damit Einsparung von Energie [18, 19]. Niedrigere Waschtemperaturen
schonen zudem auch Faser und Textilfarbe. Soil Release Polymere begiinstigen
aber nicht nur die Ablésung von Schmutz, sondern binden den Schmutz und ver-
ringern damit dhnlich wie CMC eine Redeposition des Schmutzes. Abbildung
5.32 zeigt den Effekt von Soil Release Polymeren nach dem Waschen.

An Baumwolle wirksame Soil Release Polymere werden bisher nicht in Wasch-
mitteln eingesetzt. Die Entwicklung derartiger strukturell unterschiedlicher SRP
stellt eine besondere Herausforderung dar, da die Baumwollfasern im Gegensatz

Fiir den Waschversuch wurden die Textilien 3x mit der jeweiligen SRP-Konzentration bei 40°C
mit einem Vollwaschmittel vorgewaschen, angeschmutzt und erneut gewaschen

Anschmutzung Ausgangswert ohne SRP mit 0,25% SRP

Lippenstift
Créme Rouge

Motordl, gebr. _ i { )

Abb. 5.32 Demonstration des Effektes von Soil Release Polymeren (SRP).
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zu synthetischen Fasern keine einheitliche homogene Struktur aufweisen und je
nach Textilausriistung einen breiten Hydrophilie/Hydrophobie-Bereich abdecken.

Um eine ausreichende Wirksamkeit gegen Vergrauung bei den heute verwen-
deten unterschiedlichen Textilfasertypen (Natur- und Chemiefasern) zu erzielen,
werden in modernen Waschmitteln Mischungen verschiedener Vergrauungsinhi-
bitoren eingesetzt.

Eine Neuentwicklung ist hydrophob modifizierte Carboxymethylcellulose, z.B.
durch partielle Bildung eines Hexylethers an freien OH-Gruppen der Cellulose.
Diese Polymere lagern sich beim Waschen auf den Textilfasern (bevorzugt Baum-
wolle) ab. Die Faser wird geschiitzt und ein Faserabrieb verringert. Damit lasst
sich die Fussel- und die Knoétchenbildung von Baumwollfasern reduzieren [20].
Das Erscheinungsbild der Textilien nach dem Waschen lisst sich damit verbes-
sern. Hydrophob modifizierte Carboxymethylcellulose wird seit 2003 in einigen
Vollwaschmitteln eingesetzt.

5.6.1.2 Farbiibertragungsinhibitoren

Werden unterschiedlich gefirbte Textilien gemeinsam in der Waschmaschine ge-
waschen, kénnen Farbtibertragungen auftreten. Der Farbstoff kann sich wihrend
des Waschens von der Faser ablosen, verteilt sich dann in der Waschflotte und
zieht an anderer, unerwiinschter Stelle erneut auf die Faser auf. Farbiibertra-
gungsinhibitoren (auch Verfirbungsinhibitoren genannt) kénnen im begrenzten
Rahmen Schutz gegen derartige Verfirbungen bieten, die besonders durch nicht
fachgerecht gefirbte Textilien auftreten konnen [21, 22]. Abbildung 5.33 zeigt den
Effekt von Farbiibertragungsinhibitoren nach dem Waschen unterschiedlich ge-
farbter Textilien.

Als erster Farbiibertragungsinhibitor in Waschmitteln wurde Polyvinylpyrroli-
don (PVP) eingesetzt [23]. PVP findet bevorzugt in Colorwaschmitteln Verwen-
dung, doch lisst es sich prinzipiell in jedem Waschmittel einsetzen, da es mit an-
deren Waschmittelinhaltsstoffen gut vertriglich ist. Das in Waschmitteln einge-
setzte PVP ist ein gut wasserlgsliches Polymer mit einer mittleren molaren
Masse von ca. 40.000 g/mol (Abb. 5.34).

Beide Textilien wurden mit einem Colorwaschmittel bei 40°C in Gegenwart farbiger
Textilien gewaschen

Baumwollgewebe Baumwolle-Polyester-Mischgewebe
ohne PVP mit 0,4% PVP ohne PVP mit 0,4% PVP

Abb. 5.33 Demonstration des Effektes von Polyvinylpyrrolidon (PVP).
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Polyvinylpyrrolidon verhindert in der Regel ein Wiederaufziehen des beim
Waschvorgang abgeldsten Farbstoffes durch Bildung eines Adduktes von PVP
mit dem Farbstoff. Das langkettige Polyvinylpyrrolidon umschlieflt dabei die
Farbstoffmolekiile, wobei die hydrophilen Molekiilteile des PVP in Richtung
wissrige Losung ragen. Dadurch wird ein Kontakt zwischen Faser und Farbstoff
verhindert und der Farbstoff in der Waschflotte stabilisiert. Daneben kann PVP
im geringen Mafle auch die Faseroberfliche belegen und dadurch eine Adsorp-
tion des Farbstoffes auf der Faser verhindern. Nachteilig wirkt sich aus, dass
PVP in hoéheren Konzentrationen auch bestimmte Farbstoffe, z. B. Direktfarb-
stoffe, aus der Faser l6sen kann und dadurch den Farbeindruck des Textils ver-
schlechtert.

PVP wird im Bereich der Kosmetik, Pharmazie und Lebensmitteltechnologie
schon seit vielen Jahren verwendet. Die in Waschmitteln eingesetzte Menge ist
demgegeniiber gering. Aus okologischer und toxikologischer Sicht bestehen
nach dem derzeitigen Stand keine Bedenken gegen eine Anwendung von PVP.

PVP ist hauptsichlich wirksam beim Waschen von Cellulosefasern (Baum-
wolle, Leinen, Viskose u. a.). Gegeniiber Wolle und Polyamidfasern ist es
wenig effektiv. Weiterhin wirkt reines PVP nicht gegen alle Textilfarbstoffe glei-
chermaflen effektiv, so dass intensiv an verbesserten Farbiibertragungsinhibito-
ren gearbeitet wird.

n n m
o§ N o§ N \ NW
/\—'\ : /‘—N
Polyvinylpyrrolidon (PVP) Copolymer aus Vinylpyrrolidon

und Vinylimidazol (PVP/VI)

Tel

Poly-4-vinylpyridin-N-oxid (PVNO)

Abb. 5.34  Strukturformeln von Verfarbungsinhibitoren.
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Als erfolgreiche Weiterentwicklungen mit verbesserter Wirksambkeit haben sich
Copolymere aus Vinylpyrrolidon und Vinylimidazol (PVPVI, Handelsname z. B.
Sokalan” HP 56 und HP 66) und Poly-4-vinylpyridin-N-oxid (PVNO, Handels-
name Chromabond) erwiesen (Abb. 5.34). In modernen Waschmitteln werden in-
zwischen tiberwiegend diese Substanzen eingesetzt.

5.6.1.3 Farbpflegepolymere

Farbiibertragungsinhibitoren verhindern vorrangig ein Wiederaufziehen des ab-
gelosten Farbstoffes auf die Faser. Das Herauslosen des Farbstoffes aus der
Faser (,Ausbluten“) kénnen sie nicht oder nur im geringen Mafde vermeiden.
In einigen Spezialwaschmitteln werden deshalb zusitzlich oder alternativ zu
den Farbiibertragungsinhibitoren noch weitere Farbpflegepolymere eingesetzt,
welche primir die Farbstoffe auf der Textilfaser fixieren und damit eine Farbiiber-
tragung auf andere Textilfasern verringern kénnen. Farbpflegepolymere, auch
Farbschutzsubstanzen oder ,Dye Fixatives“ genannt, besitzen eine relativ hohe
Faserhaftung und enthalten hiufig Aminogruppen. Sie sind entweder nichtioni-
scher Natur oder enthalten quaternire Stickstoffgruppen mit kationischer La-
dung. Zu diesen Substanzen gehéren z.B. Polyaminderivate (Handelsname
Texcare®) und Polyethylenpolyamine (Handelsname Tinofix®) [24]. Insgesamt
sind Farbuibertragungsinhibitoren wirksamer hinsichtlich der Eigenschaftserhal-
tung der Wischestticke als Farbpflegepolymere, so dass die Verwendung Letzterer
auf einige Spezialwaschmittel beschrinkt bleibt.

5.6.1.4 Folien fiir Portionierungen

Portionierte Fliissigwaschmittel (,Fliissig-Tabs“) werden in Form von Dosierbeu-
teln angeboten, die eine einfache und bequeme Handhabung erméglichen. Das
hochkonzentrierte und weitgehend wasserfreie Waschmittel (s. auch Kap. 4) ist
dabei von einer Folie umgeben, die sich schnell und riickstandsfrei auch in kal-
tem Wasser auflost.

Als Folienmaterial wird teilverseifter Polyvinylalkohol PVAL verwendet, der gut
kaltwasserloslich ist (Abb. 5.35). Der Auflosungsprozess der Folie beginnt sofort
nach Kontakt mit Wasser. Nach 10 bis 90 Sekunden hat sich die Folie geldst
[25]. AnschlieRend 16st sich auch das Waschmittel schnell auf. Portionierbeutel
werden direkt in die Waschtrommel gegeben und zwar vor dem Befiillen mit
Schmutzwische, damit der Folienbeutel gut vom Wasser umspiilt werden kann.

—(CHy— ?H)n*(CHZ* C‘;H)100—n7
OH O—C —CHs
|
O

(Strukturausschnitt)

n = Verseifungsgrad in %

Abb. 5.35 Polyvinylalkohol als Folienmaterial fiir
Flussig-Tabs. Der Verseifungsgrad entscheidet tiber
n= 80bis 90 % kaltwasserloslich die Loslichkeit.

n > 98% heiRwasserldslich
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5.6.2
Optische Aufheller

Rohweifle Wische hat von Natur aus einen leichten Gelbstich (z.B. Leinen,
Baumwollnessel). Dieser Gelbschimmer riihrt daher, dass von der Wische bevor-
zugt kurzwelliges blaues Licht absorbiert wird. Dem reflektierten Licht fehlt da-
durch der Blauanteil. Das menschliche Auge nimmt die Komplementirfarbe
der Blau-Absorption als gelbe Farbe wahr.

Der Gelbschimmer wird vom Auge sehr empfindlich wahrgenommen und
kann den Weilleindruck beeintrichtigen. Schon Mitte des 19. Jahrhunderts ver-
suchte man deshalb, den Gelbstich der Wasche durch Zusatz von blauen Farbstof-
fen, die nach der Wische auf der Faser verbleiben, zu vermeiden. Dieser Blaustich
verstirkt den Weieindruck. Damals wurde pulverisiertes Ultramarinblau, ein
anorganischer Pigmentfarbstoff (Waschblau genannt), dem letzten Sptilbad
zum ,Wischebliuen“ zugesetzt.

Heute verwendet man optische Aufheller, auch Weiltoner oder Weimacher
genannt. Dies sind organische Substanzen, die einen Teil des im Tageslicht ent-
haltenen unsichtbaren UV-Lichts in sichtbares blaues Licht umwandeln kénnen.
Das von der Wische reflektierte Licht hat dadurch einen sehr hohen Blauanteil.
Der Mensch nimmt dies als besonders strahlendes Weifd (Waschmittelwerbung:
Jweiler als weif“) wahr. Optische Aufheller ziehen beim Waschen oder Spiilen
auf die Faser auf und verbleiben dann auf der Wasche. Sie haben dementspre-
chend keinerlei Waschwirkung, sondern die Funktion von weifdverbessernden
Hilfsmitteln.

Optische Aufheller sind kompliziert aufgebaute Verbindungen. Sie nutzen das
Prinzip der Fluoreszenz zur Umwandlung von UV-Licht in blaues, sichtbares
Licht (Abb. 5.36).

Erste Waschmittelaufheller wurden 1950 erprobt. Die Entwicklung geeigneter
Substanzen gestaltete sich nicht einfach, da sie ganz unterschiedliche Eigenschaf-
ten erfiillen miissen:

e Optische Aufheller sind nur wirksam, wenn sie nach der Wische auf der Faser
verbleiben. Sie miissen daher auf Textilfasern haften.

¢ Die Eigenfarbe der Aufheller darf keine Verfirbung verursachen.

¢ Die optischen Absorptionseigenschaften der Faser diirfen im sichtbaren Be-
reich nicht verindert werden, sonst kommt es zu Verfirbungen der Wische.

e Die Eigenreflexion der Aufheller muss gering gehalten werden.

e Sie miissen unter Waschbedingungen chemisch resistent sein.

e Sie miissen gegeniiber Bleichmitteln moglichst unempfindlich sein.

e Sie miissen unempfindlich gegeniiber Luftsauerstoff und Licht sein.

Es sind heute verschiedene Waschmittelaufheller bekannt. Allen gemeinsam ist
ein relativ komplizierter Molekiilbau, bestehend aus einem ausgedehnten System
konjugierter Doppelbindungen (verantwortlich fiir die Fluoreszenz) und funk-
tionellen Gruppen, die fiir die Faserhaftung sorgen. Abbildung 5.37 zeigt die
Strukturformeln von zwei hiufig verwendeten optischen Authellern.
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A, .
i l Strahlungsloser Ubergang

UV-Licht blaues Licht
290-400 nm \/1/]\’ 400-480 nm

unsichtbar G sichtbar

Absorption Emission

UV-Licht im Bereich 290-400 nm ist mit geringem Anteil im Sonnenlicht enthalten. Das energiereiche
Licht kann ein Elektron aus dem System konjugierter Doppelbindungen (n-System) des Aufhellers
aus dem Grundzustand G in einen hdheren Energiezustand, den angeregten Zustand A,, (iberfihren.
Die gesamte Energie verbleibt fiir kurze Zeit (10 bis 10°® Sekunden) im Molekiil. Danach geht das
Elektron nicht direkt in den Grundzustand zurtick, sondern in einen anderen angeregten Zustand A,
Gber und gibt dabei die liberschiissige Energie in Form von Schwingungsenergie ab. Dabei wird keine
elektromagnetische Strahlung emittiert. Die Rickkehr in den Grundzustand geschieht unter
Ausstrahlung von Licht (s. Abbildung). Da die Energieabgabe geringer ist, als die urspriinglich
absorbierte Energie, ist die Wellenlange des ausgestrahlten Lichtes entsprechend langer. Der ganze
Vorgang ist in ca. 10° Sekunden abgeschlossen.

Die Wellenldngen des absorbierten und emittierten Lichtes hangen von der Molekllstruktur ab und

lassen sich durch gezielte chemische Synthesen steuern.

Abb. 5.36 Mechanismus der Fluoreszenz.

Name

Konstitution

4,4-Bis-{triazinylamino}- —HN = @
stilben-2,2-disulfon- Na™ 058

saure-
derivat, Na-Salz

\>—NH QHC CHO NH—</

( ) SO; Na* S

(0]

Dinatrium 4,4’-k?is 3 O O i O

(2-sulfostyryl)-biphenyl

SO, Na* SO, Na*

Abb. 5.37  Strukturformeln hiufig verwendeter optischer Aufheller.




5.6 Sonstige Inhaltsstoffe

Problematisch sind Aufheller bei pastellfarbenen Textilien. Sie konnen dort zu
deutlichen Farbverinderungen fiihren. Bei kriftig gefirbten Textilien zeigen Auf-
heller keine sichtbare Wirkung.

5.6.3
Stabilisatoren und Komplexbildner

Uber den Schmutz der Wische oder das Leitungswasser kénnen Spuren von
Eisen-, Kupfer- und Mangan-Ionen in die Waschflotte gelangen. Aber auch her-
stellungsbedingt konnen Waschrohstoffe geringe Mengen an Schwermetallen
enthalten. Diese Schwermetall-Ionen kénnen die Lagerfihigkeit des Bleichmittels
herabsetzen und katalytisch auf die Zersetzung von Wasserstoffperoxid wirken,
das in der Waschlauge aus dem Bleichmittel gebildet wird (s. Kap. 5.4). Die
Bleichwirkung beim Waschen wird dadurch vermindert und die Textilfaser
durch auftretende OH-Radikale geschidigt (Abb. 5.38).

Schwermetall-Ionen miissen durch geeignete Komplexbildner gebunden wer-
den. Gertiiststoffe wie Zeolith A haben kein ausreichendes Bindungsvermogen
fur diese Schwermetalle, so dass Waschmitteln selektiv wirkende starke Komplex-
bildner zugesetzt werden miissen.

Komplexbilder stabilisieren nicht nur die Bleichmittel, sondern tragen auch
zum Stabilititserhalt der Enzyme bei. Dartiber hinaus haben besonders Phospho-
nate (s. unten) noch weitere giinstige Eigenschaften beim Waschprozess. Phos-
phonate verhindern ihnlich wie Polycarboxylate das Wachstum von Kalkkristal-
len, verhindern also eine Wischeinkrustation und unterstiitzen zum Teil das Aus-
waschen bleichbarer Flecken. Aus diesem Grunde sind sie in geringer Konzen-
tration auch in vielen bleichmittelfreien Waschmitteln zu finden [26]. In dieser
Funktion bezeichnet man sie allgemein als Stabilisatoren.

Frither wurde Ethylendiamintetraacetat (EDTA) (Abb. 5.39) als Bleichstabilisator
eingesetzt.

H,0, + Me?* s +OH + Me>* + OH-

+OH-Radikalbiildung
-OH + Me?*  —— OH™ + Me®"

H,0, ++-0H — -00H + H,0

-O0H + Me®* —— O, + Me®* + H"

MeZ+/Me3+

2H,0 — 2H,0+0,

272

Abb. 5.38 Zersetzungsmechanismus von Wasserstoffperoxid
in Gegenwart von Schwermetall-lonen [4].
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HOOC-CH, _
SN—CH, — CH, —N
HOOG-CH, -~ ™ CH,-000H

CH,-COOH

Abb. 5.39 Strukturformel von Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA).

2
CH,—P-OH
OH
0
N—CH,—P-OH
OH
0 0 ?Hs 0
CHy—P—-OH HO—E’—C—H—OH
(l)H OH (l)H 6H
Aminglrigmethylen-trisphosphonséure (A'_I_'MP) ;;Eg:srggilhg:; EL-EDP)
(Syn.'. (N]tnIotr|smethylen)-trlsphosphonsaure) (haufig singesetzt als
{haufig eingesetzt als Pentanatriumsalz) Tetranatriumsalz)
0] o}
HO—L‘—OH HO—|F|’—OH
o CH, (:JH2 ﬁ
HO—P—CH,—N—CH,—CHy—N—CHy-CH,-N—CH,—P—OH
(l)H CHa CI)H

Diethylentriaminpenta(methylenphosphonsaure) (DTPMP)
(haufig eingesetzt als Heptanatriumsalz)

I i
HO—P—OH HO—P—OH
| |
CH, |CH2 ﬁ
HO—P—CHZ—N—CHZ—CHZ—N—CHg—T—OH
OH OH

Ethylendiamintetra(methylenphosphonséure) (EDTMP)
(haufig eingesetzt als Penta- oder Hexanatriumsalz)

Abb. 5.40 In Waschmitteln hiufig eingesetzte Phosphonate.
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EDTA ist ein sehr starker Komplexbildner und wurde in Form der Natrium-
salze in Waschmitteln in geringer Konzentration (< 1 %) verwendet. Aus 6kologi-
schen Griinden ist EDTA in Deutschland spitestens seit 1989 aus Waschmitteln
verschwunden. Es ist biologisch nicht abbaubar, kann giftige Schwermetalle aus
Sedimenten herauslésen und ins Grund- oder Trinkwasser transportieren. EDTA
darf nicht mit dem strukturell dhnlichen, aber biologisch gut abbaubaren Bleich-
aktivator TAED (s. Abb. 5.20) verwechselt werden. Anstelle von EDTA werden
heute in erster Linie Phosphonate eingesetzt. Auch Magnesiumsilicat MgSiOs ist
einige Zeit mit Erfolg als Bleichstabilisator eingesetzt worden. Es adsorbiert
Schwermetall-lonen und hebt die katalytische Wirkung dadurch auf.

Als Phosphonate werden die Salze der Phosphonsiuren bezeichnet. Es sind dhn-
lich wie EDTA starke Komplexbildner. Auch sie dienen als Bleichstabilisatoren. In
Waschmitteln werden unterschiedliche Phosphonate eingesetzt. Die wichtigsten
Vertreter sind: Aminotris(methylenphosphonsiure) (ATMP, Nitrilotrimethylene
Triphosphonic Acid), 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsiure (HEDP, Etidronic
acid), Ethylendiamintetra(methylenphosphonsiure) (EDTMP) und Diethylentri-
aminpenta(methylenphosphonsdure) (DTPMP) sowie deren Salze (Abb. 5.40).

Phosphonate sind biologisch schwer abbaubar, sind von daher ¢kologisch kri-
tisch zu beurteilen, werden allerdings nur in verhiltnismiRig geringen Mengen
(3.900 Tonnen im Jahr 2008) verwendet. An besser abbaubaren Komplexbildnern
wird intensiv gearbeitet.

HOOC /—COOH HOOC /—COOH
N N
HsC \—COOH \—COOH
HOOC
MGDA GLDA
Methylglycindiessigsaure-Trinatriumsalz Tetranatrium Glutamat-diacetat

COCH

HOOC /J::
HOOC >~——\ (//\\N
H

COOCH

N COOH NH
\ HOOC
H
COOH COOH
IDS EDDS
Iminodisuccinat Ethylendiamin-N,N'-disuccinat

Die aufgefihrten Sauren werden (blicherweise in Form der Natriumsalze verwendet.

Abb. 5.41 Biologisch abbaubare Komplexbildner.
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Seit 2009 gibt es ein neues Kokosamin-Phosphonat, das mit einer Abbaurate
von 70 % nach OECD 301F die Forderungen der Detergentienverordnung beziig-
lich eines leichten biologischen Abbaus erfiillt.

Dartiber hinaus gibt es seit einigen Jahren eine Reihe von kommerziell ange-
botenen, biologisch abbaubaren Komplexbildnern, z.B. Methylglycindiessig-
sdure-Trinatriumsalz (MGDA), Iminodisuccinat (IDS), Ethylendiamin-N,N’-disuc-
cinat (EDDS), Tetranatrium Glutamat-diacetat (GLDA) [27]. Einige dieser Sub-
stanzen konnen die Phosphonate vollstindig ersetzen und finden zunehmend
in Waschmitteln Verwendung (Abb. 5.41).

5.6.4
Schauminhibitoren

Auch heute noch wird vielfach das Vorhandensein von Schaum als Voraussetzung
fur einen ausreichenden Wascherfolg angesehen. Dabei hat der Schaum keinen
direkten Einfluss auf das Waschergebnis. Im Gegenteil — ein Zuviel an Schaum
ist meist unerwiinscht. Grofle Schaummengen dimpfen die mechanische Bewe-
gung in der Waschmaschine sehr stark, so dass die Reinigungswirkung enorm
zuriickgeht. Unter bestimmten Bedingungen, besonders bei héheren Temperatu-
ren, kann in der Waschmaschine auch soviel Schaum entstehen, dass er aus der
Waschmaschine quillt.

Da viele Tenside von Natur aus ein ausgeprigtes Schaumvermdgen zeigen,
miissen den Waschmitteln sogenannte Schauminhibitoren (hiufig auch als
Schaumregulatoren oder Schaumhemmer bezeichnet) zugesetzt werden. Vorausset-
zung fur eine Schauminhibierung ist, dass die wirksame Substanz praktisch was-
serunléslich ist. Schauminhibitoren verteilen sich auf der Schaumlamelle, lagern
sich zwischen die Tensidmolekiile und bilden einen sogenannten Mischfilm. Der
Zusammenhalt der Tensidmolekiile wird dadurch geschwicht. Die Lamelle ver-
liert ihre Elastizitit — die Schaumblase platzt. Von den vielen, theoretisch denkba-
ren Schauminhibitoren haben sich in der Praxis nur wenige durchgesetzt.

Der bekannteste Schauminhibitor ist die Seife. Sie hat aber in der Einsetzbar-
keit gewisse Grenzen. Seife wirkt nicht direkt als Schauminhibitor (dagegen
spricht schon die gute Loslichkeit), sondern die in Wasser gebildete, unlosliche
Kalkseife. Es miissen daher geniigend Calcium-Ionen im Wasser vorhanden
sein, um die Schaumregulierung zu erméglichen. In Gebieten mit sehr weichem
Wasser oder beim Waschen mit Regenwasser konnen Schwierigkeiten auftreten.
Am wirksamsten sind sehr langkettige Seifen (C,, bis C,,), die extrem schwerlds-
liche Calciumsalze bilden. Seife ist gegentiber LAS (linearen Alkylbenzolsulfona-
ten) am wirksamsten. Die Einsatzmoglichkeiten in Verbindung mit anderen Ten-
siden sind deutlich eingeschrinkt.

Weitaus wirkungsvoller gegeniiber dem Schaumvermdégen von anionischen
Tensiden sind spezielle Silicondle oder Paraffindle. Sie sind dadurch universeller
einsetzbar als Seife, zumal ihre Wirkung unabhingig von der Wasserhirte ist.
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5.6.5
Korrosionsinhibitoren

Kommen Teile aus Aluminium mit der stark alkalischen Waschflotte in Bertih-
rung, so kommt es zu Korrosionsschiden. Obwohl die korrosionsempfindlichen
Teile moderner Waschmaschinen heute aus Edelstahl bestehen, kann nicht in
jedem Fall der Kontakt mit Aluminium ausgeschlossen werden. Dem Waschmit-
tel wird deshalb Natriummetasilicat Na,SiO; (Wasserglas) oder Natriumdisilicat
Na,Si,05 zugesetzt. Das Silicat bildet auf dem Aluminium eine unlésliche
Schutzschicht, die einen Kontakt mit der alkalischen Waschlauge verhindert. Da-
ritber hinaus unterstiitzt Natriumsilicat durch die hohe Alkalitit den Waschpro-
zess und hat eine starke Reinigungswirkung fiir Metalloberflichen, so dass
auch bei Edelstahlmaschinen eine positive Wirkung auftritt.

5.6.6
Duftstoffe

Duftstoffe in Waschmitteln wurden erstmals in den flinfziger Jahren verwendet.
Sie unterdriicken den typischen und hiufig unangenehmen Geruch der Wasch-
lauge und sollen der Wasche und dem Waschmittel einen angenehmen Duft ver-
leihen. Natiirlich soll eine moglichst frische, unaufdringliche Duftnote auch den
Verkauf des damit versetzten Waschmittels férdern. Obwohl sie in keiner Weise
fiir die Sauberungswirkung des Waschmittels von Bedeutung sind, kénnen sie
die Entscheidung zum Kauf eines bestimmten Waschmittels wesentlich beein-
flussen. Wer auf Duftstoffe verzichten méchte, kann auf duftstofffreie Waschmit-
tel zuriickgreifen.

Waschmittelparfums sind komplexe Stoffgemische aus bis zu 50 verschiedenen
natiirlichen, naturidentischen und synthetischen Duftstoffen. Thre Zusammen-
setzung ist immer ein streng gehiitetes Geheimnis der Parflimeure. Viele in
der Kosmetik verwendete Duftstoffkomponenten sind fiir die Anwendung in
Waschmitteln aufgrund ihrer chemischen Reaktionsfreudigkeit (hierzu zihlen
Hydrolyseempfindlichkeit, Oxidierbarkeit, Temperaturempfindlichkeit) oder zu
hoher Preise nicht geeignet.

Einige Duftstoffkomponenten, die Nitromoschusverbindungen und die poly-
cyclischen Moschusverbindungen (Abb. 5.42), werden aus ckologischer und toxi-
kologischer Sicht kritisch beurteilt (vgl. auch Kap. 9.7) [28, 29]. Seit 1994 wird Mo-
schusxylol, eine frither wichtige Nitromoschusverbindung, in Deutschland in
Waschmitteln nicht mehr eingesetzt. Seit 1995 ist der Einsatz von Moschus-Am-
brette, seit 1998 von Moschus-Tibeten und Moschus-Mosken EU-weit verboten.
Nitromoschusverbindungen insgesamt sind aus Waschmitteln heute weitgehend
verschwunden, der Einsatz von polycyclischen Moschusduftstoffen ist stark zu-
riickgegangen. Ersatzstoffe sind andere Duftstoffe, darunter die makrocyclischen
Moschusduftstoffe (Abb. 5.42), die den natiirlich vorkommenden Moschusduft-
stoffen strukturell sehr dhnlich sind.
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Chemische Bezeichnung Trivialname/ Chemische Summenformel
(Abkiirzung) Handelsname Strukturformel
Nitromoschusverbindungen
1-tert.Butyl-3,5-dimethyl-2,4,6- Moschus Xylol C(CH,) C;,HsN5Og
trinitrobenzol o
rinitrobenzo. ON NO,
H,C CH,
NO,
1-tert.Butyl-3,5-dimethyl-2,6- Moschus Keton C(CH,) C1,H1gN,O4
P 33
dinitro-4-acetylbenzol o,N NO,
H,C CH,
g-0
CH,

Polycyclische Moschusverbindungen
1,3,4,6,7,8-Hexahydro- Galaxolide® cH., CisHaO
4,6,6,7,8,8-hexamethyl- Abbalide® H,C._CH ¢
cyclopenta(g)-2-benzo- Pearlide® H,C o
pyran (HHCB) H.C CH,

- - - ide®
7-Acetyl-1,1,3,4,6 T-ona‘hde\ CH, HC_ CH, CigHy0
hexamethyltetrahydro- Fixolide®
naphthalin (AHTN) 0
- CH;

HC  H,C” CH,
Macrocyclische Moschusverbindungen
1,4-Dioxa-cyclohepta- Ethylene Ci5H,,0,
decan-5,17-dion brassylate
o

Abb. 5.42  Synthetische Moschusduftstoffe.

5.6.7
Farbstoffe

Obwohl alle Waschmittelrohstoffe von Natur aus fast farblos sind, kann man im
Waschmittel manchmal Einsprenkelungen beobachten. Dies hat tiberwiegend
eine dekorative Bedeutung und dient der Produktakzeptanz. In bestimmten Fil-
len, besonders bei den fliissigen Waschmitteln, die immer farbig auf dem Markt
angeboten werden, sind die Farbstoffe zur Uberdeckung einer gewissen Eigenfir-
bung der Waschrohstoffe wichtig. Der Anteil der Farbstoffe im Produkt ist immer

sehr gering.
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5.6.8
Fiillstoffe und Konfektionierungshilfen

Als Fillstoff oder Stellmittel fur pulverférmige Waschmittel wird im Allgemeinen
Natriumsulfat (Na,SO,) verwendet. Es soll fiir eine gute Rieselfihigkeit, gute Do-
sierbarkeit und Loslichkeit des Waschmittels sorgen. Ein geringer Anteil Na-
triumsulfat ist hdufig produktionstechnisch (aus der Tensidproduktion) nicht
zu vermeiden. Obwohl moderne Superkompaktwaschmittel keine zusitzlichen
Fullstoffe mehr benétigen, ist der Verbrauch an Natriumsulfat in Wasch- und Rei-
nigungsmitteln in Deutschland in den letzten Jahren wieder angestiegen. Die
Griinde dafiir liegen einerseits in der Erhohung des Marktanteils der ,Normal-
ware“ bei pulverférmigen Waschmitteln, die zum Teil hohere Anteile an Fiillstof-
fen aufweisen und andererseits in der Zunahme zeolithfreier bzw. zeolitharmer
sogenannter 16slicher Enthirtersysteme. Diese bendtigen einen Zusatz von Na-
triumsulfat fur eine gute Riesel- und Lagerfihigkeit bei im Vergleich zu zeolith-
basierten Rezepturen gleicher Dosierung. Der Verbrauch an Natriumsulfat ist von
63.000 Tonnen im Jahr 2002 auf 83.000 Tonnen im Jahr 2008 gestiegen.

Bei der Herstellung fliissiger Waschmittel werden als Konfektionierungshilfen Al-
kohole und Lésungsvermittler verwendet. Sie dienen der besseren Mischbarkeit
der Waschmittelrohstoffe, konnen Ausfillungen und Phasentrennung bei Tempe-
raturschwankungen verhindern und verbessern die Loslichkeit beim Einsptilvor-
gang in der Waschmaschine. Niedere Alkohole, die wichtigsten sind Ethanol, Iso-
propanol und 1,2-Propylenglykol, haben mehrere Aufgaben in fliissigen Wasch-
mitteln. Als Losungsmittel steigern sie die schmutzablésende Wirkung der Ten-
side. Zusitzlich wirken sie in hoherer Konzentration als Konservierungsmittel
und dienen zur Stabilisierung von Enzymen in fliissigen Produkten. Zur Unter-
stiitzung der stabilisierenden Wirkung werden manchmal zusitzlich Polyethy-
lenglycole, Glycerin, Harnstoff und Borsiure eingesetzt.

5.6.9
Konservierungsstoffe

Wasserhaltige (fliissige) Wasch- und Waschhilfsmittel bediirfen der Konservie-
rung, soweit sie nicht durch die Art der Inhaltsstoffe, z. B. Alkohole oder Tenside,
selbstkonservierend sind. Nur so ldsst sich eine ausreichende Lagerfihigkeit ohne
mikrobiellen Befall auch bei angebrochener Verpackung erreichen. In Wasch-
und Waschhilfsmitteln werden tiblicherweise Konservierungsstoffe verwendet,
die auch fiir Kosmetika zugelassen sind. Die Obergrenzen fiir die Konzentration
der Konservierungsstoffe richten sich ebenfalls nach der zuldssigen Héchstkon-
zentration gemifl Kosmetikverordnung. Seit 2005 werden die verwendeten Kon-
servierungsstoffe mit der INCI-Bezeichnung auf der Verpackung von Wasch- und
Reinigungsmitteln deklariert (EU-Detergenzienverordnung).

Wichtige in fliissigen Wasch- und Waschhilfsmitteln verwendete Konservie-
rungsstoffe sind: Methylisothiazolinon, Octylisothiazolinon, Benzisothiazolinon,
Didecyldimethylammoniumchlorid, Formaldehydabspalter (Tetramethylolglycol-
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uril, Natriumhydroxmethylglycinat), 2-Brom-2-nitro-1,3-propandiol (Bronopol)
sowie Benzoesiure und ihre Salze. Weitere Informationen zu Wirkungsweise
und Anwendungen von antimikrobiellen Wirkstoffen finden sich in [30].

5.6.10
Sprengmittel

Tablettenférmige Wasch- und Waschhilfsmittel wie Waschmittel-, Wasserenthir-
ter- oder Bleichbooster-Tabs sollen hinreichend robust und lagerfihig sein und
doch in Kontakt mit Wasser schnell zerfallen. Damit das gewdhrleistet ist, enthal-
ten Tabs Zerfalls- oder Sprengmittel. Diese Hilfsmittel, die teilweise auch im
Pharmasektor verwendet werden, lassen sich in vier Gruppen einordnen:

¢ Brausesysteme, wie z. B. die Kombination von Hydrogencarbonat mit Citronen-
siure, die bei Einwirkung von Feuchtigkeit Kohlenstoffdioxid-Gas entwickeln;

¢ quellfihige Sprengmittel, wie z.B. quervernetztes Polyvinylpyrrolidon (PVP)
oder kompaktierte Cellulose, die bei Einwirkung von Feuchtigkeit eine starke
Volumenzunahme bewirken und einen Quelldruck aufbauen;

e gut l6sliche Substanzen wie z. B. Natriumacetat oder -citrat, die vermutlich die
Kapillaritit von Tabletten erhéhen und damit den Wassertransport in die Ta-
blette hinein férdern;

e wasserlosliche Coatings (Beschichtungen) mit loser Struktur im Innern der
Tablette.

In der Praxis werden hiufig Kombinationen der verschiedenen Zerfalls- und
Sprengmittel eingesetzt. Die Rezepturen der tablettenférmigen Wasch- und
Waschhilfsmittel sind den entsprechenden pulverférmigen Produkten dhnlich
und unterscheiden sich im Wesentlichen durch den Anteil der Zerfalls- und
Sprengmittel. Dieser liegt im Allgemeinen zwischen 5% und 8 %, im Falle von
Natriumacetat auch bis zu 30% im fertigen Produkt.

Neben der Art und Menge des Zerfalls- und Sprengmittels hingen die Zerfalls-
eigenschaften eines Tabs auch von der Rezeptur, dem Produktionsprozess und
den Eigenschaften der Waschrohstoffe ab. Weitere Hilfsmittel, die in der Pharma-
industrie beim Tablettieren verwendet werden, wie z. B. Binde-, Trenn- und Gleit-
mittel sind nur in einigen Produkten in sehr geringer Menge vorhanden.

5.6.11
Geruchsabsorber

Synthetische Textilien und ihre Mischungen mit Baumwolle haben fiir den Ver-
braucher den unschitzbaren Wert des hohen Tragekomforts und einer langanhal-
tenden Qualitit. Sie bleiben auch unter starken Beanspruchungen formstabil und
schoén. Nachteilig wirkt sich aus, dass diese Textilien schnell Geriiche aufnehmen
und auch entstehen lassen. Hier erdffnet sich ein Problemfeld, dem in der Ver-
gangenheit nur mit tiberdeckenden Parfiims Einhalt geboten werden konnte.
Diese erreichen durch eine erhohte Substantivitit von Parfimkomponenten auf
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entsprechenden Textilien einen nachhaltigen Dufteindruck und somit in einem
gewissen Umfang auch den Eindruck von Frische. Seit Einfithrung von soge-
nannten Textilpflegemitteln mit Geruchsabsorbern (Textilerfrischer), wo Salze
auf Basis von Zink und Ricinolsiure bzw. sogenannte Cyclodextrine zum Einsatz
kommen, finden auch teilweise Anwendungen in Wasch- und Waschhilfsmitteln
Raum in den Rezepturen.

Organische Zinksalze, z.B. Zinkricinoleat, zeichnen sich durch die besondere
Fihigkeit aus, fliichtige Substanzen mit Stickstoff oder Schwefelatomen, die hiu-
fig besonders geruchintensiv sind, zu komplexieren und damit unschidlich, d. h.
geruchlich nicht mehr wahrnehmbar, zu machen. Durch Molekular Modelling
lisst sich berechnen, dass die Komplexierung zu einer starken Bindungsbildung
zwischen Zink und Stickstoff bzw. Schwefelatom fiithrt, wodurch eine erneute
Freisetzung von Geruchstoffen verhindert wird. In wissriger Umgebung wird
das System aktiviert und bedarf eines direkten Kontaktes mit dem Emittenten,
der dann jedoch nicht mehr freigelassen wird, auch wenn erneut eine feuchte
Umgebung fiir den Geruchsabsorber geschaffen wird. Dadurch lisst sich eine
langanhaltende Wirkung erzielen, die durch den gezielten Einsatz von Parfiims
verstirkt werden kann (Abb. 5.43).

Cyclodextrine sind helixartig angeordnete Stirkemolekiile, die einen Hohlraum
im Innern ausbilden kénnen. Je nach Kettenlinge des Stirkemolekils ist der In-
nendurchmesser der Kavitit unterschiedlich. Hier werden kleinere Substanzen
mit einem bestimmten hydrophil-hydrophoben Profil eingelagert und kénnen
iiber die Zeit langsam freigesetzt werden (Abb. 5.44). Dies geschieht wiederum
durch das Ersetzen durch andere kleine Molekiile. Diese Gleichgewichtsreaktion
ist auch die Basis fiir eine Anwendung in Waschmitteln. Hierzu werden die

Zinkricinoleat in der Gasphase oder dligen Umgebung

Zinkricinoleat in wassriger Umgebung. Das Zink tritt an die Oberflache
und kann auf diese Weise mit den fliichtigen Geruchsstoffen reagieren.
Dabei werden die beiden Rincinolsdure-Molekile zuriickgedrangt und
das Zink wird fur weitere Angriffe freigelegt.

Abb. 5.43 Wirkungsweise von Zinkricinoleat als Geruchsabsorber.
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P
ST Duftstoffmolekal Citral
TLE

—Cyclodextrin

Abb. 5.44 Wirkungsweise von Cyclodextrinen.

‘%‘r\;nzé’ 0,79 nm {

CHO

— CHC

1-Cyclodextrin

Cyclodextrine mit Parfiim gesittigt und in die Waschmittelrezeptur eingearbeitet.

In Konkurrenz zu der eingebetteten Parfimsubstanz kénnen nun, z. B. auf dem
Textil, theoretisch die Geruchsemittenten treten. Duftstoffe werden freigesetzt,
wihrend unerwiinschte Geruchsstoffe im Hohlraum der Cyclodextrine eingela-

gert werden (s. auch Kap. 6.4 und AbD. 6.8).
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6
Waschhilfsmittel und Nachbehandlungsmittel

Im Handel werden eine Reihe verschiedener Produkte angeboten, die den Wasch-
vorgang unterstiitzen, die Gebrauchseigenschaften der Wische erhdhen oder bei
problematischen Verschmutzungen Hilfe leisten. Diese Waschhilfsmittel lassen
sich in zwei grofle Gruppen einteilen, die Waschhilfsmittel zur Vorbehandlung
der Wische oder als Additiv zum Waschmittel und die Nachbehandlungsmittel zur
nachtriglichen Beeinflussung der Gebrauchseigenschaften der Wische. Zu den
Nachbehandlungsmitteln zihlt u. a. auch die wirtschaftlich bedeutende Gruppe
der Weichspiilmittel. Seit einigen Jahren wird das Angebot erweitert durch Textil-
erfrischer, die bei unangenehmen Geriichen von textilen Faserstoffen jeglicher Art
Abhilfe schaffen konnen. Die Klassifizierung der Waschhilfsmittel zeigt Abb. 6.1
im Uberblick.

Produkttypen Angebotsformen
Waschhilfsmittel
- Schwerpunktverstarker (Fettentferner) |Paste, Spray, Pumpspriiher, Fllissigkeit
— Einweichmittel Pulver
— Separate Bleichmittel, Waschkraft- Pulver, Fllissigkeit, Pumpspriiher, Gel,
booster Tabletten
- Separate Entharter Pulver, Tablettan, Flissigkeit
- separate Farblbertragungsinhibitoren |Pulver, Tlcher
— Spezialfleckentfernungsmittel Paste, Spray, Fllssigkeit
Nachbehandlungsmittel
— Weichspiiler, Gewebeconditioner Flissigkeit, Viies
~ Wischesteifen, Formspliler Pulver, Fllssigkeit
- Hygienespliler Flissigkeit
— Gardinen-WeiBspiiler Flissighkeit
- Bugelhilfen, Sprihstarken, Spray, Pumpspriiher
Antifaltensprays
— Biigelwasser Flassigkeit
- Textilerfrischer Spray

Abb. 6.1 Klassifizierung der Waschhilfsmittel.

Waschmittel. Glinter Wagner
Copyright © 2010 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
ISBN: 978-3-527-32678-5
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6.1
Waschhilfsmittel (Vorbehandlungsmittel und Waschmitteladditive)

Im modernen Waschvorgang wird weitgehend auf die Vorwische verzichtet, bei
tieferen Temperaturen gewaschen bzw. zunehmend hiufiger mit Kurzzeit-Wasch-
programmen gearbeitet. Damit auch unter diesen Bedingungen stirkere oder
hartnickige Verschmutzungen beseitigt werden, empfiehlt sich gegebenenfalls
eine gezielte Vorbehandlung der Wische. Waschhilfsmittel haben die Aufgabe,
spezifische Waschleistungen der Waschmittel zu unterstiitzen bzw. zu verstirken.
Sie werden als Pulver, Paste, Fliissigkeit, Gel, Spray, Pumpspriiher oder in Form
von Tiichern, die mit den Wirkstoffen versetzt sind, angeboten. Aufgrund der
Produktvielfalt ist der Markt dieser Mittel recht untibersichtlich.

Waschhilfsmittel lassen sich klassifizieren nach der Art ihrer spezifischen Wir-
kung:

o Schwerpunktverstirker (Waschkraftverstirker, Fleckengel, Vorwaschgel, Vor-
waschspray, Fettbooster) dienen zur Entfernung lokal auftretender Fett- und
Pigmentverschmutzungen und werden direkt auf die Textilien aufgetragen.
Es sind sehr tensidreiche Mittel, die teilweise noch Losungsmittel enthalten,
z. B. aliphatische Kohlenwasserstoffe (Reinigungsbenzin). Schwerpunktverstir-
ker finden bevorzugt zur Vorbehandlung von Fett- und Olflecken wie Salatél,
Sonnencreme, Soflen, Maschinensl oder Kragenschmutz Anwendung. Es
gibt sie als Fliissigkeit, Paste oder Gel, in Verbindung mit Reinigungsbenzin
sind sie auch als Spray (mit Propan oder Butan als Treibgas) oder Pumpsprither
im Handel. In pastenférmiger Form sind Schwerpunktverstirker auch als
Handwasch- und Reisewaschmittel geeignet.

o Einweichmittel sind stirker alkalisch eingestellte Hilfsmittel (pH-Wert bis etwa
12) mit geringem Tensidanteil. Sie erniedrigen die Schmutzhaftung und be-
giinstigen Quellungsvorginge bei polymeren Anschmutzungen.

o Separate Bleichmittel, zu denen Fleckensalze und -tabs, milde Bleichen und
Waschkraftverstirker gehoren, sind die wirtschaftlich bedeutendsten Wasch-
hilfsmittel. In den letzten Jahren haben sie durch verbesserte und erweiterte
Rezepturen noch an Bedeutung gewonnen. Sie konnen sowohl zur Wischevor-
behandlung als auch als Waschmittel-Additiv angewendet werden. Grundsatz-
lich ist jedes separate Bleichmittel, ob fest, fliissig oder gelférmig, als Wasch-
mittel-Additiv geeignet. Die bei Bedarf zusitzliche Dosierung separater Bleich-
mittel zum Waschmittel entspricht in den Grundziigen der urspriinglichen
Idee der Baukastenwaschmittel. Die wichtigsten separaten Bleichmittel sind:
a) Fleckensalze und Fleckentabs enthalten ein Bleichmittel (in der Regel Natrium-
percarbonat) in Verbindung mit einem Bleichaktivator (TAED). Teilweise wer-
den zusitzlich noch Enzyme verwendet. Zur unterstiitzenden Wirkung sind
Gertiststoffe und in geringen Mengen Tenside enthalten. Die Rahmenrezeptur
zeigt Abb. 6.2.
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b) Seit 1996 sind fliissige Bleichmittel (,Fleckenloser”, ,Milde Bleichen*, fliissige
»Waschkraft-Booster®) auf Basis von Wasserstoffperoxid als Vorbehandlungs-
mittel oder Waschmittel-Additiv im Handel erhiltlich (s. auch Kap. 5.4). Die
Rahmenrezeptur zeigt Abb. 6.3.
c) Seit 2003 wird das Angebot an separaten Bleichmitteln durch Waschkrafiver-
stirker (,Oxi Waschkraft-Booster u. a.) erginzt. Die Zusammensetzung dieser
Produkte entspricht im Wesentlichen den Fleckensalzen, der Tensid- und En-
zymanteil sind jedoch erhéht worden und weitere Inhaltsstoffe, z. B. Duftstoffe
Inhaltsstoff Anteil in % Funktion
Natriumpercarbonat 15-50 Bleichmittel
TAED 3-10 Bleichaktivator
Anionische und nichtionische Tenside 5-15 Benetzung
Gerlststoffe (Soda, Silicate, Polycarboxylate) 15-30 Wasserenthartung, Reinigungs-
wirkung
Organische Komplexbildner 5-10 Losen der Schmutzmatrix
Enzyme (Amylase, Protease, Lipase) jeweils <0,1  Schmutzablésung eiweil3-, starke-
und fetthaltiger Verschmutzungen
Quelle: Reckitt Benckiser, 2009
Abb. 6.2 Rahmenrezeptur von Fleckensalzen und Waschkraftverstirkern (Produkte mit einem
Anteil an Natriumpercarbonat von mehr als 25% erfordern die Gefahrstoffkennzeichnung
,Gesundheitsschadlich).
Inhaltsstoffe Beispiele Flussig Spriihflasche Funktion
Anteil in % Anteil in %
Nichtionische Fettalkoholethoxylate 5-15 <5 Benetzung/
Tenside Schmutzablésung
Anionische Natrium Laurylethersulfate (FES), 2-10 2-10 Benetzung/
Tenside Natrium Alkylbenzolsulfonate (LAS) Schmutzablésung
Bleichmittel auf Wasserstoffperoxid 5-10 <5 Bleichmittel
Sauerstoffbasis
Phosphonate ATMP, DTPMP, HEDP <1 <1 Bleichstabilisator
Parfim Parfim + + Angenehmer Duft
Farbstoffe Farbstoffe + + Angenehme Erscheinung,
Applikationshilfe
FarbUbertragungs-  Farbschutz-Polymere (+) - Verfarbungsschutz
inhibitor
Konservierungs- Methylisothiazolinone, - (+) Konservierung

mittel

Benzisothiazolinone

(+) = nur in einigen Produkten enthalten

Abb. 6.3 Rahmenrezepturen von fliissigen Bleichen.

Quelle: Reckitt Benckiser, 2009
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oder optische Aufheller, sind hinzugekommen. Diese Mittel kénnen zur geziel-
ten Fleckvorbehandlung, zum Einweichen oder als Waschmittel-Additiv einge-
setzt werden. Im letzteren Fall kénnen sie die Leistung der Waschmittel im un-
teren Temperaturbereich verbessern. Bei der Anwendung sind die Hersteller-
hinweise zu beachten. (s. Abb. 6.2).

Separate Wasserenthdrter: In modernen Waschmitteln sind gentigend wasserent-
hirtende Inhaltsstoffe bereits in der Rezeptur enthalten, separat angebotene
Enthdrter konnen aber besonders in Gebieten mit sehr hoher Wasserhirte zu-
sitzlich zum Waschmittel dosiert werden. Die empfohlene Waschmitteldosie-
rung kann in diesem Fall verringert werden entsprechend dem Hirtebereich I
(weiches Wasser). Wasserenthirter werden als Pulver, Tabletten oder in fliis-
siger Form angeboten. Rahmenrezepturen dazu zeigt Abb. 6.4.

Seit 2002 werden separate Farbiibertragungsinhibitoren (vgl. Kap. 5.6) in Form
von Pulver oder wirkstoffhaltigen Tiichern angeboten. Sie verhindern im gewis-
sen Mafe eine Farbiibertragung zwischen verschiedenfarbigen Wischeteilen
beim Waschen und unterstiitzen die farberhaltene Wirkung der Colorwasch-
mittel, konnen aber auch gemeinsam mit anderen Waschmitteltypen angewen-
det werden.

Spezial-Fleckentferner werden zur Wischevorbehandlung eingesetzt und sind
sehr spezifisch fiir einzelne Fleckenarten optimiert. Es gibt eine grofle Produkt-
vielfalt in fliissiger Form, als Paste oder Spray. Im Rahmen dieses Buches wird
nicht niher darauf eingegangen. Vertiefende Informationen finden sich z. B. in
[1]. Entfiirber konnen bestimmte, durch Reduktionsmittel angreifbare Textilfarb-
stoffe (z. B. Azofarbstoffe) und farbige Verschmutzungen entfirben. Entfirber
enthalten Natriumdithionit als Reduktionsmittel, Soda dient zur Erhchung
des pH-Wertes.

Funktion

Bestandteil Pulver Fliissig Tablette

Builder

Dispergiermittel

Bindemittel

Sprengmittel
(Disintegrants)

Stellmittel

Verdicker

Farbe

Geruch,
Konservierung

Lésungsmittel

Citrate und Citronenséaure, 60—80% 10-20% 40-60%

Zeolithe
5-30% 5-10%
0-2% 0

10-30%
3-10%

Polycarboxylate

Cellulose Derivative,
Polymere Glycolether

Cellulose Derivate, 0 - 0-12%

Hydrogencarbonat

Polymere Glycolether 8-40% 0 0-15%

Natriumsulfat

Polycarboxylate, Xanthan Gum and 0 0-2% 0

Cellulose Derivate
Farbstoff 0 <0,1%

<0,5%

<0,1%

Parfim,
Konservierungsmittel

Wasser 70-85%

Quelle: Reckitt Benckiser, 2009

Abb. 6.4 Rahmenrezeptur von separaten Wasserenthirtern.
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6.2
Weichspiilmittel und Gewebeconditioner

Weichspulmittel sind die wirtschaftlich bedeutendste Gruppe der Nachbehand-
lungsmittel. Sie wurden 1963 am Markt eingefiihrt und waren eine Folge der ge-
dnderten Waschmittelrezepturen und Waschgewohnheiten. Seife verleiht der Wi-
sche durch Riickstinde von Kalkseife und Reste an unverseiften Fetten von Natur
aus einen gewissen weichen Griff. Nachdem Ende der funfziger Jahre die Seife
durch moderne und leistungsfihigere anionische und nichtionische Tenside er-
setzt wurde, verinderte sich das sensorische Empfinden beim Anfassen der Wi-
sche. Die Wische fiihlte sich im Vergleich zum Waschen mit Seife rauer an. Ver-
starkt wird die Rauigkeit oder Griffverhirtung durch Trocknen in Innenrdumen
bei fehlender mechanischer Bewegung der Wische. Ursache dieser Griffverhir-
tung ist ein Verhaken und ,Verkleben” von Textilfasern untereinander, bedingt
durch die Rauigkeit der Faseroberflichen und durch die Ausbildung starker zwi-
schenmolekularer Anziehungskrifte aufgrund von Wasserstoftbriickenbindun-
gen oder Dipolkriften. Weichspiiler schaffen hier wirksame Abhilfe.

Die wesentlichen Wirksubstanzen der Weichspiilmittel, manchmal auch Aviva-
gemittel genannt, sind kationische Tenside (s. Kap. 2.4). Die kationischen Tenside
belegen die Faseroberfliche wobei der hydrophobe Teil der Tensidmolekiile nach
auflen ragt. Diese mehr oder weniger starke Hydrophobierung der Oberfliche
verhindert starke Assoziationen der Fasern untereinander, fithrt zur Faserglit-
tung und zur gewiinschten Weichheit der Wischestiicke (Abb. 6.5). Da kationi-
sche Tenside mit anionischen Tensiden, die in jedem Waschmittel vorhanden
sind, schwerlésliche Verbindungen bilden, werden Weichspiiler erst dem letzten
Spulbad zugesetzt, damit ihre Wirkung auf die Fasern nicht durch evt. vorhan-
dene anionische Tenside behindert wird. Die kationischen Tenside werden im
nichsten Waschvorgang mit dem Waschmittel von der Faser entfernt. Weiterfiih-
rende Informationen zur Chemie und Grenzflichenaktivitit der kationischen
Tenside finden sich in den Kapiteln 2 und 3.

Bis Ende der achtziger Jahre war das kationische Tensid Distearyl-dimethyl-
ammoniumchlorid (DSDMAC) der gebrauchliche Wirkstoff der Weichspiilmittel.
Dieser Wirkstoff wird wegen mangelnder biologischer Abbaubarkeit seit vielen
Jahren nicht mehr verwendet. Seit 1991 haben sich Esterquats (Strukturformeln
s. Abb. 2.22) als Standardwirkstoffe in Haushaltsweichspiilern durchgesetzt, die
Skologisch umfassend untersucht worden sind und sich durch eine gute Umwelt-
vertriglichkeit und leichte biologische Abbaubarkeit auszeichnen (Abb. 6.6). Wei-
tere Informationen zur Okologie der Kationtenside finden sich in Kapitel 9. Der
am hiufigsten eingesetzte Wirkstoff ist TEA-Esterquat (vgl. Abb. 2.22).

Voraussetzung fiir den Weichspiileffekt der Kationtenside ist eine gute Faser-
haftung, die durch die positive Ladung und eine geringe Wasserlslichkeit der
Wirkstoffe unterstiitzt wird. Wegen der schlechten Wasserloslichkeit liegen die
Kationtenside in Handelsprodukten als wissrige Suspension vor. Die ersten An-
fang der 1960er Jahre auf dem Markt angebotenen Produkte enthielten nur ge-
ringe Konzentrationen von Kationtensiden (max. 5%). Hohere Konzentrationen
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Abb. 6.5 Faserglattender Effekt von Weichspulmitteln. Baumwollfaser in
6000-facher VergrofRerung, ohne (I.) und mit (r.) Weichspiiler.
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Abb. 6.6 Weichspiilerwirkstoffe friiher und heute.

fithrten mit den damaligen Rohstoffen zu nicht stabilen Suspensionen, so dass
das Produkt wegen zu hoher Viskositit nicht mehr abfiillbar war.

Durch neue Rohstoffe und die Kombination verschiedener Kationtenside und
Niotenside ist es in der Folgezeit gelungen, Weichspiilerkonzentrate mit hherem
Kationtensid-Gehalt (18 % bis 25 %) herzustellen. Seit 1988 und in den Folge-
jahren wurden Weichspiiler hiufig mit hohen Aktivgehalten zwischen 15 und
20%, vereinzelt sogar dartiber, hergestellt und vertrieben. In den letzten Jahren
(beginnend seit etwa 2000) sind die Aktivgehalte von Weichspiilern wieder auf
etwa 10 bis maximal 15 % Kationtensid-Gehalt reduziert worden. (Rahmenrezep-
tur s. Abb. 6.7). Dafiir gibt es mehrere Griinde: Kationtensidkonzentrationen
schon oberhalb 17 % konnen unter ungiinstigen Lagerbedingungen (zu hohe/
zu niedrige Lagertemperatur und/oder lange Lagerzeiten) zur Gelbildung fiithren.
Die Produkte sind dann nicht mehr gief3fihig und abfillbar. AuRerdem dosieren
viele Verbraucher gerade bei Weichspiilern hiufig ,nach Gefithl“ bzw. “nach
Geruch“ und nicht nach der auf der Verpackung angegebenen Dosiervorschrift.
Dadurch kommt es bei Weichsptilern mit sehr hohen Aktivgehalten leicht zu
einer deutlichen Uberdosierung an Kationtensid. Bei hoher Wirkstoffkonzentra-
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Stoffgruppe Typischer Empfohiene Jahresverbrauch in | Funktion

Gehaltsbereich | Dosierung pro Deutschiand 2008
(Prozent) Waschiadung (Tonnen)
(Gramm)

Kationische Tenside 4-15 3-6 24.200 Wirken der Trockenstarre von
Textilien entgegen und bewirken
somit eine groBere Weichheit

organische Lésungsmittel 05-1,5 0,3-0,6 2.400 Lésungsmittel fiir die Herstellung,

(Uberwiegend Isopropanol) Abflllung und Transport

Parfiméle <1 < 0,4 2.000 Geben den behandelten Textilien

{Duftstoffe) einen angenehmen Duft

Emulgataren 0-4 0-15 100 Stabilisieren die gleichméaBige

(nichtionische Tenside) Verteilung der Inhaltsstoffe im Wasser

Konservierungsstoffe <05 <0,2 Verhindern den Verderb des Produkts

< 1.000 durch Mikroorganismen

Farbstoffe < 0,005 < 0,002 Erleichtern die visuelle
Unterscheidbarkeit der Duftvarianten

Wasser ad 100 ad 100 190.300 Lésungsmittel

Abb. 6.7 Inhaltstoffe und Rahmenrezeptur von Weichspiilmitteln.

tion kann es Probleme durch Riickstinde von Weichspiilermittel in der Einspiil-
kammer der Waschmaschine geben.

Seit 2009 werden auch Weichspiilmittel mit wieder deutlich geringeren Wirk-
stoffgehalten angeboten (4-5 %).

In einigen Handelsprodukten werden neben dem Kationtensid noch polymere
Siliconverbindungen eingesetzt. Geeignete Siliconverbindungen basieren auf
Polydimethylsiloxanen mit seiten- oder endstindigen aminofunktionellen Grup-
pen [2]. Durch Protonierung des Amino-Stickstoffs kommt es zur Bildung von
kationischen Gruppen, die fiir geniigend feste Haftung des Siliconpolymers auf
den Textilfasern sorgen. Durch Zusatz von Siliconen kann der Tensidgehalt des
Produktes insgesamt reduziert werden. Das gilt sowohl fiir das Kationtensid als
auch fiir zugesetzte Niotenside, die als Emulgatoren wirken. Dariiber zeigen
Siliconverbindungen mit Kationtensiden Synergieeffekte, der Wischeweichgriff
und die Faserglittung (Biigelerleichterung) werden nochmals verbessert. Da die
speziellen Siliconpolymere relativ teuer sind und verinderte Rezepturen und Her-
stellungsverfahren erfordern, ist ihre Verwendung bisher gegrenzt.

Abbildung 6.8 zeigt den Verbrauch von Weichspiilmitteln in Deutschland von
1985 bis 2008. Im Jahr 2008 wurden in Deutschland Weichspiilmittel im Wert
von 285 Millionen Euro (Endverbraucherpreise) verbraucht.

Neben der verbesserten Weichheit der Wische entfalten Weichspiilmittel eine
Reihe weiterer Vorteile [3]:

e Weichspiilmittel verringern die Reizwirkung von Textilfasern auf der Haut. Bei
einer klinischen Studie, an der sich Personen mit empfindlicher und atopischer
Haut beteiligten, konnten in vielen Fillen die Hautreizungen durch Wische he-
rabgesetzt werden, wenn diese zuvor mit Weichspiiler behandelt worden war
([4-6] vgl. auch Kap. 8.5). Die deutsche Haut- und Allergiehilfe e. V. (DAH)
empfiehlt daher fiir Menschen mit sehr empfindlicher Haut die Anwendung
von Weichsptilern [7].
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Tonnen/Jahr
350.000

300.000
250.000
200.000
150.000
100.000

50.000

1985 1995 1998 2000 2002 2004 2006 2008
Abb. 6.8 Verbrauch an Weichspiilmitteln in Deutschland 1985 bis 2008.

¢ Durch die beim Weichspiilen erfolgte Glittung der Fasern sinkt der Energiebe-
darf beim Trocknen und Biigeln, denn die Wische hat nach dem Schleudern
weniger Knitterfalten und das Biigeln wird leichter. Bis zu 10 % der wéchent-
lichen Biuigelzeit kann so eingespart werden.

¢ Die Lebensdauer der Wische verlingert sich durch den besseren Faserschutz
(bis zu 20 % weniger Faserabrieb) und der Wert der Textilien bleibt linger erhal-
ten. Dieses Argument ist besonders fiir Textilien von Bedeutung, die weniger
den modischen Anspriichen ausgesetzt sind und erst nach einem gewissen Ab-
nutzungsgrad aussortiert werden, z. B. Handtiicher.

o Weichspiilmittel verringern eine elektrostatische Aufladung von Textilien, die
vor allem bei synthetischen Fasern und bei Bewegung der Wische, z. B. im Wi-
schetrockner, auftritt. Textilien mit hohem Synthetikfaseranteil werden ,anti-
statisch“, d.h. sie knistern weniger, kleben nicht auf der Haut und werden
nicht so leicht wieder schmutzig.

¢ Neben dem eigentlichen Weichspiileffekt ist heute der durch die Weichspiilmit-
tel erzeugte angenehm frische Duft der Wische ein ganz wesentliches Kaufkri-
terium geworden.

Den unbestreitbaren technologischen Vorteilen der Weichspiilmittel stehen auch
einige Nachteile gegeniiber:

e Der Einsatz von Weichspiilern kann zu einer verlangsamten Wasseraufnahme
bei Textilien fithren. Dieser Effekt ist besonders bei Handtiichern unerwiinscht
und kann als stérend empfunden werden. Diese Wirkung ist stark dosierabhin-
gig und kann bei modernen Weichsptiilern im Fall der korrekten Dosierung
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Abb. 6.9 Wasseraufnahmegeschwindigkeit von Textilien in Abhingigkeit von der Weichspiil-
behandlung. Je groRer die angegebene Zeit, desto langsamer verliuft die Wasseraufnahme.

nahezu vollstindig unterdriickt werden. Allerdings gibt es zwischen den ver-
schiedenen Handelsprodukten deutliche Unterschiede (Abb. 6.9). Die Dosie-
rangaben miissen genau beachtet werden. Bei Uberdosierung fithlt sich die
Wische schmierig und fettig an und die Wasseraufnahme ist immer deutlich
verzogert.

e Weichspiiler wurden, wie auch Waschmittel, des Ofteren im Zusammenhang
mit Hautreaktionen an behandelten Textilien in Verbindung gebracht. Hierflir
gibt es jedoch keine medizinischen Anhaltspunkte.

¢ Das Duftempfinden ist individuell. Eine intensive Duftnote kann auch als listig
und unangenehm empfunden werden. In Einzelfillen kénnen Duftstoffe Aller-
gien und Unvertriglichkeitsreaktionen hervorrufen. Um diese Substanzen zu
erkennen und betroffene Personen zu informieren, sind kritische Duftstoffe
auf den Verpackungen kennzeichnungspflichtig. Weitere Informationen dazu
finden sich in den Kapiteln 5.6.6 und 8.4.

¢ Bei Anwendung von Weichspulmitteln steigt die Tensidbelastung durch katio-
nische Tenside in Kliranlagen und in der Umwelt. Die Kationtenside ziehen
zwar zu 90-95% auf die Wische auf, wirken aber beim nichsten Waschen
als Schmutzbelastung und gelangen gemeinsam mit dem Waschmittel ins Ab-
wasser. Eine Gkologische Bewertung der Verwendung von Wischeweichspiil-
mitteln muss jedoch differenziert gesehen werden, da der erhdhten Tensid-
belastung eine — wenn auch geringe — Energieersparnis beim Trocknen und
Biigeln gegeniibersteht [8]. Bezogen auf die 6kologischen Auswirkungen des
Waschens insgesamt ist der Anteil der Weichspiilmittel verhiltnismafig gering
(s. Kap. 10).
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Neben den hier beschriebenen klassischen Weichspiilmitteln gibt es eine Reihe
weiterer Produkte am Markt, die den Weichspiileffekt nutzen und fiir spezielle
Anwendungen konzipiert sind bzw. einen Zusatznutzen anbieten.

Trocknerhilfsmittel

Textilien, die im Wischetrockner getrocknet werden, bendtigen wegen der inten-
siven, die Faser auflockernden Bewegung eigentlich keine Weichspiilerbehand-
lung mehr. Trotzdem werden in manchen Haushalten auch in diesem Fall katio-
nische Tenside verwendet, denn aufgrund der durch den Weichspiilereinsatz er-
reichten Hydrophobierung der Textiloberflichen lisst sich die Trocknungszeit
der Wische um bis zu 10 % verkiirzen. Weiterhin dient der Weichspiilereinsatz
hiufig zur Verbesserung des Duftes der Wische.

Als Trocknerhilfsmittel eingesetzte Weichspiilmittel werden entweder in fliis-
siger Form im letzten Spiilbad zugesetzt oder in Form eines mit Kationtensid be-
legten Tuches, welches der Wische im Trockner beigelegt wird, verwendet. Durch
Kontaktiibertragung erfolgt hier der Ubergang des Kationtensids vom Tuch auf
die Wische. Die Dosierung liegt hierbei um 50-60 % niedriger als beim Weich-
spiilen in der Waschmaschine. Dariiber hinaus gibt es seit neuerer Zeit fliissige
Weichspiilformulierungen im Markt, die speziell fir den anschlieRenden Trock-
nereinsatz entwickelt wurden. Sie enthalten relativ niedrige Esterquatkonzentra-
tionen von ca. 5% und trocknergeeignete, hitzebestindige Parfiimierungen
(»Trocknerfrische*).

Duftintensive Weichspiiler

Da fiir viele Verbraucher die Parfiimierung der Wische mit dem dadurch erhalte-
nen ,frischen Duft“ ein wesentlicher Grund fiir den Einsatz von Weichspiilmit-
teln ist, haben die Hersteller darauf reagiert und bieten Weichspiiler mit beson-
ders intensiven Diiften an (,Aromatherapie”, ,Mystery“, ,Friihlingsfrisch“
u. a.). Durch regelmiRige Parfimierungswechsel soll zudem die Attraktivitit
der Produkte erhéht werden. Viele Weichspiilprodukte werden in Form breit ge-
ficherter Duftsortimente angeboten, die sich bei gleicher Rezeptur nur durch un-
terschiedliche Parfumole unterscheiden. Um einen besonders lang anhaltenden
Dufteindruck zu erzielen, werden auch verkapselte Duftstoffe eingesetzt. Bei me-
chanischer Beanspruchung der getrockneten Wische werden die Duftkapseln zer-
stort und die Duftstoffe zeitverzogert freigesetzt. Ein Teil des Dufteindruckes ent-
steht also erst beim Tragen der Wische.

2-in-1-Waschmittel

Ein 2-in-1-Waschmittel vereinigt ein ,normales“ Waschmittel mit einem zusitz-
lichen Waischeweichmachungssystem. Der Weichspiileffekt wird dabei aber
nicht durch ein kationisches Tensid erzielt, sondern entweder durch eine sehr
feink6rnige Tonerde oder Siliconverbindungen. 2-in-1-Waschmittel haben in
Europa, mit Ausnahme von Grof(britannien, keine nennenswerte wirtschaftliche
Bedeutung.
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Mit Hilfe eines Flockungsmittels (hochmolekulares Polyethylenoxid) zieht die
Tonerde auf die Faser auf. Die anionischen Tenside des Waschmittels verstirken
die Faserhaftung der Tonerdeteilchen. Durch die Tonerdeteilchen wird ein trocke-
ner Wischeweichgriff erzielt, der sich von herkémmlichen Weichspiilmitteln un-
terscheidet, die sich eher ein wenig ,fettig“ anfithlen. Erginzt wird der Weich-
spiileffekt durch optimierte Duftstoffe, die an den Tonerdeteilchen adsorbiert wer-
den und ihren Duft {iber einen lingeren Zeitraum abgeben. Unangenehme Ge-
riiche (Zigarettenrauch, Kiichengeriiche) werden dadurch einige Zeit iiberdeckt.

Anstelle der Tonerde werden auch Siliconverbindungen (Polydimethylsiloxane
oder mit Amino- und Polyetherfunktion modifizierte Silicone) in 2-in-1-Wasch-
mitteln eingesetzt [9]. Die Silicone ziehen auf die Faser auf und verbessern Weich-
griff und Formerhalt der Wische.

Gewebeconditioner

In den letzten Jahren sind neben dem Weichgriff der Wische weitere Vorteile von
Weichspiilmitteln in den Vordergrund getreten und haben zu neuen Produktkon-
zepten gefithrt, die unter dem Namen Gewebeconditioner oder Biigelerleichte-
rungsmittel angeboten werden. Je nach Hersteller gibt es verschiedene Technolo-
gien zur Rezeptur-Gestaltung dieser Produkte:

1. Einige Produkte enthalten zusitzlich zum klassischen Kationtensid, dem Ester-
quat, noch Siliconverbindungen. Der zusitzliche Wirkstoff fithrt zu einer sehr
effektiven Faserglittung und damit zu einer Biigelerleichterung. Zum Teil wer-
den Siliconverbindungen auch in herkdmmlichen Weichspiilmitteln verwen-
det, ohne diese speziell auszuwerben.

2. Es werden neuartige kationische Tenside verwendet. Diese Kationtenside ent-
sprechen in ihrer Struktur den Esterquats, nur tragen sie statt der {iberwiegend
gesittigten nun ungesittigte Fettsiurereste aus pflanzlichen Olen. Mit Hilfe
von Losungsvermittlern und Tensiden lassen sich klare Formulierungen her-
stellen. Im Vergleich zu der milchartigen Suspension der bei Raumtemperatur
festen Kationtenside der herkémmlichen Weichspiiler handelt es sich bei Ge-
webeconditionern dieses Typs um eine durchscheinende Emulsion der ,fliissi-
gen“ Kationtenside in Wasser. Als Losungsvermittler werden mehrwertige Al-
kohole verwendet. Diese Zusammensetzung fiithrt dazu, dass die weichpflegen-
den Kationtenside in deutlich kleineren und stirker flexiblen micelldhnlichen
Verbinden vorliegen als in herkémmlichen Weichspiilern. Dadurch ziehen
die Tenside nicht nur oberflichlich auf die Textilfasern auf, sondern sie kénnen
tiefer und gleichmifiiger in das Gewebe eindringen, ohne einen flichen-
deckenden wasserabweisenden Film auf der Oberfliche zu hinterlassen. Die
Geschwindigkeit der Absorption von Feuchtigkeit in die Fasern wird dadurch
nicht so sehr verringert.

Aufgrund hochwertiger Rohstoffe werden Gewebeconditioner deutlich teurer an-
geboten als herkémmliche Weichsptilmittel. Da der Zusatznutzen gegentiiber den
herkémmlichen Weichspiilmitteln fiir die Verbraucher nur begrenzt erfahrbar ist,
haben Gewebeconditioner bisher nur eine sehr geringe Bedeutung am Markt er-
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langt und werden zum Teil nicht mehr angeboten. 2008 betrug der Marktanteil
der Gewebeconditioner an den Nachbehandlungsmitteln in Deutschland 0,4 %
mit einem Verkaufswert von rund 1 Mill. € [10].

6.3
Weitere Nachbehandlungsmittel

Durch den Einsatz von weiteren Nachbehandlungsmitteln — als Zusatz im letzten
Spulbad oder zum Aufbringen nach dem Waschen — versucht man, den Ge-
brauchswert der Wasche zu verbessern oder den Textilien bestimmte Eigenschaf-
ten wiederzugeben, die durch das Waschen beeintrachtigt wurden.

Wiischesteifen sind Mittel auf Basis von Naturstirken oder in neuerer Zeit auch
verstirkt auf Basis von synthetischen Polymeren, z. B. Polyvinylacetat. Sie werden
eingesetzt, wenn eine steife und fullige Formgebung der Wische erwiinscht ist,
z. B. bei Hemdkragen oder dhnlichem. Es gibt sie als pulverférmige und flissige
Mittel.

Mit Formspiiler behandelte Textilien werden im Faserverband gefestigt. Die Wi-
sche erhilt je nach Dosierung einen leichten Appretur- bis kriftigen Stirkeeffekt.
Formspiiler wirken weiterhin als Biigelhilfe. Es sind fliissige Mittel, die als we-
sentliche Wirksubstanzen synthetische Polymere, iberwiegend Polyvinylacetat,
seltener Stirke oder modifizierte Stirke enthalten, die auf die Faser aufziehen.

Biigelhilfen, Spriihstirken und Antifaltensprays enthalten als Wirkstoffe Silicon-
verbindungen, die auf die Faser aufziehen und beim Biigeln als Gleithilfe wirken
und teilweise noch modifizierte Stirke zur Faserfestigung (Sprithstirken). Es gibt
sie als Pumpspriiher oder in Sprayform mit Propan oder Butan als Treibmittel.
Biigelhilfen wirken auch ohne Biigeln im gewissen Mafde faserglittend, wenn
nach dem Aufsprithen die noch feuchte Wische, z. B. Freizeitkleidung, mit der
Hand gestrafft, glatt gezogen und anschliefend zum Trocknen aufgehingt wird
(»Antifaltenspray“).

Hygienespiiler werden dem letzten Spiuilwasser zugesetzt und enthalten einen
antimikrobiellen Wirkstoff, hdufig Benzalkoniumchlorid, und zusitzlich nichtio-
nische Tenside. Sie kénnen die Keimbelastung der Wasche verringern und haben
ihr Einsatzgebiet in Fillen von erhchten Gesundheits- und Hygienerisiken (s.
auch Kap. 8.5).

Gardinen-Weifsspiiler werden dem letzten Spiilbad in der Waschmaschine zuge-
setzt, um den Weilgrad von Gardinen zu erhohen, die hiufig aus Synthetikfasern
bestehen und leicht vergrauen. Sie enthalten modifizierte Stirke zur Faserfesti-
gung sowie Weipigmente und Optische Aufheller, die auf die Faser aufziehen
und den Weieindruck verbessern.

Biigelwasser enthilt als Hauptbestandteil mineralarmes (demineralisiertes) Was-
ser, zusitzlich ein Konservierungsmittel und hiufig noch Duftstoffe. Es dient ge-
mischt mit Leitungswasser zur Verwendung in Dampfbiigeleisen.



Textilerfrischer

6.4
Textilerfrischer

Textilerfrischer sind milde Reinigungsprodukte, die Geriiche aus nahezu allen
textilen Materialien entfernen. Sie werden angewandt fiir Heimtextilien, Polster-
mobel, Kleidung, aber auch Autositze, Hundekérbe, Kinderwagen oder Matrat-
zen. Sie sind geeignet fiir alle Textilien, die im Gegensatz zu harten Oberflichen
nur schwer abzuwaschen, zu reinigen oder zu shampoonieren sind, oder fiir Klei-
dung, die man zwischendurch auffrischen mochte. Im Handel sind Textilerfri-
scher seit 1999 erhiltlich. Sie werden als Pumpsprays auf Wasserbasis angeboten.
2003 ist es einem Hersteller gelungen, die geruchsentfernende Wirkung von Cy-
clodextrin mit einem Weichspiiler direkt in die Wasche einzubringen. Seit 2004
wird auch ein Spezialwaschmittel mit dem Wirkstoff eines Textilerfrischers (Zink-
ricinoleat) angeboten.

Fur Textilerfrischer gibt es verschiedene Produktkonzepte. Die Wirkung beruht
entweder auf dem geruchseinkapselnden Aktivstoff Cyclodextrin, der aus Mais-
stirke hergestellt wird, oder auf Basis von Zinkricinoleat. Die Sprays enthalten
in der wissrigen Losung in geringen Konzentrationen unter anderem noch Par-
fum, eventuell Tenside und einen Konservierungsstoff zur mikrobiologischen
Stabilisierung.

Cyclodextrin, der am hiufigsten eingesetzte Wirkstoff, entsteht beim enzymati-
schen Abbau von Stirke. Es ist ein ringférmiges Oligo-Saccharid, das aus 6 bis 8
D-Glucose-Einheiten besteht (s. Abb. 5.44). Dieser Ring zeigt auflen hydrophile
Eigenschaften, ist also wasserloslich, wihrend innen ein starrer hydrophober
Hohlraum gebildet wird, der Gastmolekiile wie z.B. Geruchsmolekiile aufneh-
men kann (Abb. 6.10).

Die Wirkungsweise von Zinkricinoleat wurde bereits in Kap. 5.6.11 und Abb.
5.43 genauer beschrieben.
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Schlechte Geriiche Textilerfrischer wird Die Der getrocknete
haften als Molekile auf die Oberflache Geruchsmolekile Akfivstoff
auf Textilien. gespriht, bis das werden vom aktiven verschwindet durch
Gewabe leicht und Inhaltsstoff alltaglicha Pflage
gleichmarig feucht eingekapselt wie Reiben,
ist. Ausklopfen,
Ausschiltteln,
Staubsaugan oder
Waschen.

Abb. 6.10 Wirkungsmechanismus von Textilerfrischern auf Basis von Cyclodextrinen.
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In Deutschland wurden 2008 610.000 Tonnen Waschmittel verbraucht, weltweit
waren es ca. 22 Millionen Tonnen. Diese Zahlen machen deutlich, dass die
Waschmittelproduktion ein groftechnisches Herstellungsverfahren von enormer
Bedeutung ist.

Der Waschmittelmarkt hat sich im letzten Jahrzehnt zu einem sehr innovativen
Markt mit vielen neuen Produkten und Angebotsformen entwickelt. Innovatio-
nen in der Waschmittelentwicklung werden geprigt durch die Einfithrung
neuer Rohstoffe, durch Rezepturinderungen oder durch verinderte bzw. neue
Angebotsformen wie z. B. Kompaktwaschmittel, Waschmittel-Tabs, Fliissig-Tabs
und fliissige Superkonzentrate. Diese Entwicklung hat dazu gefiihrt, dass die In-
novationsintervalle sehr kurz geworden sind und sich die Waschmittelindustrie
immer schneller auf neue Produktionstechnologien einstellen muss.

In der Anfangszeit der industriellen Waschmittelproduktion zu Beginn des 20.
Jahrhunderts wurden Waschmittel noch durch einfaches Vermischen und Trock-
nen nach dem Tennenverfahren hergestellt. Ab ca. 1930 begann die Produktion
der Waschmittel in Sprithtiirmen (Hochdrucksprithverfahren). Sie wurde zumin-
dest in den Industrielindern iiber viele Jahrzehnte bis Ende der 80er Jahre des
letzten Jahrhunderts zur weitaus wichtigsten Herstellungsmethode fiir pulverfor-
mige Waschmittel.

In den achtziger Jahren des letzten Jahrhunderts begann in Westeuropa mit der
Einfithrung der flussigen Vollwaschmittel (1981) und der Kompaktwaschmittel
(1989) eine neue Epoche von Waschmittelgenerationen. Damit einher gingen
auch neue und zum Teil grundlegend andere Produktionsmethoden. Hierzu
eine Ubersicht iiber die wichtigsten Neueinfiihrungen in Europa:

1981 Fliissige Vollwaschmittel

1989/90 Kompaktwaschmittel-Pulver der 1. Generation

1991 Colorwaschmittel

1993 Einfiihrung der 2. Kompaktgeneration, z. B. Megaperls
1997 Fliissigwaschmittel in Gelform

1998 Waschmitteltabletten

2000 Fluissigwaschmittel in 16slichen Dosierbeuteln (Fliissig-Tabs)
2009 Fliissige Superkonzentrate

Waschmittel. Glinter Wagner
Copyright © 2010 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
ISBN: 978-3-527-32678-5
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7.1
Herstellung von pulverférmigen Waschmitteln nach dem Tennenverfahren

Ziel des Herstellungsprozesses ist die Erzeugung eines Waschmittels mit folgen-
den Eigenschaften:

o Aktivititserhalt der Rohstoffe und ausreichende Haltbarkeit,
o gute Wasserloslichkeit,

e Homogenitit,

¢ gute Rieselfihigkeit,

e Staubfreiheit,

e gleichbleibende Produktqualitit.

Der Entfernung des Wassers kommt bei der Herstellung pulverférmiger Produkte
die grofte Bedeutung zu, denn ein Teil der Waschmittelrohstoffe liegt in Form
wissriger Losungen oder Suspensionen vor. Wihrend des Produktionsprozesses
muss das Wasser soweit entfernt werden, dass ein trockenes, riesel- und lagerfi-
higes Pulver entsteht.

In den Anfingen der Waschmittelindustrie wurde das Wasser nicht durch Ver-
dampfen entfernt, sondern im Produkt durch Hydratbildung gebunden. Be-
stimmte Salze konnen groflere Mengen Wasser im Kristallgitter binden. Fir
Waschmittel geeignete Substanzen sind unter anderem Natriumcarbonat, Na-
triumsulfat und Borate. Diese Salze wurden in kristallwasserarmer oder -freier
Form mit den anderen Waschmittelinhaltsstoffen, der Seifenpaste und der Silicat-

Abb. 7.1 Waschmittelherstellung nach dem Tennenverfahren (um 1920).



7.2 Herstellung pulverférmiger Waschmittel nach dem Hochdruckspriihverfahren

lo6sung, zu einem Brei vermischt und auf sogenannten Tennen zur Kristallisation
ausgebreitet (Abb. 7.1). Die Reifung und Kristallisation benétigte Tage bis Wo-
chen, wodurch eine ,Massenproduktion“ nach den Tennenverfahren praktisch
nicht moglich war und ist. Der erstarrte Brei wurde anschliefend zu Pulver ge-
mahlen und abgepackt. In einigen Entwicklungslindern werden auch heute
noch Waschmittel nach dem technisch einfachen und preiswerten Tennenverfah-
ren hergestellt.

7.2
Herstellung pulverférmiger Waschmittel nach dem Hochdruckspriihverfahren

Entscheidende Nachteile des Tennenverfahrens waren die eingeschrinkten Mog-
lichkeiten in der Gestaltung der Rezeptur, die begrenzten Produktionsmengen
und die Limitierung des Wassergehaltes der Rohstoffe und durch das Wasserbin-
devermogen der Salze. Weiterhin staubten die so hergestellten Waschmittel stark.
Diese Schwierigkeiten wurden durch die Entwicklung des Hochdruckspriihver-
fahrens tiberwunden.

Die Waschmittelherstellung nach dem Hochdrucksprithverfahren lduft folgen-
dermaflen ab (Abb. 7.2): Im Mischbehilter werden die temperaturbestindigen
fliissigen und festen Bestandteile der Waschmittel, dazu gehoéren die Tenside
und Gertiststoffe, genau dosiert und mit soviel Wasser vermischt, dass ein pump-
fahiger Brei, der sogenannte Slurry, entsteht. Die Tenside werden dem Slurry oft-
mals nicht gebrauchsfertig zugegeben, sondern wihrend des Mischens durch
Neutralisation von Sulfonsiuren und Fettsiuren mit Natronlauge erzeugt. Das
im Gasbrenner erzeugte Rauchgas wird durch Zumischen vorgewirmter Luft
auf eine Temperatur von ca. 250-300 °C eingestellt und iiber einen sogenannten

1. Herstellung von Turmpulver

Vereinfacht (nicht eingezeichnet: Mahl- und
Siebkreisliufe; Filtermaterialstrome; Retourenstrome)

‘Wassardampf 7= Bunker
Buildar ﬂ
Cotasidir i 2. Mischung und Aufbereitung
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TT Sodai Sultm | Blaichmittal | TAED | Parfiim
TT Niotensid Spexiete inkaitssicte

- add
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Abb. 7.2 FlieBschema zur Herstellung konventioneller pulverfsrmiger Waschmittel (,Normal-
ware*) nach dem Hochdruckspriihverfahren.
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Ringkanal durch Verteilerbleche gleichmiflig dem Sprithturm zugefiithrt. Die
wasserhaltige Rohstoffmischung, der Slurry, wird iiber zwei Ebenen durch Hoch-
druck-Einstoffdiisen mit ca. 40-70 bar fein zerstiubt. Die Trocknung erfolgt im
Gegenstrom durch die heifle Trocknungsluft, welche sich wegen Abgabe der Ver-
dampfungswirme auf ca. 80 bis 110 °C abkiihlt.

Durch diese Technik entsteht ein Pulver von sehr guter Wasserléslichkeit und
geringer Staubbildung. Durch pneumatischen Transport (Airlift) wird das Pulver
gekiihlt. Anschliefend werden die temperaturempfindlichen Bestandteile, dazu
zihlen unter anderem Bleichmittel, Bleichaktivator, Enzyme und Dulftstoffe, zu-
dosiert und einem schonend arbeitenden Mischer zugefiihrt. Im letzten Produk-
tionsschritt werden die Waschmittel im Verpackungsautomaten in handelsiibli-
che Verpackungen abgefiillt.

Das Sprithtrockenverfahren erfordert hohe Investitionen und einen enormen
Aufwand an computergesteuerter Mess- und Regeltechnik zur Aufrechterhaltung
einer gleichbleibenden Produktionsqualitit. Grofle Anlagen mit 45 Meter hohen
Trockentiirmen produzieren bis zu 30 Tonnen Pulver pro Stunde (Abb. 7.3). Der

Abb. 7.3 Zerstaubungsturm.



7.3 Herstellung von Kompakt- und Superkompaktwaschmitteln

Herstellungsprozess ist energieaufwendig, deshalb sind Produktionsoptimierun-
gen mit dem Ziel der Energieeinsparung aus Skonomischer (preiswerte Wasch-
mittel) und Skologischer Sicht (Verminderung von CO,-Emissionen) von grofler
Bedeutung. Beispielsweise lisst sich eine grofere Energieeinsparung durch die
Kreislauffithrung der Trocknungsluft (Umluftverfahren) erreichen.

Im Trocknungsprozess werden geringe Mengen an Aerosolen und gasférmigen
organischen Substanzen gebildet und emittiert, was frither zu Geruchsbelisti-
gungen fiithrte (trotz Einhaltung der gesetzlich vorgeschriebenen Grenzwerte).
Heute ist das Problem durch Ersatz der verursachenden Substanzen bzw. Zugabe
erst im Aufbereitungsschritt zufriedenstellend gelost.

Die Trocknungsluft wird iiber Filter gereinigt, so dass die nach der technischen
Anleitung Luft geforderten Grenzwerte deutlich unterschritten werden. Bei Ein-
satz von Turmaufsatzfiltern werden die abgeschiedenen Stiube wieder in den
Produktionsprozess zuriickgefiihrt und somit im normalen Turmpulver gebun-
den. Die Trocknungsluft tauscht anschliefend noch Wirme gegen die Brenner-
luft aus und gelangt mit 70-85 °C tiber einen Kamin in die Umwelt.

7.3
Herstellung von Kompakt- und Superkompaktwaschmitteln

Die geinderten Anforderungen des Marktes, unter anderem der Trend zum ver-
minderten Verpackungsaufwand, fithrten zur Entwicklung von Waschmitteln von
besonders hoher Schiittdichte. Unter Schiittdichte versteht man das Litergewicht
eines Pulvers in g/L. Im Hochdruckspriithverfahren lassen sich Pulver mit einer
Schiittdichte von maximal 400-500 g/L herstellen. Will man Waschmittel mit
einer hoheren Schiittdichte, die Kompaktwaschmittel, produzieren, muss die
Herstellungstechnik geidndert werden.

In Deutschland ist deshalb Ende der achtziger Jahre ein zusitzlicher Verfah-
rensschritt eingefithrt worden, der es erlaubt, die aus dem Sprithturm erhaltenen
Pulver trocken zu verdichten. Die so hergestellten Pulver, die sogenannten Kom-
paktwaschmittel, wiesen bei verbesserter Rezeptur eine Schiittgewichte von bis
zu 700 g/L auf.

War der Schritt zur ersten Kompaktwaschmittel-Generation noch relativ ein-
fach, so beinhaltet die zweite Generation der Kompaktwaschmittel grofRere Verin-
derungen sowohl bei den Rohstoffen als auch im Herstellungsprozess. Um die
Waschmittel noch kompakter und noch ergiebiger zu machen, sind vollig neue
Produktionstechnologien entstanden. Gegentiber den herkommlichen Pulverpro-
dukten kann der Anteil an neuen Rohstoffen in den modernen Superkompakt-
waschmitteln bis zu 70 % ausmachen.

Eine Moglichkeit ist es, den Herstellprozess um einen effektiven Verdichtungs-
schritt zu erweitern. Als Beispiel wird hier die Extrusionstechnik niher beschrie-
ben: Im sogenannten Extruder (Abb. 7.4) werden die meisten Waschmittelinhalts-
stoffe (bis auf die besonders temperaturempfindlichen Enzyme, Duftstoffe und
Bleichaktivatoren) zu einem plastifizierbaren Gemisch vermischt und durch
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Vorgemischte

Waschmittel-
inhaltsstoffe Extruderkopf mit
Lochplatte und
Schnittvorrichtung

a zylinderférmig
O kugelfarmig

Extruder

Verrunder Roh-Waschmittel

Enzyme, Bleichmittel TAED, Duftstoffe, Schauminhibitoren— ‘
Fertiges Waschmittel

Abb. 7.4 Herstellung von Superkompaktwaschmitteln durch Extrusion und Verrundung.

feine Diisen gepresst. Die dabei entstehenden spaghettiférmigen Stringe werden
tiber schnell laufende Messer in kurze Zylinder (Linge = Durchmesser) geschnit-
ten, im Verrunder zu Kugeln geformt und anschliefend zur Hirtung auf ca.
30°C gekiihlt. Die restlichen Waschmittelinhaltsstoffe (Enzyme, Duftstoffe, Aktiv-
sauerstofftriger und TEAD) werden anschliefend zugemischt.

Eine andere Moglichkeit zur Produktion von Kompaktwaschmitteln ist die Gra-
nulation. Dabei werden fliissige und feste Waschmittelinhaltsstoffe in speziellen
Granulatoren, je nach Herstellerfirma von unterschiedlicher Form (tellerférmig,
walzen- oder zylinderférmig oder als Wirbelschichtgranulatoren), gemischt und
zu einem kompakten, kornchenférmigen Pulver (Abb. 7.5) verarbeitet. Auch
hier werden besonders empfindliche Inhaltsstoffe nachtriglich zugemischt.

Bei den hier beschriebenen Produktionsmethoden, der Extrusion oder Granu-
lation, ist es moglich, entweder temperaturbestindige Waschmittelinhaltsstoffe
uiber die Sprithturmtechnologie vorzumischen und zu trocknen oder — wenn hin-
reichend trockene Rohstoffe verwendet werden (und hier sind besonders die Ten-
side von Bedeutung) — ganz auf die Sprithturmtechnologie zu verzichten. Mit die-
sen Technologien lassen sich besonders kompakte Pulver, sowohl Voll- als auch
Colorwaschmittel, mit Schiittdichten von 800 bis 900 g/L, ohne Sprithturmvor-
stufe sogar bis zu 1.400 g/L, herstellen.

1993 wurden in Europa, 1994 in Deutschland die ersten Superkompaktwasch-
mittel nach dem hier beschriebenen Extrusionsverfahren mit dem Namen ,Mega-
perls“ eingefiihrt.

Durch diesen neuen Herstellprozess konnte der Anteil der Tenside gegeniiber
herkémmlichen Waschpulvern deutlich erhéht werden, so dass die Dosieremp-



7.4 Herstellung von Waschmittel-Tabs

Flissigkeiten Feststoffe Flissigkeiten

Feststoffe

2. Teller-Granulatoren

1. Trommel-Granulatoren

Flissigkeiten Fliissigkeiten

Feststoffe Feststoffe

3. Mischer-Granulatoren Luft
4. Wirbelschicht-Granulatoren

Abb. 7.5 Herstellung von Superkompaktwaschmitteln durch Granulation.

fehlung bei gleichbleibender Leistung entsprechend zuriickgenommen werden
konnte (Superkompaktwaschmittel: ca. 70 g, Kompaktate: ca. 80 g).

Einen Anteil von ca. 20 % Tensiden (anionische und nichtionische) in ein pul-
verférmiges superkompaktes Waschmittel einzuarbeiten stellt eine grofle techno-
logische Herausforderung dar. Tenside liegen meist in fliissiger oder hochvisko-
ser Form vor. Sie so in das Waschmittel einzuarbeiten, dass ein trockenes, lager-
fihiges und doch schnell 16sliches Produkt entsteht, erfordert moderne, compu-
tergesteuerte Anlagen und viel Erfahrung der Waschmittelhersteller.

7.4
Herstellung von Waschmittel-Tabs

Mit Einfihrung der Waschmittel-Tabs im Jahr 1998 in Deutschland wurden wie-
derum grundlegend neue Technologien erforderlich, um diese Produkte produ-
zieren zu konnen.

Bei der Herstellung der Tabs ist es notwendig, eine Balance zu finden zwischen
geniigender Festigkeit fiir Verpackung, Transport, Lagerung und Handhabung
und einem schnellen Lése- bzw. Zerfallsvorgang der Tablette in der Waschma-
schine.

Bindemittel sorgen fiir die Festigkeit der Tablette wihrend der Lagerung, spe-
zielle Zerfallsmittel (s. Kap. 5.6.10) sorgen fiir ein schnelles Zerfalls- und Aufls-
sungsverhalten in der Waschmaschine. Mit geeigneten Zerfallsmitteln kénnen
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Abb. 7.6 Fertigungsprozess fiir Waschmittel-Tabs im Uberblick.



7.5 Herstellung von fliissigen Waschmitteln

Waschmittel-Tabs in die Einspiilschublade der Waschmaschine dosiert werden
und zerfallen dort bei Kontakt mit Wasser in einer Zeit von unter 20 Sekunden.
Mit Hilfe des Zwei-Schichten-Aufbaus ist es moglich, empfindliche Waschmit-
telrohstoffe z. B. Bleichmittel in der Schicht 1 sowie Bleichmittelaktivator und En-
zyme in der Schicht 2 rdumlich voneinander zu trennen. Das hat Vorteile fiir die
Lagerbestindigkeit der Tabs, allerdings sind die Variationsmoglichkeiten in der
Rezepturgestaltung gegentiber der Pulverproduktion deutlich eingeschrinkt.

Abbildung 7.6 zeigt die Produktionsschritte fiir Waschmittel-Tabs im Uberblick.
Vergleichbar den Herstellverfahren fiir normale und kompakte Waschmittelpul-
ver erfolgt auch bei der Tablettenherstellung die Verarbeitung bestimmter, in
der Regel wasserhaltiger Rezepturbestandteile wie z. B. Tenside, Builder, Co-Buil-
der, Seifen etc., mittels Sprithtrocknungs- und Granulationsverfahren. Die restli-
chen Rezepturbestandteile wie z. B. Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Par-
fum etc. werden zusammen mit diesen Basispulvern bzw. —granulaten in soge-
nannten Aufbereitungsanlagen zur Gesamtrezeptur vermischt. Hierbei wird
jede einzelne Stoffkomponente entsprechend ihrem Rezepturanteil verwogen
und zusammen mit den anderen verwogenen Stoffkomponenten in einem scho-
nend arbeitenden Mischer dosiert. Nach dem Mischprozess kann die homogeni-
sierte, pulverige Waschmittelmischung der Presse zugefithrt werden und die Ver-
pressung zu Waschmitteltabletten erfolgen.

Die einzelnen Schichten einer mehrschichtigen Tablette enthalten verschie-
dene Rezepturbestandteile bzw. Stoffkomponenten. Demzufolge muss die Pulver-
mischung fiir jede Schicht separat hergestellt bzw. aufbereitet werden. Hierzu
werden jeweils separat arbeitende Aufbereitungsanlagen verwendet.

Die Verpackung der beim Pressvorgang enthaltenen Waschmitteltabletten er-
folgt in-line, d.h., die aus der Presse ausgestoflenen Tabletten (bis zu 1000
Stiick pro Minute) werden direkt einer Verpackungsmaschine zugefithrt und ver-
sandfertig verpackt.

7.5
Herstellung von fliissigen Waschmitteln

LieRRen sich flussige Waschmittel der ersten Generation meist einfach durch zu-
sammenriihren der jeweiligen Rohstoffe herstellen, so erfordern heutige Systeme
aufgrund ihres komplexeren Aufbaus und der anspruchsvolleren physikalischen
Eigenschaften einen verfahrenstechnisch hoheren Aufwand. Im grofitechnischen
Mafistab finden zunehmend kontinuierlich arbeitende Herstellverfahren Verwen-
dung, die heute in der Lage sind, Feststoffe genau dosiert einzuarbeiten und auch
bei hoher Viskositit der Mischungen bedingt durch hochkonzentrierte oder sogar
wasserfreie Zutaten sehr effektiv zu mischen und zu temperieren.

Auch bei diskontinuierlich arbeitenden Anlagen wurden aufwendige, z. B. aus
schnell- und langsamlaufenden Riihrern bestehende Systeme entwickelt, die es
erlauben, sehr tensidreiche Fliissigwaschmittel herzustellen.
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Die Tenside werden {iberwiegend in Form der freien Sulfon- bzw. Fettsiuren
eingesetzt und wihrend des Mischungsprozesses — in situ — mit Natronlauge
neutralisiert. Zunehmende Verwendung finden Tenside auf Basis nachwachsen-
der Rohstoffe wie Fettalkoholsulfate, Fettalkoholethoxylate und Alkylpolygluco-
side.

Besondere Vorsorge gilt der Einhaltung keimfreier Produktionsbedingungen,
da die Verwendung von Konservierungsstoffen stark eingeschrinkt wird.

Polyfunktionale Alkohole, z.B. Polyethylenglycole oder Glycerin, dienen der
Verhinderung der Gelbildung beim Einspiilvorgang in der Waschmaschine
sowie der Verbesserung der FlieReigenschaften.

Eine Innovation stellt die Produktion gelférmiger Waschmittel dar. Dabei wer-
den neben den in herkémmlichen Fliissigwaschmitteln verwendeten Inhaltsstof-
fen zusitzlich Verdickungsmittel eingesetzt (z. B. Carbopol ; ein spezielles Acryl-
sdurepolymer kombiniert mit Polyalkylpolyether). Eine stabile Gelbildung ist
trotz des Verdickungsmittels nur moglich durch eine duferst prizise Dosierung
der Rezepturbestandteile, genaue Einhaltung der Reihenfolge der Mischung und
durch genau gesteuerte Produktionsbedingungen (Temperatur, Riithrerdreh-
zahlen). Abbildung 7.7 zeigt ein Flielschema zur Produktion gelférmiger Wasch-
mittel.

Die Leistungsverbesserung bei den Inhaltsstoffen von Fliissigwaschmitteln,
insbesondere bei den Enzymkomponenten, hat zur Entwicklung von fliissigen
Superkonzentraten gefiihrt, die nur noch mit 35 mL dosiert werden.

Rohstoffe
- fliissig

@ @ - fest

Kihler

Fertigprodukt
Mischbehalter

@

=
N

Entgasungsanlage
(optional)

Abfiillung

Abb. 7.7  FlieRRschema zur Herstellung gelfsrmiger Waschmittel.
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7.6
Herstellung von Fliissig-Tabs

Analog zu den festen Waschmittel-Tabs wurden in Europa im Jahr 2000 bei den
Flissigprodukten selbstauflésende Portionsbeutel, sogenannte Fliissig-Tabs, ein-
gefiihrt (auch Liquits, Kapseln, Liquitabs, pouches oder sachets genannt). Diese
Rezepturen werden nur noch mit 50 mL im normierten Waschgang dosiert.
Dies ist moglich durch einen hohen Tensidanteil von 50 % bis zu 75 %.

Zudem ist eine Reduktion des Wasseranteils auf unter 12% erforderlich, um
diese Produkte in wasserlosliche Polyvinylalkohol-Folie (PVAL) abfiillen zu kon-
nen. Der Auflosungsprozess der PVAL-Folie beginnt sofort, sobald der Beutel
mit Wasser in Kontakt kommt. Die Folienauflésung erfolgt dann in ca. 10 bis
90 Sekunden. Als Folienmaterial wird teilverseifter Polyvinylalkohol verwendet,
der gut kaltwasserloslich ist. Die in den Fluissig-Tabs vorhandenen niedrigen Was-
serkonzentrationen verbessern dartiber hinaus die Enzymstabilitit, da Enzyme
hydrolyseempfindlich sind.

Ein Nachteil der Fliissig-Tabs ist, dass der Verpackungsaufwand sehr grofd und
kostenintensiv ist. Seit 2008 sind Fliissig-Tabs in vielen Lindern mangels Nach-
frage bei den Verbrauchern vom Markt verschwunden.

Literatur

Weiterfiihrende Literatur

Ho Tan Tai, L.: Formulating Detergents and
Personal Care Products, AOCS Press,
Champaign/Illinois, 2000.

Smulders, E.: Laundry Detergents. Wiley-VCH
Verlag, 2002, Kapitel 6: Production of
powder detergents.

161



8
Waschmittel aus Sicht der Verbraucher

8.1
Geschichte der Waschmittel

Einen Uberblick iiber die historische Entwicklung der Waschmittel zeigt Abb. 8.1
[1-5]. Man kann diese Entwicklungsgeschichte in mehrere historische Epochen
untergliedern, wobei die Ubergéinge zwischen den einzelnen Epochen naturge-

mif flieRend sind.

Waschen im Altertum und Mittelalter

Der Reinigungsprozess hat eine lange Tradition in der Kulturgeschichte der
Menschheit. Wihrend Wasser vermutlich schon immer zum Waschen verwendet
wurde, lisst sich die Geschichte der waschaktiven Substanzen, die den Reini-
gungsvorgang unterstiitzen und verstirken, nicht genau zuriickverfolgen. Erste
Uberlieferungen auf den Gebrauch von Seife sind von den Sumerern
(2500 v. Chr.) bekannt geworden (Abb. 8.2).

Doch wurde Seife in Form von Mischungen aus Fetten und Holzasche zur da-
maligen Zeit vermutlich nur sporadisch zum Wischewaschen verwendet. In
manchen Kulturen, so bei den Germanen, wurde Seife als kosmetisches Mittel
zum rituellen Rotfirben der Haare und zur Kérpereinigung, aber nicht zum Wi-
schewaschen genutzt. Die Rémer benutzten in der Anfangszeit die Seife wohl
tiberwiegend zur Kosmetik oder als Heilmittel bei Verletzungen. 167 n. Chr.
wird vom griechischen Arzt Galenus, der in Rom titig war, zum ersten Mal von
Seife als Reinigungsmittel berichtet. Die Wirksamkeit der Seife als Reinigungs-
mittel wurde in fritheren Zeiten noch nicht verstanden und die Auswahl von
Waschhilfsstoffen richtete sich nach zufilligen Beobachtungen und den vorhan-
denen Gegebenheiten. Verwendet wurden neben Mischungen aus Fetten, Olen
und Holzasche auch Soda aus natiirlichen Vorkommen, Sand, Tonerde (Bento-
nite), Seifenkraut, Rosskastanie, Honig, Bohnenmehl, Kleie, Gerstensauerteig
und anderes. Hiufiger kamen aber auch weniger wohlriechende Materialien
zum Einsatz, Schafs- und Schweinekot und vor allem Rindergalle. Wihrend
der Romerzeit wurde auch gegorener Urin zum Wischewaschen benutzt. Der Ge-
ruch des gegorenen Urins fithrte zur AuRerung des Kaisers Vespanian ,Pecunia
non olet“, (,Geld stinkt nicht“) da ein ganzer Berufsstand, die ,fullones®, sehr
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im Vorderen Orient Verwendung von Pottasche (K-C05) und Soda
{NazCOy) zur Reinigung

sumerische Tontafeln als dlieste Zeugnisse fiir die Verwendung von
Seife

eriechischer Arzl Galenus berichlel erstmals von Seife als
Reinigungsmitte] bei den Romem; verwendet zum Waschen werden
aber Jahrhunderte lang asch Sand, Soda, Borax, Wurzelaufguss von
Seifenkraut oder Rosskastanienexirukie, teilweise auch wenig
wohlriechende Matenialien wie gegorener Urin, Rindergalle, Schafs-
umd Schweineko

Araber (Mauren) erobemn den stidlichen Teil der Ibenischen Halbinsel
und bringen die Kunst der Seifenherstellung nach Spanien; erste
Seifenzentren entstehen wa. in Sevilla, Cartagena, Alicante
Herstellung von Seife durch zunfimiiBiig organisierie Seifensieder in
Mitieleuropa: Weitergabe der geheimen Herstellungsrezepte in den
Hundwerkerfamilien von Generation zu Generation: hochwentige
parfiimiente Seifen sind begehrte Luxusanikel

bedeuiende Zentren der Seifenprodukiion in Europa: Marseille, seit
dem 15, und 16, Jh. auch. die oberitalienischen Stide Savona, Vencdig
und Genua

stark gestiegene Nachfrage nach Seife infolge des Aufschwungs der
Textilindustrie; wegen Rohstoffmangels verstiirkte wissenschafiliche
Bemithungen zur kiinstlichen Sodaherstcllung

Herstellung von Sode aus Glaubersalz (Matriumsulfat) im GroSmaBstab
durch Leblane

Sotvay-Verfahren: Herstellung von Soda aus Natriumchlond,
Ammaoniak und Kohlenstoffdioxid; die groftechnische Sodaherstellung
ist von grofer Bedeotung fiir alle Bereiche der sich damals new
entwickelnden Chemigindusirie

Beginn der industriellen Produktion von Seife

erstes Waschmitiel in Pulverform auf dem Marki, Hauptbestandteil:
Seifenpulver, dazu Soda und Wasserglas als Alkalien

Fritz Henkel erfindet Persil — erstes  selbsttitiges” Vollwaschmittel auf
Seifenbasis, das waschen s bleichen kann: Bestandieile, Seife, Soda,
Perborat und Silikat; die zeitaufwiindige Rasenbleiche wird unnditig
Zum ersten Mal Enzyme {tienscher Herkunft) in Waschmatteln

erstes Feinwpschmittel Fewa. waschaktive Substanz: Feitalkoholsulfawe
{FAS)

Entwicklung elekirischer Waschmaschinen

Erste Waschmintel mit hiineunempfindlichen symhetischen Tensiden
auf Erdilbasis {Tetrapropylenbenzolsulfonat TPS)

Optische Aufheller

Duftstaffe

Schauminhibitoren

Erste Bestimmungsmethode zur Messung der biologischen
Abbaubarkeit von Tensiden

Sr_'haurnhcrgc auf dewischen Gewdissern durch Tensidriickstéinde in der
Umwelt

Pentanatriumtriphosphat { Komplexbildner zur Wasserenthiirtung)
Verbesserte Enzyme (Proteasen) aus Mikroorganismen

Vollstandiger Ersatz von biologisch schwer durch biologisch leicht
abhaubare Tenside (Lincares Alkylbenzolsulfonat LAS)

Entwicklung von Zeolith A (Sasil) als Phosphatersatz

Erste Bleichaktivatoren { TAED) in Waschmitieln
Phasphathiichstmengenverordnung in Deuischland

{gesetzliche Begrenzung des Phosphatgehalts in Waschmitteln)

Erste fliissige Vollwaschmittel in Deutschland

Erste phosphatfreie Markenwaschmitiel

Erste gentechnisch verinderte Enzyme in deutschen Waschmitteln
Markteinfithrung Kompaktwaschmittel

Muarktemnfithrung Colorwaschmitel

Keine Phosphate in Waschmiteln mehr in Deutschland
Markteinflihrung Superkompakiwaschmittel in Deatschland
Waschmitiel-Tabs

Fliissig-Tabs

Niedrigtemperaturwaschimitte] {20 "C)

Hochkonzenirierie Flissigwaschmitiel

Abb. 8.1 Kleine Zeittafel zur Geschichte des Waschen.
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Abb. 8.2 Tontafel der Sumerer. Auf der Tafel
sind Anweisungen zum Waschen von Wolle
mit Seife aufgefiihrt.

gut vom {iibelriechenden Gewerbe lebte und dem Staat daraus Steuern entrich-
tete.

Seit dem 4. Jahrhundert wurde Seife zunehmend zum Wischewaschen verwen-
det. Um 385 n. Chr. erwihnt der Arzt Theodorus Priscianus erstmals das Hand-
werk der Seifensieder. Die Fette und Ole wurden aus den damals zuginglichen
Rohstoffen gewonnen, je nach den lokalen Gegebenheiten sowohl auf pflanz-
licher als auch auf tierischer Basis. Wichtige Quellen waren u. a. Olivendl (Stid-
europa) sowie Ziegen- und Rindertalg, Schaf- und Schweinefett, teilweise auch
Fischdl (Mittel- und Nordeuropa). Seife aus Olivendl galt dabei als qualitativ
besonders hochwertig. Die Rezeptur der Seifenherstellung war noch von den
Agyptern und Griechen iibernommen worden und die dadurch erhaltenen Seifen
waren relativ unrein und nicht mit heutigen Seifen vergleichbar. Die Qualitit
hing auch stark von der Herkunft der verwendeten Pflanzenasche ab. Im 7. Jahr-
hundert wurde eine verbesserte Seifenherstellung von den Arabern tiber das da-
mals arabisch besetzte Spanien nach Europa gebracht und setzte sich schnell
durch. Die Alkalitit der Pflanzenasche wurde durch Zusatz von gebranntem
Kalk (Calciumoxid, auch ungeldschter Kalk oder Atzkalk genannt) erhéht. Da-
durch konnte nun relativ reine Seife erzeugt werden.

Wegen der giinstigen klimatischen Bedingungen entwickelte sich im stideuro-
pdischen Raum, dem Lebensraum der Olivenbiume, seit dem 6. Jahrhundert
langsam das Handwerk der Seifenherstellung und gelangte unter anderem in
den Stidten Sevilla, Alicante, Venedig, Genua und Marseille im 16. Jahrhundert
zu voller Bliite. Seife wurde zu einem begehrten Artikel, der von Siideuropa aus
in viele Lander exportiert wurde. Ab dem 10. Jahrhundert wurde auch in mittel-
europiischen Stidten Seife hergestellt und seit dem 14. Jahrhundert gab es im
mitteleuropdischen Raum die Seifensiederzunft zur Herstellung hochwertiger
Seifen. Die Herstellungsrezepte waren streng geheim und wurden von Genera-
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tion zu Generation unter den Seifensiedern weitergereicht. Zum Wischewaschen
dienten einfache Kern- oder Schmierseifen, die fiir den Eigengebrauch oft selbst
hergestellt wurden. Hochwertige parfiimierte Seifen waren Luxusartikel und blie-
ben der Korperreinigung und Kosmetik vorbehalten.

Der Beginn der industriellen Seifenproduktion (1750 bis 1900)

Durch die steigende Nachfrage nach Seife wurden die Rohstoffe bald knapp, be-
sonders die Holzasche wurde zu einem begehrten Artikel. Damals waren Na-
triumcarbonat (Soda) und Kaliumcarbonat als wichtigste Bestandteile der Holz-
asche bereits bekannt. Der Rohstoffmangel fiithrte dann in der zweiten Hilfte
des 18. Jahrhunderts zu verstirkten wissenschaftlichen Untersuchungen auf
dem Gebiet der kiinstlichen Sodaherstellung.

1789 entdeckte Nicolas Leblanc (1742-1806) ein Verfahren, Soda aus Glauber-
salz (Natriumsulfat) herzustellen. Damit wurde zum ersten Mal die industrielle
Massenherstellung von Seife mdoglich, denn durch die internationalen Handels-
beziehungen standen preiswerte tropische Fette und Ole in ausreichenden Men-
gen zur Verfiigung. Das Verfahren von Leblanc hatte jedoch Nachteile. Es wurde
viel Energie benétigt und es fielen dtzende und tibelriechende Abfallprodukte an:
Chlorwasserstoff HCl und Calciumsulfid CaS$, das deponiert wurde und nach fau-
len Fiern stinkenden Schwefelwasserstoff freisetzen konnte. Die Sodaherstellung
nach Leblanc wurde deshalb durch ein 1861 von Ernest Solvay (1838—1922) entwi-
ckeltes Verfahren abgelost. Die grofdtechnische Herstellung von Soda zihlt zu
den wichtigsten Entwicklungen der modernen Chemie, deren Bedeutung weit
uiber die Seifenherstellung hinausging und alle Bereiche der sich damals entwi-
ckelnden Chemieindustrie betraf.

In Deutschland hatte die Wirtschaft bis zur Reichsgriindung 1871 noch weitge-
hend landwirtschaftlichen Charakter. Von der Reichsgriindung gingen starke Im-
pulse zur industriellen Entwicklung aus und innerhalb weniger Jahre gehorte
Deutschland zu den fithrenden Industrienationen der Welt. Bis zum ersten Welt-
krieg begann eine Zeit stindigen Wachstums, die Produktionsmengen stiegen
unaufhoérlich. Im Rahmen der Industrialisierung stieg auch die Nachfrage nach
Seife immer weiter an, und gegen Ende des 19. Jahrhunderts wurde das Seifen-
siederhandwerk durch die grofstechnische Seifenfabrikation abgel6st.

Erste Vollwaschmittel auf Seifenbasis (1900 bis 1950)
Die Markteinfihrung eines Gemisches aus Soda und Natriumsilicat im Verhilt-
nis 4:1 (,Henkel’s Bleichsoda“) im Jahr 1878 kann als Beginn der Entwicklung
moderner Waschmittel in Deutschland definiert werden. Bleichsoda wurde zum
Einweichen der Wische und Enthirten des Wassers benutzt. Da auch Eisensalze
ausgefillt wurden, konnte ein Vergilben der Wische durch die gelb bis braun ge-
firbten Eisensalze verhindert werden, deshalb auch der Name ,Bleichsoda“.
1907 kam dann das erste Vollwaschmittel (Persil) zum Verkauf (Abb. 8.3).
Persil war ein Waschmittel auf Seifenbasis. Es bestand aufler aus pulverisierter
Seife noch aus Perborat, Soda und Silicat und nahm der Hausfrau zum ersten
Mal die langwierige und wetterabhingige Rasenbleiche ab (Abb. 8.4).



8.1 Geschichte der Waschmittel | 167

In allernfichster Zeit kommt das neue Waschmittel

JDersil”

aul den Markt, mit dem man durch einmaliges Kochen ohne
Miihe, ohne Reiben; blendend weile Wiiscne erzielt, dabei
garantiert der Fabrikant die absolute Unschidlichkeit iir die
Wiische, Wollstindig ungefihrlich bei belichiger Anwendung.

Passen Sie auf, Annoncen geben bekannt, wasn ,.Peﬂll“
zu haben ist. 1370

Abb. 8.3 Dusseldorfer Zeitung vom 6. Juni 1907.

Abb. 8.4 Rasenbleiche vor Dresden um 1815. Die Elbauen vor der Stadt dienten als ideale
Bleichfliche.

Aus diesem Grunde wurde es als erstes ,selbsttitiges“ Waschmittel bezeichnet,
denn die Rasenbleiche gehorte zu den mithsamen und langwierigen Titigkeiten
des Waschens. Die Wische, die frither tiberwiegend aus weiflen Textilien bestand,
wurde zum Erreichen eines — aus damaliger Sicht — strahlenden WeiStones bei
gutem Wetter auf dem Rasen ausgebreitet. Fiir diese Zwecke gab es bei den Textil-
herstellern sogar den Beruf des Bleichers, der dann mit der Entwicklung der che-
mischen Bleichmittel rasch verschwand.

Ersatz von Seife durch moderne Tenside (1950 bis 1965)

1932 kam das erste Feinwaschmittel (Fewa) ohne Seife auf den Markt. Es enthielt
als waschwirksame Substanzen die Fettalkoholsulfate (FAS). Fettalkoholsulfate
waren pH-neutral und hatten Vorteile beim Waschen empfindlicher Textilien
aus Kunstseide (Viskose), Seide oder Wolle. Allerdings konnten sich die moder-
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nen Tenside zur damaligen Zeit noch nicht durchsetzen. Seife blieb noch viele
Jahre der zentrale Inhaltsstoff der Waschmittel.

Ausgehend von den ersten Waschmitteln zu Beginn des zwanzigsten Jahrhun-
derts hatten sich iiber Jahrzehnte hinweg die Rezepturen der Waschmittel nicht
wesentlich verdndert. Erst nach 1945 kam es mit der Entwicklung elektrischer
Waschmaschinen zu einem grundlegenden Wandel der Waschmittelrezepturen.
Anfang der fiinfziger Jahre kamen die ersten maschinengeeigneten Waschmittel
mit modernen Tensiden auf Erdélbasis auf den Markt, schon Ende der finfziger
Jahre hatten diese Tenside die Seife fast vollstindig verdringt.

1959 traten dann zum ersten Mal unerwiinschte ckologische Folgen des stei-
genden Tensideinsatzes auf. Die unzureichende biologische Abbaubarkeit des da-
mals verwendeten Tetrapropylenbenzolsulfonat (TPS) fithrte zu erheblichen Kon-
zentrationen dieses Tensids in Oberflichengewissern — sichtbar durch Schaum-
berge auf den Gewissern (s. auch Kap. 9). TPS wurde in der Folgezeit durch Li-
neares Alkylbenzolsulfonat (LAS) ersetzt, das seit 1964 das wichtigste Waschmit-
teltensid darstellt (vgl. auch Kap. 2 und 5.1).

Technologische und 6kologische Optimierung der Waschmittelrezepturen durch neue
und verbesserte Inhaltsstoffe (1950 bis 1995)

Immer neue Hilfsstoffe wurden entwickelt, die den Waschvorgang effektiver
machten. 1950 kamen erste optische Aufheller zum Einsatz, 1954 wurden zum
ersten Mal Duftstoffe im Waschmittel verwendet (vgl. auch Kap. 5.6.6).

Die in der Anfangszeit der modernen Waschmittel tibliche Fillenthdrtung mit
Soda war ungeeignet fiir elektrische Waschmaschinen, so dass hier nach neuen
Wegen der Wasserenthdrtung gesucht wurde. Als geeignete Komplexbildner erwie-
sen sich die Polyphosphate. Mit Pentanatriumtriphosphat wurde ein sehr wirksa-
mer Wasserenthirter gefunden, der ab 1960 in Waschmitteln eingesetzt wurde.
Leider zeigten sich auch hier unerwiinschte Folgeschiden durch ein Uberangebot
von Phosphor in Oberflichengewissern. Auf der Suche nach Phosphatersatzstof-
fen wurde 1974 Zeolith A patentiert. Nach schrittweiser Reduktion des Phosphat-
anteils kam 1986 ein vollig phosphatfreies Markenwaschmittel auf der Basis von
Zeolith A auf den Markt. Seit 1990 gibt es keine phosphathaltigen Waschmittel
mehr auf dem deutschen Markt (vgl. auch Kap. 5.2).

1960 wurden zum ersten Mal Enzyme (Proteasen) in Waschmitteln eingesetzt,
seit 1966 geschieht dies standardmifig. Die ersten Enzyme waren noch che-
misch relativ empfindlich und unter Waschbedingungen wenig effektiv. Seit
Ende der achtziger Jahre werden gentechnisch optimierte Enzyme verwendet
und neue Enzymtypen kamen hinzu (Amylasen, Cellulasen, Lipasen und Man-
nanasen). Die heutigen leistungsstarken Enzyme haben einen mafigeblichen An-
teil am Leistungsvermégen der modernen Waschmittel (vgl. auch Kap. 5.5).

Ein weiterer wichtiger Meilenstein in der Waschmittelentwicklung war die Ein-
fithrung der Bleichaktivatoren im Jahr 1977. Mit Hilfe von Bleichaktivatoren, der
weitaus wichtigste ist bis heute TAED (Tetraacetylethylendiamin), konnte das
Leistungsvermogen der Bleichmittel im unteren Temperaturbereich (30°C und
40°C) entscheidend verbessert werden (vgl. auch Kap. 5.4).
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Bis in die 70er Jahre hinein wurden innovative Rohstoffe wie Tenside, Bleich-
aktivatoren, Enzyme, optische Aufheller u. a. fiir Waschmittel erschlossen. In den
80er Jahren wurden vermehrt multifunktionelle Rohstoffe entwickelt und einge-
setzt. z. B. wurden Geriiststoffe und Alkali oder Bleichmittel und Alkali kombi-
niert bzw. mehrfach wirksame Polymere zum Einsatz gebracht (vgl. auch Kap.
5.6).

Die 1980er und 1990er Jahre waren geprigt von Innovationen mit 6kologi-
schem Hintergrund. Dazu gehdérte auch die Anforderung, die Dosierungen zu re-
duzieren, d.h. mit weniger Waschmittel gleiche Waschleistungen zu erzielen. So
war es nur folgerichtig, dass neue Angebotsformen den Waschmittelmarkt erheb-
lich erweiterten.

Neue Angebotsformen bei Waschmitteln (1980 bis heute)
Die Angebotsformen und das dufere Erscheinungsbild der Waschmittel blieb bis
Ende der siebziger Jahre des letzten Jahrhunderts hinein relativ einheitlich: Es
gab weifle, gut wasserlosliche Pulver, manchmal mit farbigen Tupfern, die in gro-
Ren Sprithtiirmen produziert wurden (vgl. Kap. 7). In den Einzelhandelsgeschif-
ten fanden sich hauptsichlich pulverférmige Vollwaschmittel, daneben aber auch
verschiedene Fein- und Spezialwaschmittel mit einem relativ geringen Marktan-
teil von weniger als 20 %.

Erst mit dem Aufkommen eines zunehmenden Umweltbewussteins der Ver-
braucher in Deutschland Ende der 1970er Jahre kam Bewegung in das Waschmit-
telangebot. Abbildung 8.5 zeigt am Beispiel der deutschen Waschmittel die Ent-

Vollwaschmittel WM mit Zusatznutzen
Pulver und Tabs

Superkompaktate (Volumenred./chemisch konzentriert)

Vollwa“scl'l_mittel Superkonzentr. Fliissigwaschmittel [
flissig ‘i i i
herkommliche Fliissigwaschmittel
I I 1 I I I
1985 1990 1995 2000 2005 2010

Abb. 8.5 Entwicklungsstufen der Voll- und Colorwaschmittel in Deutschland.
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wicklung der Angebotsformen bei den Standardwaschmitteln (Voll- und Color-
waschmittel) seit 1980 im Uberblick.

Insgesamt verlief die Weiterentwicklung der Waschmittel in den Lindern der
Europiischen Union relativ dhnlich, doch gibt es aufgrund unterschiedlicher
Waschgewohnheiten in einzelnen Lindern auch andere Entwicklungen, sowohl
beziiglich der Zeitachse als auch hinsichtlich der Waschgewohnheiten und des
Waschmittelangebotes. Dementsprechend verfolgen die Waschmittelhersteller
das Ziel, fur die jeweiligen Mirkte die entsprechenden Produkte zur Verfiigung
zu stellen.

Bemerkenswert ist, dass die herkémmlichen Produkte hiufig nicht durch Neu-
entwicklungen ersetzt, sondern auch weiterhin angeboten werden. Im Super-
marktangebot ist daher eine immer gréflere Produktvielfalt zu beobachten.

Ausgehend von Abb. 8.5 wird die historische Entwicklung der Voll- und Color-
waschmittel im Folgenden genauer diskutiert.

Anfang der achtziger Jahre kamen erste Baukastensysteme auf den Markt. Diese
sogenannten Bio- oder Okowaschmittel auf Seifenbasis konnten sich aber auf-
grund mangelhafter Waschleistungen nie nennenswert am Markt etablieren. Spa-
ter kam dann das bis heute immer wieder aktualisierte Hobbythek-Baukastensys-
tem auf Basis moderner Tenside hinzu und 1990 brachte ein grofer Waschmittel-
hersteller ein Baukastensystem auf den Markt (,Skip“). Die Baukastensysteme
konnten sich nie in Deutschland durchsetzen. Sie entsprachen einerseits nicht
den Bediirfnissen der Verbraucher nach bequemer Handhabung, andererseits
waren ihre okologischen Vorteile gegentiber den weiterentwickelten Niedrigdo-
sierwaschmitteln nur gering.

1981 wurde das Waschmittelangebot durch erste Fliissigwaschmittel erweitert.
Diese waren von Anfang an phosphatfrei, bequem zu handhaben und erzeugten
als (fiir Deutschland) innovative Entwicklung das Interesse der Verbraucher.

Mit der Einfithrung der phosphatfreien Pulverwaschmittel 1986 waren die In-
novationen beziiglich der Umweltvertriglichkeit noch nicht abgeschlossen. 1989
kamen die ersten Kompaktwaschmittel und 1994 die Weiterentwicklung, die Super-
kompaktwaschmittel (Niedrigdosierwaschmittel, Superkonzentrate) auf den Markt.
Damit konnte die Dosierung des Waschmittels, aber auch der Verpackungsauf-
wand deutlich reduziert werden (weitere Informationen s. Kap. 4 und 8.2).

Seit Mitte der siebziger Jahre wird in Deutschland mehr bunte als weille Wi-
sche gewaschen. So war es nur eine Frage der Zeit, bis das Waschmittelangebot
durch leistungsstarke Waschmittel, optimiert fiir farbige Textilien, erginzt wer-
den wiirde. Erste Schritte dazu gab es in der ehemaligen DDR. Dort kam 1986
»Spee Color” auf den Markt, ein Waschmittelpulver ohne Bleichmittel und opti-
sche Autheller, sonst aber ohne weitere Innovationen. 1990 wurde der Begriff Co-
lorwaschmittel weiterentwickelt und stand nun fiir einen eigenstindigen Wasch-
mitteltyp, der nicht nur frei war von Bleichmitteln und optischen Aufhellern, son-
dern auch neue Inhaltsstoffe enthielt, die Farbiibertragungsinhibitoren (s. Kap.
5.6.1).

Mitte der neunziger Jahre waren die 6kologisch orientierten Entwicklungen
weitgehend abgeschlossen. Die Waschmittel waren wesentlich umweltvertrigli-
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cher geworden, sowohl beziiglich der Inhaltsstoffe als auch in den Dosierungs-
mengen (s. Kap. 4 und Abb. 4.3).

Bei den Innovationen seit Mitte der neunziger Jahre standen nun bequeme Hand-
habung (convenience), positive Erlebniswerte und ein Zusatznutzen (z.B. Duft
und Image) im Vordergrund. In diesem Zusammenhang waren wichtige Ent-
wicklungen z. B. Waschmittel-Tabs, gelférmige Waschmittel, Waschmittel fiir spe-
zielle Waschebelange, z. B. fiir schwarze Wische oder Sport- und Funktionsklei-
dung, und Waschmittel mit besonderen Duftnoten.

Dass nicht jede neue Entwicklung auch Erfolg beim Verbraucher hat, zeigt das
Beispiel der Waschsysteme fiir nicht waschbare Textilien im Jahr 2004. Sie ver-
schwanden schon wenige Monate nach ihrer Einfiihrung wieder weitgehend
aus den Supermarktregalen. Auch die Fliissig-Tabs, die 2002 zum ersten Mal in
Deutschland angeboten wurden, wurden vom Verbraucher nicht nachgefragt
und verschwanden 2008 wieder vom Markt. Waschmittel-Tabs haben in Deutsch-
land insgesamt nur noch eine geringe Marktbedeutung.

Seit 2002 gewinnen Initiativen zum Thema ,Nachhaltiges Waschen* zuneh-
mend an Bedeutung (vgl. Kap. 11). Das Thema Nachhaltigkeit hat nicht allein
die Weiterentwicklung der Waschmittel im Fokus, das wire zu eng gedacht, son-
dern betrachtet das Waschen im Haushalt insgesamt in Bezug auf dkologische,
dkonomische und soziale Auswirkungen. Okobilanzen des Waschens zeigen,
dass die grofiten Umweltauswirkungen im Haushalt anfallen (s. Kap. 10). Res-
sourcenschonende, am Prinzip der Nachhaltigkeit ausgerichtete Waschgewohn-
heiten sind also von zentraler Bedeutung. Dementsprechend wichtig ist ein an
diesem Prinzip orientiertes Verbraucherverhalten beim Waschen. In den letzten
Jahren sind deshalb Initiativen zur besseren Verbraucherkommunikation entstan-
den Dazu zdhlen detaillierte Informationen tiber die Inhaltsstoffe durch die Her-
stellerfirmen, eine tibersichtlichere Information auf den Waschmittelpackungen,
die Offentlichkeitsarbeit des ,FORUM WASCHEN* (s. Kap. 11), aber auch ein
jahrlicher ,Tag des nachhaltigen Waschens in Deutschland am 10. Mai eines
jeden Jahres mit Aktionen zum nachhaltigen Waschen.

Neue Entwicklungen unter dem Gesichtspunkt Ressourcenschonung sind die
Niedrigtemperaturwaschmittel zum Waschen unterhalb 30°C (20°C oder
15 °C), die seit 2006 angeboten werden, und seit 2009 hochkonzentrierte Fliissig-
waschmittel, die mit nur noch 37 mL pro Waschgang auskommen.

Neben den genannten Innovationen auf dem Waschmittelmarkt spielt auch der
Preis eine wesentliche Rolle beim Kauf eines Waschmittels. Die aus Sicht der
Nachhaltigkeit empfehlenswerten Superkompaktwaschmittel (Niedrigdosier-
waschmittel) haben in den letzten Jahren riickliufige Marktanteile (s. Abb.
8.14). Preisgiinstige Produkte, hiufig in Grofspackungen als Sonderangebote
im Supermarkt angeboten, werden dagegen verstirkt nachgefragt.

Der Entwicklungsprozess moderner Waschmittel lisst sich am Beispiel der
Rezepturinderungen eines Markenwaschmittels konkret nachvollziehen [6, 7].
Rezepturen eines Markenwaschmittels von 1907 bis 2008 sind in Abb. 8.6 aufge-
listet.
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Massenanteile der Bestandteile in %
Inhaltsstoffe 1907 | 1925 | 1953 | 1959 | 1964 | 1970 | 1983 | 1987 | 2004 | 2008
Tenside
Seife 32,0 | 44,0 | 440 - 3,5 3,5 3,0 1,5 1,0 1,0
Tetrapropylenbenzolsulfonat — - - - 13,0 - - - - - -
TPS
Lineares Alkylbenzolsulfonat — - - - - 14,0 6,5 8,0 7,0 12,0 12,0
LAS
Fettalkoholsulfat — FAS - - - 2,0 - - - - - -
Nichtionische Tenside - - - - 2,5 2,5 3,0 5,0 3,0 2,5
Geriiststoffe (Entharter)
Natriumdiphosphat — - 10,0 | 23,0 - - — - - —
Pentanatriumtriphosphat - - - - 43,0 | 40,0 | 24,0 - - -
Zeolith A - - - - - - 18 25 22 18
Soda 24 16 12 - - - - 10 20 20
Polycarboxylate - - - - - - 1,0 4,0 3,0 2,0
Bleichmittel
Natriumperborat 9,0 9,0 6,0 7,0 16,0 | 27,0 | 22,0 | 20,0 - -
Natriumpercarbonat - - - - - - - - 14,0 12,0
Tetraacetylethylendiamin — TAED - - - - - - 1,5 2,0 2,5 2,5
(Bleichaktivator)
Enzyme - - - - - + + + + +
Sonstige Inhaltsstoffe
Phosphonate - - - - - - 0,2 0,2 0,5 0,5
Cellulosederivate - - - 1,5 1,5 1,5 1,0 1,0 0,5 1,5
(Vergrauungsinhibitoren)
Soil Release Polymere - - - - - - - - + +
Optische Aufheller - + + + + + + + + +
Natriumsilicat (Korrosionsinhibitor) 3,0 3,0 7,0 4,5 4,0 3,0 4,5 3,5 1,0 1,5
Magnesiumsilicat (Stabilisator) - - 2,5 2,5 2,0 2,0 0,5 - - -
Duftstoffe - - - - + + + + + +
Natriumsulfat - - 3,5 38,0 4,5 4,0 4,0 4,5 6,0 12,0
Wasser Rest | Rest | Rest | Rest | Rest | Rest | Rest | Rest | Rest | Rest
+ = enthalten

Abb. 8.6 Rezepturen eines Markenwaschmittels 1907 bis 2008.

Ausgewihlte Stationen der Produktentwicklung des Waschmittels Persil von
1907 bis 2009 sind in Abb. 8.7 aufgefiihrt. In Abb. 8.7 ist deutlich zu erkennen,
dass die Weiterentwicklung des Waschmittels bis Ende der 1980er Jahre tiberwie-
gend tiber die Verwendung neuer Inhaltsstoffe geschieht, seit den 1990er Jahren
zusdtzlich neue Angebotsformen eine bedeutende Rolle spielen.

Die Weiterentwicklung der Waschmittel wird nie abgeschlossen sein. Einige
Gedanken zur Zukunft der Waschmittel sowie des Waschens insgesamt sind in
Kapitel 11.6 zu finden.
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Persil Supra

Persil Color

Persil, Mssig supra und Nissiy Color

Varwendung von Fettakohalsulfaten (FAS)
und Alkylpolyglucosiden (APG)
Perzil Megaperls

Persil Taba

Anti-Grau-Forrmal

Persil Iissig-Tabs

KurzWaschFormel

Parzil mit besonderem Schmutzidsepolymer

Parsil mit integrierter Weichepllerwirkung

Parsil mit verbessarer Nigdrig-Temparatur-Waschkraf
Persil als lissiges Superkonzentral
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Begriindung

‘Warningerung von Kakablagerungen auf der Wasche
wirksam gegen Vergrauung der Wische

werstarkier Weileindruck

erhdhia Rainigungswirkung, Wirtschaftlichkait
dkologische Griinde

arhihia Rainigungswirkung

Schaumregulator bel hdheren Waschiemperaturan
verbazsarte Wirksamksit fir Synthetik-Gawsebe

eridiie Aeinigungswirkung bel proteinhalligen Anschmotzengen
Schonung der Waschmasching

warbassarte Blachwirkung im 60 °C-Waschgang
gkologische Grinde

Gkologlsche Grinde

zur Unterstitzung der Enthartereiganschafien von Zeolith A
Gkologische Grinde

news Angebotsiorm

fiir Alergikar gesignat

eridile Waschkrall

Hompaktweaschmittel, verringane Dosierung

neus Angabotsform filr tarbige Texdiliean

varringarte Dosierung, neue Angebalslorm bei FIissigwaschmitiein (s

tarbige Textilizn
dkologische Griinda

Superkompakitwaschmitiel, nochmals verringerte Dosserung, Veringsrung

von Packmaterial

bequeme Handhabung

wvarbessarte Verhindarung von Kalkablagarungen aut der Wascha
begueme Handhabung

verbessene Lelstung im Kurzwaschgang

verbassane Waachleistung

Baquemlichkeit, Zusatznutzan

Energieersparnis baim Waschen

verringerte Dosierung, Vesringerung ven Packmaterial

Abb. 8.7 Wichtige Innovationen von Persil im Uberblick (bezogen auf die deutsche
Waschmittelrezeptur).

8.2

Waschgewohnheiten heute

Noch in den fiinfziger Jahren des 20. Jahrhunderts gehérte das Waschewaschen
zu den mithsamsten Titigkeiten im Haushalt. Das Einweichen der Waische,
Kochen im Waschkessel, von Hand Durchwaschen, Ausspiilen und Auswringen
bedeutete schwere Arbeit (Abb. 8.8).
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Abb. 8.8 Waschen zu Beginn des 20. Jahrhunderts.

So sah in den funfziger Jahren ein typischer Waschtag fur die ,grofle Wische*
(4-Wochen-Wische) in einem Mehrfamilienhaus aus [8]:

Planen des Waschtages
Waschkiichenbenutzung abstimmen; Sortieren der Wische; Heizmaterial be-
reitstellen; Einweichen liber Nacht

Am ndchsten Tag

Kochen im Waschkessel; Heifle Wische und Waschlauge in Waschwanne um-
fillen; Von Hand durchwaschen, auswringen; Warm spiilen mit Bleichmittel-
zusatz; Kalt spilen, 2 bis 3 mal kraftig auswringen; Waschkiiche aufriumen,;
sidubern

Belastungen

Erkiltungsgefahr; Belastung der Haut durch lingeren Kontakt mit der Wasch-
lauge und dem Spiilwasser; voriibergehende Vernachlissigung anderer Berei-
che des Haushaltes; Grobe Kleidung

Heute erfordert das Waschen im Vergleich zu fritheren Zeiten kaum noch Ar-
beitskraft — dank der Entwicklung moderner Waschmaschinen und Trockenauto-
maten, leistungsstarker Waschmittel und neuer, pflegeleichter Textilien.

Wenn man die Entwicklungen beim Wischewaschen in den letzten 50 Jahren
historisch nachvollzieht, so wird deutlich, welche enormen Verinderungen in den
Haushalten stattgefunden haben:
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e Die 1950er und 1960er Jahre waren geprigt von der zunehmenden Ausstattung
der Haushalte mit elektrischen Waschmaschinen. Damit verschwand der
,grofle Waschtag®, das Waschen der Wische wurde immer mehr in die Woh-
nung verlagert und zunehmend einfacher. Erste Textilien aus synthetischen Fa-
sern hielten Einzug in die Haushalte. In diesen ,Wirtschaftswunderjahren*
war ein steigender Waschmittelverbrauch zu verzeichnen, proportional zur stei-
genden Zahl der elektrischen Waschmaschinen und einer damit einhergehen-
den Erhéhung der Waschhiufigkeit.

e In den 1970er Jahren standen technologische Weiterentwicklungen bei Wasch-
maschinen und Waschmitteln im Vordergrund. Ende der siebziger Jahre
wurde eine weitgehende Marktsittigung bei den Waschmaschinen erreicht.
Der Waschmittelverbrauch stieg nicht weiter an.

e In den 1980er und 1990er Jahren wurde der Glaube an einen ungebremsten
technischen Fortschritt zunehmend in Frage gestellt. Okologische Weiterent-
wicklungen dominierten die Entwicklungen beim Waschen. Einsparungen an
Energie und Wasser sowie phosphatfreie Waschmittelrezepturen und neue An-
gebotsformen standen im Vordergrund (Kompaktwaschmittel, Baukastensys-
teme, Fliissigwaschmittel), die zum Teil 6kologisch orientiert waren. Das Ange-
bot an Textilien und Textilfasern wurde breiter, neue Fasertypen, z. B. Mikrofa-
sern, und verbesserte Synthese- und Mischfasern kamen hinzu.

e Der Beginn des 21. Jahrhunderts ist gepriagt durch hohe Anspriiche an die Le-
bensqualitit und dem Trend zur Selbstverwirklichung. Die Lebensstile driften
immer mehr auseinander, es kommt zu einer zunehmenden Individualisie-
rung. Gekennzeichnet ist diese Entwicklung z. B. durch die zunehmende Auf-
l6sung der klassischen Familienstrukturen und Zunahme von Single-Haushal-
ten. So leben im Jahr 2008 rund 53 % der Bevolkerung, 43 Millionen Men-
schen, in 1- und 2-Personenhaushalten (Abb. 8.9).

Das Waschmittelangebot wird immer breiter und vielfiltiger. Die 6kologischen
Schwerpunkte der 1980er und 1990er Jahre sind noch weiter aktuell, stehen
nicht mehr allein im Vordergrund, konomische Kriterien (Preis) und der An-
spruch an einfache Handhabung und Bequemlichkeit (Convenience) gewinnen
beim Waschen an Bedeutung.

Ein weitgehend gesittigter Markt bei Waschmitteln und Waschmaschinen fithrt
zu einem starken Wettbewerbsdruck unter den Herstellerfirmen und zu einem
groflen Innovationsdruck. Nur durch neuartige Produkte und die entspre-
chende Werbung dazu kénnen Aufmerksambkeit und Kaufanreize erzeugt wer-
den.

e Bemerkenswert ist, dass auch heute die Organisation des Haushaltes und ge-
rade das Wischewaschen in den Familien immer noch tiberwiegend von den
Frauen geleistet werden.

Zwar wird der eigentliche Waschvorgang heute weitgehend von der Waschma-
schine tibernommen, jedoch verlangt die Organisation des Waschens insgesamt
auch in einem modernen Haushalt noch gentigend Arbeitsaufwand und Zeit,
wenn alle Titigkeiten addiert werden. Einbezogen werden miissen dabei auch
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Bevdlkerung in Deutschland

82,0 Mio. Einwohner

40,1 Mio. Haushalte

in leben

1-Personen-H. 19,3%
2-Personen-H. 33,3%
3- u. 4-Personen-H. 38,5%
5 und mehr Pers.-H. 8,9%

15,8 Mio.
13,6 Mio.
9,2 Mio.
1,4 Mio.

Verbrauch Waschmittel

Verbrauch an Waschhilfsmitteln

610.000 Tonnen
(7,4 kg/Kopf)
260.000 Tonnen

Gewaschene Wasche

ca. 4 kg/pro Person und Woche
20 Mio. Tonnen jahrlich

Durchschnittliche Zahl der Waschgange

165 pro Haushalt und Jahr
(260 in 4-Personen-Haushalten)

Durchschnittliche Beladung der Waschmaschine

3,2kg

Wasserverbrauch beim Waschen

14 L/Person Tag
ca. 400 Mio. m®Jahr

Durchschnittlicher Wasserverbrauch pro

Waschgang 6oL
Durchschnittliche Waschtemperatur 46,5 °C
Durchschnittliche Energie pro Waschgang 0,87 kWh

Verbrauch elektrische Energie beim Waschen

ca. 6 Mrd. kWh/Jahr

Verbrauch elektrische Energie beim Trocknen

ca. 4 Mrd. kWh/Jahr

Verbrauch elektrische Energie beim Biigeln

ca. 2 Mrd. kWh/Jahr

CO,-Emission
(Waschen, Trocknen, Biigeln elektr.)

9.000.000 t/Jahr

Durchschnittliche Kosten des Waschens
(Waschmittel, Strom, Wasser, Waschmaschine)

150,- Euro
pro Haushalt und Jahr

Quellen: R. Stamminger 2007, 2009; Stat. Bundesamt www.destatis.de; IKW Nachhaltigkeitsbericht 2008;
Umweltbundesamt; Zahlen von 2007 wurden fir 2008 extrapoliert

Abb. 8.9 Zahlen zum Waschaufwand in Deutschland 2008.
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die Tatigkeiten zur Vor- und Nachbehandlung der Wische. Dazu gehoéren im Ein-
zelnen:

e Vorbehandlung von Flecken;

e Sortieren der Wische nach Farben und Waschprogrammen;

¢ Einweichen hartnickiger Verschmutzungen;

e Einfiillen der Wische in die Maschine;

e Auswahl und Dosierung des richtigen Waschmittels, Wahl des Waschpro-
gramms;

e Aufhingen der Wische auf die Leine bzw. Umfiillen in den Wischetrockner;

¢ Biigeln;

e Zusammenlegen und Einrdumen in die Schrinke.

Heute gibt es als Folge der oben angesprochenen Individualisierung der Lebens-
stile keine einheitlichen, fiir die Mehrheit zutreffenden Lebens- und Konsumge-
wohnheiten mehr, sondern grofle Unterschiede zwischen den verschiedenen Le-
bensweisen. Dementsprechend unterschiedlich sind die 6kologischen (Wasser-,
Energie- und Waschmittelverbrauch), okonomischen (finanzieller Aufwand)
und sozialen (Zeitbedarf) Aufwendungen fiir das Waschen.

Welch grofe volkswirtschaftliche und ckologische Bedeutung das Waschen hat,
wird deutlich, wenn man die Zahlen zum Waschaufwand in Deutschland analy-
siert (Abb. 8.9). Die deutschen Haushalte verbrauchten im Jahr 2008 610.000 Ton-
nen Waschmittel und zusitzlich noch tiber 260.000 Tonnen an Waschhilfs- und
Nachbehandlungsmitteln. Fiir das Waschen geben die Haushalte {iber 6 Milliar-
den Euro jihrlich aus (Kosten fiir Waschmittel, Energie und Wasser, Waschma-
schine). Mit diesem Aufwand werden in den Haushalten jihrlich rund 20 Millio-
nen Tonnen Wische gewaschen. Jeder Haushalt kann durch entsprechende
Waschgewohnheiten den Energie-, Wasser- und Waschmittelverbrauch beim Wa-
schen reduzieren. Ausgewdhlte Aspekte zum Verbraucherverhalten werden im
folgenden Teil genauer diskutiert.

8.2.1
Verwendung von Waschmitteln in Deutschland

Waschmittelverbrauch

Abbildung 8.10 zeigt den Pro-Kopf-Verbrauch an Waschmitteln in Deutschland
von 1984 bis 2009. Ende der siebziger bis Anfang der achtziger Jahre war der Ho-
hepunkt beim Pro-Kopf-Verbrauch von Waschmitteln in Deutschland zu verzeich-
nen. Seitdem fand ein deutlicher Riickgang statt. Ein bemerkenswerter Einschnitt
beim Waschmittelverbrauch ist zur Zeit der Wiedervereinigung erkennbar. Die
Berechnungen beziehen 1990 zum ersten Mal die neuen Bundeslinder mit
ein. Weil der Waschmittelverbrauch in der ehemaligen DDR geringer war als
in den alten Bundeslindern, ergibt sich ein deutlich geringerer Durchschnitts-
wert. Die Waschgewohnheiten gleichen sich in den alten und neuen Bundeslin-
dern erst mit einer zeitlichen Verzogerung von einigen Jahren an.
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Abb. 8.10 Pro-Kopf-Verbrauch Waschmittel in Deutschland 1984-2009.

Durch die Einfuhrung der Kompaktwaschmittel der ersten Generation (1989)
und der Superkompaktwaschmittel (1994) konnte die Dosierung pro Waschgang
in den letzten 15 Jahren deutlich verringert werden. Dies fithrte bis Mitte der
neunziger Jahre zu einem Riickgang des Waschmittelverbrauchs. Der Riickgang
ist allerdings differenziert zu betrachten, weil der Waschmittelverbrauch von
mehreren Faktoren beeinflusst wird. Dabei spielt die Dosiergenauigkeit (Uber-
oder Unterdosierung) eine wesentliche Rolle. Durch die in den letzten Jahren ste-
tig verringerte Dosierung pro Waschgang steigt die Gefahr der Uberdosierung,
wenn die Verpackungshinweise nicht beachtet werden bzw. wenn bisherige Do-
siergewohnheiten beibehalten werden. Weiterhin haben sowohl der Befiillungs-
grad der Waschmaschine als auch die Waschhiufigkeit, die in den letzten Jahren
splrbar zugenommen hat — insbesondere wegen der zunehmenden Zahl von
Single-Haushalten —, Einfluss auf den Waschmittelverbrauch. Uberlagert wird
dieser Trend durch die stirkere Nachfrage nach Fliissigwaschmitteln seit dem
Jahr 2000, die durchschnittlich eine etwas hohere Dosierung pro Waschgang
als die Superkompaktwaschmittel benétigen. Insgesamt geht der Waschmittelver-
brauch in den letzten Jahren von 7,7 kg pro Kopf im Jahr 2000 auf 7,15 kg im Jahr
2009 leicht zuriick (Abb. 8.10).

Legt man die Zahlen aus Abb. 8.9 mit 165 Waschgingen pro Haushalt und Jahr
zugrunde, berechnet sich bei einer durchschnittlichen Dosierung von 75 Gramm
Waschmittel ein theoretischer Waschmittelverbrauch von rund 6 Kilogramm/Per-
son und Jahr. Daraus lisst sich der Schluss ziehen, dass allein bei korrekter Do-
sierung ohne Anderung der Waschgewohnheiten im Jahr 2009 rund 15 % Wasch-
mittel (90.000 Tonnen) eingespart werden konnten.
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Auswahl des Waschmitteltyps

Die Vollwaschmittel stellen mit 53 % Marktanteil mengen- und wertmifig die
wichtigste Gruppe der Waschmittel dar (Abb. 8.11). Sie kénnen nach den ver-
schiedenen Angebotsformen differenziert werden: pulverférmige Produkte (Nor-
malware und Superkompaktwaschmittel), fliissige Produkte und Tabs. Die Be-
griffe zur Warenkunde der Waschmittel werden in Kapitel 4 genauer erldutert.

Seit ihrer Einfiihrung Ende der achtziger Jahre haben die Colorwaschmittel
(Buntwaschmittel) schnell an Bedeutung gewonnen. Ihr Marktanteil ist mit
33% (2008) in den letzten Jahren deutlich angestiegen. Colorwaschmittel sind
optimiert fur das Waschen farbiger Textilen, deren Anteil in der Wische in den
letzten Jahren zugenommen hat. Der Anteil von Weifswische ist von ca. 75%
im Jahr 1956 auf ca. 19 % im Jahr 2008 zuriickgegangen (Abb. 8.12).

Fein- und Spezialwaschmittel (fiir Wolle und Seide oder Gardinen) besitzen 2008
einen Marktanteil von 14 % (wertmifig). In den letzten Jahren werden fliissige
Produkte deutlich stirker nachgefragt (Abb. 8.11).

Aufgeschliisselt nach Angebotsformen ist der dominierende Waschmitteltyp in
Deutschland zwar immer noch das pulverférmige Produkt, jedoch haben fliissige
Waschmittel in den letzten Jahren mit einem Marktanteil von insgesamt 35 %
(2008) deutlich an Bedeutung gewonnen.

Der Verbrauch an Fliissigwaschmitteln unterliegt einer starken Dynamik. Nach
der Markteinfiihrung in Deutschland 1981 konnten die Fliissigwaschmittel

Tabs
Fein-/Spezial Flussig 2%
10%

Vollwaschmittel Pulver,
Normalware
23%

Fein-/Spezial Pulver
4%

Color-WM, flussig
9%

Vollwaschmittel Pulver,

Color-WM, Pulver Superk‘())mpakt
Superkompakt 12%
8%

Color-WM Pulver, Vollwaschmittel, flissig

Normalware 16%
16%

Wert gesamt: 1,226 Mrd. Euro

Abb. 8.11 Anteile der verschiedenen Waschmitteltypen am Gesamtverbrauch in Deutschland
(2008).
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Abb. 8.12 Anteil farbiger Textilien in der Wasche (1956 bis 2008).

Ende der achtziger Jahre einen Marktanteil von 16 % am Waschmittelmarkt ero-
bern. Durch die Einfiihrung der phosphatfreien Pulverwaschmittel ging der
Marktanteil in den neunziger Jahren stark zuriick. Seit Ende der neunziger
Jahre erleben Fliissigwaschmittel, jetzt deutlich verbessert in der Leistung und er-
weitert durch neue Angebotsformen (Konzentrate, Gele, neuartige Fein- und Spe-
zialwaschmittel), eine Renaissance. Gelférmige Produkte konnten sich dabei durch
ihre innovative Erscheinungsform, die bequeme Handhabung und die gute Eig-
nung zur Wischevorbehandlung einen stabilen Anteil am Markt der Fliissig-
waschmittel sichern.

Bemerkenswert ist, dass die ,Normalware“ bei den pulverférmigen Voll- und
Colorwaschmitteln mit einem Marktanteil von ca. 40% (2008) weiterhin stark
nachgefragt wird. Demgegeniiber haben die Superkompaktwaschmittel in diesen
Produktkategorien einen Marktanteil von ca. 20 %.

Im Gegensatz zu den Maschinengeschirrspiilmitteln, wo die Tabs dominieren,
wurden Waschmitteltabs mit einem Marktanteil von 2 % im Jahr 2008 in Deutsch-
land nur noch wenig nachgefragt. Die im Jahr 2001 eingefiihrten Fliissig-Tabs sind
ganz vom deutschen Markt verschwunden.

Abbildung 8.13 zeigt die Dynamik der Marktanteile der verschiedenen Voll-
und Colorwaschmitteltypen (ohne Fein- und Spezialwaschmittel) in Deutschland
von 1991 bis 2008. Durch Einfiihrung der Kompaktwaschmittel der ersten Gene-
ration im Jahr 1989 und der Superkonzentrate im Jahr 1994 ging der Anteil der
herkémmlichen Waschmittel bis zum Jahr 1999 bestindig zuriick. Die Kompakt-
waschmittel der ersten Generation wurden durch die weiterentwickelten Super-
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Hinweis: Die Dosierungsempfehlungen der Normalware sind von 1891 bis 2008 ven 150 g auf 80 g zurlickgegangen. Sie
kegen seit 2002 unterhalb der Dosierempfehiungen von Kompakiwaschmittedn der 1. Generation.

Abb. 8.13 Marktanteile der verschiedenen Voll- und Colorwaschmittel-Produktformen in
Deutschland auf Umsatzbasis (1991 bis 2008).

kompaktwaschmittel (Dosierung 67 Gramm pro Waschgang) tiberfliissig und
haben seit dem Jahr 2000 keine Bedeutung mehr. Demgegeniiber wurde die Do-
sierung der herkommlichen Waschmittel kontinuierlich von 150 Gramm (1991)
auf 80 Gramm (2009) verringert. Die herkommlichen Waschmittel sind dadurch
heute vollig verschwunden und die ,Normalware“ ist seit 2002 als Kompakt-
waschmittel zu bezeichnen. Nach einem starken Anstieg der Superkompaktate
in der zweiten Hilfte 1990er Jahre ist der Marktanteil dieser Produktgruppe
seit dem Jahr 1998 innerhalb von 10 Jahren von 59 % auf 22 % zuriickgegangen.
Die Grunde dafiir diirften vorwiegend ckonomischer Natur sein. Die Superkom-
paktwaschmittel sind zwar besonders leistungsstark und ressourcenschonend,
aber — bezogen auf den Waschgang — auch hiufig etwas teurer. Verbraucher grei-
fen offensichtlich zu den preisgiinstigen und gleichzeitig groferen Packungen
der Normalware. Dieser Trend wird begiinstigt durch Sonderangebote in den Su-
permirkten, die iiberwiegend die Normalware betreffen. Die Dynamik der fliissi-
gen Waschmittel und der Waschmitteltabs wurde bereits im vorherigen Abschnitt
angesprochen.

Untersuchungen zeigen, dass nicht alle Verbraucher das Waschmittel richtig
auswihlen [9, 10]. Der tiberwiegend gewihlte Waschmitteltyp ist immer noch
das Vollwaschmittel, obwohl 81% der Wische farbig ist (Stand 2008). Bis zu
10% der Verbraucher geben an, Vollwaschmittel auch zum Waschen von Wolle
und Seide zu nutzen [9, 10].
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Beachtung von Dosiervorschriften

Die Dosierempfehlung der Waschmittel ist seit Ende der 1970er Jahre von damals
275 g Waschmittel pro Waschgang stetig verringert worden (vgl. Abb. 4.3). Die
Einfithrung der Kompaktwaschmittel der ersten Generation Ende der 1980er
Jahre und der Superkonzentrate (Niedrigdosierwaschmittel) 1994 haben noch ein-
mal eine weitere Reduzierung erbracht. Niedrigdosierwaschmittel kommen im
Jahr 2010 mit nur noch 67 Gramm Waschmittel pro Waschgang aus, Normalware
bendstigt 80 Gramm (bei durchschnittlicher Verschmutzung und mittlerer Wasser-
hirte). Durch die reduzierte Dosierung sind erhebliche Einsparungen an Wasch-
mittel, Verpackungsmaterial und Transportaufwand moglich geworden. Die Viel-
falt des Waschmittelangebots und die in den letzten Jahren stetig verringerten
Dosierempfehlungen erfordern allerdings eine genaue Beachtung der Verpa-
ckungshinweise. Eine Unterdosierung gefihrdet den Wascherfolg und kann zu
Kalkablagerungen in der Maschine fiihren, eine Uberdosierung fiithrt zum unné-
tigen Waschmittelverbrauch und zu unnétigen Kosten.

Entscheidend ist deshalb die Frage, inwieweit die Verbraucher die Dosiervor-
schriften tatsichlich einhalten. Es gibt in Deutschland nur wenige (6ffentlich zu-
gingliche) Erhebungen zum Verbraucherverhalten beim Dosieren. Eine Auswer-
tung von Fragebdgen der Universitit Bonn, Institut fiir Landtechnik [10], zum
Verbraucherverhalten zeigt, dass rund die Hilfte der befragten Verbraucher
nach Gefithl dosiert bzw. lieber etwas mehr Waschmittel nimmt. Es kann
davon ausgegangen werden, dass ein Dosieren ,nach Gefithl“ bzw. ,nach Erfah-
rung” in der Regel zur Uberdosierung fithrt.

Ob die Dosiervorschriften entsprechend den Packungsangaben beachtet wer-
den, hingt u. a. von folgenden Faktoren ab:

o Verstindlichkeit und Deutlichkeit der Dosiervorschriften auf der Packung;
® Qualitit und Verfiigbarkeit von Dosierhilfen (Messbecher);
e Problembewusstsein und Informationsstand der Verbraucher.

Hilfen zur Erleichterung der Dosiergenauigkeit kénnen sein:

e Einheitlicher Messbecher fiir alle Waschmittel.
Vorgeschlagen wird dies schon seit Lingerem seitens der Verbraucherorganisa-
tionen, konnte sich aber aufgrund unterschiedlicher Interessenlagen der Her-
stellerfirmen bisher nicht durchsetzen.

e Vereinfachung der Dosiervorschriften.
Je nach Angebotsform gibt es deutliche Unterschiede in der Einfachheit der
Dosierangaben. Bei pulverférmigen Produkten sind Dosiervorschriften diffe-
renziert nach drei Wasserhdrtebereichen und bis zu vier Verschmutzungs-
graden zu finden (Stand 2009). Diese genaue Differenzierung fithrt zwar zu
einer relativ Gibersichtlichen Darstellung, diirfte aber in der Praxis nur von we-
nigen Haushalten befolgt werden, weil es vielen Verbrauchern nicht leicht fallt,
in der Vorschrift den fiir ihre Wasserhirte und ihren Verschmutzungsgrad rich-
tigen Wert zu finden. Manche fliissigen Produkte haben deutlich einfachere
Dosiervorschriften.
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Ein Forschungsprojekt der Universitit Bonn, Institut fiir Landtechnik, hat die
Waschgewohnheiten von rund 100 Haushalten {iber einen Monat exakt unter-
sucht [9]. Dabei zeigte sich im Mittel eine klare Tendenz zur Uberdosierung
des Waschmittels, allerdings war die Streubreite der Dosiergewohnheiten
enorm grofs.

8.2.2
Waschverfahren

Wahl der Waschtemperatur

In den letzten Jahrzehnten ist die Waschtemperatur deutlich gesunken. Heute
wird die Wische bei niedrigeren Temperaturen als frither gewaschen. Besonders
der Anteil der Kochwische (70 °C bis 90 °C) ist stark zuriickgegangen. Waren es
1972 noch 42 %, so sind im Jahr 2008 noch 8% Kochwaschginge (Abb. 8.14).
Dafiir sind mehrere Griinde mafigeblich:

e Viele Textilien enthalten auf ihren Pflegeetiketten eine Temperaturempfehlung
von 30 °C oder 40 °C. Bei hoheren Waschtemperaturen kénnen sich empfindli-
che Wischestiicke verziehen, einlaufen oder verfirben.

¢ Das Leistungsvermogen der Waschmittel im unteren Temperaturbereich (20 °C
bis 40 °C) wurde entscheidend verbessert.

¢ Verbraucher reduzieren die Waschtemperatur sowohl aus Kostengriinden als
auch aus Griinden des Klimaschutzes. Durch eine niedrige Waschtemperatur
lisst sich der Energiebedarf beim Waschen erheblich reduzieren (vgl. Abb.

1.22).
2004 2006 2007

-ﬂn “c
&0 "C
040 °C

1972 1987 1996 2001

Cuellec Forum Waschen (www. forum-waschan.da), Linsarsitat Bonn (Auswertung: Online-Waschrechner untar wanw, aktionstag-nachhaltigas-
wischen,de)

Abb. 8.14 Waschtemperaturen in deutschen Haushalten (in % der Waschginge insgesamt)
(1972-2008):

Dlhis 30 °C
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In den letzen Jahren ist die durchschnittliche Waschtemperatur relativ konstant
geblieben, sie stagniert bei 46 °C bis 47 °C. Wenn mehr Verbraucher als bisher
die Empfehlungen zum nachhaltigen und umweltvertriglichen Waschen konse-
quent anwenden (s. Kap. 8.4), lasst sich die durchschnittliche Waschtemperatur
von 46,5 °C im Jahr 2008 in Deutschland spiirbar reduzieren.

Wird statt der bisherigen Waschtemperatur bei jedem Waschgang eine Wasch-
temperatur gewdhlt, die eine Stufe niedriger liegt (statt 90 °C nur noch 60 °C, statt
60°C jeweils 40°C und statt 40°C jeweils 30°C, wobei die bisherigen 30°C-
Waschginge erhalten bleiben), so lieRen sich in Deutschland Einsparungen bis
zu 37 % der Energie und damit auch der Kosten erzielen [11]. Wird eine niedri-
gere Waschtemperatur als bisher gewidhlt, so sollte beriicksichtigt werden, dass
sich die Waschzeit entsprechend verlingern muss, um ein gleich gutes Wasch-
ergebnis zu erzielen (s. Abb. 1.1 Waschkreis nach Sinner). Dies erfordert eine Ver-
inderung der Waschgewohnheiten bzw. Waschprogramme.

Wahl des Waschprogramms

Mit ca. 60% aller Waschginge ist das Kochbunt-Programm das Standardpro-
gramm in jedem Haushalt. Danach folgen die Programme ,Pflegeleicht bzw.
,Fein“ mit rund 25 %. Waschprogramme fiir spezielle Textilien (Wolle, Seide)
werden mit ca. 4% aller Waschginge eher selten gewihlt. In weniger als der
Hilfte der Waschginge werden Zusatzfunktionen fiir die Waschprogramme ange-
wihlt, z.B. ,Weichspiilen, ,Kurzwische/Kurzprogramme*“, ,Energiesparen®,
»Vorwische“, ,Extra Spiilen, ,Flecken“ (alle Zahlen nach [9]). Die Funktion
JKurzwische“ fithrt in der Regel nicht zu einer Energie- oder Wasserersparnis.
Die Wahl des Programms , Flecken“ fithrt zu einer Verlingerung des eigentlichen
Waschganges und kann, wenn gleichzeitig die Temperatur abgesenkt wird, zu
einem gleichguten Waschergebnis bei geringerem Energieverbrauch fithren [12].

Fillungsgrad der Waschmaschinen

Bei einer durchschnittlichen Kapazitit der Waschmaschinen von heute ca. 5,5 kg
Trockenwische (Tendenz steigend) betrdgt der durchschnittliche Befuillungsgrad
der Waschmaschine in Deutschland 3,2 kg. Die Fillungsgrad der Maschine ist
u. a. auch abhingig vom gewihlten Waschprogramm. Bei empfindlichen Texti-
lien sind Schonwaschginge notwendig (z.B. ,Pflegeleicht“ oder ,Fein*), bei
denen nicht die volle Kapazitit genutzt werden kann. Kleinere HaushaltsgréfRen
fuhren hiufig dazu, dass die Maschine nicht mehr vollstindig gefullt wird.

Es ist davon auszugehen, dass bei besserer Ausnutzung der Waschmaschinen-
kapazitit eine Reduzierung der Waschhiufigkeit und damit eine Einsparung an
Waschmittel, Wasser und Energie moglich sind. Dem entgegen steht die Zu-
nahme der Single-Haushalte und das damit verbundene, geringere Wischeauf-
kommen.
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Wischevorbehandlung, Vorwische und Handwische

In Deutschland werden ca. 10 % der Wischestiicke irgendeiner Form vorbehan-
delt (Stand 2008), im Allgemeinen Kleidungsstiicke mit besonderen Anschmut-
zungen wie z. B. hartnickigen, eingetrockneten Flecken. Entweder werden spe-
zielle Fleckenentfernungsmittel verwendet oder das Wischestiick wird einge-
weicht. Das Einweichen ist in den letzten 30 Jahren stark zuriickgegangen, von
20 % auf zurzeit nur noch 4 %.

Sehr stark ist der Anteil von Maschinenwischen mit Vorwdsche in den letzten
30 Jahren zuriickgegangen, von ungefihr 50% 1973 auf deutlich unter 10%
im Jahr 2008. Dies ist ein Hinweis auf die gesteigerte Effizienz der Maschinen
und der Waschmittel.

Der grofste Teil der Wasche kann heute in der Maschine gewaschen werden.
Der Anteil von Handwidschen ist von ca. 33% Ende der siebziger Jahre auf
heute 3% zuriickgegangen.

Nutzung von Weichspiilmitteln
65 % aller deutschen Haushalte benutzen einen Weichspiiler (Stand 2008). Der
Anteil der Tucher fur Wischetrockner liegt bei ca. 2 %.

Trocknen der Wische

Wihrend das Waschen selbst weitgehend automatisch erfolgt, erfordern das
Trocknen und besonders das Biigeln der Wasche weiterhin Zeit und kérperlichen
Aufwand.

Trocknen im Freien wird als die natiirlichste Methode gesehen. Jedoch kénnen
die ortlichen Umstinde, wie zum Beispiel Mietwohnung oder das Wetter, Alter-
nativen erfordern, das heifst Trocknen in der Wohnung oder mit Hilfe eines Wi-
schetrockners. 43 % der deutschen Haushalte besitzen im Jahr 2008 einen Wi-
schetrockner (s. auch Kap. 1.5).

Biigeln
Die am wenigsten beliebte Titigkeit im Zusammenhang mit dem Waschen ist
das Biigeln.
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Waschen mit Waschniissen —
6kologisch und 6konomisch sinnvoll und sozial vertraglich?

In den letzten Jahren hat die Waschnuss, die Frucht des Waschnussbaumes
(Sapindus mukorossi), der in vielen Teilen Asiens vorkommt, aus &kologischen
Griinden verstarktes Interesse hervorgerufen. Waschniisse sind auch in
Deutschland erhiltlich, sowohl als ganze Niisse als auch in Pulverform, als ge-
brauchsfertige, halbierte Schalen oder als Fliissigwaschmittel.

Fur die Wische werden die Niisse geknackt, der schwarze Kern entsorgt und
die Schalen in einem Baumwollsidckchen (oder einer alten Socke) zur Wische
in die Trommel gegeben. Je nach Waschtemperatur und Harte des Wassers va-
riiert die bendtigte Menge von 5 bis 7 Nusshilften. Die Waschniisse kénnen
bei Wischen bis zu 40 °C fiir zwei bis drei Waschginge verwendet werden, da-
nach kann der Rest kompostiert werden. Durch Zugabe weiterer Zusatzstoffe
(Bleichmittel, Entharter) kann die Waschwirkung verbessert werden, die Zu-
gabe etherischer Ole verbessert den Wischeduft.

Da der Beutel mit den Nussschalen aus Griinden der einfachen Anwendung
nach dem Hauptwaschgang in der Waschtrommel verbleibt, geben die Schalen
die waschaktiven Substanzen auch wihrend der Spilvorgange ab. Die Wirk-
stoffe der Waschnuss (Saponine) werden dadurch nicht komplett ausgewa-
schen und verbleiben auf der Wasche.

Waschniisse kénnen im Prinzip ein konventionelles Waschmittel ersetzen,
sind allerdings hinsichtlich der Leistungsfihigkeit und der Waschwirkung
nicht mit einem modernen Waschmittel vergleichbar. Ein Test der Zeitschrift
Oko-Test ergab 2003, dass Waschniisse im Vergleich zu herkémmlichen
Waschmitteln nur miRige Waschergebnisse erzielen, die zudem stark von
der Art der Verschmutzung abhingig sind.

Die Stiftung Warentest hat im Herbst 2008 zwei Waschnuss-Produkte
exemplarisch untersucht (Waschnussschalen und eine fliissiges Waschnuss-
produkt). Das Ergebnis hat enttiuscht. Die Wische war sehr schnell vergraut.
Die Fleckentfernung war mangelhaft. Teuer waren die Waschniisse obendrein.
Die Kosten pro Waschgang waren nicht geringer als bei Nutzung konventio-
neller Waschmittel. Durch den steigenden Gebrauch von Waschniissen in
Westeuropa versechsfachte sich deren Preis im Herkunftsland Indien zwischen
den Jahren 2003 und 2008 (TAZ online, 11.03.2008). Auch in puncto Umwelt
bringen die Waschniisse kaum Vorteile. Die waschaktiven Saponine miissen
in Klaranlagen genauso abgebaut werden wie die biologisch leicht abbaubaren
synthetischen Tenside der Waschmittel. Fazit der Stiftung Warentest: Wasch-
nisse sind keine Alternative.

Quellen: [13-15]
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8.3
Der Waschmittelmarkt im internationalen Vergleich

Weltweit

Weltweit werden jihrlich tiber 20 Millionen Tonnen Waschmittel verbraucht.
Diese Stoffe gehtren damit zu den in gréften Mengen hergestellten Endproduk-
ten iiberhaupt. Dabei besteht ein enger Zusammenhang zwischen Lebensstan-
dard und Waschmittelverbrauch. Die iiberwiegende Menge der Waschmittel
wird in den hoch industrialisierten Lindern gekauft, wobei Westeuropa, Nord-
amerika und der asiatisch-pazifische Raum mit Japan die weltweit wichtigsten
Absatzmirkte darstellen.

Im Jahr 2007 betrug der Umsatz bei Haushaltswaschmitteln weltweit 43 Mrd.
US-Dollar (Abb. 8.15), wobei drei international titige ,Global Player” (Procter &
Gamble, Unilever, Henkel) einen Marktanteil von 60 % reprisentieren [16].

Bemerkenswert ist, dass die Mehrheit der Weltbevolkerung auch heute noch
mit der Hand und mit Seife wischt — in Bottichen, Wannen, Brunnen oder im
Flusswasser (Abb. 8.16).

Verteilung des Weltmarktes fiir
Waschmittel nach Regionen (2007)

Afrika/Mittlerer Osten

Westeuropa

25%
Asiezr‘u;P%nziﬁk Wert:
43 Mrd. US-Dollar
Osteuropa
8%

Sud:sm;ﬁkﬂ Nordamerika
1T%

Qualle: SOPW-Journal 01/2000

Abb. 8.15 Verteilung des Weltmarktes fiir Waschmittel nach Regionen (2007).
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Abb. 8.16 Handwische mit Seife im 6ffentlichen Waschhaus (ltalien, Lazio).

Europa

In dem heute weitgehend gesittigten Waschmittelmarkt in Europa fordern und
fordern die 6konomischen Rahmenbedingungen sehr intensiv den Wettbewerb,
wobei eine Handvoll groffe und viele mittelstindische Hersteller um Marktanteile
konkurrieren. Daraus entsteht eine Dynamik zur Innovation — nur durch neuar-
tige Produkte und die entsprechende Werbung dazu kann Aufmerksambkeit er-
zeugt werden. Weiterhin spielen die Produktionskosten heute eine wesentliche
Rolle in der Waschmittelentwicklung. Viele Verbraucher fillen ihre Kaufentschei-
dung vorrangig nach dem Preis des Produktes.

Der europdische Markt fiir Wasch- und Reinigungsmittel reprisentiert im Jahr
2008 einen Wert von 29,1 Mrd. Euro, davon 14,3 Mrd. Euro fiir Wasch- und
Waschhilfsmittel (Abb. 8.17). Der Waschmittelverbrauch in Europa betrigt rund
4 Millionen Tonnen pro Jahr.

Hinsichtlich der verschiedenen Angebotsformen der Waschmittel wird in vielen
Lindern tiberwiegend mit pulverférmigen Waschmitteln gewaschen. In den Lin-
dern Frankreich, Niederlande, Belgien und Italien sind Fliissigprodukte die be-
liebtesten Waschmitteltypen und deutlich stirker im Markt vertreten als in den
ubrigen Lindern (Abb. 8.18). Auch in Grofbritannien sind Fliissigwaschmittel
sehr beliebt. In vielen stid- und osteuropiischen Lindern iiberwiegt bei den pul-
verférmigen Produkten die ,Normalware®, in den mittel- und insbesondere in
den nordeuropiischen Lindern haben superkonzentrierte Pulverwaschmittel
(Niedrigdosierwaschmittel) einen deutlich héheren Marktanteil. In Grofbritan-
nien und Frankreich sind Waschmittel-Tabs beliebter als in den iibrigen europi-
ischen Lindern (Marktanteil grofler 10 %).

Der Pro-Kopf-Verbrauch an Waschmitteln liegt je nach Waschgewohnheit und
Konzentrationsgrad der Waschmittel in den europidischen Lindern zwischen
4 kg/Jahr bis fast 12 kg/Jahr (Abb. 8.19). Fiir den Pro-Kopf-Verbrauch spielen
die regionalen Waschgewohnheiten in den einzelnen Lindern eine grofle Rolle,
insbesondere die Waschhiufigkeit der Textilien. Daneben ist aber auch von Be-
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Landern (2008).

deutung, wie hoch der Anteil der Niedrigdosierwaschmittel in den einzelnen Lin-
dern ist. Einen besonders niedrigen Pro-Kopf-Verbrauch an Waschmitteln haben
die skandinavischen Linder.

Eine andere wichtige Entwicklung der letzten 20 Jahre ist die Abkehr von Phos-
phaten als Enthirterbasis hin zu phosphatfreien Enthirtersystemen auf Basis von
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Zeolith oder wasserléslichen Soda-Silikat-Gemischen. Die Uberdiingung und Eu-
trophierung stehender Gewisser hatte diesen Wandel notwendig gemacht. Inzwi-
schen haben die meisten europdischen Linder praktisch keine phosphathaltigen
Waschmittel mehr im Markt. In einigen siideuropidischen Lindern sowie in den
osteuropdischen Lindern haben die 6kologischen Erkenntnisse zur Verwendung
des Phosphats bzw. das Verbraucherverhalten allerdings noch nicht dazu gefiihrt,
phosphathaltige Waschmittel ganz vom Markt zu verdringen.

In mehreren Lindern Europas existieren gesetzliche Phosphatbeschrinkungen
(Belgien, Deutschland, Italien, Norwegen, Osterreich, Polen, Schweden, Tsche-
chien) oder Verbote (Frankreich, Niederlande, Osterreich, Schweiz) (Stand
2009). Weltweit gesehen spielen phosphathaltige Waschmittel immer noch eine
bedeutende Rolle. In Stidamerika, Afrika, Australien und weiten Teilen Asiens
sind sie vorherrschend (s. auch Abb. 5.4).

Deutliche Unterschiede gibt es bei der Wahl der Waschtemperatur (Abb. 8.20).
Wihrend z. B. in Griechenland und Belgien Kochwischen (70 °C bis 90 °C) hiufi-
ger sind als in Deutschland, wird in Spanien und Portugal besonders hiufig bei
30°C und tiefer gewaschen. Diese Besonderheit ist darauf zurtickzufithren, dass
dem Waschmittel dort wie in Nord- und Siidamerika hiufig Chlorbleiche (Na-
triumhypochlorit) zugesetzt wird, die schon bei 20 °C ihre volle Wirksamkeit ent-
faltet und keine hohen Waschtemperaturen erfordert.

Die europiischen Linder sind weltweit fithrend im Weichspiilerverbrauch.
Grinde daftir sind u. a. das relativ harte Wasser in vielen Gegenden Europas,
das Trocknen in der Wohnung besonders in der kalten Jahreszeit, aber auch Wiin-
sche nach besonders gut duftender und leicht zu biigelnder Wische.

Betrachtet man die Gewohnheiten in Europa genauer, lassen sich starke regio-
nale Unterschiede feststellen. Wihrend in den suidlichen Lindern fast jedes Wi-
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Abb. 8.20 Vergleich der Waschtemperaturen in vier européischen Lindern (Stand 2008).

schestiick gebiigelt wird, in Italien selbst die Unterwische, wird in den nérd-
lichen Landern nur ein geringer Teil der Wische gebiigelt.

Im internationalen Vergleich kann ohne Ubertreibung festgestellt werden, dass
die Waschmittel-Entwicklung in Westeuropa weltweit fithrend ist. Okologische
Rahmenbedingungen und internationale, teilweise auch freiwillige Vereinbarun-
gen haben in allen wichtigen Lindern dhnliche Entwicklungen hervorgerufen. Zu-
sitzlich haben auch strenge gesetzliche Auflagen — insbesondere zur Beschrin-
kung oder zum Verbot bestimmter Inhaltsstoffe — die Entwicklung von Wasch-
und Reinigungsmitteln nachhaltig beeinflusst. Die wichtigsten und bekanntesten
Regelungen in Deutschland sind das Waschmittelgesetz und die Phosphathdchst-
mengenverordnung. Hinzu kommen verschiedene freiwillige Vereinbarungen
und Selbstverpflichtungen der Waschmittelindustrie: Verzicht auf APEO und
EDTA und der Verzicht auf bestimmte Duftstoffe wie z. B. Moschus-Xylol.

Deutschland

2009 wurden in Deutschland rund 1,84 Mrd. Euro fiir Wasch- und Waschhilfsmit-
tel ausgegeben. 1,04 Mrd. Euro entfielen davon auf die Vollwaschmittel (Pulver,
Tabs, Fliissigprodukte) [17]. Der Waschmittelmarkt ist hart umkimpft. Ein
beachtlicher Anteil der Investitionen flieft deshalb in die Werbung. 2009 wurden
in Deutschland 403 Millionen Euro fiir die Bewerbung von Wasch- und Reini-
gungsmitteln ausgegeben [18], das entspricht ca. 10% des Umsatzes bei
Wasch- und Reinigungsmitteln (2009: 4,03 Mrd. Euro) bezogen auf die Endver-
braucherpreise. Weitere Informationen zum deutschen Waschmittelmarkt und
zu den Verbrauchergewohnheiten wurden bereits im Kapitel 8.2 beschrieben.
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8.4
Hinweise zum richtigen Waschen

Die Betrachtung des Waschprozesses zeigt, dass fiir den Waschgang der grofite
Teil des Energiebedarfs sowie der Abwasser- und Luftbelastungen in den Haus-
halten anfillt (vgl. Kap. 10 Okobilanzen). Somit liegt im hiuslichen Waschpro-
zess auch das grofite Einsparpotential an Energie und Waschmittel. Jeder Ein-
zelne trigt beim Waschen dementsprechend Verantwortung fiur die Umwelt
und sollte die Grundsitze des nachhaltigen Waschens beachten. Der Begriff
der Nachhaltigkeit wird im Kapitel 11 genauer ausgefiihrt. Verantwortlich und
nachhaltig waschen heif3t dabei:

e Gebrauchswert der Wische erhalten;
e Waschmittel sparsam und effizient einsetzen;
¢ Energiebedarf beim Waschen reduzieren.

8.4.1
Sechs ,goldene* Regeln zum Waschen

Sechs ,goldene“ Regeln, die vom FORUM WASCHEN [19] entwickelt wurden,
die jeder beachten sollte und die sich leicht im Alltag umsetzen lassen, kénnen
dabei helfen, das Waschen umweltvertriglicher zu gestalten, d.h. mit weniger
Ressourcenverbrauch ein gutes Waschergebnis zu erzielen. Dies ist mit dem be-
stehenden Waschmittelangebot und bei konsequenter Nutzung der technischen
Méoglichkeiten der Waschmaschinen méglich. So einfach und einleuchtend die
hier genannten Hinweise klingen, werden sie jedoch in der Praxis hiufig noch
zu wenig beachtet. Im Mittelpunkt stehen die Reduktion von Waschmittel- und
Energieverbrauch beim Waschen. Die sechs ,goldenen“ Regeln stellen eine Fo-
kussierung auf die zentralen zu beachtenden Punkte dar. In Waschratgebern
und im Internet findet sich noch eine weitaus groflere Zahl an moglichen Wasch-
tipps, die sich aber im Allgemeinen auf die hier genannten sechs Regeln zurtick-
fithren lassen. Bei der Beherzigung der Regeln wird {ibrigens nicht nur die Um-
welt, sondern auch der eigene Geldbeutel geschont.

Regel 1 Wische sortieren — nach weif}, bunt, fein, Wolle/Seide

Das Sortieren der Wische vor dem Waschen ist besonders wichtig, damit das ge-
eignete Waschmittel, die richtige Dosierung, das sparsamste Waschprogramm
und die richtige Waschtemperatur gewihlt werden kénnen. Ublicherweise wird
die Wische nach Weifl- und Buntwische und feine Wische (Synthetik) sowie
Wolle und Seide sortiert.
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Regel 2 Pflegehinweise in den Textilien beachten

In fast jedem Kleidungsstiick sind Pflegehinweise zu finden (s. Abb. 1.17 und
Kap.1.4). Die dortigen Pflegehinweise sollten in jedem Fall befolgt werden, um
ein gutes Waschergebnis zu erzielen und den Wert des Kleidungsstiicks mog-
lichst lange zu erhalten. Die Pflegehinweise liefern wichtige Informationen zur
Art des Fasermaterials, zur generellen Waschbarkeit, zur maximalen Waschtem-
peratur, zum empfohlenen Waschprogramm und zeigen, wie getrocknet und ge-
buigelt werden darf. Textilien ohne Pflegehinweise sollten nicht gekauft werden.

Regel 3 Waschmaschine méglichst voll beladen — ausgenommen Fein- und
Wollwische

Die Beladungskapazitit einer Waschmaschine wird in Kilogramm trockener Wa-
sche angegeben und bezieht sich auf eine ,Normwische“ (Bettlaken, Kopfkissen
und Handtiicher aus Baumwolle), um die unterschiedlichen Waschmaschinenty-
pen und die verschiedenen Hersteller miteinander vergleichen zu kénnen [20].

Nur bei der maximal angegebenen Beladungsmenge wird die volle Energieeffi-
zienz der Waschmaschine erreicht. Wird die Maschine nicht voll gefiillt, so sinkt
bei modernen Waschmaschinen (Beladungserkennung bzw. Programmwahl
,Halbe Ladung*) zwar der absolute Energieverbrauch, der spezifische Energiebe-
darf pro Kilogramm Wische steigt aber an. Deshalb lohnt es sich, die Wische zu
sammeln, damit das Fassungsvermoégen der Maschine komplett genutzt werden
kann. Das spart Energie und Wasser bei gleich gutem Waschergebnis. Sollte es in
Ausnahmefillen nicht méglich sein, die Maschine voll zu beladen, kann in Bezug
auf die Dosierempfehlung etwas weniger Waschmittel verwendet werden. Fiir
Maschinen mit hoherer Ladungskapazitit (Filllmenge 6 bis 7 kg) muss entspre-
chend mehr dosiert werden.

Noch problematischer als ein Unterfiillen ist die Uberladung der Waschma-
schine. Bei Uberladung sind die Wischestiicke innerhalb der Waschtrommel
nicht mehr hinreichend beweglich, die Waschleistung sinkt deutlich ab. Selbst
wenn mehr Waschmittel eingefiillt wird, wird die Wische nicht sauberer. Bei
einer Uberladung der Waschmaschine kénnen zudem StoRdimpfer und Trom-
mellager beschidigt werden.

Um ein gutes Gefiihl fiir die richtige Beladung der Waschmaschine zu bekom-
men, empfiehlt es sich, einmal eine Ladung Trockenwische abzuwiegen. Ein
10-Liter-Eimer, locker gefiillt, entspricht ca. 2,5 kg trockener Schmutzwische.
Als Faustregel gilt: Thre Waschmaschine ist maximal beladen, wenn die Trommel
mit etwas Druck voll beladen wird [20].

Textilien aus empfindlichen Fasern (z. B. Seide, Synthetik, Wolle) oder mit spe-
zieller Ausriistung, z. B. , Pflegeleicht“, erfordern spezielle Waschprogramme, die
u.a. auch eine geringere Beladung der Waschmaschine voraussetzen. In der Ge-
brauchsanweisung jeder Waschmaschine sind die maximalen Beladungsmengen
der unterschiedlichen Waschprogramme angegeben.
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Regel 4 Je nach Wischeart das entsprechende Waschmittel wihlen

(Voll-, Color-, Fein-, Wollwaschmittel) und jeweilige Dosieranweisung beachten
Wichtig fiir den Erhalt des Gebrauchswertes der Wische ist die Auswahl des rich-
tigen Waschmittels (Abb. 8.21). Grundsitzlich sollte das Waschmittel so ausge-
wihlt werden, dass es den Anforderungen der Wische optimal entspricht, also
je nach Wischeart ein Voll-, Color-, Fein- oder Wollwaschmittel. Zu beachten
sind dafiir auch die Pflegehinweise in den Textilien, die Auskunft tiber die Wasch-
barkeit geben (s. Regel 3).

Produkttyp

Typische
Produktmerkmale

Leistungsspektrum

Vollwaschmittel,
Pulver oder Tabs

Enthélt Bleichmittel,
optische Aufheller, Enzyme
und viele Hilizstoffe

Fir alle Waschtemperaturen.
Leistungsstarkstes
Waschmittel. Bleichmittel
entfernen Flecken, wirken
antibakteriell und
geruchstilgend.

Besonders geeignet fir stark
verschmutzte und weiBe
Wasche.

Colorwaschmittel
Pulver oder Tabs

Frei von Bleichmitteln und
optischen Aufhellern

Enthalt Farblbertragungs-
inhibitoren und haufig
Cellulasen

Geeignet flr alle
Waschiemperaturen.

Optimiert fir farbige Textilien.

Voll- und Color-
waschmittel, fliissig

Frei von Bleichmitteln

Enthalten Enthérter auf
Seifenbasis

Colorwaschmittel ohne
aptische Aufheller

Gut geeignet im unteren
Temperaturbereich
(20 - 60°C).

Gut geeignet far farbige
Textilien und fetthaltigen
Schmutz.

Fein- und
Buntwaschmittel

Frei von Bleichmitteln und
optischen Aufhellern

Ahnlich zusammengesetzt wie
Colorwaschmittel

Gut geeignet im unteren
Temperaturbereich (20 - 60°C).

Fiir farbige und empfindliche
Textilien.

Wollwaschmittel

Frei von Bleichmitteln,
optischen Aufhellern und
Enzymen, pH-neutral

Optimiert fir das Waschen von
Textilien aus Wolle, Seide und
Daunen.

Baukastensysteme Getrennte Dosierung von Fir alle Waschtemperaturen
Basiswaschmittel, Entharter | und Waschbelange.
und Bleichmittel
Abb. 8.21 Die Wahl des richtigen Waschmittels.
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Der Anteil farbiger Textilien hat in den letzten Jahren stark zugenommen
(s. Abb. 8.12). Diese sollten routinemiflig mit einem Waschmittel gewaschen wer-
den, das weder Bleichmittel noch optische Aufheller enthilt. Dementsprechend
sollte ein Color- oder Feinwaschmittel das Standardwaschmittel im Haushalt
sein. Die pulverformigen Colorwaschmittel sind leistungsstirker als fliissige Pro-
dukte [21]. Fliissige Waschmittel eignen sich gut zum Waschen dunkelfarbiger
Textilien.

Pulverférmige Vollwaschmittel sind die leistungsstarksten Waschmittel [21]. Sie
sind optimiert fiir weille Wische und starke Verschmutzungen. Anstelle eines
Vollwaschmittels kann mit gleichem Wascherfolg auch ein pulverférmiges Color-
waschmittel mit separatem Bleichmittel (Fleckensalz, Fleckentabs oder fliissige
Bleiche) verwendet werden. Die fliissigen Vollwaschmittel sind insbesondere
bei der Fleckentfernung nicht so leistungsstark wie pulverférmige Produkte.

Besondere Aufmerksambkeit verdienen Wolle und Seide: Voll- und Colorwasch-
mittel sind alkalisch und enthalten Eiweif} spaltende Enzyme (Proteasen). Alka-
lien und Proteasen kénnen Wolle und Seide deutlich schidigen, deshalb sollte
fiir Wolle und Seide ein Wollwaschmittel verwendet werden. Ersatzweise kann
auch ein Haarshampoo gute Dienste leisten.

Waschmittel exakt dosieren

Waschmittel sind heute deutlich konzentrierter als noch vor wenigen Jahren. Die
Dosierung pro Waschgang hat sich bei allen Waschmittel-Produkttypen deutlich
verringert. Verbraucher, die ihr Waschmittel nach alten Gewohnheiten oder
ynach Gefiithl“ einfiillen, neigen dazu tiberzudosieren.

Die richtige Dosierung ist abhingig vom Verschmutzungsgrad der Wische,
vom Hirtegrad des Wassers im eigenen Haushalt und der Fiillmenge [22]. Auf
der Waschmittelpackung bezieht sich die Dosierung auf 4,5 Kilogramm Weif3-
oder Buntwische bzw. auf 2,5 Kilogramm Feinwische. Dosieranleitungen kon-
nen sich auch bei Verwendung des immer gleichen Produkts verindern, da die
Hersteller kontinuierlich an Weiter- und Neuentwicklungen arbeiten.

Auskunft tiber den Hirtegrad des Wassers gibt die jeweilige Gemeindeverwal-
tung oder der zustindige Wasserversorger. Hiufig gentigt bereits ein Blick in
die Jahresabschlussrechnung. Nur bei sehr hartem Wasser ist es erforderlich, zu-
sitzliche Wasserenthirter (s. Kap. 6.1) zu benutzen. Werden diese verwendet,
reicht es, das Waschmittel gemifl Wasserhirtebereich 1 (weiches Wasser) zu do-
sieren. Bei manchen fliissigen Waschmitteln hingt die Dosierung nicht vom Hér-
tegrad des Wassers ab.

Seit 1997 wird in Deutschland auf der Packung die Dosierung nach Verschmut-
zungsgraden differenziert. Durch diese Differenzierung kann das Waschmittel ge-
nauer und sparsamer dosiert werden, denn eine nur schwach verschmutzte Wa-
sche benétigt entsprechend weniger Waschmittel. Eine Orientierung zur Einstu-
fung des Verschmutzungsgrades der Wische liefert Abb. 8.22 [22]. Zu beachten
ist, dass es starke Dosierunterschiede zwischen schwach und stark verschmutzter
Wische gibt. Da der grofite Teil der Wasche heute nur noch leicht verschmutzt
ist, reicht die kleinste angegebene Dosierung hiufig aus. Werden unterschiedlich
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Keine Verschmutzungen und
Flecken* erkennbar. Einige
Kleidungssticke haben Kér-
pergeruch angenommen.

Beispiele:

Leichte Sommer- und Sport-
kleidung (wenige Stunden
getragen), T-Shirts, Hemden,
Blusen (bis zu 1 Tag getra-
gen), Gastebettwasche und
-handticher (1 Tag benutzt)

* Typische Flecken: Bleichbar: Tee, Kaffee, Rotwein, Obst, Gemise -

Mineraldl, Wachse -

Normal

Verschmutzungen sichtbar
und/oder wenige leichte
Flecken* erkennbar.

Beispiele:

T-Shirts, Hemden, Blusen
(durchgeschwitzt beziehungs-
weise mehrfach getragen),
Unterwasche (1 Tag getragen),
Handtlcher, Bettwasche

(bis zu 1 Woche benutzt),
Gardinen ohne Nikotinver-
schmutzungen (bis zu ¥ lahr
Gebrauch)

Stark

Verschmutzungen und/oder
Flecken* deutlich erkennbar.

Beispiele:

Geschirr- und Kiichenhand-
tucher, Stoffservietten,
Babylatzchen, Kinder- und
FuBballbekleidung {mit
Gras und Erde verschmutzt),
Tenniskleidung (mit Kiesel-
rot verschmutzt), Berufsklei-
dung (im Haushalt waschbar
wie Schlosseranzug, Backer-
und Metzgerkleidung)

Fett-/dlhaltig: Hautfett, Speisedle/-fette, SoBen,
Eiweill-/kohlenhydrathaltig: Blut, Ei, Milch, Stérke - Pigment: Ruf, Erde, Sand - Bei einer Flecken-

vorbehandlung der Wasche kann die Waschmittelmenge entsprechend reduziert werden!

Quelle (2008): Industrieverband Korperpflege- und Waschmittel e\ (IKW)

Abb. 8.22 Einteilung der Verschmutzungsgrade.

stark verschmutzte Wischeteile gemeinsam gewaschen, so richtet sich die Dosie-
rung nach den am stirksten verschmutzten Wischeteilen. Wird stark ver-

schmutzte Wische vorbehandelt (s. Kap. 8.4.2), kann der Verschmutzungsgrad
deutlich reduziert und Waschmittel eingespart werden. Die richtige Vorbehand-

lung stirker verschmutzter Wasche hat also starken Einfluss auf den Waschmit-

telverbrauch.

Tabs zeichnen sich durch eine besonders einfache und bequeme Handhabung
aus. Da aber nur Dosier-Abstufungen in Form ganzer Tabs mdglich sind, lisst
sich die tatsichlich benétigte Waschmittelportion nicht so genau dosieren wie

bei pulverférmigen oder fliissigen Produkten.

Regel 5 Mit méglichst niedriger Temperatur waschen. Fiir Weif3- und Buntwische

maximal 60 °C wihlen. Je nach Verschmutzung reichen auch 40 °C, 30 °C oder 20 °C

aus

Durch die Absenkung der Waschtemperatur kann der Energiebedarf beim Wa-
schen deutlich reduziert werden (s. Abb. 1.22). Allerdings muss berticksichtigt
werden, dass die chemischen Reaktionen und physikalischen Prozesse, die an
der Schmutzablésung und -beseitigung beteiligt sind, temperaturabhingig sind

und mit sinkender Temperatur hiufig langsamer ablaufen.
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Seit dem Jahr 2006 werden auch Voll- bzw. Universalwaschmittel und Color-
waschmittel angeboten, mit denen bereits bei Temperaturen unter 30°C gewa-
schen werden kann. Neue Waschmaschinen kénnen das kalt aus der Leitung
kommende Wasser auf eine Temperatur von z.B. 15°C oder 20°C erwirmen
[23]. Als ,niedrige Temperaturen“ fiir die Textilwische werden im Folgenden
alle Waschtemperaturen verstanden, die niedriger als 30°C sind und unter der
Bezeichnung 20 °C-Waschginge zusammengefasst.

Durch die modernen Waschmittel und Waschmaschinen kann heute grund-
sitzlich auf den Kochwaschgang verzichtet werden, ohne dabei an Waschleistung
zu verlieren. Ein Kochwaschgang bietet weder aus hygienischen Griinden noch
aus Griinden der besseren Waschwirkung Vorteile. Lediglich wenn bestimmte
krankheitserregende Keime im Haushalt vorhanden sind, die einer 4rztlichen Be-
handlung bediirfen, kann nach idrztlichem Rat die Kochwische erforderlich sein.

Leicht verschmutzte sowie farbige und synthetische Textilien kénnen grund-
sitzlich im unteren Temperaturbereich (20 °C, 30 °C oder 40 °C) gewaschen wer-
den. Aus hygienischen Griinden sollte darauf geachtet werden, dass nicht iiber
lingere Zeit ausschlieRlich bei 20 °C oder 30°C gewaschen wird (vgl. Kap. 8.5).
Alle zwei Wochen oder jede fiinfte Waschladung sollte ein 60 °C-Waschgang erfol-
gen, um ein ibermifRiges Bakterienwachstum bzw. Biofilme in der Waschma-
schine zu vermeiden. Weitere Informationen dazu finden sich im Kapitel 8.5.5
zu der Frage ,Gibt es hygienische Probleme, wenn die Wische iiberwiegend
bei Temperaturen von 20 °C bis 40 °C gewaschen wird?“

Zu empfehlen ist es, aus hygienischen Griinden Unterwdsche, Bettwische,
Hand- und Geschirrtiicher, Wische, die mit Tieren in Berithrung gekommen
ist, Spuillappen u. 4. bei 40 °C mit Vollwaschmittel oder bei 60 °C mit Voll- oder
Colorwaschmittel zu waschen.

Soll bei tieferer Temperatur ein vergleichbares Waschergebnis wie bei hoherer
Temperatur erzielt werden, so miissen andere Waschfaktoren (s. Sinner’scher
Waschkreis Abb. 1.1) entsprechend vergrofRert werden. Neben der Nutzung von
Waschmitteln, die bei tieferer Temperatur besonders leistungsfihig sind, kann
durch eine Verlingerung der Waschdauer die reduzierte Temperatur kompensiert
werden. Wenn die Waschzeit durch Wahl der entsprechenden Waschprogramme
verlingert wird, ist es moglich, gleich gute Waschergebnisse wie bisher zu erzie-
len, auch wenn die Waschtemperatur um eine Stufe abgesenkt wird [24]. Aller-
dings konnen Waschleistung und Waschdauer eines Waschprogramms je nach
Waschmaschinentyp recht unterschiedlich ausfallen [24-26]. Besonderes effektiv
sind spezielle Fleckenprogramme, die bei vielen neuen Waschmaschinen zu fin-
den sind. Das Waschen bei niedriger Temperatur spart auch dann Energie und
damit Kosten, wenn die Waschdauer deutlich erh6ht wird, weil die iiberwiegende
Energiemenge fiir das Aufheizen des Waschwassers benétigt wird (Abb. 8.23)
[23]. Da die Energieersparnis beim 20°C-Waschgang im Vergleich zum 30°C-
Waschgang nur gering ist, wird man Niedrigtemperaturwaschginge bevorzugt
bei schwach verschmutzter Wische wihlen.
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0.40 € Durchschnittliche

Energiekosten fur das Waschen bei
0,35€ unterschiedlichen
Waschtemperaturen in Deutschland
bei Energiekosten von 0,20 Euro pro
0.30 € Kilowattstunde

0,25 €
0,20 €
0,15 €
0,10%€

0,05 €

0,00 €
Cusilecilciy 207 30°C 40°C 60 °C 90 °C

Abb. 8.23 Durchschnittliche Energiekosten fiir das Waschen bei unterschiedlichen Wasch-
temperaturen in Deutschland bei Energiekosten von 0,20 Euro pro Kilowattstunde.

Regel 6 Bevorzugt konzentrierte Waschmittel in Nachfiillpackungen einkaufen
Zwischen den verschiedenen Produktgruppen und Angebotsformen bestehen bei
Waschmitteln deutliche Unterschiede in der Dosierung. Je weniger Waschmittel
pro Waschgang erforderlich ist, desto besser ist es. Die Dosierung des Waschmit-
tels ist auf der Waschmittelpackung in Abhingigkeit von Wasserhirte und Ver-
schmutzungsgrad angegeben.

Seit einiger Zeit wird die Ergiebigkeit auf den Waschmittelpackungen durch
einen Wischekorb mit einer Zahl darin angegeben. Dieses Piktogramm symboli-
siert auf den ersten Blick erkennbar, wie viele Waschginge man mit der Packung
des betreffenden Waschmittels erzielen kann, bezogen auf mittlere Wasserhirte
und 4,5 Kilogramm mittelstark verschmutzte Weifd- oder Buntwische oder
2,5 Kilogramm leicht verschmutzte Feinwische.

Es sollten vorrangig Produkte gekauft werden, die in Nachfiillsystemen abge-
packt sind. Damit ldsst sich der Verpackungsanfall deutlich reduzieren.

8.4.2
Vorbehandlung der Wische und Fleckentfernung

Stirker verschmutzte Wischestiicke enthalten hiufig deutlich erkennbare Fle-
cken. Diese Flecken konnen sehr unterschiedlicher Natur sein und einige
davon, z.B. Lippenstift, Motorendl, Kugelschreiber u. a., lassen sich beim Wa-
schen nur schwer bzw. nur unvollstindig entfernen. In diesen Fillen empfiehlt
sich eine Fleckvorbehandlung, d.h. eine gezielte Vorbehandlung an der ver-
schmutzten Stelle, wobei zu beachten ist, dass sich Flecken umso leichter ent-
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fernen lassen, je frither sie behandelt werden. Ein Antrocknen von Verschmut-
zungen sollte in jedem Fall vermieden werden. Einige Tipps zur Fleckbehand-
lung vor dem Wischewaschen finden sich in den Abb. 8.24 und 8.25. Dariiber
hinaus bieten viele Waschmittelhersteller Hilfen zur Fleckbehandlung in Form
von Broschiiren oder im Internet an, gibt es eine Fiille von Fleckenratgebern
in Buchform und entsprechende Webadressen im Internet.

Eine Vorwische ist bei den heutigen Waschgewohnheiten nicht mehr bzw. nur
noch in seltenen Ausnahmefillen erforderlich. Sie benétigt zusitzlich Wasser,
Waschmittel und Energie und ist heute nur noch beispielsweise bei Berufsklei-
dung mit starken und schwer zu entfernenden Verunreinigungen zu empfehlen.

Als Alternative zur Vorwische kann bei einigen Waschmaschinen ein Ein-
weich- oder Fleckenprogramm fiir besonders verschmutzte Wische gewiahlt wer-
den. Grundsitzlich ist die oben geschilderte gezielte Fleckvorbehandlung oder
das Einweichen der Wische im kalten Wasser mit Zugabe von etwas Fliissig-
waschmittel zu empfehlen.

Allgemeine Hinweise zur Vorbehandlung von Flecken auf Textilien

1 Oberstes Gebot jeder Fleckentfernung ist schnelles Handeln. Je frischer der Fleck, um so |eich-
ter lasst er sich entfernen.

2 Uberschilssige Flecksubstanz ist vor jeder Fleckbehandlung zu entfernen. Flissigkeiten kénnen
beispielsweaise mit einem saugfihigen weillen, sauberen Kichenpapler aufgetupft, festere Substan-
zen ganz vorsichtig mit einem stumplfen Gegenstand abgetragen werden. Nicht ader nur ganz vorsich-
tig reiben, damit die Fasern nicht aufgeraut werden oder verfilzen.

3 Vor einer Fleckbehandiung wird an einer unauffalligen Stelle des zu reinigenden Kleidungssti-
ckes gepnift. wie Matarial und Farbe reagieren.

4 Unter den Flack sclite ein sauberes weies Tuch zu gelegt werden, das die Flecksubstanz auf-
nehmen kann,

5 Ist die Fleckenart bekannt, kann eine gezielte Behandlung mit einem Spezialfleckentfernungs-
mittel oder einem geeigneten Hausmittel erfolgen. Bei Einsatz von Spezialflieckentfernungsmitteln ist
immer die Gebrauchsanweaisung zu beachtan.

6  Bei Flecken unbekannter Herkunft sollte der Fleck zuerst mit lauwarmem Wasser abgetupft
werden. War die Behandlung mit Wasser nicht erfolgreich, wird der Fleck mit unverdinntem Fliissig-
waschmittel, einem Handgeschirrspiilmittel oder gallseifenhaltigen Mittel eingeweicht und ausgewa-
schan oder mit einem lbsemittalhaltigen Flackenmittel nach Herstellerangaben vorbehandalt.

7 Farbintensive Flecken kénnen auch mit einem sauerstoffhaltigen Bleichmitlel behandelt werden,
wenn das Kleidungsstick dazu geeignet ist (weike und farbechte Textilien, im Zweifelsfall prifen wie
unter Punkt 3). Dafiir gibt es ein breites Angebot an Waschhilfsmitteln (fliissige Bleichen, Fleckensalze
u. a.). Um den Flack nicht zu vergriflarn, sollte von aulen nach innen zu gearbaitel werden. Da die
Einwirkzeit des Fleckenmittels eine wichtige Rolle spiell, sollte es ausreichend lange mit dem Flecken
in Kontakt sein, ohne jedoch einzutrocknen (Herstellerhinweise beachien).

B Nach einer Fleckbehandlung solite das Kleidungsstick wie Ublich in der Waschmaschine bzw.
mit der Hand gewaschen werden. Wurde ein bleichmittelhalliges Fleckenmittel zur Vorbehandlung
verwendet, sallte auch mit einem bleichmittethalligen Waschmittel gewaschen werden.

Abb. 8.24 Hinweise zur Fleckenbehandlung vor dem Waschen.
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Fleckenart Hinweise zur Beseitigung
Blutflecken Sofort mit kaltem Wasser aussplilen. Gallseife erleichtert das Aus-
waschen. Erwarmung Ober 40 °C unbedingt vermeiden.
Brandflecken Sind haufig dauerhaft. Sie konnen evt. durch Bleichmittel (Fle-

Ei

ckenwasser oder Fleckensalz-Ldsung) entfernt werden.

Vorsichtig abschaben. Flissigwaschmittel unverdinnt auf den
Fleck geben und anschlieBend auswaschen. Kein heiBes Wasser
verwenden.

Farben und Lacke

Ldsemittelhaltige Farben und Lacke, Kunstharzlacke: Frische,
noch nicht angetrocknete Flecken sofort mit Pinselreiniger, Lack-
verdinner oder Terpentin entfernen.

Frische Dispersionsfarben sofort mit Wasser auswaschen. Ange-
trocknete Flecken bleiben dauerhaft. Sie sind nicht mehr restlos zu
entfernen. Evt. hilft eine chemische Reinigung.

Grasflecken

Kaffee- und Teeflecken

Maoglichst bald entfernen. Lassen sich mit Spiritus aufhellen. An-
schlieBend mit Flissigwaschmittel oder Gallseife nachbearbeiten.
Hilfreich ist auch eine Vorbehandlung mit Bleichmittel (Flecken-
salz).

Fleck maglichst rasch anfeuchten und mit einer Lésung aus Fein-
waschmittel und Wasser ader mit Gallseife betupfen, bis sich die
Schmutzpartikel geldst haben. AnschlieBend mit kaltern Wasser
auswaschen.

Kaugummi

Im Gefrierfach lagern. AnschlieBend mechanisch entfernen.

Kleber und Leim

Leim mit Wasser auswaschen. Bei einigen Klebern ist Entfernen
mit Aceton moglich. Sekundenkleber, Zweikomponentenkleber:
Entfernung unmdaglich.

Kugelschreiber

Fleck mit einem in Spiritus getrankten Wattebausch auf saugfahi-
ger Unterlage betupfen. Dabei werden u. U. nicht alle Farbstoff-
komponenten gelgst. Alternativ einen speziellen Fleckentierner
verwenden. AnschlieBend waschen. Fleck nicht mit Zitronensaft
entfernen, macht alles nur noch schlimmer.

Obstflecken Einweichen in Fliissigwaschmittel oder einem gallseifenhaltigen
Mittel. AnschlieBend wie dblich waschen.

Rost Mit Oxalsaure- oder Kleesalz-Losung oder einem Rostentferner
betrdufeln. Abtupfen. (Kleesalz = Kaliumhydrogenoxalat)

Rotweinflecken Mit Bleichmittel (Fleckenwasser oder -salz) vorbehandeln. Vorbe-
handlung mit Kochsalz ist wenig wirksam.

Spinat Fleck vorsichtig mit einer Kartoffel abreiben, danach grdndlich mit
Seife oder Flissigwaschmittel ausspiilen und waschen. Hilfreich ist
auch eine Vorbehandlung mit Bleichmittel (Fleckensalz).

Teer Entfernung schwierig. Terpentin, Petroleum oder Alkohal ldsen
nicht alle Bestandteile. Bei kleinen Flecken hilft einreiben mit But-
ter.

Wachsflecken Uberschissiges Wachs entfernen. Mur bei ungefarbtem Wachs

und Baumwollgewebe: Ausbigeln zwischen zwei Loschblattern.
Ansonsten: Chemische Reinigung.

Abb. 8.25 Tipps zur Vorbehandlung spezieller Fleckenarten auf Textilien (kleine Auswahl).
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Hinweise zum Trocknen der Wische

Wischetrockner kénnen eine grofe Erleichterung bei der Hausarbeit bedeuten.
Sie sollten aber stets gezielt, z. B. nur in der kalten Jahreszeit, eingesetzt werden,
weil sie einen relativ hohen Energieaufwand erfordern. Die Schleuderzahl der
Waschmaschine hat dabei einen erheblichen Einfluss auf den Energiebedarf
und die Kosten des Wischetrocknens. Es ist empfehlenswert, die Wische mit
mind. 1400 U/min zu schleudern, bevor sie in den Trockner gebracht wird.
Beim Kauf einer neuen Waschmaschine sollten die Schleuderzahlen dementspre-
chend mind. 1400 U/min. oder héher betragen.

Wird im Winter die Wische in beheizten Rdumen getrocknet, kann der Ener-
giebedarf aufgrund des vermehrten Liiftungsbedarfs noch hoher liegen als
beim Trocknen im Wischetrockner (s. auch Kap. 1.5).

Daraus leiten sich in Anlehnung an die Waschregeln 6 goldene Regeln zum
Trocknen und Biigeln ab [19]:

1. Die Wasche mit moglichst hoher Drehzahl schleudern, denn je weniger Wasser
enthalten ist, umso weniger Energie und Zeit wird zum Trocknen benétigt.
2. Bei vielen pflegeleichten Textilien reicht es, sie nach dem Schleudern einfach

auf einen Biigel zu hingen und trocknen zu lassen.

3. Wenn moglich, die Wische im Freien an der frischen Luft trocknen lassen.

4. Ansonsten die Wische in einem unbeheizten Raum oder einem Wischetrock-
ner trocknen, denn in einem beheizten Raum wird mehr Energie zum Trock-
nen verbraucht als in einem Wischetrockner.

5. Wische nur bis zur gewiinschten Restfeuchte trocknen und nicht ,ubertrock-
nen“ — das spart Energie und erleichtert das Biigeln.

6. Als Wischetrockner moglichst ein feuchtegesteuertes Gerit der Energieeffi-
zienzklasse ,A“ einsetzen.

8.4.4
Informationen auf der Waschmittelpackung

Eine Waschmittelpackung liefert wichtige Informationen zur Dosierung und rich-
tigen Anwendung, zum Verbraucherschutz (s. Kap. 8.5) und zu den Inhaltsstof-
fen (Abb. 8.26).

Bei den Dosiervorschriften finden sich aufler der gesetzlich vorgeschriebenen
Staffelung nach Wasserhirtebereichen Dosierungsempfehlungen gemifl Ver-
schmutzungsgrad der Wische, Maschinengréfie sowie fiir die Handwische. Bei
vielen Fliissigwaschmitteln ist die Dosierung nicht von der Wasserhirte abhin-
gig.

Die Detergenzienverordnung (EG 648/2004) regelt die genaue Kennzeichnung
von Inhaltsstoffen (vgl. Anhang 3). Danach sind bestimmte Stoffe zu deklarieren,
wenn ihre Einsatzkonzentration 0,2 % tibersteigt. Dazu zdhlen z. B. Seifen, Ten-
side, Bleichmittel auf Sauerstoffbasis, Zeolithe, Polycarboxylate und Phosphonate.

201



202

8 Waschmittel aus Sicht der Verbraucher

@ IKW, Frankfurt am Main

Blitzblank

i

Handelsname

Name des
Erzeugnisses

" Vollwaschmittel

£

. 15-30 % Bleichmittel auf Sauerstoffbasis, Zeolithe,
5-15 % anicnische Tenside, < 5 % Polycarboxylate,
Phosphonate, nichtionische Tenside, Seife,
Enzyma (Amylase, Protease); Duftstofte, Citral

Enthélt Citral. Kann allergische Reaktionen hervorrufen.

& |1e

Verschmutzung

Wasserharte

Inhaltsstoffangabe

Ggfs. Kennzeichnung
gemil Gefahrstoff-
verordnung in
Verbindung mit der
Zubereitungsrichtlinie
(1999/45/EG) oder
gemdl Bedarfsgegen-
standeverordnung

Dosieranleitung

Weich 90l | 100ml
Mittel 100ml | 120ml
Hart 110mi | 130ml
Dosierbecher kostenlos unter 09999-98-99

Blitzblank Vollwaschmittel in die Einspllkammer g,

Ergiebigkeit

Gebrauchsanweisung,
weitere Hinweise fir
Verbraucher

des Hauptwaschgangs geben. Schwierige Flecken
mit Blitzblank Vorwaschspray gezielt varbehandein!

AuBer Reichweite von Kindern aufbewahren.
Augenkontakt vermeiden. Falls das Produkt in die Augen

Weitere Hinweise

fiir die sichere Ver-
wendung. (Abhéngig
von den Inhaltsstoffen
im Produkt)

gelangt, diese grindlich mit Wasser aussplilen. &
Bei empfindlicher oder vorgeschadigter Haut Idngeren
Kontakt mit dem Produkd vermeiden.

M. Miller GmbH
®————————— Muilergasse 100

39999 Mdllern
i anidlae da
1 250 g www.musller:do

10420 19:32

LGriiner Punkt”,
Hinweiz auf Entsor-
gung der Verpackung

Anschrift Hersteller

Filllmenge nach Fertig-
packungs-Verordnung

Ggfs. Chargennummer

Abb. 8.26 Musteretikett fiir eine Waschmittelpackung. Die seit 2005 giiltige Detergenzienver-
ordnung regelt Angaben, die auf einem Waschmittel oder Reinigungsprodukt vorgeschrieben

sind. Grafik: Industrieverband Kérperpflege- und Waschmittel IKW.
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Das Vorhandensein dieser Stoffe muss zusitzlich durch die Angabe von Prozent-
spannen, innerhalb derer sie im Produkt enthalten sind, deutlich gemacht wer-
den. Dabei werden vier Spannen unterschieden: unter 5%, 5-15%, 15-30%
sowie tiber 30%. Enzyme und Konservierungsmittel sind unabhingig von der
Konzentration zu deklarieren. Vorgeschrieben ist ferner die Kennzeichnung sen-
sibilisierender Inhaltsstoffe oberhalb 0,1 %.

26 Dufistoffe, die als potentiell allergieauslosend gelten, sind nach der EU-Kos-
metik-Richtlinie von 2003 auf den Verpackungen kosmetischer Mittel mit ihren
INCI-Bezeichnungen einzeln zu deklarieren, wenn ihr Gehalt oberhalb in der
Verordnung angegebener Konzentrationen liegt (10 ppm fiir Produkte, die auf
der Haut verbleiben, und 100 ppm fiir Produkte, die abgespiilt werden). Durch
die Detergenzienverordnung (EG 648/2004) gilt diese Kennzeichnungspflicht
seit Oktober 2005 auch fiir Wasch- und Waschhilfsmittel, wenn der Gehalt der
Duftstoffe 0,01% (100 ppm) tbersteigt. Auch Konservierungsstoffe sind seit
2005 mit der INCI-Bezeichnung auf der Verpackung anzugeben (weitere Infor-
mationen s. Kap. 8.5 und Anhang 3).

Bei auf Grundlage der Gefahrstoffverordnung als gefihrlich eingestuften und
daher zu kennzeichnenden Produkten sind wichtige Hinweise auf jeder Verpa-
ckung von Wasch- und Waschhilfsmitteln zu finden. Dazu gehéren die Kenn-
zeichnung der gefihrlichen Merkmale des Erzeugnisses durch Gefahrstoffsym-
bole und deren Erliuterung sowie Hinweise auf Sicherheits- und Schutzmafinah-
men bei der Anwendung. Weiterfiihrende Informationen dazu finden sich in Ka-
pitel 8.5.

Genauere Angaben zur Zusammensetzung der Wasch- und Reinigungsmittel
finden Verbraucher im Internet. Dort werden die Inhaltsstoffe von Wasch- und
Reinigungsmitteln mit ihren INCI-Bezeichnungen aufgelistet, und zwar in ab-
steigender Reihenfolge ihres Anteils im Endprodukt. In der Regel wird die Inter-
netadresse, tiber die diese Inhaltsstoffliste erreichbar ist, auf den Verpackungen an-
gegeben.

SchlieRlich ist vorgeschrieben, dass auf allen Verpackungen die Telefonnummer
der Firma angegeben wird, die fiir die Vermarktung des Wasch- oder Reinigungs-
mittels verantwortlich ist. Dies erfolgt zusitzlich zum schon bisher vorgeschriebe-
nen Namen der Firma und deren Anschrift [27].

8.5
Verbraucherschutz, Hygiene und Gesundheit

Wasch- und Waschhilfsmittel sind Produkte des tiglichen Bedarfs, die in jedem
Haushalt in grofReren Mengen vertreten sind und regelmiflig benutzt werden.
Beim Umgang mit diesen Mitteln kann nicht davon ausgegangen werden, dass
im Haushalt dafiir besondere Sicherheitsmafnahmen eingehalten werden. Folg-
lich miissen Wasch- und Waschhilfsmittel so gestaltet sein, dass sie sowohl unter
den Bedingungen des bestimmungsgemifien Gebrauchs als auch bei davon ab-
weichenden voraussehbaren Verwendungen die Gesundheit der Verbraucher
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nicht beeintrichtigen. Konkret heifdt dies, dass diese Produkte bei Haut- oder
Augenkontakt sowie bei einem moglicherweise auftretenden Einatmen oder Ver-
schlucken geringer Mengen die Gesundheit des Menschen nicht dauerhaft schi-
digen durfen.

Damit stellt sich die Frage nach méglichen gesundheitlichen Risiken durch den
Gebrauch von Waschmitteln, wobei die folgenden Fragen von besonderem Inte-
resse sind:

e Welche Warnhinweise und Gefahrenkennzeichnungen finden sich auf einer
Waschmittelpackung?

¢ Gibt es mogliche Risiken durch Waschmittelriickstinde auf den Textilien?

e Welche Wirkung haben Waschmittel und Weichsptilmittel auf die Haut?

e Wie grofs ist die Gefahr bei Unfillen mit Waschmitteln?

e Gibt es hygienische Probleme, wenn die Wische tiberwiegend bei Tempera-
turen von 20 °C bis 40 °C gewaschen wird?

8.5.1
Welche Warnhinweise und Gefahrenkennzeichnungen finden sich auf einer
Waschmittelpackung?

Um gesundheitliche Probleme oder Unfille durch den Umgang mit Wasch- und
Waschhilfsmitteln zu verhindern bzw. deren Folgen mdoglichst gering zu halten,
sind wichtige Hinweise auf jeder Verpackung von Wasch- und Waschhilfsmitteln
zu finden:

e Soweit notwendig Kennzeichnung der gefihrlichen Merkmale des Erzeugnis-
ses durch Gefahrstoffsymbole und deren Erlduterung.
e Hinweise auf Sicherheits- und Schutzmafinahmen bei der Anwendung.

Normalerweise sind auf einer Waschmittelpackung keine Gefahrenmerkmale im
Sinne des Chemikaliengesetzes bzw. der Zubereitungsrichtlinie zu finden. Bei
Waschhilfsmitteln sind Gefahrensymbole angegeben, wenn beispielsweise hoch-
entziindliche Treibgase verwendet werden, ein entsprechend hoher Bleichmittel-
anteil enthalten ist oder andere Gefahrenmerkmale gegeben sind. In Abb. 8.27
sind Beispiele dazu mit den zugehorigen derzeit giiltigen Gefahrstoffsymbolen
aufgefiihrt.

Spitestens ab dem 1. Juni 2015 dndert sich die Gefahrstoffkennzeichnung und
muss den Vorschriften des Global harmonisierten Systems (GHS) zur Einstufung
und Kennzeichnung gemifl der ,GHS-Verordnung“ umgestellt werden (weitere
Informationen s. Anhang 3). Wie die Gefahrenkennzeichnung dann voraussicht-
lich aussehen wird, ist in Abb. 8.28 angegeben.

Zusitzlich sind seit dem Jahr 2005 auf den Waschmittelpackungen europaweit
einheitliche Warnhinweise in Form von Piktogrammen zu finden, die eine
schnelle Orientierung ermdglichen und der Erhéhung der Sicherheit im Umgang
mit Wasch- und Reinigungsmitteln dienen (Abb. 8.29).
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Geféhrlich- Gefahren- Kenn- Beispiele von Wasch- und
keitsmerkmal symbol buch- Waschhilfsmitteln mit diesen
stabe Geféhrlichkeitsmerkmalen
Entzindlich {ohne Symbol) | (ochne alkoholhaltige Fleckentferner
Kenn-
buch-
stabe)
hoch- F+ Produkte in Druckgasdosen mit hochentziindlichen
entztndlich / Treibmitteln wie Propan und Butan:
leicht- Bugelhilfen; Sprihstarken; Vorwaschsprays
entzlindlich
reizend Xi Flissig-Tabs; Vorwaschsprays und -pumpspriiher;
Separate Bleichmittel (Fleckensalze und -tabs,
flissige Bleichmittel); Hygienespdler; Entfarber
Gesundheits- An Fleckensalze
schédlich

Abb. 8.27 Gefahrenkennzeichnung von Wasch- und Waschhilfsmitteln nach der

Zubereitungsrichtlinie.

Gefahr und Risiko

legt:

Risiko = Gefahr x Exposition

Die im alltaglichen Sprachgebrauch meistens gleichbedeutend verwendeten
Begriffe ,,Gefahr und ,Risiko“ sind im Chemikalienrecht unterschiedlich be-

Die ,Gefahr* bezeichnet eine Stoffeigenschaft (z.B. hochentziindlich oder
reizend). Der Begriff ,Risiko“ beriicksichtigt dariiber hinaus, inwieweit man
auch einer bestimmten Gefahr ausgesetzt (exponiert) ist. Das Risiko wird als
das Produkt aus Gefahr mal Exposition formuliert:

Vermeidet man also eine Exposition, z. B. den Hautkontakt, mit einer durch
das Gefahrstoffsymbol als gefahrlich gekennzeichneten Substanz, so ist das Ri-
siko einer Gesundheitsschidigung entsprechend gering.
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Gefahrlen- Gefahren- Signal- Beispiele von Wasch- und
kategorie symbol wort Waschhilfsmitteln mit diesen
Geféhrlichkeitsmerkmalen
Entziindbare ACHTUNG | alkoholhaltige Fleckentierner
Flussigkeit
Kat. 3
Entziindbares GEFAHR | Produkte in Druckgasdosen mit hoch-

Aerosol Kat. 1

entziindlichen Treibmitteln wie Propan und Butan:
Biigelhilfen; Spriihstérken; Vorwaschsprays

Augenreizung ACHTUNG | Waschmittel (Pulver oder Flissigprodukte);
Kat. 2 Vorwaschsprays und -pumpspriiher; separate
Hautreizung fliissige Bleichmittel; Hygienespller; Entfarber
Kat. 2

Akute Toxizitat | ACHTUNG | Bleichmittel; Fleckensalze und -tabs,

Kat. 4

COO®

Abb. 8.28 Voraussichtliche Gefahrenkennzeichen von Wasch- und Waschhilfsmitteln nach der
GHS-Verordnung (EG) Nr. 1272/2008.

Unabhingig von den konkreten Sicherheitshinweisen auf der Verpackung soll-

ten alle Wasch- und Waschhilfsmittel genau wie Reinigungsmittel immer so auf-
bewahrt werden, dass sie fiir kleine Kinder nicht zuginglich sind und nicht mit
Lebensmitteln verwechselt werden kénnen. Leider wird gegen diese Mafinahme
in der Praxis hiufiger verstofRen.

Wasch- und Reinigungsmitteln wird im Haushalt hiufig nicht die notwendige
Aufmerksamkeit entgegengebracht. Sie werden fiir Kinder leicht zuginglich
aufbewahrt und nur ungeniigend gesichert.

Wasch- und Reinigungsmittel werden teilweise in ungeeigneten Behiltnissen
gelagert. Dazu zdhlen z.B. die Aufbewahrung in Getrinkeflaschen oder das
Umfillen in Behiltnisse ohne oder mit unzureichender Kennzeichnung.
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Auller Reichweite von Augenkontakt vermeiden,
Kindemn aufbewahren. Falls das Produkt in die
ngt, diese grind-

fich mit Wasser ausspilen.

Mach Gebrauch

Hande waschen

und trocknen. lingeren Kontakt mit dem
Produkt vermeiden.

Produkt immer im Original-
behéilter aufbewahren.

Nicht mit anderen
Produkten mischen.

Abb. 8.29 Sicherheitshinweise auf europiischen Waschmittelverpackungen.
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8.5.2
Gibt es mégliche Risiken durch Waschmittelriickstinde auf den Textilien?

Eine Studie des Forschungsinstituts Hohenstein [28] hat Waschmittelriickstinde
nach dem Waschen von herkémmlichen und superkompakten Waschmitteln mit-
einander verglichen. Verglichen wurden auch die Waschverfahren in den 1980er
Jahren (Wasserverbrauch 28 L pro kg Wische) und 1998 (15 L pro kg Wische). Es
zeigte sich, dass bei jedem Waschen geringe Mengen Waschmittel auf den Textil-
fasern verbleiben, die sowohl anorganischer als auch organischer Natur sind.
Weiterhin konnte nachgewiesen werden, dass durch die Umstellung auf moderne
wassersparende Waschmaschinen und Superkompaktwaschmittel die Menge der
Waschmittelriickstinde auf den Textilien nicht angestiegen, zum Teil sogar etwas
geringer geworden ist.

Die anorganischen Inkrustationen bestehen bei zeolithhaltigen Pulverwasch-
mitteln im Wesentlichen aus Zeolithriickstinden. Die Menge der Riickstinde
ist u. a. von der Waschtemperatur abhingig und liegt in der Gréfenordnung
von 0,5 bis 2 g pro 100 g Textil. Sie nimmt mit der Anzahl der Wischen leicht
zu. Durch den Anteil der Alkalien liegt der pH-Wert frisch gewaschener Wische
im Bereich von 9,3 bis 9,9. Bei Flussigwaschmitteln findet man in der Regel
keine anorganischen Riickstinde.

Die organischen Riickstinde bestehen im Wesentlichen aus Tensiden und lie-
gen in einer Gréflenordnung von 100 mg pro 100 g Textil. Die anionischen Ten-
side tiberwiegen, ihr Anteil an den gesamten Tensidriickstinden betragt etwa 60
bis 70 %. Auch nach vielen Waschen bleibt die Menge der Tensidriickstinde kon-
stant, es kommt nicht zu einer Anreicherung von Tensiden auf der Wische. Zu-
sitzlich verbleiben unterschiedliche Mengen optische Aufheller, die tiblicher-
weise in Vollwaschmitteln enthalten sind, auf der Wische. Die Riickstinde von
Enzymen auf den Textilien sind wegen ihrer guten Ausspiilbarkeit duflerst ge-
ring.

Die auf der Wische verbleibende geringe Konzentration der Tenside ist unbe-
denklich und fithrt nicht zu Hautreizungen. Weiterhin ist zu berticksichtigen,
dass die Tenside relativ fest auf der Faser gebunden sind, nur ein kleiner Teil
geht auf die Haut iiber. Auf die besondere Problematik der kationischen Tenside
wird im folgenden Kapitel niher eingegangen.

Enzymriickstinde nach dem Waschen sind duflerst gering und fithren nach
allen bisher vorliegenden wissenschaftlichen Untersuchungen nicht zu einer
messbaren Reizung oder Sensibilisierung der Haut [29, 30].

Insgesamt wird heute das Risiko fiir die Haut durch Waschmittelriickstinde
auf den Textilien als sehr gering angesehen [31].

Neu gekaufte Textilien sind hiufig mit grofleren Tensidmengen, Farbstoffres-
ten und anderen Ausriistungschemikalien iiberzogen. In diesen Fillen sind
Hautreizungen und Unvertriglichkeitsreaktionen bei Hautkontakt durchaus
moglich. Vor dem ersten Tragen sollten Textilien, bei denen es zu direktem Haut-
kontakt kommt, z. B. Unterwische, Striimpfe, Hemden, Blusen, T-Shirts u. a., in
jedem Fall griindlich gewaschen werden.
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8.5.3
Welche Wirkung haben Waschmittel und Weichspiilmittel auf die Haut?

Ein Hautkontakt mit Waschmitteln ist bei der Anwendung hiufig nicht zu ver-
meiden und ein derartiger Kontakt belastet zwangsliufig die Haut. Im Allgemei-
nen, bei geringem und kurzzeitigem Hautkontakt, wird dies von der Haut ohne
weiteres verkraftet. Es konnen aber auch Fille auftreten, in denen es nach Ge-
brauch von Wasch- oder Waschhilfsmitteln zu Hautreizungen oder Unvertriglich-
keitsreaktionen kommt, beispielsweise bei empfindlicher oder vorgeschidigter
Haut. Entscheidend fiir den Grad der Hautbelastung sind Einwirkdauer und An-
wendungshiufigkeit bei der Benutzung von Wasch- und Waschhilfsmitteln.
Hautschutzmafinahmen sind besonders wichtig fiir Menschen mit empfindlicher
oder vorgeschidigter Haut. Dazu gehdren: Hautkontakt moglichst vermeiden, auf
die Haut gelangende Mittel sofort abspiilen, Handschuhe tragen, Hautschutz-
creme benutzen.

Da sich Unvertriglichkeiten gegeniiber einem bestimmten Mittel oder einer
chemischen Substanz hiufig nicht einem eindeutigen Krankheitsbild zuordnen
lassen und klare kausale Ursache-Wirkungs-Beziehungen nur selten herzustellen
sind, werden unter diesem Begriff verschiedene Symptomatiken zusammenge-
fasst: Von den eher unspezifischen Uberempfindlichkeiten bis hin zu echten, im-
munologisch nachweisbaren allergischen Reaktionen.

Die Bewertung der Hautvertriglichkeit, insbesondere auch der Vertriglichkeit
der Schleimhiute, die z. B. beim Augenkontakt von grofier Bedeutung ist, wird
sorgfiltig untersucht. Wihrend Tierversuche bei Wasch-, Reinigungs- und Pflege-
mitteln gesetzlich nicht gestattet sind, ist es erlaubt und auch tblich, unter me-
dizinischer Kontrolle die Hautvertriglichkeit von Wasch- und Waschhilfsmitteln
an freiwilligen Versuchspersonen zu testen. Dabei wird gepriift, ob von diesen Er-
zeugnissen eine Reizung der Haut ausgehen kann, z. B. durch mechanische Be-
anspruchung oder zu langes Einwirken von Waschmitteln, Seife oder anderen
Stoffen auf die Haut.

Fur die gesundheitliche Sicherheitsbeurteilung [32] von Wasch- und Wasch-
hilfsmitteln sind die folgenden Inhaltsstoffe von besonderer Bedeutung, wobei
fiir den Belastungsgrad der Haut Einwirkdauer und Anwendungshiufigkeit ent-
scheidend sind:

e Zu den hautreizenden Inhaltsstoffen zihlen Tenside, Alkalien, Bleichmittel und
Losungsmittel. Es sind allerdings keine Fille bekannt, wo es durch den kurz-
zeitigen Hautkontakt beim Dosieren der Waschmittel zu Hautreizungen ge-
kommen ist [31].

e Zu einem lingeren Kontakt mit dem Waschmittel kommt es bei der Handwi-
sche. Ein typischer unerwiinschter Effekt danach ist die ausgetrocknete Haut.
Bei der Handwische liegt dies daran, dass der Siuremantel der Haut durch
die Alkalitit des Waschmittels vermindert und die Haut durch Tenside zu
stark entfettet wird. Es kann aber auch zu Hautrétungen und durch die aufge-
weichte Haut zu Abschiirfungen an den Handknocheln kommen. Diese Symp-

209



210

8 Waschmittel aus Sicht der Verbraucher

tome sind reversibel und verschwinden nach einiger Zeit wieder. Durch Haut-
schutzmafinahmen (Handschuhe, eincremen) lassen sich bei der Handwische
Hautreizungen vermeiden oder zumindest minimieren. Dies ist besonders bei
empfindlicher oder vorgeschidigter Haut zu empfehlen.

e Wenn es (sehr selten) zu Uberempfindlichkeiten oder allergischen Reaktionen
bei Wasch- und Waschhilfsmitteln kommt, kénnen auch Dufistoffe die Ursache
sein. Bisher gibt es allerdings keine eindeutigen Hinweise dafiir, dass Duft-
stoffe in Waschmitteln eine problematische Konzentration {iberhaupt erreichen
[33]. Die eigentlichen Ausléser der Allergie oder Uberempfindlichkeit kénnen
evt. Duftstoffe aus kosmetischen Mitteln sein, die dann zu Querempfindlich-
keiten fithren. Es ist bekannt, dass einige Duftstoffe, sowohl natiirlichen als
auch synthetischen Ursprungs, zu den hiufigen Auslésern fiir Allergisierungs-
und Sensibilisierungsreaktionen im Haushalt gehéren.

Die EU-Detergenzienverordnung nennt 26 potentiell Allergien auslosende
Duftstoffe, die einzeln deklariert werden miissen, wenn ihr Gehalt in Wasch-
und Reinigungsmitteln 0,01 % iibersteigt (s. Anhang 3). Diese Regelung gilt
seit 2005. Damit kénnen sich Verbraucher, die unter Allergien oder Unvertrig-
lichkeiten leiden, iiber die in einem Erzeugnis enthaltenen Duftstoffe genauer
als frither informieren und diese gegebenenfalls meiden.

Nicht alle 26 Duftstoffe sind auch tatsichlich potente Allergene. Zu den wich-
tigen Allergenen zihlen (in Klammern die INCI-Bezeichnung): Eichenmoos-
extrakt (Evernia Prunastri Extract), Isoeugenol (Isoeugenol), Eugenol (Eugenol),
Zimtaldehyd (Cinnamal), Zimtalkohol (Cinnamylalkohol) und Hydroxycitro-
nellal (Hydroxycitronellal) [33].

e Von einigen Konservierungsmitteln ist bekannt, dass sie in Einzelfillen allergi-
sche Reaktionen auslésen kénnen. Zu diesen gehéren Dibromdicyanobutan
und die Isothiazolinone. Konservierungsmittel werden nur in fliissigen
Wasch- und Waschhilfsmitteln eingesetzt.

e Hiufig wird die Vermutung geduflert, dass Enzyme in Waschmitteln zu Aller-
gien fuhren kénnen. Dies hat sich nicht bestitigt. Klinische Studien haben ge-
zeigt, dass Enzyme (Proteasen, Amylasen, Cellulasen) in verdiinnter Form, wie
es z. B. bei Waschmitteln der Fall ist, kein signifikantes Sensibilisierungspoten-
tial auf der Haut besitzen [34]. Enzyme kénnen allerdings beim Einatmen die
Bronchien reizen und Asthmaanfille auslosen. Im Haushalt ist ein Einatmen
von Enzymstaub durch die Einkapselung der Enzyme aber auszuschliefen.
Zu beriicksichtigen ist, dass Enzyme in hoherer Konzentration eine hautrei-
zende Wirkung besitzen.

e Neuere wissenschaftliche Untersuchungen haben gezeigt, dass optische Aufhel-
ler nicht zu Hautreizungen oder Uberempfindlichkeitsreaktionen fithren [35].

e Alle anderen Waschmittelinhaltsstoffe werden als unproblematisch fur die
Haut angesehen.

Weitere Informationen zur toxikologischen Bewertung einzelner Inhaltsstoffe
von Wasch- und Reinigungsmitteln finden sich in [36].
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Besonders hervorzuheben ist die Diskussion um die Hautvertriglichkeit von
Weichspiilmitteln. Bestimmungsgemaf verbleiben die Wirkstoffe, die kationischen
Tenside, nach der Anwendung auf den Textilien und fithren damit auch zu einem
zwangsliufigen Hautkontakt. Entgegen der hiufig geduflerten Meinung haben
umfangreiche wissenschaftliche Studien gezeigt, dass die heute eingesetzten
kationischen Tenside, die Esterquats, keine Hautreizungen hervorrufen, auch
nicht bei empfindlicher und vorgeschidigter Haut. Reagiert die Haut empfindlich
auf Wolle oder andere Textilfasern, kénnen Weichspiiler sogar Vorteile haben und
durch die Faserglittung zu einer Hautschonung beitragen [37-39).

Wasch- und Waschhilfsmittel enthalten eine Vielzahl verschiedener Inhalts-
stoffe (vgl. Kap. 5), so dass sich bei einer aufgetretenen Unvertriglichkeitsreak-
tion der Haut die dafiir verantwortlichen chemischen Substanzen nur selten ein-
deutig ermitteln lassen. Zu beriicksichtigen ist auch, dass eine Substanz nicht
nur in einem bestimmten Waschmittel, sondern auch an anderen Stellen und
in anderen Produkten im Haushalt vorkommen kann. Sind Hautunvertriglich-
keitsreaktionen aufgetreten, so sind diese oft an ein bestimmtes Produkt gebun-
den und verschwinden bei einem Wechsel auf ein anderes Mittel. Nur in ganz
seltenen Fillen treten sie auch bei jeglichem Gebrauch von Wasch- bzw. Wasch-
hilfsmitteln auf. Einige Hersteller bieten spezielle, fiir die empfindliche Haut op-
timierte Waschmittel an (z. B. unter der Bezeichnung ,Sensitiv“). Verbraucher,
bei denen Unvertriglichkeitsreaktionen der Haut oder der Atemwege durch
Waschmittel auftreten, konnen auf diese Produkte zuriickgreifen.

In Form von Riickmeldungen oder Beanstandungen seitens der Verbraucher,
der Verbraucherverbinde, medizinischer Einrichtungen und anderer Institutio-
nen findet weiterhin eine kontinuierliche Produktbeobachtung statt. Bei den Mil-
lionen von Produkteinheiten, die jihrlich von Verbrauchern verwendet werden,
kommt es von Zeit zu Zeit zu Anfragen an die Firmen beziiglich vermuteter Un-
vertraglichkeiten. Die Zahl der Anfragen ist in der Regel gering und hingt in ers-
ter Linie von den Verkaufszahlen des jeweiligen Produktes ab. Dies bestitigt die
allgemein gute Vertriglichkeit der heutigen Wasch- und Waschhilfsmittel.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass Wasch- und Waschhilfsmittel —
bei bestimmungsgemiflem Gebrauch — unbedenklich fiir die gesunde Haut
sind. Nur sehr selten treten Unvertraglichkeits- oder Sensibilisierungsreaktionen
auf [40—45]. Echte Allergien durch Wasch- und Waschhilfsmittel sind in den letz-
ten Jahren nur in wenigen Einzelfillen dokumentiert. Ein lingerer und hiufig
wiederholter Hautkontakt mit diesen Mitteln sollte nach Mdglichkeit vermieden
werden. Hautschutzmafinahmen sind zu empfehlen bei empfindlicher oder vor-
geschidigter Haut.

Seit einigen Jahren sind umfassende Daten zur Risikobewertung fiir wichtige
Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln #iber das HERA-Projekt
(= Human and Environmental Risk Assessment) offentlich zuginglich. Der Interna-
tionale Wasch-, Pflege- und Reinigungsmittelverband A.I.S.E., Briissel, und der
Europiische Chemieindustrieverband CEFIC haben 1999 begonnen, unter der
Internetadresse www.heraproject.com Sicherheitsdaten zur Toxikologie und Oko-
toxikologie zu verédffentlichen. Das Projekt ist mittlerweile weitgehend abge-
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schlossen, und weit iiber 30 Substanzen bzw. Substanzgruppen sind umfassend
dokumentiert. Wissenschaftlich interessierte Verbraucher kénnen sich auf der
oben genannten (englischsprachigen) Internetseite iiber mogliche Umwelt- und
Gesundheitsrisiken informieren.

85.4
Wie groR ist die Gefahr bei Unfillen mit Waschmitteln?

Wasch- und Reinigungsmittel stellen in fast jedem Haushalt die grofite Gruppe
der vorritigen chemischen Produkte dar. Dementsprechend hiufig kommt es
auch zu absichtlichen oder unabsichtlichen Expositionen durch Kontakt mit die-
sen Mitteln tiber die Haut, die Augen, die Atemwege oder den Magen-Darm-
Trakt. Die Wirkungen von Wasch- und Waschhilfsmitteln auf die Haut und die
Schleimhiute wurden bereits im vorhergehenden Kapitel genauer beschrieben.
Dartiber hinaus gehért die versehentliche orale Aufnahme von Wasch- und Reini-
gungsmitteln statistisch gesehen zu den besonders hiufigen Unfillen mit Haus-
haltschemikalien. Zu einer unbeabsichtigten oralen Aufnahme von Wasch- und
Reinigungsmitteln kann es z.B. bei Verwechselungen, Fehlanwendungen oder
unsachgemifler Aufbewahrung in ungeeigneten oder nicht gekennzeichneten
Behiltnissen kommen. Insbesondere Kinder im Alter bis zu 4 Jahren sind gefihr-
det, wenn Produkte nicht unter Verschluss aufbewahrt werden oder wenn kleine
Kinder wihrend des Waschens und Reinigens im Haushalt die dabei benutzten
Mittel in unbeobachteten Momenten auf Geruch und Geschmack untersuchen
oder damit spielen. Auch absichtliche Expositionen (Selbstschidigung, Substanz-
missbrauch, Fremdbeibringung durch Dritte) kommen in Einzelfillen vor, spie-
len jedoch eine relativ geringe Rolle [46].

In Deutschland wird die Zahl der Vergiftungen und Vergiftungsverdachtsfille
(Expositionsfille) durch die Statistiken der neun Giftinformationszentren erfasst.
Jahrlich werden den Giftinformationszentren ca. 15.000 bis 20.000 Expositions-
fille zu Wasch- und Reinigungsmitteln gemeldet.

Das Giftinformationszentrum Nord in Géttingen ist zustindig fur die Bundes-
linder Bremen, Hamburg, Niedersachsen und Schleswig-Holstein. Es hat iiber
einen Zeitraum von 10 Jahren u. a. die Unfallmeldungen mit Wasch- und Reini-
gungsmitteln systematisch ausgewertet. Die Auswertung hat folgende Ergebnisse
erbracht: [46]:

¢ Insgesamt wurden rund 21.500 Expositionsfille zu Wasch- und Reinigungsmit-
teln ausgewertet.

e In etwa 60 % der Fille sind Kleinkinder bis 4 Jahre betroffen.

¢ Die durch Unfille aufgenommenen Mengen an Wasch- und Reinigungsmitteln
sind iiblicherweise gering und es kommt durch Unfille nur sehr selten zu gro-
Reren Gesundheitsschiden, die einer irztlichen Behandlung bediirfen. In
mehr als 2/3 aller Fille treten keine Vergiftungssymptome auf, in 2% der
Fille entwickeln sich schwere oder lebensbedrohliche Vergiftungssymptome.
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e Wihrend einige Reinigungsmittel, z. B. Abfluss- oder Sanitirreiniger sowie In-
dustriereiniger, durchaus ein groferes Risikopotential besitzen [46], fithren Un-
fille mit Wasch- oder Waschhilfsmitteln nur sehr selten zu grofleren gesund-
heitlichen Problemen oder bleibenden Schiden — auch wenn in einzelnen Fil-
len voriibergehende Beschwerden, wie Ubelkeit, Erbrechen, Durchfall oder
Schleimhautreizung auftreten. Meist liegt die Dosis, die zum Auslésen von
Brechreiz fiihrt, bei Wasch- und Waschhilfsmitteln so niedrig, dass eine Ein-
nahme hoher Stoffmengen, die zu Schiden fithren kénnen, weitgehend ausge-
schlossen ist. In weniger als 1% der gemeldeten Expositionsfille durch Wasch-
oder Waschhilfsmittel (12 Fille in zehn Jahren) traten schwere oder mittelsch-
were Vergiftungssymptome auf.

Kommt es zu einem versehentlichen Verschlucken von Wasch- oder Waschhilfs-
mitteln, sollten die Verbraucher im Zweifelsfall ein Giftinformationszentrum an-
rufen. Damit diese eine ausreichende Entscheidungsgrundlage fur das Einleiten
moglicherweise notwendiger Schritte haben, stellen die Waschmittelhersteller
dem Bundesinstitut fiir Risikobewertung (BfR) Rahmenrezepturen ihrer Pro-
dukte zur Verfiigung, aus denen sowohl die Inhaltsstoffe wie auch die wichtigs-
ten toxikologischen Daten ersichtlich sind. Das BfR gibt diese Informationen an
die Giftinformationszentren weiter, die von den Verbrauchern und Arzten direkt
kontaktiert werden kénnen. Sollten dariiber hinaus spezielle Fragen zu einzelnen
Produkten erforderlich sein, die sich aus den bei den Giftinformationszentralen
verfiigbaren Daten nicht beantworten lassen, empfiehlt es sich, direkt zu den
Waschmittelherstellern Kontakt aufzunehmen.

855
Gibt es hygienische Probleme, wenn die Wische hiufiger bei Temperaturen von
20°C bis 40 °C gewaschen wird?

Wihrend die Entfernung des Schmutzes und unangenehmen Geruches aus den
Textilien deutlich spiirbar ist, entzieht sich die Beseitigung der Mikroorganismen
(Bakterien, Pilze, Viren) von der Wische unseren Sinnen. Die Wasche ist schon
nach kurzer Tragedauer von einer groflen Anzahl Mikroorganismen besiedelt.
Die Keimzahlen schwanken dabei sehr stark und liegen in einer Gréflenordung
von 100 bis 1.000.000.000 Keime pro Gramm Waische. Die hochsten Keimzahlen
haben Kleidungsstiicke, die direkten Kontakt mit dem Kérper haben: Unterwi-
sche und Striimpfe. Ebenfalls stark mit Mikroorganismen belastet sind Spiillap-
pen und —schwimme sowie Geschirrtiicher, die mehrere Tage in Gebrauch sind.

Die in der Regel nicht krankheitsrelevanten Mikroorganismen auf der Oberbe-
kleidung stammen {iberwiegend vom menschlichen Kérper, die meisten Bakte-
rien in gebrauchter Unterwische von menschlichen Ausscheidungen und
damit aus der Darmflora. Einige davon sind krankheitserregend, jedoch nur
dann, wenn sie massenhaft auftreten. Eine besondere Beachtung verdienen
Haut- und Hefepilze (Fuf3- und Nagelpilze, Candida albicans), die zu Infektionen
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Abb. 8.30 Mbdgliche Infektionskette bei der Wischepflege [47].
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Abb. 8.31 Mit Schimmelpilzen belegte Einspiilkammer einer Waschmaschine.

der Haut und der Schleimhiute fiihren und Hausstaubmilben, die Allergien aus-
l6sen konnen.

Ziel der Wiaschehygiene im Haushalt ist es, eine Keimverminderung auf ein ge-
sundheitlich unbedenkliches Maf3 zu erreichen. Eine keimfreie, desinfizierte Wa-
sche ist im Haushalt nicht erreichbar und auch nicht wiinschenswert. Im Gegen-
teil — das Immunsystem des Menschen hat sich lingst an die Umgebungskeime
gewohnt und bendtigt die Auseinandersetzung mit den Mikroorganismen zur
Gesunderhaltung. Selbst krankheitserregende Keime sind erst dann ein Problem,
wenn sie in gréflerer Zahl auftreten. Wischedesinfektionsmafdnahmen sind nur
im medizinischen Bereich, z. B. im Krankenhaus, angebracht.

Solange die Wische trocken gelagert wird, kénnen sich Bakterien und Pilze
nicht vermehren. Sie sterben aber auch nicht ab, sondern iiberleben iiber meh-
rere Wochen. Wird die Wische tiber lingere Zeit nass oder feucht aufbewahrt,
kommt es zu einer starken Vermehrung der Mikroorganismen, erkennbar an
einem unangenehmen Geruch und so genannten Stockflecken auf den Textilien.
Uber eine mit Mikroorganismen kontaminierte Wische kénnen Keime durch
Kreuzinfektion im gesamten Haushalt {ibertragen werden (Abb. 8.30).

Auch die Waschmaschine ist nicht keimfrei. Dies kann besonders dann ein
Problem sein, wenn die Wische iiber lingere Zeit ausschlieflich bei 20 °C oder
30°C gewaschen wird oder die Waschmaschine von mehreren Haushalten ge-
meinsam benutzt wird (Gemeinschaftswaschmaschinen, Waschsalons). Abbil-
dung 8.31 zeigt die Einspiilkammer einer Waschmaschine, die tiber einen linge-
ren Zeitraum nicht gereinigt und getrocknet wurde. Sie ist mit Schimmelpilzen
besiedelt.

Beim Waschen und der Nachbehandlung der Wische findet immer eine mehr
oder weniger starke Keimverminderung statt, wobei mehrere Faktoren zu bertick-
sichtigen sind:

® Mechanische Einfliisse: Schon allein durch die mechanische Bewegung der Wi-
sche beim Waschen werden viele, aber lingst nicht alle Mikroorganismen von
der Wische entfernt. Kommen keine weiteren keimvermindernden Faktoren
(erhohte Temperatur, Chemie) hinzu, so konnen Keime von stark belasteten
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Kleidungsstiicken (z.B. Striimpfe oder Geschirrtiicher) sogar auf weniger be-
lastete Wischestiicke iibertragen werden. Die Keimbelastung eines mitgewa-
schenen Kleidungsstiickes kann in diesem Fall nach dem Waschen héoher
sein als vorher.

Thermische Einfliisse: Einen wichtigen Einfluss auf die Keimverminderung hat
die Waschtemperatur. Neben der Temperatur spielen aber hier noch weitere
Faktoren eine Rolle: die Zeit, der pH-Wert und vorhandene antimikrobielle
Substanzen. Ein deutliches Absterben von Keimen beginnt bei Temperaturen
ab 40°C, oberhalb einer Waschtemperatur von 55 °C werden die meisten Bak-
terien abgetotet. Allerdings wird selbst bei der Kochwische (90 °C) keine abso-
lute Keimfreiheit (Sterilitit) der Wasche erreicht. Untersuchungen zeigen [48],
dass beim 60°C-Waschgang gesundheitlich relevante (pathogene) Haut- und
Hefepilze sicher abgetotet werden. Wird lingere Zeit bei 20 °C oder 30 °C gewa-
schen, ldsst sich keine ausreichende hygienische Reinheit garantieren, auch
wenn die in Vollwaschmitteln enthaltenen Bleichmittel bereits bei dieser Tem-
peratur die Keimzahl vermindern. Wenn eine Waschmaschine tiber lingere
Zeitraume tiberhaupt nicht oder nur fiir Waschzyklen mit einer Temperatur
von 20 °C oder 30°C benutzt wird, kann sich ein Biofilm auf der Innenseite
der Waschmaschine bilden. Als Biofilm bezeichnet man die Besiedlung fester
Oberflichen durch Mikroorganismen, verbunden mit einer Schleimbildung
und hiufig erhohter Widerstandsfihigkeit. Damit besteht die Gefahr, dass
sich Mikroorganismen, die in Biofilmen {iberleben, weiter ausbreiten.
Chemische Einfliisse: Die weitaus wirksamsten antimikrobiellen Substanzen im
Waschmittel sind die Bleichmittel, besonders in der heute tiblichen Kombina-
tion mit Bleichaktivatoren. Damit lisst sich unter normalen Bedingungen ab
40°C eine zufriedenstellende hygienische Reinheit erreichen. Frither war
dafiir ein Kochwaschgang notwendig. Zu beachten ist, dass nur feste Voll-
waschmittel (Pulver und Tabs) Bleichmittel enthalten. Besonders wirksam
gegen Keime ist die in Nord- und Siidamerika sowie einigen Lindern Stideuro-
pas ubliche Bleiche mit Natriumhypochlorit. Auch Persiuren sind schon bei
30°C voll wirksam. Hier ist besonders die Phthalimidoperoxyhexansiure
(PAP) zu erwihnen (vgl. auch Kap. 5.4 ,Bleichsysteme®).

Keimverminderung durch Nachbehandlung der Wische: Im Anschluss an das Wa-
schen wird die Wische in der Regel noch weiter behandelt. Ein hiufiges Nach-
behandlungsverfahren, das im Allgemeinen noch in der Waschmaschine statt-
findet, ist die Benutzung eines Weichspiilmittels. Es ist davon auszugehen,
dass eine nennenswerte Keimverminderung durch das Weichspiilen nicht statt-
findet, da die Konzentrationen der kationischen Tenside und u. U. vorhandener
Konservierungsmittel unter Anwendungsbedingungen dafiir zu gering sind.
Insgesamt gibt es bisher wenige Untersuchungen zu dieser Fragestellung.
Beim Trocknen im Wischetrockner findet aufgrund der erhdhten Temperatur
eine deutliche Keimverminderung statt. Die Temperatur des Trocknungsvor-
ganges liegt im Allgemeinen zwischen 50°C und 80°C. Beim Trocknen an
der Luft wirkt eine direkte Sonneneinstrahlung keimreduzierend. Ansonsten
ist nicht generell mit einer Verminderung der Keime zu rechnen. Im Gegenteil
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— wird die Wische zu langsam getrocknet, kann es zum Bakterienwachstum
wihrend des Trocknungsvorganges kommen. Das Biigeln ist eine sehr wirk-
same Form der Keimreduzierung. Durch die hohe Oberflichentemperatur
des Biigeleisens (je nach Einstellung zwischen 70 °C und 210 °C) werden die
meisten Mikroorganismen abgetotet. Neben der Temperatur des Biigeleisens
spielen Einwirkungszeit und vorhandene Feuchtigkeit eine wichtige Rolle.

Durch das heute tibliche Waschen bei moglichst tiefen Temperaturen (20 °C bis
40°C) sind die richtigen Hygienemafinahmen bei der Wischepflege wichtiger
als frither geworden. Zudem sind viele der tiber Jahrzehnte erprobten Haushalts-
und Hygieneregeln in Vergessenheit geraten und werden nicht mehr an nachfol-
gende Generationen weitergegeben. Unter Beachtung einfacher Regeln lisst sich
auch bei tieferen Waschtemperaturen (20 °C bis 40 °C) eine ausreichende Wische-
hygiene sicherstellen [23, 49, 50]:

Benutzte Textilien und insbesondere feuchte Schmutzwische (z. B. Sportklei-
dung) stets schnell und griindlich trocknen lassen und moglichst rasch wa-
schen.

Bei der Reinigung das Behiltnis fiir die Schmutzwische nicht vergessen! Tex-
tile Wischesicke werden in der Waschmaschine mitgewaschen.

Es sollte darauf geachtet werden, dass die Waschmaschine nach dem Waschen
sofort entleert wird, das Wasser vollstindig abgepumpt ist, und zwischen den
Waschgingen die Tiir der Waschmaschine gedffnet bleibt. Auch die Einspiil-
kammer trocken wischen und gedffnet stehen lassen.

Zur Vorbeugung und Beseitigung von Biofilmen sollte in regelmifligen Ab-
stinden, im normalen Haushalt ca. jede fiinfte Wische bzw. spitestens alle
zwei Wochen, im 60 °C-Waschgang mit einem Vollwaschmittel gewaschen wer-
den.

Leben Personen mit einer ansteckenden Erkrankung, vor allem Haut- oder
Darminfektionen (z.B. Salmonellen-Dauerauscheider), einem geschwichten
Immunsystem oder Hausstaub-Allergiker im Haushalt, sollte deren Unterwi-
sche, Bettwische und Handtiicher regelmiflig bei mindestens 60°C mit
einem bleichmittelhaltigen Vollwaschmittel gewaschen werden; auf drztlichen
Rat ggf. auch bei noch héherer Temperatur.

Teilen sich mehrere Haushalte eine Waschmaschine oder werden Gemein-
schaftseinrichtungen wie offentliche Waschsalons benutzt, sollte der erste
Waschgang bei héheren Temperaturen (60 °C) moglichst mit einem bleichmit-
telhaltigen Vollwaschmittel erfolgen.
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9
Okologie der Waschmittel

9.1
Aligemeine Problemstellung

Der jihrliche Verbrauch an Wasch- und Reinigungsmitteln betrug in der Bundes-
republik Deutschland im Jahr 2008 ca. 1,4 Millionen Tonnen. Zum Waschen und
Trocknen der Wische werden weiterhin 400 Milliarden Liter Wasser und rund 6
Milliarden Kilowattstunden benétigt. Beriicksichtigt man, dass die Wasch- und
Reinigungsmittel im Wesentlichen unverindert ins Abwasser gelangen, so wird
beim Betrachten dieser Zahlen sofort klar, dass Waschen und Reinigen ein enor-
mes Potential fiir Umweltbelastungen darstellt.

Diese Erkenntnis {iber die Umweltrelevanz von Waschmitteln hat schon eine
verhiltnismifig lange Geschichte. Den Anstof gaben die Schaumberge Ende
der 1950er Jahre, verursacht durch ein biologisch schwer abbaubares, ,hartes”
Tensid, dem Tetrapropylenbenzolsulfonat (TPS) (Abb. 9.1). In den 1970er Jahren
kamen dann die Waschmittelphosphate in die Schlagzeilen. Durch Uberdiingung

Abb. 9.1 Schaumberge durch biologisch schwer abbaubare Tenside in Waschmitteln Ende der
funfziger Jahre.

Waschmittel. Glinter Wagner
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gerieten insbesondere stehende Gewisser aus ihrem biologischen Gleichgewicht
und verkamen in einzelnen Fillen zu biologisch verédeten Kloaken.

Diese Umweltprobleme haben Hersteller, Politiker und Verbraucher sensibili-
siert, so dass seit Mitte der 1980er Jahre die Umweltvertriglichkeit der Waschmit-
tel in der breiten Offentlichkeit ein zentrales Anliegen geworden ist. Als Folge
davon gibt es seit 1991 keine phosphathaltigen Textil-Waschmittel auf dem deut-
schen Markt mehr. Selbstverstindlich gab es auch davor schon Ansitze, stark um-
weltbelastende Inhaltsstoffe in Waschmitteln durch weniger schidliche Substan-
zen zu ersetzen. Seit 1964 sind in Deutschland nur noch biologisch gut abbau-
bare, ,weiche“ anionische, seit 1982 entsprechende nichtionische Tenside erlaubt.
Einige Inhaltsstoffe, beispielsweise das nichtionische Tensid APEO (Alkylphenol-
ethoxylat), wurden auf Initiative der Waschmittel- und Tensidhersteller in
Deutschland durch vertriglichere Substanzen ersetzt.

Trotz aller Bemithungen um eine Verbesserung der Umweltvertriglichkeit von
Waschmitteln sind auch in Deutschland unliebsame Uberraschungen bei Wasch-
mittelinhaltsstoffen nicht immer auszuschliefRen. Dies zeigt das Beispiel der syn-
thetischen Moschusduftstoffe, die noch vor wenigen Jahren in vielen Wasch- und
Korperpflegemitteln als Parflimkomponenten enthalten waren. Bedingt durch
neuere wissenschaftliche Erkenntnisse gerieten einige dieser synthetischen Duft-
stoffe (Nitromoschusverbindungen und polycyclische Moschusduftstoffe) seit An-
fang der neunziger Jahre in die Schlagzeilen wegen ihrer unzureichenden biolo-
gischen Abbaubarkeit und ihrer Anreicherung in der Nahrungskette. Aus Griin-
den der Gesundheitsvorsorge wurden diese Substanzen daraufhin von den meis-
ten Waschmittelherstellern seit Ende der 1990er Jahre durch andere Duftstoffe er-
setzt.

Breite Akzeptanz finden nach aller Erfahrung nur die Wasch- und Reinigungs-
mittel, die ein ausgewogenes Verhiltnis von Preis, Leistung, 6kologischer und so-
zialer Vertraglichkeit bieten kénnen. Nicht vergessen werden sollte, dass Waschen
den Gebrauchswert der Wische erhilt und einer der iltesten funktionierenden
Recyclingprozesse in der Kulturgeschichte der Menschheit ist. Wischepflege
hilft, den Rohstoff-, Chemikalien- und Energieeinsatz zur Produktion von Texti-
lien gering zu halten. Jihrlich werden in Deutschland 20 Millionen Tonnen Wi-
sche gewaschen, durchschnittlich 500 kg in jedem Haushalt. Neben den Herstel-
lern, deren Aufgabe es sein sollte, 6kologisch vertrigliche Waschmittel zu entwi-
ckeln und anzubieten, sind die Verbraucher gefordert, durch ihr Kaufverhalten
und ihre Waschgewohnheiten zur Schonung der Umwelt beizutragen. Was
aber heifdt ,6kologisch vertriglich“?

Die bisherigen Betrachtungen stellten die Waschmittelinhaltsstoffe in den Mittel-
punkt der Uberlegungen. Neuere Ansitze beriicksichtigen bei der 8kologischen
Bewertung von Waschmitteln die Gesamtsicht von der Herstellung iiber den
Waschprozess selbst bis hin zur Entsorgung. Einbezogen werden dabei die Bereit-
stellung von Rohstoffen, Herstellung des Waschmittels, Anwendung, Verbrauch,
entstehende Abfille und Verhalten in der Umwelt unter stofflichen und energe-
tischen Gesichtspunkten. Erst wenn alle Aspekte im Zusammenhang betrachtet
werden, ist eine abschliefende Bewertung der Umweltbelastung durch Wasch-
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mittel und Waschen méglich. Ziel einer solchen umfassenden Betrachtung, Oko-
bilanz genannt, sollte es sein, allgemein anerkannte Kriterien zu finden, nach
denen Waschmittel 6kologisch bewertet, eingestuft und optimiert werden kon-
nen.

Schon seit mehreren Jahren arbeiten Industrie, Umweltbundesamt, Fachinsti-
tute wie das Oko-Institut in Freiburg, Umweltschutz- und Verbraucherverbinde
gemeinsam an der Entwicklung von Okobilanzen fiir Wasch- und Reinigungsmit-
tel. Obwohl die Interessenlagen dabei oft sehr unterschiedlich sind, ist es gelun-
gen, durch diese umfangreichen Erfahrungen bei der Entwicklung von Okobilan-
zen eine fithrende Rolle bei diesem aktuellen Forschungsthema einzunehmen
und sich gegenseitig konstruktive Impulse fiir die weitere Entwicklung, sowohl
hinsichtlich der Methodik als auch in Richtung einer gemeinsamen Konsensfin-
dung, zu geben (weiterfithrende Informationen dazu s. Kapitel 10).

Die Auswertung der Okobilanzen zeigt, dass den Fragen nach der Rohstoffaus-
wahl, des Energieverbrauchs, der Optimierung der Herstellungsverfahren und
den Waschgewohnheiten eine grofle Bedeutung zukommt. Die Belastung der
Oberflichengewisser und des Klirschlamms mit Waschmittelbestandteilen, die
im folgenden Kapitel 9 niher betrachtet wird, kann heute nicht mehr als allei-
niger Maf3stab fiir Umweltvertriglichkeit dienen.

Seit Ende der achtziger Jahre, spitestens seit dem Umweltgipfel in Rio de
Janeiro 1992 mit der Nachfolgekonferenz 2002 in Johannesburg entwickelt sich
international allmihlich ein neues Bewusstsein, das zusammengefasst als
Konzept einer nachhaltigen Entwicklung (Sustainable Development) bezeichnet
wird. Das Konzept der Nachhaltigkeit beinhaltet Strategien zur weltweiten politi-
schen, wirtschaftlichen, gesellschaftlichen und Gkologischen Entwicklung mit
dem Ziel, die heutigen Bediirfnisse der Menschen zu erfiillen, ohne die Bediirf-
nisse kiinftiger Generationen zu gefihrden. Dieser Ansatz geht weit iiber ein rein
Skologisch orientiertes Konzept hinaus und beriicksichtigt gleichwertig auch so-
ziale und dkonomische Belange. In Deutschland hat sich als Folge der Nachhal-
tigkeitsdiskussion auf Initiative des Industrieverbandes Kérperpflege- und Wasch-
mittel (IKW) im Jahr 2001 das ,FORUM WASCHEN* gebildet, in dem wichtige
Aktivititen zur nachhaltigen Entwicklung der Waschmittel und des Waschens
insgesamt gebiindelt und konkretisiert werden (weiterfiihrende Informationen
dazu s. Kapitel 11).

Trotz aller Fortschritte zur Verringerung der Umweltbelastung durch das Wa-
schen gilt aber auch weiterhin uneingeschrinkt: Waschen kann nie ,umwelt-
freundlich“ sein, sondern immer nur mehr oder weniger umweltvertriglich.
Jeder, der wischt, tibernimmt somit Verantwortung und kann durch die richtigen
Waschgewohnheiten einen Beitrag zum Erhalt unserer natiirlichen Umwelt leis-
ten.
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Substanzgruppe insgesamt davon fir
Waschmitteln bzw.
Weichspulmitteln

anionische Tenside 113.600 84.400
nichtionische Tenside 46.500 34.000
kationische Tenside 30.500 29.700
amphotere Tenside 8.300 200
Zeolithe 71.000 69.600
Natriumperborat-Tetrahydrat 100 100
Natriumpercarbonat 41.800 32.100
Phosphate 31.800 -

Polycarboxylate 14.900 11.500
Natriumsulfat 83.400 79.700
Natriumcarbonat (Soda) 103.100 79.700
Natriumcitrat 16.100 12.700
Silikate 7.900 5.000
Phosphonate 3.900 3.500
TAED 8.500 6.400
Verfarbungsinhibitoren 500 500
Carboxymethylcellulose 3.600 3.400
Enzyme 4.200 3.000
Duftstoffe 8.300 4.800
Optische Aufheller 400 400
Alkoholische Lésungsmittel 27.100 11.500
Soil release Polymere 1.200 1.200

Quelle: Industrieverband Korperpflege- und Waschmittel e. V. IKW

Abb. 9.2 Einsatzmengen wichtiger Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln in
Deutschland 2008 (in Tonnen).
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9.2
Abwasserbelastung durch Waschmittel

Riickstinde aus Wasch- und Reinigungsmitteln stellen einen erheblichen Teil der
durch die Haushalte verursachten Abwasserbelastung dar. Die Dimensionen wer-
den deutlich, wenn man die bundesweit ins Abwasser gelangenden Mengen der
Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln betrachtet (Abb. 9.2). Im Durch-
schnitt entfallen etwa 10 % der organischen Schmutzlast (bezogen auf den BSBs)
und der im Abwasser enthaltenen Feststoffe auf Bestandteile von Wasch- und Rei-
nigungsmitteln [1].

Die Abwasserbelastung durch Wasch- und Reinigungsmittel ist betrichtlich,
sagt aber wenig iiber die tatsichliche Umweltbelastung aus. Hierfiir ist entschei-
dend, welcher Anteil der Inhaltsstoffe der Wasch- und Reinigungsmittel auch tat-
sichlich in die Umwelt gelangt. Dieser Anteil ist einmal abhingig vom Stand der
Abwasserreinigung, also von Anzahl und Reinigungsqualitit kommunaler Klir-
anlagen, selbstverstindlich aber auch von der Eliminierbarkeit der Inhaltsstoffe
unter diesen Bedingungen. Je effektiver und flichendeckender Abwasserreini-
gungsanlagen arbeiten, desto geringer wird die Umweltbelastung durch Wasch-
und Reinigungsmittel sein.

Die Abwasserreinigung hat in Deutschland in den letzten Jahrzehnten enorme
Fortschritte gemacht (Abb. 9.3).

Noch um 1900 wurde ein grofer Teil der Abwisser direkt in die Oberflichen-
gewdsser geleitet. Mit einem zunehmenden Hygienebewusstsein und dem stei-
genden Bedarf an Trinkwasser entwickelten sich dezentrale Abwasserreinigungs-
anlagen, die anfangs noch recht einfach als Absetzbecken oder Sickergrube ge-
staltet waren. Heute sind zumindest die grofleren zentralen Abwasserreinigungs-
anlagen hochtechnisierte Anlagen mit optimierter Betriebstechnik und einem
enormen Leistungsvermégen geworden. Abbildung 9.4 zeigt den Aufbau einer
modernen Kliranlage im Uberblick.

o Anschlussgrad der Haushalte an Klaranlagen in %

B8 88843 8 8

ey
(=]

0 El I I I I
1930 1950 1980 1990 1995 2005

Abb. 9.3 Historische Entwicklung der Klaranlagensituation in Deutschland (1930-2005).
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In der Bundesrepublik Deutschland wurden im Jahr 2005 97 % des hiuslichen
Abwassers in Abwasserreinigungsanlagen mit mechanisch-biologischer Reini-
gungsstufe behandelt. Davon erfolgt bei iiber 90 % der Abwassermenge eine zu-
sitzliche Phosphat-Elimination. In Europa sind sowohl der Anschlussgrad an
kommunale Kliranlagen als auch der Stand der Abwasserreinigung in den einzel-
nen Lindern unterschiedlich entwickelt. Insbesondere in vielen osteuropdischen
Staaten hat die Abwasserreinigung noch nicht das mitteleuropdische Niveau er-
reicht [2].

Wie kann die Belastung des Wassers durch Inhaltsstoffe von Wasch- und Rei-
nigungsmitteln gemessen werden? Zur kontinuierlichen Uberwachung des Ab-
wassers ist es in der Praxis nicht méglich und auch nicht erforderlich, alle In-
haltsstoffe des Abwassers einzeln zu messen. Es werden wenige, analytisch repro-
duzierbare Untersuchungsmethoden angewandt, die eine moglichst grofle Aussa-
gekraft tiber den Belastungsgrad des Wassers erlauben. Im Zusammenhang mit
Riickstinden aus Wasch- und Reinigungsmitteln in Gewissern und Abwissern
sind folgende Untersuchungsmethoden von besonderer Bedeutung:

¢ Biochemischer Sauerstoftbedarf (BSBs),

¢ Geloster organischer Kohlenstoff (DOC),

¢ Chemischer Sauerstoffbedarf (CSB),

e Summe der Aniontenside (als methylenblauaktive Substanz MBAS),
e Summe der nichtionischen Tenside (als bismutaktive Substanz BiAS),
e Bor- und die Phosphor-Konzentration,

e Stoff-spezifische Analysenverfahren in besonderen Fillen (z. B. LAS).

Der chemische Sauerstoffbedarf (CSB) erfasst annihernd alle organischen Sub-
stanzen, der biochemische Sauerstoffbedarf (BSBs) ist ein Maf fur die Summe
aller leicht abbaubaren organischen Verbindungen. BSBs- und CSB-Wert sind
wichtige Parameter zur Ermittlung der kommunalen Abwasserbelastung, der Ab-
wasserabgaben und des Leistungsvermdgens von Kliranlagen.

Der Verbleib und Abbauweg von Waschmittelbestandteilen in einer Klidranlage
ist recht unterschiedlich (Abb. 9.5).

Die uiberwiegende Anzahl der Waschmittelinhaltsstoffe gelangt chemisch un-
verdndert in die Kliranlage. Natriumperborat bzw. Natriumpercarbonat zerfallen
schon grofitenteils in der Waschmaschine unter Bildung von Borat bzw. Carbo-
nat, aus TAED (Tetraacetylethylendiamin) entsteht das biologisch weiter abbau-
bare DAED (Diacetylethylendiamin, s. Abb. 5.20). Im Durchschnitt werden in
der Kliranlage mit funktionierender biologischer Reinigungsstufe mehr als
98 % der Tenside aus dem Abwasser entfernt. Leicht 16sliche Salze wie Sulfate,
Borate und Carbonate passieren dagegen praktisch unverindert die Kliranlage.
Phosphate werden in effektiv arbeitenden Anlagen mit Phosphatfillungsstufe
bzw. biologischer P-Elimination zu 90 % zuriickgehalten, in konventionellen me-
chanisch-biologischen Kldranlagen bis zu etwa 40 % [3]. Die in Klaranlagen mit
biologischer Reinigungsstufe zuriickgehaltenen Phosphorverbindungen werden
zum grofiten Teil in die Biomasse der Belebtschlammbakterien eingebaut und
verbleiben dadurch im Klirschlamm. Phosphor im hiuslichen Abwasser stammt
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Organische Substanzen Anorganische Substanzen

Biologisch abgebaut werden | Tenside'
TAED (bzw. DAED)

Enzyme
Citrat
Im Klérschlamm verbleiben Polycarboxylate Zeolithe
Optische Aufheller Phosphate?
Phosphonate (ca. 50 %)
In die Oberflachengewésser |Phosphonate (ca. 50 %) Borate
gelangen Carboxymethylcellulose Silicate

Natriumsulfat
Natriumcarbonat
Phosphate?

" Weit weniger als 5 % der Tenside gelangen in die Oberflachengewasser. 10-30 % von LAS verbleiben im
Klarschlamm.

2 Eintrag von Phosphaten in die Oberflachengewésser: 10 % mit Phosphat-Eliminationsstufe, 60 % ohne
Phosphat-Elimination (nur biologische Reinigungsstufe).

Abb. 9.5 Verbleib von Waschmittelinhaltsstoffen und Phosphaten in einer 6ffentlichen
Klaranlage mit biologischer Reinigungsstufe.

heute in Deutschland nicht mehr aus Waschmitteln, sondern iiberwiegend aus
dem menschlichen Stoffwechsel, zu einem geringen Teil (< 10 %) auch aus ma-
schinellen Geschirrspiilmitteln (s. Abb. 9.2).

Tenside werden zwar tiberwiegend durch biologischen Abbau eliminiert, zum
Teil werden sie aber aufgrund ihrer Grenzflichenaktivitit chemisch unverindert
bereits an Sedimentstoffen in der Vorklirung adsorbiert. Bei der Schlamm-
behandlung in den Faultirmen kénnen bestimmte Tenside unter den dort
herrschenden sauerstoffarmen (anaeroben) Bedingungen nicht weiter abgebaut
werden und verbleiben unverindert im Klirschlamm. Eine dhnliche Situation er-
gibt sich fur die optischen Aufheller und die Polycarboxylate. Zeolith A, die
mengenmifRig wichtigste anorganische Verbindung in Pulver-Waschmitteln
wird wegen ihrer Wasserunloslichkeit schon in der mechanischen Stufe (Vorklir-
becken) der Kliranlage in groffem Umfang eliminiert. Der Gesamteliminations-
grad einer mechanisch-biologischen Kliranlage fiir Zeolith A liegt bei tiber 90 %.



9.2 Abwasserbelastung durch Waschmittel

Information — Elimination und biologischer Abbau

Der Begriff biologischer Abbau (vgl. Kap. 9.4) ist klar zu trennen vom Begriff Eli-
mination. ,Elimination ist ein wesentlich umfassenderer Begriff und schliefdt
neben dem biologischen Abbau alle physikalischen und chemischen Vorginge
ein, die zur Beseitigung einer Substanz aus dem Abwasser oder generell einem
Umweltkompartiment (Wasser, Boden, Luft) beitragen. Dazu gehéren z.B.
Filtrationsverfahren, das Absetzen unléslicher Substanzen, Adsorption an Fest-
stoffen und Oberflichen, Bindung an Feststoffe durch lonenaustausch oder
Komplexierung, chemische Abbaureaktionen (z.B. durch Oxidations- oder
Reduktionsmittel), Zersetzung unter dem Einfluss von Sonnenlicht (Fotolyse-
reaktionen).

Nur organische, kohlenstoffhaltige Verbindungen sind einem biologischen
Abbau zuginglich. Anorganische Substanzen, z.B. Phosphate oder Schwer-
metalle, werden durch physikalisch-chemische Eliminationsprozesse aus dem
Abwasser entfernt.

Wertet man die hier durchgefithrten Betrachtungen zur Gewisserbelastung

durch Wasch- und Reinigungsmittel kritisch aus, so kommt man zu folgenden
Schliissen iiber die Umweltbelastung durch Waschmittel:

Der Grad der Umweltbelastung durch Waschmittel ist einerseits durch die Art
der Inhaltsstoffe, andererseits durch den Stand der Abwasserreinigung festge-
legt.

Die Umweltbelastung ist auch von der Verwendung des Klirschlammes abhin-
gig. Wird damit gediingt, konnen nicht abgebaute Waschmittelbestandteile auf
landwirtschaftlich genutzte Felder und damit auch auf diesem Weg in die Um-
welt gelangen.

Den Tensiden kommt eine besondere Bedeutung zu. Tenside werden iiberwie-
gend, aber nicht vollstindig in den Kliranlagen zuriickgehalten, da diese prin-
zipiell hierzu nicht ausgelegt sind. Tenside wirken giftig auf Gewisserorganis-
men und konnen in zu hoher Konzentration das pflanzliche und tierische
Leben im Wasser negativ beeinflussen. Die Konzentration von Tensiden in
Oberflichengewissern wird dabei entscheidend durch die biologische Abbau-
barkeit der Tenside bestimmt.

Waschmittel tragen heute praktisch nicht mehr zur Belastung der Gewdsser
mit Phosphaten bei. Der Eintrag von Phosphorverbindungen in die Umwelt
ist in Deutschland durch Ausriistung der meisten Kliranlagen mit einer zu-
sitzlichen Phosphat-Eliminationsstufe stark reduziert worden.

Der Eintrag schwer abbaubarer organischer Stoffe, dazu gehdren z. B. die in
Waschmitteln eingesetzten Polycarboxylate und Phosphonate, in die Umwelt
ist immer potentiell mit Risiken behaftet und muss im Vorfeld des technischen
Einsatzes in einer Umweltrisikobewertung sorgfiltig beurteilt werden.
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9.3
Vorkommen von Tensiden in der Umwelt

Obwohl die in Waschmitteln eingesetzten Tenside heute leicht biologisch abbau-
bar sind, gelangen iiber das Abwasser und die nachgeschalteten Kliranlagen ge-
ringe Mengen von noch nicht abgebauten Tensiden in die Oberflichengewdsser.
An Klarschlamm adsorbierte Tenside konnen weiterhin auf landwirtschaftlich ge-
nutzte Felder getragen werden, wenn mit Klarschlamm gediingt wird. Sowohl im
Oberflichenwasser als auch im Erdboden findet dann ein weiterer biologischer
Abbau statt. Da jedoch ein stindiger Neueintrag erfolgt, sind Tenside in geringen
Konzentrationen in der Umwelt immer nachweisbar, sowohl in Oberflichenge-
wissern als auch in landwirtschaftlich genutzten Béden. Der Eintrag von Tensi-
den in die Umwelt ist in Abb. 9.6 im Uberblick dargestellt.

Anwendung

&

Klaranlage

Abwasserreinigung
aerober Abbau

‘ Oberflaichengewasser t

aerober Abbau l aerober Abbau
Bodendkologie ‘ Gewdsserdkologie ‘ Umwelt
Flora und Fauna Fische, Wirbellose,

im Boden

Zooplankton, Algen,
Wasserpflanzen

Abb. 9.6 Der Weg von Tensiden aus Wasch- und Reinigungsmitteln in die Umwelt.

9.3.1
Tenside in Oberflichengewissern

Simtliche Untersuchungsmethoden zur Analyse von geringen Tensidkonzentra-
tionen in Gewissern sind relativ aufwendig. Zu den noch eher einfachen Metho-
den zihlt die gruppenspezifische Messung der anionischen Tenside als methy-
lenblauaktive Substanz (MBAS) und die der nichtionischen Tenside als bismutak-
tive Substanz (BiAS). Beide Bestimmungsverfahren haben den Nachteil, dass
auch andere Stoffarten, zum Teil natiirlichen Ursprungs wie die Huminsduren,
die Analysen beeinflussen kénnen.

Stoffspezifische Untersuchungsmethoden, die genauere Aussagen ermogli-
chen, sind erst in jiingerer Zeit entwickelt worden. Sie beruhen meist auf der Me-
thodik der Hochleistungsfliissigchromatographie (HPLC-Analytik).
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In grofleren Mengen werden synthetische Tenside als Ersatz der frither verwen-
deten Seife seit Mitte der 1950er Jahre in Wasch- und Reinigungsmitteln verwen-
det. Okologisch problematisch wurde die Situation, als damals mit Tetrapropylen-
benzolsulfonat (TPS, s. Kap. 2.2.2) zum ersten Mal ein solches Tensid in Wasch-
mitteln eingesetzt wurde. Als Folge seiner schlechten biologischen Abbaubarkeit
lief} es sich in steigenden Konzentrationen im Oberflichenwasser nachweisen.
Sichtbares Zeichen waren riesige Schaumkronen auf einigen grofen Fliefigewis-
sern und manchmal meterhohe Schaumberge an Wasserabstiirzen, wie z.B.
Wehren. Die Stabilitit des Schaumes war auflerordentlich grof3, moglicherweise
durch die Verbindung von Tetrapropylenbenzolsulfonat mit anderen Gewisser-
verunreinigungen, z. B. Eiweifiverbindungen. Der Schaum konnte dadurch, be-
glnstigt durch den Wind, iiber grofiere Entfernungen verweht werden, und so
waren auch auf Wiesen und Feldern manchmal meterhohe Schaumberge zu be-
obachten.

Die Existenz der Schaumberge war nur der vergleichsweise harmlose, sichtbare
Teil einer grofflichigen zunehmenden Gewisserverschmutzung. Als man dies
erkannte, wurde TPS in der Bundesrepublik Deutschland im Zeitraum 1961
bis 1964 stufenweise durch das biologisch gut abbaubare lineare Alkylbenzolsul-
fonat (LAS) ersetzt. Die Konzentration von anionischen Tensiden in bundesdeut-
schen Gewissern ging darauthin Mitte der 1960er Jahre rapide zuriick. Uber die
Folgejahrzehnte war durch den Ausbau kommunaler Kliranlagen und trotz Zu-
nahme des Waschmittelverbrauchs ein weiterer kontinuierlicher Riickgang der
Konzentration anionischer Tenside zu verzeichnen.

Durch veranderte Waschmittelrezepturen nahm gegen Ende der 1970er Jahre
der Einsatz von biologisch gut abbaubaren nichtionischen Tensiden deutlich
zu. Damit war auch deren zunehmende Nachweisbarkeit in Oberflichengewis-
sern verbunden.

Beispielhaft werden in Abb. 9.7 und 9.8 die zeitlichen Veridnderungen in der
Konzentration der anionischen Tenside in der Ruhr sowie der Tensidfrachten
im Rhein dargestellt.

Deutlich erkennbar ist der starke Anstieg der Tensidkonzentrationen Anfang
der sechziger Jahre durch den Einsatz des Tensids TPS, der nachfolgende signi-
fikante Riickgang und die weitere kontinuierliche Abnahme. Seit Anfang der
neunziger Jahre bleibt die Konzentration auf einem sehr niedrigen Niveau in
etwa konstant — die Folge des Einsatzes von Tensiden mit giinstigen Abbaueigen-
schaften und des weiteren Ausbaus leistungsfihiger Kliranlagen. Die Abb. 9.7
und 9.8 verdeutlichen aber auch, dass trotz der guten biologischen Abbaubarkeit
und moderner Kliranlagen immer Tenside in Oberflichengewissern nachweis-
bar sind. Die wichtige Frage, inwieweit solche niedrigen Konzentrationen oko-
toxikologisch von Bedeutung sind, also Organismen in irgendeiner Weise schi-
digen konnten, wird im Kap. 9.5 diskutiert.

Verallgemeinert man die publizierten Untersuchungsergebnisse zu gut unter-
suchten Gewissern wie Rhein, Ruhr, Main, Mosel, Neckar u. a., so ergibt sich fol-
gendes Bild:
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Abb. 9.7 Mittlere Konzentration anionischer Tenside in der Ruhr 1960 bis 2007 (Jahresmit-
telwerte).

Aniontenside

¢ Die nach der MBAS-Methode ermittelten Tensidkonzentrationen sind immer
als Maximalwerte anzusehen. Praktisch alle publizierten Daten iiber Anionten-
side vor dem Jahr 1988, auch die in Abb. 9.7 und 9.8 dargestellten Werte, wur-
den nach diesem Verfahren bestimmt. Die effektive Konzentration der Anion-
tenside im Flusswasser betragt heute etwa 30 % der nach der MBAS-Methode
bestimmten Werte. Je kleiner die gemessene Tensidkonzentration nach der
MBAS-Methode, desto héher wird der Beitrag durch stérende Begleitsubstan-
zen, z. B. Huminsduren. Das Detektionslimit (LOD) der MBAS-Methode liegt
bei 10 pg/L [4].

o Allgemein bewegt sich in den deutschen Gewissern die Konzentration der
anionischen Tenside seit geraumer Zeit auf einem sehr niedrigen Niveau.
Die mittlere Konzentration (Median) von LAS im Rhein lag im Zeitraum
2005-2007 bei 0,006 mg/L [5]. In der Umgebung groferer Einleiter, z. B. Klir-
anlagen, konnen auch Konzentrationen oberhalb 0,1 mg/L [5] gemessen wer-
den. Hohere Tensidkonzentrationen findet man auch gelegentlich in kleineren
FlieRgewissern, z. B. Bichen. Die Ursache dafiir diirften eventuell unzulissige
Direkteinleitungen von Abwissern oder Abliufe aus Kliranlagen mit nicht op-
timaler Abwasserbehandlung sein. Bei kleinen Vorflutern ist zudem nur ein ge-
ringes Verdiinnungsverhiltnis der Kliranlagenabldufe gegeben.

¢ Die Tensidkonzentrationen in Gewissern sind gewissen Schwankungen unter-
worfen, die unter anderem mit dem Wechsel von Temperatur und Wasserstand
verbunden sind. Im Frithjahr und Herbst sind durch erhohte Niederschlige ho-
here Wasserstinde und damit auch groflere Verdiinnungsfaktoren zu erwarten,
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Abb. 9.8 Mittlere Tensidfrachten in g/sec im Rhein bei Dusseldorf (1958-2008).

im Sommer laufen Abbaureaktionen aufgrund der héheren Wassertemperatur
schneller ab. Weiterhin sind in der niheren Umgebung groflerer Einleitungen,
z.B. von Kliranlagenabliufen, hohere Tensidkonzentrationen zu erwarten.
Auch innerhalb eines Tages- und Wochenverlaufs kommt es, je nach den
Wasch- und Reinigungsgewohnheiten der Anwohner, zu Schwankungen in
der Tensidfracht, die in modernen Kliranlagen aber praktisch keine Auswir-
kung auf die Konzentrationen im Ablauf haben.
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e Ein gewisser Anteil der im Vorfluter vorhandenen Tenside wird auch an

Schwebstoffe gebunden und kann dann am Gewissergrund sedimentieren.
Dort werden sie entsprechend ihren aeroben bzw. anaeroben Abbaueigenschaf-
ten weiter abgebaut. LAS lisst sich in geringer Konzentration aufgrund seines
fehlenden anaeroben Abbaus in anaeroben Sedimenten von Gewissern nach-
weisen.

Nichtionische Tenside

¢ Bei der Bestimmung nichtionischer Tenside nach der BiAS-Methode ist der An-

teil der Storsubstanzen schwer abzuschitzen, aber auch die BiAS-Werte stellen
dhnlich wie die MBAS-Werte eher Maximalwerte der n-Tensidkonzentrationen
dar.

Die mittlere Konzentration (Median) der nichtionischen Tenside im Rhein lag
im Zeitraum 2005-2007 bei 0,01 mg/L (gemessen als BiAS) [5]. Wihrend die
Konzentration in kleineren Fliefigewidssern punktuell auch deutlich dariiber
liegen kann, liegen die Niotensidkonzentrationen nicht selten unterhalb der
Nachweisgrenze von 0,001 mg/L.

Mit chromatographischen Verfahren lassen sich die Fettalkoholethoxylate
(FAEO) in Gewissern nachweisen. Auch Alkylphenolethoxylate (APEO) und
das Abbauprodukt Alkylphenol wurden 1995 noch in deutschen Gewissern ge-
funden. Aufgrund einer Selbstverpflichtung der deutschen Waschmittel- und
Tensidhersteller sind APEO seit 1986 nicht mehr im Einsatz. Seit 2003 diirfen
sie EU-weit nicht mehr in Waschmitteln eingesetzt werden. Ursache fur die Al-
kylphenol-Funde in spiteren Jahren diirften vorwiegend andere Anwendungen
von APEO bzw. Alkylphenol gewesen sein.

Kationtenside

¢ Die Konzentration der kationischen Tenside in Abwissern und Gewissern lisst

sich nur schwer angeben, da sie stark an Oberflichen adsorbiert werden und
daher iberwiegend an Schwebstoffe gebunden auftreten. Die Belastung der
Schwebstoffe mit dem nur langsam abbaubaren Kationtensid Distearyldime-
thylammoniumchlorid (DSDMAC) war 1989 mit bis zu 300 mg/kg erheblich.
Die in Wasser gelsten Kationtensidkonzentrationen lagen im Bereich von
0,01 mg/L. DSDMAC ist seit 1991 durch biologisch leicht abbaubare Kationten-
side (Esterquats) ersetzt worden, die aufgrund ihrer leichten Hydrolysierbarkeit
in Gewissern und Sedimenten nicht gefunden werden.

Amphotenside

e Zu den Konzentrationen amphoterer Tenside im Abwasser und in Gewissern

gibt es keine konkreten Messdaten. Aufgrund der insgesamt geringen Finsatz-
mengen und der guten biologischen Abbaubarkeit wurde die Entwicklung spe-
zifischer und hinreichend empfindlicher Analysenmethoden fiir diese che-
misch heterogenen Tenside bisher nicht als prioritir angesehen.
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9.3.2
Tenside im Kliarschlamm und Boden

Bei analytischen Untersuchungen kénnen sowohl im ausgefaulten Klirschlamm
als auch teilweise in landwirtschaftlich genutzten Béden Tenside nachgewiesen
werden. Auch in Sedimenten von Fliissen werden Tensidspuren gefunden. Die
Ursache fiir die erstaunlich hohe Konzentrationen von LAS im Faulschlamm
(< 1000-30.000 mg/kg Trockengewicht) ist die fehlende biologische Abbaubar-
keit dieses Tensids bei Abwesenheit von Sauerstoff (anaerobe Bedingungen).
Etwa 10-30% des im Abwasser befindlichen LAS werden in der mechanischen
Kliranlagenstufe am Klarschlamm adsorbiert und so einem Abbau in der aero-
ben biologischen Reinigungsstufe entzogen. Unter den sauerstoffarmen Bedin-
gungen im Faulturm wird LAS dann biologisch nicht weiter abgebaut.

Da Klirschlamm zum Teil — in Deutschland mit deutlich abnehmender Ten-
denz — als Diinger auf landwirtschaftlich genutzte Boden aufgebracht wird, ist
LAS auch im Boden nachweisbar, allerdings durch den Verdiinnungseffekt und
die aerobe Abbaubarkeit in nur sehr geringen Konzentrationen (< 1-20 mg/kg
Trockengewicht).

Auch Fettalkoholethoxylate (FAEO) werden dhnlich wie LAS an Klirschlamm
adsorbiert. Im Unterschied zu LAS wird aber der grofite Teil (itber 80 %) wihrend
der Schlammfaulung anaerob biologisch abgebaut. Die durchschnittliche Belas-
tung des ausgefaulten Schlammes mit FAEO liegt typischerweise unter
500 mg/kg Trockenmasse [6]. Die Konzentrationen von FAEO in mit Klar-
schlamm gediingten Ackerbdden sind dementsprechend deutlich geringer als
bei LAS.

9.4
Biologische Abbaubarkeit von Tensiden

Die biologische Abbaubarkeit ist ein entscheidendes Kriterium fiir die Umwelt-
vertraglichkeit von Tensiden. Eine gute biologische Abbaubarkeit ist die notwen-
dige Voraussetzung dafiir, dass Tenside in Kliranlagen nachhaltig eliminiert wer-
den und damit die in die Umwelt gelangenden Mengen dieser Substanzen nur
noch sehr gering sind. Dies ist wichtig, da Tenside giftig auf Gewisserorganis-
men wirken und schon relativ geringe Konzentrationen eine Schidigung hervor-
rufen konnen. Weiterhin ist die gute biologische Abbaubarkeit eine wichtige Vor-
aussetzung, dass sich Tenside nicht in der Umwelt oder in Nahrungsketten anrei-
chern. Deshalb sollten Waschmittel auch nicht direkt oder indirekt {iber Regen-
wassergullys in die Gewidsser gelangen.
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9.4.1
Uberblick

Man bezeichnet Tenside als biologisch abbaubar, wenn sie durch Mikroorganis-
men in natiirliche Stoffwechselprodukte iiberfithrt werden kénnen. Der biologi-
sche Abbau stellt fiir die Mikroorganismen einen normalen Stoffwechselvorgang
dar, um Stoffe als Nahrungs- und Energiequelle zu nutzen. Mikroorganismen er-
fiillen damit eine wichtige Funktion in allen Okosystemen, denn sie sorgen fiir
den biologischen Abbau natiirlicher und synthetischer organischer Substanzen,
die sich sonst in der Umwelt anreichern und jedes biologische Gleichgewicht
unmoglich machen wiirden. Entsprechend ihrer Funktion bezeichnet man die
Mikroorganismen auch als Destruenten, im Gegensatz zu den Produzenten
(Pflanzen), die unter Verwendung von Licht organische Materie aus Kohlenstoff-
dioxid und Wasser aufbauen und den Konsumenten (Tiere), die Energie durch
den Umbau organischer Verbindungen gewinnen (Abb. 9.9).

Die Abbauvorginge natiirlicher und synthetischer Substanzen verlaufen grund-
sdtzlich nach demselben Muster (Abb. 9.10). Jede biologisch vollstindig abbau-
bare organische Substanz wird tiber mehrere Schritte zu Kohlenstoffdioxid, Was-
ser, eventuell anorganischen Salzen abgebaut (Mineralisierung) und zum Teil in
korpereigene Substanzen umgewandelt (Assimilation). Die Geschwindigkeit der
Abbaureaktionen hingt von der Struktur der abzubauenden Verbindung ab. Je
dhnlicher eine synthetische Substanz natiirlich vorkommenden Stoffen ist,
desto leichter wird ihr Abbau verlaufen.
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Abb. 9.9 Schema der aquatischen Nahrungskette.
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Abb. 9.10 Biologischer Abbau von Tensiden im Uberblick.

Schon seit fast einem halben Jahrhundert miissen in der Bundesrepublik
Deutschland alle in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzten anionischen
und nichtionischen Tenside biologisch abbaubar sein. Dies wurde Anfang der
1980er Jahre EU-weit gesetzlich geregelt (s. Anhang 3) und war Folge der Erfah-
rungen mit schwer abbaubaren Tensiden (Tetrapropylenbenzolsulfonat) Ende der
finfziger Jahre.

Zum Verstindnis des Begriffs ,biologisch abbaubar® ist im Zusammenhang
mit Tensiden zwischen Primérabbau und Total- oder Endabbau zu unterscheiden
(s. Abb. 9.10).

In der bis Mitte 2004 giiltigen Fassung der EU-Detergentienrichtlinie und da-
rauf basierenden nationalen Gesetzgebungen, wie z. B. der deutschen Tensidver-
ordnung, war festgelegt, dass nur solche anionischen und nichtionischen Tenside
in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt werden diirfen, deren Abbaurate
unter Standardtestbedingungen mindestens 90 % ist. Gleichzeitig wurden in die-
ser Richtlinie bzw. den nationalen Verordnungen zwei Priifverfahren, der Aus-
wahltest (OECD-Screening-Test) und der Bestitigungstest (OECD-Confirmatory-
Test) beschrieben, nach denen die biologische Abbaubarkeit einheitlich und re-
produzierbar bestimmt werden kann. Die vom Einsatzvolumen deutlich kleine-
ren Tensidgruppen, die kationischen und amphoteren Tenside, unterlagen bis
zu diesem Zeitpunkt noch keiner gesetzlichen Regelung.

Die fritheren gesetzlichen Regelungen zur Abbaubarkeit von Tensiden bezogen
sich nur auf den Primirabbau von anionischen und nichtionischen Tensiden. Mit
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der Implementierung der EU-Detergentienverordnung (Detergent Regulation,
EC 648/2004, nachfolgend erginzt durch EC 907/2006) im Jahre 2004 wurden
die Mindestanforderungen zur Abbaubarkeit von Tensiden auf alle Tensidgrup-
pen, also auch auf kationische und amphotere Tenside, erweitert sowie die Ab-
baukriterien neu festgelegt. Anstelle der Primirabbaubarkeitsanforderungen
miissen Tenside nun die Endabbau-Grenzwerte erreichen, die nach den Richtli-
nien der OECD eine Klassifizierung als ,leicht abbaubar“ erlauben: je nach Test-
methode entspricht dies einer Endabbaurate (s. Kap. 9.4.3) von mindestens 60 %
bzw. 70 %. Tenside mit guter Totalabbaubarkeit sind verstindlicherweise auch gut
primirabbaubar, wihrend der Umkehrschluss nicht in allen Fillen zutrifft. Die
frither hiufig anzutreffende Angabe ,Tensid zu 90% biologisch abbaubar®
sagte demnach nur aus: Nach einer gesetzlich festgelegten Standardmessme-
thode wird im Labor innerhalb der festgelegten Testdauer eine 90%ige Abnahme
des Tensids gemessen.

Die Kenntnis der biologischen Primarabbaubarkeit erlaubte aber noch keine ab-
schlieRende Aussage tiber den langfristigen Verbleib von Tensiden und ihrer Ab-
bauprodukte in der Umwelt. Hierzu sind die Anwendung von Endabbau-Krite-
rien und in bestimmten Fillen weitaus detailliertere Untersuchungen notwendig.
Nachfolgend wird versucht, Abbauwege und Abbaumechanismen von Tensiden
beispielhaft zu beschreiben.

9.4.2
Der Primirabbau von Tensiden

Schon im hiuslichen Abwasser, wo Sauerstoff und Mikroorganismen meist in
ausreichendem Mafde vorhanden sind, werden biologisch leicht abbaubare Ten-
side zu einem nennenswerten Teil chemisch veridndert, bevor sie die Kliranlage
erreichen.

Fiir wichtige Tensidgruppen (LAS, FAEO, FAES, Seife) durchgefiithrte Messun-
gen fithrten zu der Schlussfolgerung, dass in der Kanalisation bereits eine Reduk-
tion der Tensidkonzentration um bis zu 30 % erfolgt [7]. Obwohl ein gewisser An-
teil davon chemisch unverindert an Schlamm und Sedimenten adsorbiert oder
als schwerlosliches Salz ausgefillt sein wird, kann davon ausgegangen werden,
dass ein nennenswerter Prozentsatz der Tenside schon vor Erreichen der Klir-
anlage primir-abgebaut wurde.

Bei den meisten Tensiden fithren schon die ersten Abbauschritte zum Verlust
der Grenzflichenaktivitit, wobei die wesentlichen Strukturelemente der Verbin-
dungen meist noch erhalten bleiben (Abb. 9.11). Die wichtigsten enzymatisch
katalysierten Reaktionen des Primirabbaus sind die Hydrolyse einer Ether- oder
Esterfunktion und die Oxidation einer endstindigen Methylgruppe (w-Oxidation).

Da die hohe Gewissertoxizitit der Tenside mit deren Grenzflichenaktivitit im
Zusammenhang steht, hat der Primirabbau fiir die Umweltvertraglichkeit eine
grofle Bedeutung. Entscheidend ist aber, dass die im Zuge des Abbauprozesses
gebildeten Zwischenprodukte (Metaboliten) weder schwer abbaubar noch ver-
gleichbar toxisch oder toxischer als das Ausgangsprodukt sind.
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Abb. 9.11  Primarabbaureaktionen von Tensiden. Der Pfeil bezeichnet die Angriffspunkte
enzymatischer Abbaureaktionen. Ox = Oxidationsreaktion, H = Hydrolysereaktion.

9.4.3
Der Totalabbau von Tensiden

Die okologische Absicherung von Tensiden umfasst idealerweise auch die Aufkli-
rung der Abbauwege unter realen Umweltbedingungen und eine Charakterisie-
rung/Identifizierung der Abbauzwischenprodukte.

Fragestellungen dieser Art gehoren zu den aufwendigsten Untersuchungen fiir
Analytiker, denn technische Tenside sind keine reinen Substanzen, sondern von
Natur aus Stoffgemische aus homologen bzw. isomeren Einzelsubstanzen. Wei-
terhin reichern sie sich bevorzugt an Grenzflichen (Wasser/Feststoff, Wasser/
Gasphase) an, was die Untersuchung zusitzlich erschwert. Es miissen unbe-
kannte Zwischenprodukte in zum Teil sehr geringer Konzentration nebeneinan-
der analysiert werden. Welche Substanzen bzw. Substanzklassen bei diesen Ab-
bauprozessen auftreten kénnen, ist nicht immer von vornherein abzusehen.

Dennoch wurden mit dem Instrumentarium der modernen Analytik erhebliche
Fortschritte erzielt:

¢ Chromatographische Methoden (Diinnschichtchromatographie DC, Gaschro-
matographie GC, Hochleistungsfliissigchromatographie HPLC),

¢ Massenspektrometrische Untersuchungsmethoden (MS),

e Methoden unter Zuhilfenahme der radioaktiven Markierung (z.B. *C),

® Anreicherungsschritte und kombinierte Verfahren (z.B. GC/MS und HPLC/
MS).

Die geeignete Anwendung der genannten Verfahren erlaubt die Aufklirung von
Zwischenprodukten und Abbauwegen unter Laborbedingungen. Im Freilandver-
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such lassen sich Abbauwege nur unvollstindig aufkliren, da z. B. in einem Ge-
wisser zu viele Substanzen vorhanden sind, deren Herkunft unklar ist und die
eine Untersuchung stéren kénnten. Die Abbildungen 9.12 bis 9.14 zeigen die Ab-
bauwege wichtiger anionischer und nichtionischer Tenside nach heutigem Kennt-
nisstand.

Bei dem linearen Alkylbenzolsulfonat (LAS) wird im ersten Reaktionsschritt
die endstindige Methylgruppe der linearen Alkylkette zur Carbonsiure oxidiert

COOH COOH

w-Oxidation B-Oxidationen

SO3Na SOgNa SO3Na
Weitere .
Oxidationen, Hydroxylierung
z.B.
B-Oxidation COOH COOH ~\COOH
- \C=/0\ \c|=/o\ (oM
CH3—C-SCoA <—— (™~ COOH " cooH
Acetyl-Coenzym A u.a.

- .

Desulfonierung SOaNa Ringdfinung  SOsNa

Assimilation Mineralisierung
Biomasse €O, + H,0

Abb. 9.12 Hauptabbauweg von linearen Alkylbenzolsulfonaten (LAS).
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Abb. 9.13 Abbauweg von Fettalkoholsulfaten (FAS).
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Abb. 9.14 Abbauwege und Metaboliten von Fettalkoholethoxylaten (FAEO).

(w-Oxidation). Die Abbaugeschwindigkeit der verschiedenen Isomere im LAS ist
dabei sehr unterschiedlich. Je weiter der Benzolring von der Methylgruppe ent-
fernt ist, desto schneller erfolgt der Oxidationsschritt. Der anschlieflende Abbau
der Kohlenstoffkette geschieht mit Hilfe der Enzyme des Fettsiureabbaus (R-Oxi-
dation) (Abb. 9.15). Bis zur Verzweigung der Alkylkette werden C,-Einheiten ab-
gespalten. Die C,-Einheiten werden dabei als Acetylrest an Coenzym A gebunden
und in weitergehenden Reaktionsschritten zu Kohlenstoffdioxid und Wasser oxi-
diert oder zum Aufbau korpereigener Substanzen genutzt. Dieser Reaktionsver-
lauf fithrt zur Bildung von Sulfophenylcarboxylaten, die in geringer Konzentra-

langkettige Coenzym A
Carbonsaure

B «
R-(CH,),-CH,~CH,~COOH + H-S-CoA

R-(CH,),—~COOH + CH;-CO-S-CoA
um 2 Kohlenstoffatome Acetyl-
verklirzte Carbonsaure Coenzym A

Abb. 9.15 Prinzip der -Oxidation.
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tion in Oberflichengewissern nachgewiesen werden kénnen, aber eine weit ge-
ringere aquatische Toxizitit als LAS aufweisen.

Im nichsten Schritt wird der Benzolring hydroxyliert und in einer anschlielen-
den Reaktion oxidativ gespalten [8]. Die Sulfonat-Gruppe wird nach heutigem
Kenntnisstand erst nach der Ring6ffnung abgespalten. Dabei entsteht ein relativ
einfaches Kohlenstoffgertist, welches durch verschiedene Oxidationsreaktionen
vollstindig zu Kohlenstoffdioxid und Wasser abgebaut wird (Abb. 9.12).

Der Abbauweg von Fettalkoholsulfaten (FAS) (Abb. 9.13) ist wesentlicher einfa-
cher als der von LAS. Im ersten Schritt wird der Schwefelsdureester hydrolytisch
gespalten. Die entstandenen Fettalkohole werden zu Fettsiuren oxidiert, die an-
schlieRend durch -Oxidation sehr schnell vollstindig abgebaut werden [8].

Der Abbau von Fettalkoholethoxylaten ist komplex, doch heute gut geklirt. Es
laufen zwei Reaktionswege parallel ab (Abb. 9.14). Einerseits wird die endstin-
dige Methylgruppe der hydrophoben Alkylkette zur Carbonséure oxidiert, parallel
dazu ist aber auch eine Abspaltung der Polyethylenglycolkette unter Bildung von
Fettalkoholen beobachtet worden. Die Polyethylenglycole werden anschlieflend
unter Abspaltung von C,-Einheiten oxidativ abgebaut [9]. Simtliche auftretenden
Zwischenprodukte sind nach heutigem Kenntnisstand leicht abbaubar.

In der Literatur sind nur wenig spezifische Untersuchungen tiber den biologi-
schen Abbau von Seifen zu finden [8]. Beim Gebrauch, spitestens jedoch im Ab-
wasser, bilden Seifen mit Calcium-Ionen schwerlésliche Kalkseifen. Soweit die
Seifen in l6slicher Form vorliegen, auch Kalkseifen sind in geringem Mafle was-
serloslich, werden Seifen als Salze von Fettsiuren schnell durch -Oxidation ab-
gebaut. Kalkseifen werden aufgrund der verminderten Bioverfiigbarkeit langsa-
mer abgebaut. In Kliranlagen gelangen sie daher zum groflen Teil in den Klir-
schlamm und dann in die Faultiirme, wo sie einem anaeroben Abbau (Methan-
bildung) unterliegen; dennoch lassen sie sich noch in signifikanten Konzentratio-
nen im Faulschlamm nachweisen.

Die hier vorgestellten Abbauwege verschiedener prominenter Tenside verlaufen
so in erster Linie unter aeroben Bedingungen, also in Gegenwart ausreichender
Mengen Sauerstoff. Unter Sauerstoffmangel, also anaeroben Bedingungen, kon-
nen nur solche Abbaumechanismen wirksam werden, die keine oxidativen, von
der Gegenwart von molekularem Sauerstoff abhingige Enzymreaktionen ein-
schlieRen (z. B. w-Oxidation). Dies ist der Grund, warum bei LAS unter anaero-
ben Bedingungen der primire Abbauschritt nicht erfolgen kann.

Das Abbauverhalten unter anaeroben Bedingungen ist bei Tensiden erst relativ
spit umfassender untersucht worden. Es hat sich herausgestellt, dass die Unter-
schiede in der biologischen Abbaubarkeit zwischen den einzelnen in Waschmit-
teln eingesetzten Tensiden unter Sauerstoffmangel wesentlich gréfer sind, als
unter aeroben Bedingungen. So verindern sich z. B. lineare Alkylbenzolsulfonate
unter anaeroben Verhiltnissen nicht, wihrend Fettalkoholsulfate, Fettalkohol-
ethoxylate und Seifen auch in diesem Fall biologisch leicht abbaubar sind.
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9.4.4
Vergleich der biologischen Abbaubarkeit wichtiger Tenside

Abbildung 9.16 stellt Messergebnisse zur biologischen Primir- und Endabbaubar-
keit wichtiger Waschmitteltenside gegentiber, die nach den im Anhang beschrie-
benen Testverfahren ermittelt wurden. Es sind gemittelte Werte angegeben, da
simtliche Messergebnisse zwangsliufig einer gewissen biologischen Streuung
unterliegen.

Alle heute in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzten Tenside zeigen in
den Standard-Testverfahren eine sehr gute biologische Primarabbaubarkeit von
mehr als 95 % [1]. Zum Vergleich wird das Abbauverhalten von einem biologisch
schwer abbaubaren Tensid, dem Tetrapropylenbenzolsulfonat (TPS) gezeigt.
Deutlichere Unterschiede gibt es bei den einzelnen Tensiden im Totalabbau.
LAS zeigt im Vergleich zu anderen Waschmitteltensiden im besonders streng be-
wertenden GF-Test (Geschlossener Flaschen-Test) eine etwas geringere Abbauge-
schwindigkeit.

Der biologische Abbau kationischer Tenside l4sst sich mit den iiblichen Testme-
thoden nur bedingt priifen. Besonders das in der Vergangenheit fiir Weichspiiler
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Primérabbau in % Endabbau in %

Tenside Auswahltest Bestétigungs- Ready Coupled-

Screening-Test) (OECD Tests (OECD 303
Confirmatory- (OECD 301)

Test) DOGC-

(OECD- test Biodegradability Units-Test

Abnahme

A)

Anionische Tenside

TPS 10-50 20-45 <10 BSB/CSB 41
LAS 95 93-97 73-84 DOC 73-82
FAS 99 98-99 85-88 DOC 96
FAES 99 100 100 DOC 89
SAS 96 97-98 88-96 DOC 83-96

Nichtionische Tenside

FAEO 99 98 77 BSB/CSB 90
APG - 99 73-88 BSB/CSB 89

Kationische Tenside

DSDMAC - 94 < 5BSB/CSB 100
Esterquats 93 67-88 BSB/CSB 89

Abb. 9.16 Testdaten zur biologischen Abbaubarkeit technisch wichtiger Tenside.
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wichtige Distearyldimethylammoniumchlorid (DSDMAC) ist schwer wasserlos-
lich und wird sehr stark an festen Oberflichen adsorbiert. Bei den als Nachfolge-
substanzen fiir DSDMAC eingesetzten Esterquats ist eine gute Abbaubarkeit so-
wohl unter aeroben wie unter anaeroben Bedingungen sichergestellt.

Zur Abbaubarkeit von Tensiden unter anaeroben Bedingungen gibt es umfang-
reiche neuere Informationen [6]. Danach lisst sich folgende Klassifizierung vor-
nehmen.

Unter anaeroben Bedingungen gut abbaubar:
Seifen

Fettalkoholsulfate (FAS)
Fettalkoholethersulfate (FAES)
Fettalkoholethoxylate (FAEO)
Alkylpolyglucoside (APG)
Alkylethanolamide
Aminoxide
Alkylethanolamide

Esterquats (EQ)
Alkylamidobetaine
Alkylamphoacetate

Unter anaeroben Bedingungen nur teilweise abbaubar:
Alkylphenolethoxylate

Unter anaeroben Bedingungen schlecht abbaubar:
lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS)

sekundire Alkansulfonate (SAS)
Methylestersulfonate
Distearyldimethylammoniumchlorid (DSDMAC).

Kann in standardisierten Testverfahren die gute biologische Abbaubarkeit eines
Tensids nachgewiesen werden, so lassen sich daraus auch Schlussfolgerungen
auf das Verhalten in der Umwelt ziehen. Umfangreiche Studien zu diesem
Thema zeigten, dass bei den wichtigsten Waschmitteltensiden (LAS, Alkoholetho-
xylate, Ethersulfate, Alkylsulfate, Seife) eine Abnahme von tiber 99 % auf dem
Weg vom Haushalt iiber die Kliranlage in das Oberflichengewisser stattfindet,
d.h. nur ein sehr geringer prozentualer Anteil der urspriinglich verwendeten
Tensidmengen gelangt tatsichlich als intakte Molekiile in die Umwelt — voraus-
gesetzt, es ist eine funktionierende Kliranlage mit biologischer Reinigungsstufe
vorhanden. In flieRenden Gewissern betrigt die Halbwertszeit dieser Tenside we-
nige Stunden [10].



9.5 Wirkung von Tensiden auf Gewdisserorganismen (aquatische Toxizitdit)

9.5
Wirkung von Tensiden auf Gewisserorganismen (aquatische Toxizitit)

Wihrend Tenside auf Sdugetiere nur wenig giftig wirken, entfalten sie eine hohe
Toxizitit im Gewdsser (,aquatische Toxizitit“). Sie sind in hohem Mafe giftig fiir
Fische und andere Gewisserorganismen. Aufgrund ihrer Grenzflichenaktivitit
konnen sie biologische Membranen wie z. B. die fiir die Atmung wichtigen emp-
findlichen Kiemenblittchen der Fische schidigen. Liegen Tenside in ausreichend
hoher Konzentration vor, erhchen sie die Zelldurchlissigkeit fur andere Stoffe,
z.B. Schwermetalle oder Pestizide, und kénnen auch die Enzymaktivitit in bio-
logischen Zellen beeinflussen und dadurch Stoffwechselstérungen hervor-
rufen. Dies hat zur Folge, dass selbst bei den biologisch gut abbaubaren Tensiden
grundsitzlich Wirkungen an Wasserorganismen in Betracht gezogen werden
miissen.

Zur Bewertung der aquatischen Toxizitit eines Tensids miissen die akute Toxi-
zitdt und die chronische/subchronische Toxizitit gleichermaflen beriicksichtigt
werden. Erstere umfasst kurzfristig wirksame 6kotoxische Effekte, wihrend die
chronische/subchronische Toxizitit lingerfristige Wirkungen beschreibt, die bei
Priifung des Testorganismus iiber seinen gesamten Lebenszyklus bzw. wihrend
eines Teils des Lebenszyklus ermittelt werden.

9.5.1
Die akute Toxizitit

Als Parameter zur quantitativen Beschreibung der akuten aquatischen Toxizitit
dient die letale Konzentration (LC) bzw. die Effektkonzentration (EC), die folgen-
dermafen definiert sind:

LCy, LCsy, LCyy9 bzw. ECy, ECsg, ECyg: Jeweilige Konzentration, bei der gerade
0%, 50 % bzw. 100 % der untersuchten Individuen (Fische) sterben (LC), bzw. be-
stimmte Effekte, z. B. Hemmung der Zellvermehrung (Algen), Beeintrichtigung
der Schwimmfihigkeit (Daphnien), aufweisen (EC).

Die akute Toxizitit wird tuiblicherweise mit dem LC/ECs,-Wert angegeben, der
rechnerisch aus den experimentell ermittelten EC/LC,- und EC/LC,,,-Werten ab-
geleitet wird. Die Effektkonzentration ist innerhalb gewisser Grenzen von der
Testdauer abhingig, so dass diese immer mit angegeben werden muss. Als Stan-
dard-Bemessungszeitraum gelten je nach Testart und Testorganismus 48h
(Daphnien), 72h (Algen) bzw. 96h (Fische).

Fische dienten frither in der Beurteilung der Toxizitit als Leitorganismen, weil
Fische eine besondere Bedeutung als Nahrungsquelle haben, sie in der Regel be-
sonders empfindlich auf Tenside reagieren und Schidigungen des Fischbestan-
des optisch am deutlichsten wahrgenommen werden. Es muss hier aber betont
werden, dass fiir ein intaktes Okosystem jede im Gewisser lebende Organismen-
art — hierzu zihlen Vertreter der unteren trophischen Ebenen, z.B. Bakterien,
Algen, Plankton, und der hoheren Reprisentanten der aquatischen Biozénose
gleichermaflen — bedeutungsvoll ist und nicht gefihrdet werden darf. In der Pra-
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xis ist aber eine Untersuchung aller Arten in Labortests nicht moglich, so dass
nur ausgewihlte Vertreter aus verschiedenen biozénotischen Stufen untersucht
werden. Als reprisentative Standard-Testorganismen zur Beurteilung der Toxizi-
tit von chemischen Verbindungen generell dienen heute neben den Fischen Was-
serfléhe (Daphnien) und Griinalgen [11].

Die in Waschmitteln gebriuchlichen Tenside zeigen in der Regel eine akute
aquatische Toxizitit (LCs) im Bereich von 1-10 mg/L (Abb. 9.17) [1]. Seife
weist mit einer letalen Konzentration von LCs, = 6,7 mg/L eine dhnlich hohe
Toxizitit wie andere Aniontenside auf, allerdings nur bei einer Wasserhirte von
0 °d. In Anwesenheit von Erdalkali-lTonen — das ist in Oberflichengewidssern
immer der Fall — bildet sich Kalkseife, die wasserunlgslich und daher wenig
toxisch ist.

9.5.2
Die Langzeit-Toxizitat

Die Kenntnis der chronischen und subchronischen Toxizitit, also der ckotoxi-
schen Wirkung von Tensiden tiber lingere Zeitrdume, bildet fiir die Umweltrisi-
kobewertung dieser Substanzen eine aussagefihigere Grundlage als die Daten
zur akuten Toxizitit. Die entscheidende Frage dabei ist, welche Konzentration
eines Tensids im Gewisser noch als unkritisch angesehen werden kann.

Zur quantitativen Beschreibung der Langzeit-Toxizitit dient der Begriff NOEC
(No Observed Effect Concentration), d.h. die hochste Priifkonzentration, bei der
noch keinerlei Effekte im Vergleich zu einem Kontroll-Testansatz (ohne Testsub-
stanz) zu beobachten ist.

Die mit der NOEC charakterisierten Effekte beziehen sich auf besonders emp-
findliche Prozesse wie Wachstum, Reife und Reproduktion der Testorganismen
(Standard: Algen, Daphnien, Fische). Fiir alle wichtigen in Waschmitteln einge-
setzten Tensidgruppen stehen heute umfangreiche Informationen zur Langzeit-
Toxizitit zur Verfiigung [12], wihrend bei mengenmifig kleineren Tensidgrup-
pen solche auf z. T. recht aufwindigen subchronischen bzw. chronischen Tests
basierenden Daten noch Liicken aufweisen.

Laboruntersuchungen an Miniatur- Lebensgemeinschaften (Microcosmos- bzw.
Mesocosmos-Tests) erbrachten eine hervorragende Erginzung zu den Daten aus
Standard-Langzeituntersuchungen an einzelnen Arten. Nach einer mehrwo-
chigen Einwirkungszeit eines Tensides wurde die aus mehreren Arten von
Algen, Protozoen und Ridertierchen bestehende Biozénose auf Verinderungen
der Individuenzahl und Artenzusammensetzung hin ausgewertet. Es wurde die
Konzentration ermittelt, die gerade keine Stérung der Biozonose mehr verur-
sacht. Die erhaltenen biozénotischen NOEC-Werte zeigten eine ausreichende
Ubereinstimmung mit NOEC-Daten der jeweils in Standardtests ermittelten
empfindlichsten Organismenart (Abb. 9.17) [13].

Durch Anwendung von Sicherheitsfaktoren lasst sich aus der in Labortests er-
mittelten EC/LCs, bzw. NOEC die Konzentration prognostizieren, unterhalb der
in der realen aquatischen Umwelt keine negativen Effekte auf die Gewisserorga-
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Lo Chronische
Akute Toxizit4t (EC/LC 50) Toxizitéit (NOEC)
Tenside Fische Wasserflihe Algen Wasserflohe
(Reproduktionstest)
Anicnische Tenside
LAS 2,9 4-6 73 14
FAS 5.2 280 30 16,5
FES 7.9 79 1.8 07
SAS 5 7.5 8.7 0,6
Seife 46 25 10 10
Nichtionische Tenside
FAEO 1.7 27 0.9 0,38
APG 3 7 12 1
Kationische Tenside
Eslerguats 3 78 18 27

Abb. 9.17 Daten zur Toxizitat ausgewdihlter Tenside (Gerundete Werte. Alle Angaben in mg/L).

nismen zu erwarten ist. Diese Konzentration wird PNEC (Predicted No Effect Con-
centration) genannt. In Abhingigkeit von der Art und der Anzahl der 6kotoxiko-
logischen Testdaten werden unterschiedliche Sicherheitsfaktoren angewendet,
um beispielsweise von der LC/EC;s, (Sicherheitsfaktor 1000) bzw. NOEC (Sicher-
heitsfaktor 10-50) zu der PNEC zu gelangen.

Zwar sind Wechselwirkungen von Tensiden mit anderen im Wasser vorkomm-
enden Schadstoffen, z. B. Schwermetallen, Pestiziden oder polycyclischen aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen prinzipiell denkbar, doch deuten die wenigen syste-
matischen Untersuchungen hierzu eher auf eine additive Wirkung der Schad-
stoffkomponenten als auf synergistische Effekte hin.

Die besondere Problematik von Alkylphenolethoxylaten (APEO), deren Abbau-
produkte — im Gegensatz zu den tbrigen Tensiden — tkotoxischer sind als das
urspriingliche Tensid, wird im Info-Kasten in Kapitel 9.6 dargestellt.
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9.6
Okologische Bewertung wichtiger Tenside

Zur Beurteilung der Auswirkungen von Tensiden in der Umwelt, also fur eine
okologische Risikobewertung, miissen die Informationen zum Verbleib in der
Umwelt (insbesondere zur biologischen Abbaubarkeit), zur Okotoxizitit und
die Verbrauchsmengen miteinander in Beziehung gesetzt werden. Je geringer
die durch Einsatzmenge und biologische Abbaubarkeit mafigeblich beeinflussten
Umweltkonzentrationen sind, desto geringer ist der 6kotoxische Einfluss der Ten-
side in der Umwelt. Den Tensiden mit den gréflten Verbrauchszahlen ist daher
die groflte Aufmerksamkeit zu schenken. Eine weitergehende Betrachtung der
Umweltvertriglichkeit von Tensiden bezieht zusitzlich noch Okobilanzen mit
ein, d.h. die Analyse des gesamten Lebensweges eines Tensids unter ckologi-
schen Gesichtspunkten von der Herstellung iiber die Nutzung bis hin zur Entsor-
gung. Diesem Aspekt ist ein eigenes Kapitel (Kap. 10) gewidmet.

Zum Prozess der Risikobewertung von Chemikalien im Allgemeinen, dem
auch die Waschmittelinhaltsstoffe unterliegen, stehen seit Mitte der 1990er
Jahre in der EU verbindliche Leitlinien (EU Technical Guidance Document)

Daten zur Exposition . .
Daten zur biologischen

(Biologische Abbaubarkeit, Wirkung
Verbrauchsmengen, weitere . .
Randbedingungen) (Okotoxizitatsdaten)

Sicherheitsfaktoren

Erwartete Umwelt- Ermittelte
konzentration PEC Maximalkonzentration ohne
schadigende Effekte PNEC

(predicted environmental
concentration) (predicted no effect

concentration)
Verhaltnis PEC zu PNEC
PEC < PNEC PEC > PNEC
Kein Hinweis auf Handlungsbedarf bzgl.
Umweltrisiko Verfeinerung der

Risikobewertung bzw.
Risikoreduktion

Abb. 9.18 Prozess der Umweltrisikobewertung von Chemikalien nach EU-Standard.
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[14] zur Verfiigung (Abb. 9.18), die sich im Wesentlichen auch in der neuen EU-
Chemikaliengesetzgebung (REACH) so wiederfinden. Dieses international ver-
wendete Konzept zur Risikobewertung von Umweltchemikalien beruht auf fol-
genden Grundlagen:

o Abschitzung der zu erwartenden Konzentration einer Chemikalie in der Umwelt
unter konservativen Randbedingungen (,realistic worst case“). Diese Konzentra-
tion wird als PEC (Predicted Environmental Concentration) bezeichnet. Die Er-
mittlung dieser Konzentration beriicksichtigt neben den Verbrauchsmengen
die biologische Abbaubarkeit, Verdiinnungseffekte, Expositions-relevante physi-
kochemische Parameter (z.B. Fluchtigkeit, Adsorptionsfihigkeit an Oberfli-
chen) sowie weitere relevante Randbedingungen.

o Abschitzung der Konzentration, unterhalb derer in der Umwelt keine schidigenden
Effekte mehr zu erwarten sind (PNEC = Predicted No Effect Concentration, vgl.
Kap. 9.5). Zur Ableitung der PNEC werden als Basis akute Toxizititsdaten
und — soweit vorhanden — Ergebnisse aus Laboruntersuchungen zur Lang-
zeit-Toxizitit (NOEC); aber auch Freilanduntersuchungen herangezogen.

e Ergibt sich aus den erhaltenen Informationen, dass die in der Umwelt zu erwartende
Konzentration (PEC) unterhalb der ermittelten PNEC liegt, (PEC < PNEC), so be-
steht fiir die Chemikalie kein Hinweis auf ein Umweltrisiko.

Neben der Belastung der Oberflichengewisser mit Tensiden kommt der Frage
nach dem &kologischen Verhalten von Tensiden im Klirschlamm und Boden
eine grofle Bedeutung zu. Durch umfangreiche Untersuchungen und der darauf
basierenden Umweltrisikoanalyse in Béden wurde belegt, dass der Einsatz von
LAS in Waschmitteln trotz der fehlenden anaeroben Abbaubarkeit kein Risiko
fur die terrestrische Umwelt darstellt [12]. Grundsitzlich ist eine gute anaerobe
Abbaubarkeit von Tensiden als dkologisch vorteilhaft anzusehen. Bei aerob leicht
abbaubaren Tensiden ist aber eine fehlende anaerobe Abbaubarkeit von geringe-
rer Bedeutung, da diese Verbindungen immer wieder in aerobe Umweltbereiche
gelangen und dort schnell abgebaut werden kénnen [15]. Die besondere Proble-
matik der Alkylphenolethoxylate ist im Info-Kasten (s. u.) dargestellt.

Fiir alle wichtigen, in Europa in Wasch- und Reinigungsmitteln verwendeten
Tenside (LAS, SAS, FAES, FAS, FAEO, Seife, Esterquats) wurden in den vergan-
genen Jahren umfassende Umweltrisikobewertungen durchgefiihrt [12]. Damit
gilt es als gesichert, dass bei den in der Umwelt auftretenden Konzentrationen
keine Gefahr fur die dort lebenden Organismen besteht.
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Alkylphenolethoxylate — Ein 6kologisches Problem der 1980er Jahre

Ein Beispiel fiir ein gut primér-abbaubares Tensid mit dennoch kritischen &ko-
logischen Eigenschaften sind die Alkylphenolethoxylate (APEO) (Abb. 9.19).
APEO’s haben eine Primarabbaubarkeit von iiber 80 %, bei ihrem Abbau ent-
stehen jedoch Metabolite, die nur langsam abbaubar und zudem wesentlich
giftiger sind als das Ausgangsprodukt.

Die unzureichende Endabbaubarkeit von APEO ist auf den verzweigten Alkyl-
rest zurtickzufiihren, so dass letztlich schwer abbaubare Alkylphenole und De-
rivate davon entstehen.

Alkylphenole lassen sich sowohl im Sediment belasteter Gewéssern als auch
im Fettgewebe von Fischen nachweisen. Im Gegensatz zu DDT oder anderen
persistenten Umweltchemikalien reichert es sich jedoch nicht im menschlichen
Koérper oder in der Umwelt (Nahrungskette) an. Obwohl umfangreiche Unter-
suchungen gezeigt haben, dass Alkylphenole zu den Umwelt-Ostrogenen gehé-
ren, war ihre aquatische Toxizitat daftir ausschlaggebend, dass der Einsatz von
Nonylphenol und Nonylphenolethoxylaten in abwassergingigen Anwendungen
EU-weit verboten wurde [16].

Diese Aspekte sind fiir Waschmittel schon lange nicht mehr relevant, da Al-
kylphenolethoxylate auf Grund einer Selbstverpflichtung der Industrie in der
Bundesrepublik Deutschland seit 1986, in Westeuropa seit Anfang der neunzi-
ger Jahre wegen ihrer schlechten Totalabbaubarkeit und hohen aquatischen To-
xizitat in diesen Produkten nicht mehr eingesetzt werden.

Alkylphenolethoxylat (APEO) Alkylphenol
guter Primérabbau schwerer abbaubar, weil verzweigter Alkylrest
CH3—(.“,H—CH3 CH3_(_I:H_CH3
CH;— (EH CH,— (IZH
CH——< )~ 0(-CHy-CH,—O)py-H ——= CH—< )~ 0-H
| |
CH;- CH - CHs4 CH;-CH - CH,4
10 mg - L 0,2mg- L7

Akute Toxizitat fiir Wasserflohe {(Daphnien)

Abb. 9.19  Primirabbau von Alkylphenolethoxylaten (APEO).

9.7
Okologische Auswirkungen weiterer Inhaltsstoffe von Waschmitteln

9.7.1
Phosphate

Die heutigen Waschmittel enthalten in Deutschland und den meisten europa-
ischen Lindern keine Phosphate mehr. Dennoch wird hier niher auf die Phos-
phate eingegangen, denn die Entwicklung phosphatfreier Waschmittel war ein
wichtiger Beitrag zum Umweltschutz.
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Phosphathaltige Verbindungen sind Bestandteil des Stoffwechsels eines jeden
Organismus. Eine Gefahr fiir die Umwelt geht von solchen Verbindungen nur
dann aus, wenn sie im Ubermaf in die Gewisser gelangen, denn Phosphate
sind Nihrstoffe fur die im Wasser lebenden Pflanzen. Phosphor ist in der
Regel einer der wachstumslimitierenden Faktoren fur die Pflanzen, wihrend
die iibrigen Nihrstoffe in ausreichender Menge oder im Uberfluss vorhanden
sind. Ist Phosphor der Minimumfaktor, so fiihrt ein Uberangebot dieses Ele-
ments zu einer Steigerung der Produktion pflanzlicher Biomasse, bis ein anderer
Stoff ins Minimum gerit. Ein Uberangebot an Nahrstoffen und das sich daraus
ergebende tibermiflige Wachstum pflanzlicher Organismen bezeichnet man als
Eutrophierung (Abb. 9.20).

Algen bilden die hauptsichliche pflanzliche Biomasse im Wasser. Bei einem
Uberangebot an Pflanzennihrstoffen vermehren sie sich stark. Auch die davon
lebenden Tiere und dementsprechend alle Folgeglieder der Nahrungskette kon-
nen sich stirker entwickeln. Aufgrund der mit dem erhéhten Algenwachstum
verbundenen gesteigerten Photosynthese kommt es in den oberen Schichten
des Gewdssers zu einem Sauerstoffitberschuss. Durch die starke Vermehrung
der Algen nimmt in der Folge aber auch die Zahl der abgestorbenen Organismen
zu (iberwiegend pflanzliches und tierisches Plankton). Die abgestorbene Bio-
masse sinkt auf den Gewissergrund und bildet dort die Nahrungsgrundlage
fiir Mikroorganismen.

Beim aeroben Abbau der Biomasse werden grofle Mengen an Sauerstoff bend-
tigt. Das Gewisser verarmt deshalb insbesondere in den tieferen Schichten an
Sauerstoff. Fische und andere auf Sauerstoff angewiesene Glieder der Lebensge-
meinschaften im Wasser konnen dort nicht mehr leben. Bei sehr grofler Sauer-
stoffarmut entwickeln sich anaerobe Bakterien, die giftige Stoffwechselprodukte
freisetzen konnen. Es bilden sich unter anderem Schwefelwasserstoff H,S und
Ammoniak NH; (je nach den vorliegenden pH-Werten konnen sich auch die ent-
sprechenden Ionen HS™ und NH," bilden). Diese giftigen, in Wasser 16slichen
Gase konnen ein volliges Absterben aller Lebewesen im Gewisser verursachen.
Das Gewisser gilt dann als ,umgekippt“. Es kann dann nicht linger zur Trink-
wassergewinnung genutzt werden.

MNarmales Gewasser Starkes Pflanzenwachstum Sauerstoffarmut
i 43 Abwasser .
i {Nitrate,

nahrstoffarm nahrstoffreich Faulschlamm

Abb. 9.20 Eutrophierung eines Gewdssers durch Phosphate.
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9.7.1.1  Phosphorkonzentration und Gewissergiite in stehenden Gewissern
Als Richtwerte des Phosphorgehaltes und der Qualitit von stehenden Gewissern
konnen folgende Zahlen gelten:

e oligotroph (geringer Nihrstoffgehalt):3-15 ug/L,
e mesotroph (mifiiger Nahrstoffgehalt): 15-80 ug/L,
e eutroph (iibermifiger Nihrstoffgehalt): 20-300 ug/L.

Die Konzentrationsiiberschneidungen berticksichtigen, dass aufler Phosphor im
Einzelfall noch gewissermorphologische und hydrodynamische Faktoren zu be-
riicksichtigen sind. Bemerkenswert ist, dass schon minimale Konzentrationen
oberhalb 20 ug/L in stehenden Gewissern zur Eutrophierung fithren konnen,
wenn entsprechend giinstige Wachstumsbedingungen vorliegen. Als obere
Grenze sind 30 ug/L anzusehen. Wird dieser Wert iiberschritten, so ist mit
einer Storung der Gewisserdkologie zu rechnen.

Der Bodensee ist das grofite deutsche Binnengewisser, dient als Trinkwasser-
speicher fur den stiddeutschen Raum und wird als wichtiges Erholungsgebiet ge-
nutzt. Aufgrund dieser Bedeutung wird der Bodensee schon seit vielen Jahren
auch im internationalen Rahmen wissenschaftlich untersucht. Das schliefit den
Phosphatgehalt ein (Abb. 9.21). Viele Erkenntnisse, die iiber den Bodensee ge-
wonnen werden, lassen sich auf andere Gewisser, teilweise auch auf die Nord-
und Ostsee iibertragen.

Betrachtet man die Phosphorkonzentration des Bodensees, so hat sich diese
von 7 ug/L im Jahr 1950 auf 87 ug/L im Jahr 1979, dem Hoéhepunkt der Belas-
tung, erhoht. Die Ursache dafiir war die steigende Bevolkerungszahl, die ihre Ab-

{Gesamtphosphor wihrend der Frihjahrs-Zirkulationsphase, Messstation Fischbach-Uttwil)

Mikrogramm PhosphorL

(=]
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CQualle: Intamationale Gewisserschutzkommission fir den Bodansee (IGKE]

Abb. 9.21 Phosphorkonzentration im Bodensee 1950 bis 2009 (Gesamtphosphor wihrend der
Frithjahrs-Zirkulationsphase, Messstation Fischbach-Uttwil).



9.7 Okologische Auswirkungen weiterer Inhaltsstoffe von Waschmitteln

wisser iiber zum Teil unzureichende Kliranlagen in den Bodensee entlief. Ein
wesentlicher Faktor war in diesem Zusammenhang der steigende Verbrauch
von phosphathaltigen Wasch- und Reinigungsmitteln, deren Phosphatanteil
1975 etwa 50 % der Phosphorkonzentration im hiuslichen Abwasser ausmachte.
Die kritische Verschlechterung der Gewisserqualitit zwang zu konsequenten Sa-
nierungsmafinahmen. Es wurden Ringkanalisationen und Kliranlagen mit einer
Phosphatfillstufe gebaut. Dadurch konnte ein weiterer Anstieg der Phosphorkon-
zentration im Bodensee verhindert werden. Seit 1981 sank die Phosphorkonzent-
ration im See wieder ab und lag 2009 mit 8 ug/L wieder im Bereich der Werte
Anfang der 1950er Jahre.

Ende der achtziger Jahre waren phosphatfreie Waschmittel mafdgeblich fiir den
Riickgang der Phosphorkonzentrationen im Abwasser und in Gewissern verant-
wortlich; seit 1991 hat eine weitere Verbesserung der Abwasserreinigungsanlagen
dazu beigetragen. Insgesamt entwissern etwa 15 % der deutschen Bevolkerung in
eutrophierungsgefihrdete stehende oder langsam flieRende Gewisser.

9.7.1.2 Phosphorkonzentration in FlieRgewissern

Obwohl ein FlieRgewisser im Vergleich zum stehenden Gewisser eine erhohte
Phosphorkonzentration toleriert (Toleranzgrenze: ca. 200 ug P/L), kommt es
zwangsliufig zu einem Eintrag von Phosphor in die Meere. Auch in dem duferst
empfindlichen Okosystem Meer kann Phosphor in Verbindung mit reichlich vor-
handenen Stickstoffverbindungen und weiteren Wachstumsfaktoren (Licht,
Strémungen, Temperatur, Silicium, organische Stoffe, Spurenelemente, biotische
Faktoren) zur Eutrophierung fiithren.

In Zusammenhang mit dem erhshten Nihrstoffeintrag in Oberflichengewis-
ser kann auch der starke Riickgang der Vielfalt der Wasser- und Feuchtgebiet-
pflanzen gesehen werden, da nihrstoffarme, aber artenreiche Standorte zuneh-
mend verschwinden.

9.7.1.3 Ursache der Phosphorbelastung
Haushaltswaschmittel tragen seit etwa 1990 nicht mehr zur Phosphatbelastung
in Deutschland bei. Aus maschinellen Geschirrspiilmitteln, die aus Leistungs-
griinden wieder auf Pentanatriumtriphosphat als Enthirterbasis zuriickgekehrt
sind, stammten in Deutschland im Jahr 2008 etwa 7.800 Tonnen Phosphor (bei
ca. 31.900 Tonnen Phosphateinsatz), die nur annihernd 3% zur Gesamt-Phos-
phorbelastung der deutschen FlieRgewisser beitragen. Dieser vergleichsweise ge-
ringe Anteil ist priméir eine Folge des hohen Anschlussgrades der Haushalte an
Kliranlagen mit tertidrer Abwasserreinigung, also mit Phosphatelimination [3].
Weiterhin werden in der gewerblichen Wischerei vereinzelt noch phosphathaltige
Waschmittel verwendet, deren Beitrag zur Phosphatbelastung jedoch gering ist.
Der Beitrag der kommunalen Kliranlagen zum Phosphor-Eintrag in die Ober-
flichengewisser mit den primir daftir verantwortlichen menschlichen Stoffwech-
selprodukten liegt bei etwa 27 %, weitere 3 % stammen von industriellen Direkt-
einleitern. Der Haupteintrag von Phosphor in Oberflichengewidsser geschieht
heute also nicht mehr tiber die Haushaltsabwisser. Der tiberwiegende Eintrag
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Abb. 9.22  Phosphoreintrag in die Oberflichengewisser in Deutschland.

(insgesamt 70 %) erfolgt durch diffuse Quellen, die im Wesentlichen landwirt-
schaftlichen Aktivititen zugerechnet werden kénnen. (Abb. 9.22) [17].

9.7.1.4 Mafinahmen zur Reduktion der Phosphorkonzentration in der Umwelt
Zwei prinzipielle Wege zur Verringerung der Phosphorkonzentration in Oberfla-
chengewissern sind denkbar:

¢ Reduzierung der Phosphorquellen;
¢ Eliminierung von Phosphor aus dem Abwasser.

Die Reduzierung der Phosphorquellen hat ihre Grenzen, da sich der Eintrag tiber
die Haushaltsabwisser nach der Einfithrung phosphatfreier Waschmittel kaum
noch weiter verringern lisst (Abb. 9.22). Eine wesentliche Reduktion des Phos-
phoreintrages in die Umwelt wird tiber die Eliminierung von Phosphor aus
dem Abwasser (3. Reinigungsstufe) geleistet. In Deutschland werden mittlerweile
(2004) bei etwa 90 % der Kliranlagen Phosphor-Eliminationsverfahren mit einem
Wirkungsgrad von mehr als 90 % angewandt. Damit liegt heute der Schwerpunkt
der Aktivititen zur Phosphor-Reduktion in Oberflichengewissern nicht mehr bei
den kommunalen Abwissern, sondern bei den diffusen Eintragsquellen.

Diese Betrachtungen zeigen, dass phosphatfreie Waschmittel einen wesentli-
chen Beitrag zur Gewisserentlastung geleistet haben und auch in Zukunft leisten
miissen, da bei kleineren, auflerhalb von eutrophierungssensitiven Gebieten lie-
genden Kliranlagen (mit Einwohnergleichwerten < 10.000 EGW) keine Phos-
phor-Eliminationsverfahren EU-weit vorgeschrieben sind. Handlungsbedarf zur
Umstellung auf phosphatfreie Waschmittel besteht noch in einigen Lindern
mit weniger ausgebauter Abwasserreinigung, z. B. in Stid- und Osteuropa.
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9.7.2
Phosphatfreie Enthirtersysteme und Komplexbildner

Zeolithe und Schichtsilicate

In einer 1979 verodffentlichten umfassenden Studie, die im Auftrag des Umwelt-
bundesamtes erstellt wurde, ist Zeolith A auf seine ¢kologische Vertraglichkeit
untersucht worden. Dabei wurden keinerlei negative Auswirkungen festgestellt.
Diese positive Beurteilung konnte in einer aktuellen Umweltrisikobewertung be-
stitigt werden [12]. Dies war, bedingt durch die chemische Struktur, auch nicht
zu erwarten. Als unlosliche Waschmittelbestandteile verbleiben Zeolithe zu
itber 90 % im Klirschlamm der Abwasserreinigungsanlagen. Zeolithe erhéhen
dadurch das Abfallvolumen. Positiv zu bewerten ist, dass ihr Ionenaustauschver-
mogen in Verbindung mit ihrer Unléslichkeit zur Sedimentation und damit zur
Immobilisierung giftiger Schwermetalle beitrigt. Eine wachstumsférdernde Wir-
kung auf Kieselalgen ist auch bei sehr hohen Zeolith-Konzentrationen, wie sie in
der Praxis nicht auftreten, nicht feststellbar. Fiir Schichtsilicate ergeben sich hin-
sichtlich der ckologischen Sicherheit ebenfalls keine kritischen Aspekte.

Polycarboxylate

e Die Okotoxizitit ist sehr gering.

e Sie werden iiberwiegend (zu iiber 90%) im Klirschlamm als schwerlosliche
Calciumsalze ausgefillt. Nur ein geringer Prozentsatz (niedermolekulare Be-
standteile) wird biologisch abgebaut.

e Es gibt noch kein hinreichend empfindliches Verfahren zum analytischen
Nachweis dieser Stoffe in der Umwelt.

e Sie kénnen unter Praxisbedingungen keine Schwermetalle remobilisieren.

e Negative Auswirkungen der Polycarboxylate in der terrestrischen Umwelt,
wenn Klirschlamm als Diinger auf landwirtschaftlich genutzte Felder gelangt,
sind aufgrund der niedrigen Okotoxizitit nicht zu erwarten.

¢ Das 6kologische Risiko dieser Substanzen wird als gering eingestuft, wie durch
eine aktuelle Studie belegt wird [12]. Bislang sind keine negativen Auswirkun-
gen durch Polycarboxylate bekannt. An Ersatzstoffen, die biologisch leichter ab-
baubar sind, wird gearbeitet.

Starke Komplexbildner wie EDTA oder Phosphonate dienten bzw. dienen in Wasch-
mitteln nicht der Wasserenthirtung, sondern der Stabilisierung empfindlicher In-
haltsstoffe, z. B. der Bleichmittel. IThr Mengenanteil im Waschmittel ist gering.
Heute werden in Waschmitteln hierfiir ausschlieflich Phosphonate eingesetzt,
wihrend auf EDTA in Deutschland verzichtet wird. NTA, das eine Zeit lang als
Phosphatersatzstoff diskutiert wurde, spielt in Haushaltswaschmitteln praktisch
keine Rolle.

Grundsitzlich besteht die Moglichkeit, dass starke Komplexbildner wie NTA,
EDTA oder Phosphonate die Verfiigbarkeit von Metall-Ionen in der Umwelt be-
einflussen konnen. Sie konnen einerseits giftige Schwermetalle aus Sedimenten
l6sen (remobilisieren) und dadurch indirekt toxisch wirken, andererseits aber
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auch die Verfiigbarkeit von essentiellen Spurenelementen erhéhen und dadurch
wachstumsférdernd wirken — ein Effekt, der vor allem in den Kiistengebieten der
Meere eine Rolle spielt. Die genannten Effekte sind erst oberhalb kritischer
Schwellenwerte von Bedeutung. Die Konzentration starker Komplexbildner in
Gewissern sollte daher moglichst gering gehalten werden.

Phosphonate

¢ Sie sind biologisch schwer abbaubar, werden aber in Kliranlagen zu etwa 50 %

(mit Phosphatfillstufen zu 90 %) durch Adsorptionsvorginge zuriickgehalten.
Bei ihrer langsamen abiotischen, teils hydrolytischen, teils fotochemischen Zer-
setzung entstehen Zwischenprodukte, die zumindest teilweise einem biologi-
schen Abbau zuginglich sind. Bei diesen Abbauvorgingen werden Phospho-
nate in Phosphate umgewandelt.

e Sie Dbesitzen eine Neigung zur Adsorption an festen Oberflichen, z.B.

Schwebstoffen, so dass eine Komplexierung bei niedrigen Konzentrationen
nicht zu einer Mobilisierung von Schwermetallen fiihrt.

e Sie werden nur in geringen Mengen in Wasch- und Reinigungsmitteln verwen-

det: 2008 insgesamt 3.900 Tonnen in Deutschland.

o Aktuelle Umweltrisikobewertungen nach dem EU-Bewertungsverfahren haben

gezeigt, dass der FEinsatz von Phosphonaten in Wasch- und Reinigungsmitteln
zu keiner Besorgnis Anlass gibt [12].

Ethylendiamintetraacetat (EDTA)

e EDTA wird in kommunalen Kliranlagen weder biologisch abgebaut noch nen-

nenswert eliminiert.

e Als starker Komplexbildner kann es potentiell Schwermetalle aus den Sedimen-

ten remobilisieren.

e Der Fe-III-EDTA-Komplex wird in Gewissern sehr schnell durch Sonnenlicht

abgebaut. Dies ist der wichtigste Eliminationsprozess fiir EDTA in der Umwelt.

e Die Toxizitit von EDTA gegeniiber Wasserorganismen ist sehr gering, kann

aber durch andere Wasserinhaltsstoffe beeinflusst werden. In Haushaltswasch-
und -reinigungsmitteln erfolgt seit 1991 aufgrund freiwilliger Maffnahmen der
deutschen Industrie kein Finsatz von EDTA.

Nitrilotriacetat (NTA)

e Im Vergleich zu EDTA ist NTA ein schwicherer Komplexbildner mit geringe-

rem Potential der Schwermetallremobilisierung.

e NTA ist unter aeroben Bedingungen biologisch leicht abbaubar.
¢ Die Toxizitit von NTA gegeniiber Gewisserorganismen ist gering.
e Aufgrund der leichten Abbaubarkeit haben Fragen zur Schwermetallremobili-

sierung und moglicher Fordereffekte des Algenwachstums nur eine geringe
praktische Relevanz.
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e In deutschen Waschmitteln wird NTA aufgrund der fritheren langjihrigen Dis-
kussionen nicht eingesetzt. Der Verbrauch fiir gewerbliche Reinigungsmittel
ist mit 200 Tonnen/Jahr in Deutschland nur sehr gering.

9.7.3
Bleichmittel

Bleichmittel wie Natriumperborat oder Natriumpercarbonat werden im verhilt-
nismiflig hohen Anteil (10-25%) in pulverférmigen Vollwaschmitteln einge-
setzt. Sie zerfallen zum Teil schon in der Waschmaschine unter Bildung von Bo-
raten bzw. Carbonaten, die aufgrund ihrer guten Wasserloslichkeit in Klaranlagen
nicht eliminiert werden und daher zu 100% in die Oberflichengewisser gelan-
gen.

Borate

Bor ist in unterschiedlicher Hiufigkeit Bestandteil verschiedener Mineralien.
Durch Verwitterungsprozesse gelangt es unter anderem auch in die Gewisser.
Es ist ein natiirlicher Wasserinhaltsstoff und ein essentielles Spurenelement fiir
Pflanzen.

Die aquatische Toxizitit von Boraten ist sehr gering, auch wenn Bor gegeniiber
einigen Nutzpflanzen (z.B. Obstbiume, Tomaten, Weinreben, Citrusfriichten)
eine spezifische Toxizitit aufweist, die borhaltige Abwisser zur Bewidsserung un-
geeignet macht [18].

Die natiirliche Borkonzentration in den deutschen Fliissen liegt bei etwa
0,05 mg/L. Dartiber hinausgehende Werte konnen durch menschliche Einfliisse
verursacht sein, wobei die Waschmittelborate den weitaus grofdten zusitzlichen
Boreintrag liefern. Die Konzentrationen in den grofen deutschen Fliissen liegen
bei 0,2 mg/L, stellenweise bei 0,4 mg/L. Unter ungiinstigen Bedingungen wur-
den lokal auch Konzentrationen bis 0,8 mg/L gemessen. Obwohl sich anhand ak-
tueller Risikobewertungen nach dem EU-Bewertungsverfahren kein Hinweis auf
ein Umweltrisiko durch den Einsatz von Perborat in Wasch- und Reinigungsmit-
teln ergibt [13], hat die Verwendung dieser Bleichsubstanz in den letzten Jahren
deutlich abgenommen und ist heute nahezu bedeutungslos. Wurden 1994 in
Deutschland noch 103.000 Tonnen eingesetzt, so lag die Menge in 2002 nur
noch bei 30.500 Tonnen und betrug 2008 gerade noch 100 Tonnen, wihrend in
diesem Zeitraum der Verbrauch von Natriumpercarbonat von 8.000 Tonnen auf
26.200 Tonnen und 2008 auf 41.800 Tonnen stieg.

Percarbonat

Natriumpercarbonat zerfillt bereits in der Waschmaschine zu erheblichem Um-
fang zu Na-Carbonat (Soda) und setzt sich im Abwasser weitgehend zu Natrium-
hydrogencarbonat (NaHCO;) um. Es passiert in dieser Form unverindert die
Kliranlagen und gelangt in die Oberflichengewisser. Die aquatische Toxizitdt die-
ser Verbindungen ist sehr gering. Dementsprechend hat eine auf der EU-Risiko-
bewertungsmethode basierende aktuelle Umweltsicherheitsbewertung gezeigt
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[12], dass mit der Verwendung von Natrium-Percarbonat in Waschmitteln auch
bei weiter zunehmenden Verbrauchsmengen keine Gefahr fiir die Umwelt ver-
bunden ist.

Bleichaktivatoren

TAED ist in der Kliranlage gut biologisch abbaubar. Gegentiber Wasserorganis-
men ist TAED nur wenig toxisch. Dementsprechend ergaben sich auch in
einer aktuellen Umweltrisikobewertung nach den EU-Bewertungsprinzipien
[12] keine Hinweise fir eine Besorgnis beim Einsatz von TAED in Waschmitteln.

9.7.4
Enzyme

Der iiberwiegende Teil der in Wasch- und Reinigungsmitteln verwendeten En-
zyme (Proteasen, Lipasen, Cellulasen, Amylasen, Mannanasen) wird heute mit
Hilfe gentechnischer Verfahren hergestellt. Die Enzymverbrauchsmengen in
Haushaltswasch- und Reinigungsmitteln betrdgt in Deutschland im Jahr 2009
etwa 4.400 Tonnen.

Zur Produktion von Waschmittelenzymen werden geschlossene Anlagen ver-
wendet. Den Sicherheitsaspekten wird bei der Produktion eine besondere Bedeu-
tung beigemessen, denn gentechnisch verinderte Mikroorganismen diirfen nicht
in die Umwelt gelangen. Alle Produktionsabfille werden sorgfiltig sterilisiert, im
fertigen Enzymprodukt und im Waschmittel selbst sind keine gentechnisch ver-
inderten Organismen mehr enthalten. Dies lisst sich mit Hilfe spezieller, aner-
kannter Untersuchungsmethoden sicher nachweisen.

Alle Enzyme sind als Proteine biologisch gut und vollstindig abbaubar. Die in
Waschmitteln verwendeten Enzyme gelangen daher nach der biologischen Ab-
wasserreinigung nur zu einem sehr geringen Teil als enzymatisch wirksame Ver-
bindungen in die aquatische Umwelt. Unter Berticksichtigung der Daten zur
aquatischen Toxizitit und der in konservativen Expositionsanalysen prognostizier-
ten geringen Umweltkonzentrationen ergibt sich kein Hinweis auf Umweltrisi-
ken im Zusammenhang mit dem Einsatz von Proteasen, Lipasen, Cellulasen,
Amylasen und Mannanasen in Waschmitteln [12]. Die mit Hilfe gentechnischer
Methoden hergestellten Enzyme werden hinsichtlich der Umweltvertriglichkeit
genauso gut beurteilt wie klassisch hergestellte. Dartiber hinaus lassen sich gen-
technisch produzierte Enzyme wesentlich energie- und rohstoffsparender herstel-
len [19].

Zwischen der Industrie und dem Umweltbundesamt (UBA), dem Bundesamt
fiir Verbraucherschutz und Lebensmittelsicherheit (BVL) und der Bundesanstalt
fir Arbeitsschutz (BuA) wurde eine freiwillige Vereinbarung getroffen, mit Wir-
kung vom 1.12.1996 die Stoffdaten der in Wasch- und Reinigungsmitteln verwen-
deten Enzyme zu melden. Durch diese Daten werden die Amter in die Lage ver-
setzt, umwelt-, verbraucher- und arbeitsschutzrelevante Risiken der Enzyme ab-
zuschitzen.
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Unabhingig davon ist entsprechend der seit 2004 giiltigen EU-Detergenzien-
verordnung ein Gehalt von Enzymen auf der Waschmittelverpackung zu deklarie-
ren; gleichzeitig miissen aus der im Internet zuginglichen Liste der Inhaltsstoffe
jedes Waschmittelprodukts die enthaltenen Enzymtypen zu ersehen sein. Aus
Skologischen Griinden ist der vermehrte Einsatz von Enzymen in Waschmitteln
sinnvoll, denn mit ihrer Hilfe sind betrichtliche Einsparungen beim Energie-
und Waschmittelverbrauch und bei der Verpackung méglich. In Zukunft kénnen
optimierte oder neuartige Enzyme zu einer weiteren Reduktion von Waschmittel-
inhaltsstoffen beitragen — erforscht werden z. B. die Oxidasen oder Peroxidasen,
die moglicherweise in Zukunft Bleichmittel zumindest teilweise ersetzen kon-
nen.

9.7.5
Sonstige Inhaltsstoffe

e Optische Aufheller sind aerob wie anaerob biologisch schwer abbaubar, werden
aber in erheblichem Umfang (je nach Typ zwischen 50-90 %) durch Adsorp-
tion am Kldrschlamm eliminiert und gelangen deshalb bei der landwirtschaft-
lichen Schlammverwertung auf die Felder. In Gewissern erfolgt ein photoche-
mischer Abbau, dessen Geschwindigkeit vom Typ wie auch von den aktuellen
Umgebungsbedingungen abhingig ist, so dass Halbwertszeiten im Bereich von
wenigen Stunden bis zu einigen Monaten resultieren. Die aquatische Toxizitit
der in Waschmitteln eingesetzten optischen Aufheller ist gering. Risikobewer-
tungen auf der Grundlage der EU-Bewertungsmethodik und umfangreiche
Umweltuntersuchungen ergaben keine Hinweise auf ein Umweltrisiko [12].

e Parfimole sind in den meisten Waschmitteln in relativ geringen Konzentratio-
nen (0,05-1 %) enthalten. Sie bestehen aus einer sehr grofen Anzahl einzelner
Duftstoffe, die sich in ihren chemischen und damit auch in den 6kologischen
Eigenschaften stark unterscheiden kénnen. Bestimmte synthetische Dufistoffe
aus der Klasse der Nitromoschusverbindungen und der polycyclischen Mo-
schusverbindungen sind aus 6kologischer und toxikologischer Sicht als kritisch
einzustufen [20]. 1993 wurde bekannt, dass Nitromoschusverbindungen im
Fettgewebe von Fischen und in der Muttermilch nachzuweisen sind. Sie sind
biologisch schwer abbaubar, gut fettloslich und konnen sich dadurch in Gewis-
serorganismen anreichern. Infolge dieser ungiinstigen Eigenschaften wurde
ihre Verwendung stark eingeschrinkt. In Deutschland wurden Nitromoschus-
verbindungen in Waschmitteln seit 1994 durch andere Duftstoffe ersetzt
(s. auch Kap. 5.6.6). Die Verwendung polycyclischer Moschusverbindungen
als Ersatzstoffe fiir die Nitromoschusverbindungen stieg Mitte der neunziger
Jahre deutlich an, bis sich herausstellte, dass auch sie in der Muttermilch nach-
weisbar waren — in teilweise hoheren Konzentrationen als die Nitromoschus-
verbindungen. In Wasch- und Weichspiilmitteln ist die Verwendung seitdem
sehr stark zuriickgegangen, jedoch sind polycyclische Moschusverbindungen
auch heute noch vereinzelt in Waschmitteln zu finden. Risikobewertungen ent-
sprechend dem EU-Standard ergaben weder in toxikologischer noch okologi-
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scher Hinsicht ein signifikantes Gefihrdungspotential [13], doch sollten Verbin-
dungen mit einem entsprechend ungiinstigen Eigenschaftsprofil (schlechte
biologische Abbaubarkeit, Bioakkumulationspotential) prinzipiell nicht in Kon-
sumentenprodukten eingesetzt werden und durch biologisch besser abbaubare
Substanzen ersetzt werden. Auch wenn zu den wichtigsten Duftstoffen ausrei-
chende 6kologische Daten vorliegen, gibt es bei der Vielzahl der verwendeten
Duftstoffe noch erheblichen Informationsbedarf hinsichtlich Abbauverhalten
und Okotoxizitit. Seitens der Duftstoffindustrie wird daran seit einigen Jahren
intensiv gearbeitet.

o Carboxymethylcellulose wird in Kliranlagen nur langsam abgebaut bzw. nur teil-

weise eliminiert. Negative ckologische Effekte sind von dieser polymeren Ver-
bindung aufgrund ihrer duflerst geringen aquatischen Toxizitit nicht zu erwar-
ten.

o Natriumsulfat aus Wasch- und Reinigungsmitteln trigt zu deutlich weniger als

1% zur Gesamtsalzfracht der Gewisser bei. Gegentiber Wasserorganismen ist
Natriumsulfat nahezu untoxisch.

¢ Okologisch ist das aus Waschmitteln stammende Natriumcarbonat (Soda) be-

deutungslos.

e Der Eintrag von Igslichen Silicaten aus Wasch- und Reinigungsmitteln in die

Oberflichengewisser ist gegeniiber der natiirlichen Silicatfracht gering und
stellt kein 6kologisches Problem dar [12, 21].

e Andere in Waschmitteln eingesetzte Substanzen werden meist nur in geringen

Mengen verwendet. Thr Gebrauch ist zum {iberwiegenden Teil aus heutiger
Sicht unter 6kologischen Gesichtspunkten unproblematisch.

Wirkstoffgruppe

Problematische
Inhaltsstoffe

Ersatzstoffe

Begriindung

Nichtionische Tenside

APEO
(Alkylphenolethoxylate)

FAEO
(Fettalkoholethoxylate)

Verbesserte biologische (End-)
Abbaubarkeit. Keine giftigen,
schlecht abbaubaren Zwischen-
produkte

Kationische
Tenside
(Weichspilerwirkstoffe)

DSDMAC
(Distearyldimethyl-
ammoniumchlorid)

Esterquats

Verbesserte biologische (End-)
Abbaubarkeit

Geriiststoffe Phosphat Zeolith, Schichtsilicate, Soda, |Vermeidung von Néahrstoffzufuhr
Polycarboxylate (Phosphat) in Gewassern
. EDTA A
Komplexbildner (Ethylendiaminteira- Phosphonate Verbesserte Elimination in

{Bleichstabilisatoren)

essigsaure und ihre Salze)

Klaranlagen und daher geringeres
Remobilisierungspotential von
Schwermetallen in Gewassern

Verbesserte biologische

Duftstoffe Nitromoschusduftstoffe, Andere Duftstoffe Abb P )
; N aubarkeit, keine Anreicherung
Polycyclische z. B. makrocyclische in der Nah Kett
Moschusduftstoffe Moschusduftstoffe In der Nahrungskette
Abb. 9.23 Beispiele fiir die Substitution problematischer Inhaltsstoffe in Waschmitteln.
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9.7.6
Umweltbelastung durch Waschmittelinhaltsstoffe im Uberblick

Zusammenfassend lisst sich sagen, dass sich die Umweltvertriglichkeit der
Waschmittelinhaltsstoffe gegeniiber dem Stand zu Anfang der 1980er Jahre deut-
lich verbessert hat und sich auch heute weiter entwickelt. Stark umweltbelastende
Inhaltsstoffe sind aus (europdischen) Waschmitteln verschwunden und durch
Skologisch besser vertrigliche ersetzt worden (Abb. 9.23).

Zwei offene Problemkreise, an denen noch gearbeitet wird, sind die Reduktion
von biologisch schwer abbaubaren organischen Inhaltsstoffen in Waschmitteln
insgesamt (z. B. Polycarboxylate) und die 6kologische Absicherung der Duftstoffe.

Allein aufgrund der enormen Verbrauchsmengen stellen die Wasch- und Reini-
gungsmittel und deren Inhaltsstoffe immer eine Belastung des Abwassers und
letztlich der Umwelt dar. Nachdem die Umweltvertriglichkeit der Inhaltsstoffe
deutlich verbessert wurde, kommt heute der Reduktion der Verbrauchsmengen
und der Energieersparnis im Waschprozess eine steigende Bedeutung fiir die
Umwelt zu (s. auch Kap. 4 und Kap. 8).

Abbildung 9.24 zeigt die Gkologische Bedeutung der einzelnen Inhaltsstoffe
noch einmal zusammenfassend. Dieser Uberblick stellt notwendigerweise eine
starke Vereinfachung der Problematik dar, denn bei Aussagen zur Umweltbelas-
tung der einzelnen Waschmittelinhaltsstoffe sind sehr viele Aspekte zu bertick-
sichtigen, die in den entsprechenden Kapiteln dieses Buches iiber die 6kologi-
schen Auswirkungen der Inhaltsstoffe genauer ausgefiihrt sind.
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Sicherheit bei der Produktion
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Abb. 9.24 Die kologische Bedeutung wichtiger Waschmittelinhaltsstoffe im Uberblick.
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10
Okobilanzen

In den 1980er Jahren begann sich, gefordert durch ein steigendes Umweltbe-
wusstsein in Gesellschaft und Wirtschaft, ein wichtiges Hilfsmittel zur Erfassung
der Umwelteinwirkungen von Produkten und Serviceleistungen zu entwickeln —
die Okobilanz oder englisch Life Cycle Assessment, LCA.

10.1
Was sind Okobilanzen?

Okobilanzen unterscheiden sich anhand ihrer Systemgrenzen, d. h. des Umfangs
der Betrachtung. So befasst sich die umweltckonomische Gesamtrechnung mit
einer gesamten Volkswirtschaft, eine firmen- oder standortbezogene Okobilanz
betrachtet die Vorginge innerhalb der Grenzen einer Firma oder eines Betriebs
(gate to gate) und die produktbezogene Okobilanz erfasst die Auswirkungen
eines Produktes, einer Dienstleistung oder Systems auf die Umwelt iiber den ge-
samten Lebensweg, also ,von der Wiege bis zur Bahre“. Der englische Ausdruck
Life Cycle Assessment, wortlich tibersetzt: Lebenszyklus-Abschitzung oder
-bewertung, verdeutlicht dies noch besser. Im Folgenden werden nur diese sog.
Produkt-Okobilanzen betrachtet.

Die Betrachtung des Lebensweges von der Wiege bis zur Bahre beginnt bei der
Entnahme von Rohstoffen aus der Natur, z. B. Palmfriichten, Mineralien oder
Rohél, und endet mit der Riickgabe von Stoffen (Emissionen in Luft, Wasser,
Erde) oder sonstiger Freisetzungen an die Umwelt. Zwischen diesen beiden Eck-
punkten werden alle Maflnahmen wie Forderung der Rohstoffe, Herstellung von
Zwischen- und Endprodukten, Verpackungen, Transport aller beteiligten Stoffe
sowie der dafiir notwendige Energiebedarf und die entstehenden Emissionen
und Abfille berechnet. Die quantitative Erfassung dieser Stoffe stellt die Grund-
lage zur Beurteilung der umweltrelevanten Auswirkungen des Produktes bzw.
Systems. Dazu konnen auch Umwelteinfliisse wie z. B. Lirm, Flichennutzung
und Wirmeemissionen gehdoren.

Abbildung 10.1 illustriert die Grenzen einer solchen Okobilanz. Diese System-
grenzen konnen bei komplexen Produkten, dazu gehéren auch Waschmittel,
weite Teile der Erde umfassen. Selbst bei Betrachtung eines beispielsweise in

Waschmittel. Glinter Wagner
Copyright © 2010 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
ISBN: 978-3-527-32678-5
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Abb. 10.1 Systemgrenzen einer Okobilanz.

Deutschland hergestellten Waschmittels miissen weltweite Informationen ermit-
telt und einbezogen werden, wie z.B. Daten aus Australien (Bauxit), Malaysia
oder Indonesien (Palmkernél) und Deutschland (Steinsalz).

Die Erstellung einer Okobilanz ist ein iterativer Prozess, der aus vier Schritten
besteht:

¢ Bestimmung des Ziels und der Grenzen der Untersuchung;
e Erfassung der involvierten Stoffe und Energien (Sachbilanz);
e Abschitzung der Umweltwirkungen;

e Bewerten der Ergebnisse.

/ Rahmen einer Okobilanz \
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Abb. 10.2 Bestandteile einer Okobilanz (nach 1ISO 14040).
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Im Laufe der Untersuchungen konnen Ereignisse eintreten, die Anpassungen in
den einzelnen Teilbereichen zur Erreichung des Ziels erforderlich machen. Abbil-
dung 10.2 verdeutlicht den Inhalt einer Okobilanz.

10.2
Was koénnen Okobilanzen leisten?

Durch die ganzheitliche Betrachtungsweise von Okobilanzen ist es méglich, die
Auswirkungen des untersuchten Produktes oder Systems auf die Umwelt iiber
dessen gesamten Lebensweg zu erhalten. Besonders umweltbelastende Phasen
konnen so erkannt und gezielt optimiert werden. Durch diese Betrachtungsweise
wird auch verhindert, dass aufgrund von Verschiebung von z.B. Produktions-
schritten in andere Lebenswegphasen Fehlinterpretationen entstehen.

Entscheidungsprozesse sind dagegen kein Bestandteil von Okobilanzen, gleich-
wohl kénnen Erkenntnisse aus Okobilanzen eine Basis hierfiir liefern und u. U.
zusammen mit anderen 6kologischen Instrumenten, z. B. Risk Assessment, Basis
fiir politische, betriebs- und volkswirtschaftliche Entscheidungen sein.

Selbstverstindlich kénnen solche Entscheidungen nicht allein aus dkologischer
Sicht getroffen werden. Nach der 1992 in Rio weltweit gestarteten Initiative ,Sus-
tainable Development“ (Nachhaltige Entwicklung) sind noch weitere Gesichts-
punkte zu berticksichtigen. Nachhaltig ist eine Entwicklung, wenn sie, so die De-
finition, ,,... den Bediirfnissen der heutigen Generation entspricht, ohne die Mog-
lichkeiten kiinftiger Generationen zu gefihrden, ihre eigenen Bediirfnisse zu be-
friedigen und ihren Lebensstil zu wihlen* [1]. Daraus ergibt sich, dass neben den
Skologischen Gesichtspunkten auch 6konomische und soziale Aspekte eine
ebenso wichtige Rolle spielen. Es ist auch méglich, im Rahmen von Okobilanzen
S6konomische und soziale Aspekte mit einzubeziehen und damit auch in dhnli-
cher Weise die betreffenden Aussagen zu erhalten.

Okobilanzen im hier beschriebenen Sinn untersuchen nicht ein einzelnes Pro-
dukt, sondern das komplette Systeme, in dem dieses zur Anwendung kommt.
Beim hiuslichen Waschen von Wische z. B. wird das gesamte System von Roh-
stoffgewinnung tiber Waschmittelproduktion, das Waschen der Wische in der
Maschine bis zum Trocknen und Entsorgen der Verpackung und des Behandeln
des Abwassers in der Kliranlage sowie alle Transporte innerhalb dieses Lebens-
weges untersucht. Die Betrachtung des Waschmittels alleine wire nicht nur we-
niger aussagekriftig, sondern evtl. sogar irrefithrend.

Ein Beispiel hierzu: Betrachtet man nur die Herstellung eines Waschmittels
aus seinen Inhaltsstoffen, so kommt man bei der konventionellen Herstellung
iiber Sprithtiirme zu einem bestimmten relativ hohen Energiebedarf. Verglichen
mit der Herstellung eines Waschmittel aus vorgetrockneten Inhaltsstoffen, die
nur noch gemischt werden, ergeben sich erhebliche Einsparungen im Energiebe-
darf von bis zu 80 %. Erweitert man jedoch die Systemgrenzen und bezieht die
Herstellung der Inhaltsstoffe mit ein, verschwindet dieser ,Vorteil“ wieder, da
die Energie in der Vorkette beim Trocknen der Ausgangsstoffe benotigt wird.
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Die Ergebnisse einer Okobilanz zu einem einzelnen Wert zusammenzufassen
und dann evtl. Vergleiche mit anderen Berechnungen anzustellen und das eine
,besser“ als das andere einzustufen, ist jedoch nicht méglich. Die erforderlichen
Beurteilungsverfahren beinhalten subjektive Bewertungsmafistibe, die bei der
Darstellung der Endergebnisse verloren gingen. Okobilanzen sollen hingegen
ein Verstindnis dafiir vermitteln, welche Einwirkungen auf Mensch und Umwelt
mit dem untersuchten System verbunden sind. Sie soll die Vor- und Nachteile
eventueller Alternativen gegeniiberstellen.

10.3
DIN/EN/ISO-Normen

Fiir die Akzeptanz von Okobilanzergebnissen und zur Vermeidung von Diskus-
sionen aufgrund unterschiedlicher Auslegungen ist es erforderlich, dass Okobi-
lanzen bestimmten festgelegten Anforderungen geniigen

Einheitliche Standards wurden gefordert und schliefllich mit der Normenreihe
ISO 14040 ff [2, 3] auch geschaffen. Diese Normen beschreiben, nach welchen
Regeln Okobilanzen durchzufiihren sind, was sie enthalten miissen, was zu pub-
lizieren ist und die Art, wie dies zu erfolgen hat. Eine wichtige Forderung ist es
auch, ein Critical Review durchfiihren zu lassen. Dabei wird die Okobilanz durch
einen oder mehrere unabhidngige Experten iiberpriift, die die Konformitit der
Untersuchung mit den Normen beurteilen. Die in den Normen festgeschriebe-
nen Regeln sind flexibel genug, um Okobilanzen auf den verschiedensten Gebie-
ten anwenden zu kénnen, aber trotzdem ausreichende Transparenz und Akzep-
tanz zu gewihrleisten.

10.4
Wer fiihrt Okobilanzen durch?

Okobilanzen werden aus unterschiedlichen Griinden und von unterschiedlichen
Kreisen durchgefiithrt. Unternehmen zum Beispiel erstellen Okobilanzen, um
Umweltauswirkungen ihrer Produkte zu erfassen, Optimierungsbedarf zu ermit-
teln und nicht zuletzt, durch Lokalisieren von Schwachstellen, z. B. im Energie-
verbrauch oder beim Abfall, Kosten zu sparen. Oft werden Okobilanzen schon
wihrend der Entwicklungsphase eingesetzt, um neue Produkte umweltfreundli-
cher zu entwickeln.

Staatliche und andere &ffentliche Institutionen nutzen Okobilanzen als Grund-
lage fiir Entscheidungen im Umweltbereich oder zur Information der Offentlich-
keit. Ein Beispiel hierfiir ist die Okobilanz des Umweltbundesamtes zu Getrinke-
verpackungen [4].

Unternehmen oder auch 6ffentliche Stellen, die selbst keine Okobilanzen er-
stellen konnen, beauftragen hiufig darauf spezialisierte Institute oder Consul-
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tants mit dieser Aufgabe. Solche Consultants kénnen auch bei der Behandlung
vertraulicher Daten in Anspruch genommen werden. Je nach Auftrag erstellen
sie entweder kumulierte Datensitze von einem Prozess oder konnen auch ver-
trauliche Daten verschiedener Hersteller zu anonymisierten Mittelwerten zusam-
menfassen und Dritten zur Verfiigung stellen.

10.5
Grundlagen zum Erstellen von Okobilanzen

10.5.1
Bestimmung von Ziel und Untersuchungsrahmen einer Okobilanz

Zu Beginn einer Okobilanz-Studie miissen die in den Normen geforderten Fest-
legungen getroffen werden. So miissen natiirlich das Ziel der Studie, der Grund
fiir die Durchftihrung, die ,Funktion®, die ,Funktionelle Einheit“ und die erwar-
teten Informationen festgelegt werden. Durch den Untersuchungsrahmen wird
bestimmt, was in die Studie einbezogen werden soll. Neben anderem muss die
Art der Dokumentation und die Darstellung der Ergebnisse definiert werden.
SchlieRlich ist zu bestimmen, durch wen die Qualitit der Studie tiberpriift wer-
den soll (Critical Review).

Anderungen dieser Festlegungen kénnen im Laufe der Untersuchungen durch
nicht vorhersehbare Ereignisse erforderlich werden. Sie miissen jedoch umfas-
send begriindet und dokumentiert werden.

10.5.2
Sachbilanz (Dateninventar)

Mit der wichtigste Schritt einer Okobilanz ist die Erstellung der Sachbilanz oder
des Dateninventars (engl.: Life Cycle Inventory, LCI). Das ist die Beschaffung aller
erforderlichen Daten, tiber Energie- und Rohstoffanforderungen, Emissionen in
die Luft und das Wasser, Abfille und andere Freisetzungen iiber den gesamten
Lebensweg des Produktes bzw. Prozesses. Das Dateninventar bildet die Grund-
lage fiir die weiteren Schritte der Okobilanz. Bedingt durch stindige Verinderun-
gen und Optimierungen technischer und organisatorischer Prozesse, kénnen
hochwertige Daten nur in seltenen Fillen der Literatur entnommen werden. Al-
lerdings gibt es mittlerweile Datenbanken, die hochwertige und vor allem aner-
kannte Datensitze von Rohstoffen, chemischen Produkten, zur Bereitstellung
von Energien, Abfallbehandlung u. v. m. enthalten (z. B. ecoinvent von der Eidge-
nossischen Technischen Hochschule Ziirich in Zusammenarbeit mit anderen In-
stituten [5]). Diese Datenbanken werden den Anwendern gegen Bezahlung zur
Verfugung gestellt und in Abstinden aktualisiert. Oftmals erschweren auch Fra-
gen der Vertraulichkeit die Datenerfassung, z. B. bei Anfragen an Hersteller oder
Dienstleister. Das Erstellen der Sachbilanz ist meist die zeitintensivste Phase
einer Okobilanz.
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Das Resultat dieser Okobilanzphase ist eine Auflistung der Rohstoffe, die der
Natur entnommen wurden, der Emissionen, die zuriick in die Umwelt gelangen
und der Energien, die iber den gesamten Lebensweg des betrachteten Systems
bendtigt werden. Aber auch Flichennutzung und -umwandlungen sind mit zu
beriicksichtigen. Alle Ergebnisse werden auf die zuvor definierte ,Funktionelle
Einheit“ bezogen. Als Beispiel wiirde im Falle des Systems Waschen die Funktio-
nelle Einheit ein Waschgang sein, bzw. die in einem Waschgang zu reinigende
Wischemenge.

10.5.3
Wirkungsabschiatzung

Die Wirkungsabschitzung ist eine Abschitzung der potentiellen Einwirkungen
auf Mensch und Umwelt resultierend aus den im Dateninventar identifizierten
Emissionen und dem Bedarf an Energie und Rohstoffen. Sie stellt die Verbin-
dung zwischen dem Prozess oder Produkt und den potentiellen Umwelteinfliis-
sen her. Anhand des Dateninventars kénnen zwar auch Riickschliisse auf Um-
weltwirkungen gezogen werden, die sich aber u. U. schwierig durchfiithren las-
sen, da je nach Datenlage einige hundert Stofffliisse auf der In- bzw. Outseite ste-
hen kénnen. Die Wirkungsabschitzung stellt daher die prizisere Basis da. Sie
beriicksichtigt den unterschiedlich starken Einfluss verschiedener Emissionen
auf die gleiche Umweltwirkung, in dem sie die Menge der Emissionen mit
einem sog. Charakterisierungsfaktor (Abb. 10.3 und Abb. 10.4) multipliziert
und dann aufsummiert.

In der Literatur sind verschiedene wissenschaftlich anerkannte Modelle zur
Wirkungsabschitzung beschrieben [6-9].

Wirkungskategorie Relevante Charakterisierungsfaktor Wirkungsindikator
Inventardaten rechnet um in ...

Globale Erwirmung / Kohlendioxid Kohlendioxid-Aquivalente Globales

Treibhauseffekt Stickstoffdioxid Erwirmungspotenzial
Methan (GWP)
Chlor-Fluor-
Kohlenwasserstoffe

Ozonbildung/ Olefine, Alkohole Ethylen-Aquivalente Photochemisches

Sommersmog Ozonbildungspotenzial

(POCP)

Versauerung Schwefeloxide Wasserstoffionen- Versauerungs-
Stickstoffoxide Aquivalente potenzial (AP)
Ammoniak

Eutrophierung Phosphate Phosphat-Aquivalente Eutrophierungs-
Stickstoffoxide potenzial (NP)
Stickstoffdioxid
Ammoniak

Abb. 10.3 Emissionen und Wirkungskategorien.
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Menge Faktor" Indikatorergebnis

Dateninventar kgl [kg CO,-Aqu./kg] [kg CO,-Aqu.]

Kohlendioxid 12 1 12
Methan 0,5 72 36
Distickstoffoxid 0,1 289 28,9
Indikatorergebnis Summe 76,9

" Faktoren nach IPCC 2007 {Intergovernmental Panel on Climate Changes)

Abb. 10.4 Beispielrechnung fiir globale Erwdrmung.

Die verbindlich vorgeschriebenen Bestandteile einer Wirkungsabschitzung
sind:

o Auswahl von Wirkungskategorien, Wirkungsindikatoren und Charakterisierungs-
modell: Kategorien mit bestimmten Auswirkungen auf die Umwelt, die
menschliche Gesundheit o. 4. werden festgelegt. Beispiele fiir allgemein ver-
wendete Kategorien sind Klimainderungen (globale Erwirmung), Versaue-
rungspotential (saurer Regen), Eutrophierung (iiberdiingte Gewisser) und
Ozonbildungspotential (Sommersmog). Das Charakterisierungsmodel setzt
die Sachbilanzergebnisse in Beziehung zu den Wirkungsindikatoren. In den
meisten Fillen kann auf existierende Modelle zuriickgegriffen werden.

e Zuordnung der Sachbilanzergebnisse (Klassifizierung): Die Klassifizierung ordnet
die im Dateninventar ermittelten Ergebnisse den Wirkungskategorien zu, z. B.
Kohlendioxid zur Kategorie Globale Erwirmung oder Schwefeloxide zu Katego-
rie Versauerungspotenzial. Verschiedene Emissionen koénnen auch mehreren
Kategorien zugeordnet werden, so tragen z. B. Stickstoffoxide sowohl zum Ver-
sauerungspotenzial als auch zum Eutrophierungspotenzial bei. In Abb. 10.3
sind einige hiufig verwendete Kategorien und die dort zugeordneten Emissio-
nen aufgelistet.

 Berechnung der Wirkungsindikatorergebnisse (Charakterisierung): Die Charakteri-
sierung nutzt wissenschaftlich basierte Umrechnungsfaktoren, sog. Charakte-
risierungsfaktoren, um die Ergebnisse der Dateninventare in Daten mit einer
gemeinsamen Einheit g-Aqivalente oder kg-Aquivalente umzurechnen. Mit
Hilfe dieser Faktoren werden die unterschiedlichen Wirkungen einzelner Emis-
sionen innerhalb einer Wirkungskategorie, z. B. die globale Erwidrmung, zu
einem Indikatorergebnis, z.B. CO,-Aquivalente, zusammengefasst, das dann
ein MaR fiir die Umwelteinwirkung ist.

In letzter Zeit werden, besonders durch die groflen Einzelhandelsketten im In-
und Ausland getrieben, sogenannte ,Carbon Footprints“ (s. Kap. 11.4.3) zur
Kennzeichnungen von Produkten und Dienstleistungen gefordert. Damit soll
der Einfluss dieser Produkte auf die Erderwirmung beschrieben werden. Im
Grunde handelt es sich um das in einer LCA ermittelte Global Warming Poten-
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tial. Allerdings besteht zurzeit noch keine einheitliche Meinung iiber die Rah-
menbedingungen zur Berechnung dieses Wertes. Es sind Normungsaktivititen
im Gange, die darauf hinaus laufen miissen, dass der Carbon Footprint eine Oko-
bilanz darstellt, die sich allerdings nur auf eine Wirkungskategorie, das Global
Warming Potential, bezieht. Hier sind auch Fehlinterpretationen, dhnlich den
oben beschriebenen, zu vermeiden.

10.5.4
Auswertung und Kritische Priifung

Die Auswertung stellt die Endphase einer Okobilanz dar. Sie iiberpriift die Ergeb-
nisse der Sachbilanz und der Wirkungsabschitzung auf Ubereinstimmung mit
dem Ziel und dem Untersuchungsrahmen der Okobilanz, diskutiert und fasst
sie zusammen als Basis fiir Schlussfolgerungen, Empfehlungen und Entschei-
dungshilfen. Aufgabe der Auswertung ist es auch eine leicht verstindliche, voll-
stindige und schliissige Darstellung der Ergebnisse zu liefern.

Bei der Auswertung einer Okobilanz werden zunichst die Faktoren identifi-
ziert, z. B. Emissionen, Abfall oder Energiebedarf, die den grofiten Beitrag zum
Ergebnis geleistet haben. Dann wird beurteilt, ob alle benétigten Daten und In-
formationen vollstindig zur Verfuigung standen, wie zuverlissig die Daten sind
und in wie weit sie durch Fehler in der Sachbilanz oder bei Berechnungen beein-
flusst werden konnen. Die Konsistenzpriifung tiberpriift, ob die getroffenen An-
nahmen, die verwendeten Methoden und die Daten mit den Zielen und Untersu-
chungsrahmen der Studie iibereinstimmen. Und schliefllich werden Schlussfol-
gerungen und Empfehlungen fiir die Zielgruppe der Okobilanzstudie erstellt.

Die zu erstellende Dokumentation muss alle Ergebnisse der Okobilanz, das Da-
teninventar, die Methoden der Berechnungen und der Wirkungsabschitzung
sowie alle getroffenen Annahmen und Einschrinkungen transparent und aus-
fithrlich darlegen und den Bericht der Kritischen Priifung enthalten.

Die Kritische Priifung, als wesentliche Anforderung der o. g. Normen, wird
durch unabhingige und nicht an der Studie beteiligte Sachverstindige durchge-
fithrt. Sie erstellen einen Bericht, zu dem der Ersteller der Okobilanz Stellung
nehmen kann. Unter anderem muss gepriift werden, ob die angewendeten Me-
thoden der Norm und dem Stand der Technik entsprechen, die Daten in Bezug
auf das Ziel ausreichend und zweckmiRig sind und die getroffenen Annahmen
und Einschrinkungen in der Auswertung berticksichtigt sind. Gegebenenfalls ist
eine Uberarbeitung der Studie erforderlich.

Sollen in einer Okobilanz Vergleiche durchgefithrt werden, so ist eine Kritische
Priifung unabdingbar.
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10.6
Okobilanz des Waschens

Von einer Arbeitsgruppe des europiischen Waschmittelverbandes A.I.S.E. (Asso-
ciation Internationale de la Savonnerie, de la Détergence et des Produits d’Entre-
tien) wurde eine Studie iiber das hiusliche Wischewaschen erstellt [10]. Sie soll
als Beispiel fiir die praktische Anwendung der zuvor beschriebenen Theorie be-
trachtet werden. Die umfangreichen Ergebnisse der vierteiligen Untersuchung
kénnen hier allerdings nur stark verkiirzt und zusammengefasst dargestellt wer-
den. Das Ziel der Studie war es, der europdischen Waschmittelindustrie eine um-
fassende und reprisentative Okobilanz zum Thema Waschen anhand zu geben.

Die gesamte Komplexitit des Systems Waschen abzubilden, ist an dieser Stelle
nicht moglich. Wie komplex allein die Herstellung eines Waschmittels ist, zeigt
das Materialflussbild nur einiger ausgewihlter Waschmittelrohstoffe in Abb. 10.5.

Definition von Ziel und Betrachtungsgrenzen

Die vier Teile der oben genannten Studie beschreiben das gesamte System ,Wa-
schen hiuslicher Wische von der Produktion der Rohstoffe, der Herstellung von
Waschmittel und Weichspiiler incl. Verpackung, tiber das Waschen, Trocknen und
Biigeln der Wische. In Abb. 10.6 sind die Grenzen des untersuchten Systems in
vereinfachter Form dargestellt.

Die Industrieanlagen und die entsprechende Infrastruktur wurden in der Stu-
die nicht berticksichtigt. Der Anteil an Umwelteinfliissen dieser Anlagen, der auf
einen Waschgang angerechnet werden miisste, ist vernachlissigbar gering.

Auch die Herstellung und Entsorgung von Waschmaschine, Trockner und Bii-
geleisen wurde nicht beriicksichtigt, da dies aufgrund der relativ hohen Lebens-
dauer der Gerite im Verhiltnis zu den Aufwendungen in der Gebrauchsphase
von untergeordneter Bedeutung ist. Dies zeigt auch die Studie, die im Zusam-
menhang mit dem europiischen Umweltzeichen erstellt wurde [11]. Die Analyse
des europiischen Marktes ergab, dass mehr als 95 % der tiber den Lebensweg be-
notigten Energie bei dem Betrieb der Maschine, d. h. fur das Waschen der Wi-
sche, verwendet werden. Knapp 5 % entfallen auf Produktion, Vertrieb und Ent-
sorgung (Abb. 10.7) Auch die Emissionen, da im Wesentlichen energiebedingt,
verteilen sich entsprechend auf die dargestellten Lebenswegschritte. Bei den
Emissionen in Wasser und Luft liegen die Werte sogar noch hoher. Diesen Wer-
ten ist eine 14jihrige Nutzungsdauer der Maschinen zugrunde gelegt.

Dateninventar

Zur Berechnung des Dateninventars des Waschmittels wurden die Daten der drei
1998 in Deutschland marktfithrenden Superkompaktwaschmittel Persil Mega-
perls (Henkel KGaA), Sunil (Unilever) und Ariel Future (Procter & Gamble)
sowie die Weichsptiler Vernel (Henkel KGaA), Kuschelweich (Unilever) und
Lenor (Procter & Gamble) incl. Verpackung und Transport verwendet. Die von
den drei beteiligten Firmen fiir ihre Produkte individuell berechneten Daten wur-
den gemittelt und als industrieller Durchschnitt fiir weitere Berechnungen einge-
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Abb. 10.5 Vereinfachtes Materialflussbild zur Herstellung eines Vollwaschmittels.
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Rohstoffentnahme aus Natur
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Abb. 10.6 Systemgrenzen einer Okobilanz des Waschens.
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Abb. 10.7 Energiebedarf einer Waschmaschine liber den gesamten Lebensweg (in% der
Gesamtenergie).
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setzt. Die Daten des Waschprozesses (Stromverbrauch, Temperatur) wurden dem
Bericht der A.I.S.E. [12] entnommen. Als Transportleistung vom Hersteller zum
Handel wurden 300 km Bahn- und 360 km Strafentransport zugrunde gelegt.
Die Daten reprisentieren die Situation in Deutschland von 1998. In Abb. 10.8

Parameter Wert
Wischemenge pro Waschgang, mittlere Verschmutzung 3,7kg

Menge Waschmittel (empf. Dosis) 75¢
Wasserharte mittel
Durchschnittliche Waschtemperatur [13] 49°C
Durchschnittlicher Stromverbrauch Waschen [12] 0,99 kWh
Durchschnittlicher Stromverbrauch Trocknen [13] 2,52 kWh
Durchschnittlicher Stromverbrauch Biigeln [14] 1,06 kWh
Entsorgung Verpackung [15] 829% Dcponic,

18% Miillverbrennung

Entsorgung Abwasser [16]

Haushalte Kliranlage
ohne Anbindung 109%
Stufe 1(mechanische Reinigung) 5%
Stufe 2 (biologische Reinigung) 82%
Stufe 3 (chem. Fillungsstufe) 3%
Stromszenarium Deutschland

Abb. 10.8 Rahmenbedingungen fiir eine Okobilanz des Waschens
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Abb. 10.9 Energiebedarf pro Waschgang



10.6 Okobilanz des Waschens

sind die in der A.L.S.E.-Studie verwendeten Rahmenbedingungen zusammenge-
fasst.

Der sich aus den Berechnungen ergebende Energiebedarf bezogen auf einen
Waschgang in Megajoule (M]) ist fiir die einzelnen Lebenswegschritte in Abb.
10.9 wiedergegeben.

Die Berechnungen identifizieren die Schritte Waschen, elektrisches Trocknen
und Biigeln eindeutig als diejenigen mit dem grofiten Energiebedarf. Da die Luft-
emissionen weitgehend durch die Energiebereitstellung verursacht werden,
wiirde deren Darstellung in einem Diagramm Zhnlich aussehen.

Anders ist es bei den Wasseremissionen. Wie anhand einiger ausgewihlter
Emissionen in Abb. 10.10 ersichtlich, liegt der Schwerpunkt hier hauptsichlich
bei den Emissionen der Rohstoftherstellung und der Kliranlage. Die Emissionen
beim Waschen, Trocknen und Biigeln entstehen durch die Energieproduktion in
den Kraftwerken.

Eine etwas detailliertere Darstellung zeigt Abb. 10.11. Dort sind die Lebensweg-
schritte des Waschmittels incl. Waschen bis zur Klaranlage und Miilldeponie an-
hand beispielhafter Umweltbelastungen aufgegliedert und deren Beitrige prozen-
tual dargestellt.

Deutlich zeigt sich auch hier, dass die Gebrauchsphase, also das Waschen, die
grofiten Einfliisse austibt. Der Anteil am Gesamtenergiebedarf betrigt hier ca.
76 %, wenn man elektrisches Trocknen und Biigeln nicht mit einberechnet. Da-
raus resultieren auch die hohen Anteile an der Luftbelastung (CO,-Emissionen
durch fossile Brennstoffe) und dem Abfall (Kraftwerks-Aschen). Der hohe Pro-
zentsatz der durch die Kliranlage verursachten Wasserbelastung erklirt sich da-
durch, dass das Waschmittel nach dem Gebrauch vollstindig tiber die Kanalisa-
tion in die Kliranlage gelangt, dort zum tiberwiegenden Teil abgebaut wird
und die Reste dann in das Wasser gelangen. Die absoluten Mengen sind wesent-
lich geringer als anhand des prozentualen Anteils vermutet werden konnte.

Wasseremission [mg] Waschmittel ~ Weichspiller ~ Waschen Trocknen Biigeln
CSB* 7300 3300 1 2,7 11
BSB* 3800 790 0,01 0,04 0,02
Geloste Feststoffe 440 25 120 300 130
Suspendierte Feststoffe 12.000 700 43 110 46
Metall-Ionen 9500 5.2 0,02 0,04 0,02
Sulfate 1300 35 470 1200 510

* chemischer bzw. biologischer Sauerstoffbedarf

Abb. 10.10 Wasseremissionen pro Waschgang. Die Emissionen von Waschmittel und
Weichspiiler beziehen sich auf den gesamten Lebensweg der Produkte [10].
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Abb. 10.11 Prozentuale Umweltauswirkungen bezogen auf den gesamten Lebensweg des
Waschmittels.

Auswertung

Die hier dargestellte Untersuchung ist zwar dlteren Datums, aber die Erkennt-
nisse daraus sind immer noch giiltig, auch wenn sich inzwischen Anderungen,
z.B. bei der Dosierung, ergeben haben.

Die Ergebnisse der Wirkungsabschitzung sind dhnlich denen des Dateninven-
tars. Der prozentuale Beitrag der einzelnen Lebenswegschritte zu den Umwelt-
auswirkungen ist aus der Abb. 10.12 zu ersehen. Einwirkungen im Zusammen-
hang mit dem Treibhauseffekt (GWP), dem ,Sauren Regen“ (AP) und dem Som-
mersmog (POCP) werden vorwiegend durch die Lebenswegschritte verursacht,
welche die meiste Energie benétigen, also Waschen, Biigeln und Trocknen. Die
Uberdiingung von Fliissen und Seen (NP) ist zu etwa gleichen Teilen durch
die Produkte (Waschmittel, Weichspiiler) und durch den Energiebedarf bedingt.

Die Okobilanzstudie zeigt deutlich, dass die meisten Umwelteinwirkungen
durch die Nutzungsphase und die nachfolgenden Schritte verursacht werden.
Selbst ein volliger Verzicht auf Waschmittel und Weichspiiler wiirde die Wirkung
z.B. auf den Treibhauseffekt um maximal 7% verringern. Beim Sauren Regen
und Sommersmog sieht es dhnlich aus.

Will man nicht auf das elektrische Trocknen verzichten, ist die Verringerung
des Energiebedarfs beim Waschen der aussichtsreichste Ansatzpunkt fiir die Re-
duktion der Umwelteinfliisse, z. B. durch Erniedrigung der Waschtemperatur. Mit
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Abb. 10.12  Prozentuale Verteilung der Umweltauswirkungen beim Waschen, Trocknen und
Biigeln.

modernen, energieeffizienten Waschmaschinen und geringerer Waschtemperatur
lasst sich der Energiebedarf und damit auch die Luftemissionen bei gleicher
Waschleistung auf ein Viertel reduzieren, von 4,3 kWh (1970, 90 °C-Waschgang)
auf 0,95 kWh (2005, 60 °C-Waschgang) (vgl. auch Abb. 1.22).

Durch den Einsatz leistungsfihiger Waschmittel ist es heute sogar mdglich
Waschtemperaturen von 40 °C und niedriger zu verwenden. Die daraus resultie-
renden Einsparungen z. B. beim Global Warming Potential sind in Abb. 10.13 zu
ersehen. Waschmaschinen mit hoherer Schleuderdrehzahl verringern das Rest-
wasser in der Wische und damit auch den Energiebedarf des Trockners.

Keinen Weichspiiler zu verwenden hat dagegen nur geringen Einfluss auf die
Umweltauswirkungen (ca. 1-2% beim Treibhauseffekt, ca. 7% der Wasseremis-
sionen). Trotzdem werden Weichspiiler oft als unnétige Umweltbelastung und
sogar schidlich fiir die Haut angesehen (vgl. Kap. 8.5). Die zusitzlichen Belastun-
gen durch den Weichspiiler liegen, je nach Verbraucherverhalten, in der Groflen-
ordnung der Umweltentlastungen, die durch Verringerung des Wasserriickhalte-
vermogens und geringerer Knitterneigung der Wasche als Energieeinsparungen
beim Trocknen und Biigeln erzielt werden kénnen [17-19].
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Abb. 10.13 Global Warming Potential der Nutzungsphase bei verschiedenen Wasch-
temperaturen.

Eine herausragende Rolle spielt natiirlich das Verbraucherverhalten. Alle oben
aufgefiihrten Verbesserungsmoglichkeiten sind wirkungslos, wenn sie nicht ent-
sprechend angewandt werden. Aus diesem Grund ist es von besonderer Bedeu-
tung, die bei dieser Untersuchung ermittelten Schwachpunkte auf dem Lebens-
weg des Wischewaschens zu kommunizieren. Das fithrte z. B. zur Einfiihrung
des A.LS.E. Code of Good Environmental Practice [20], der mit der Aktion
»Wash right“ gezielte Anweisungen zur Verringerung der Umweltbelastungen
gab. Auch das Forum Waschen [21], eine Initiative des Industrieverbands Koérper-
pflege- und Waschmittel (IKW), informiert u. a. regelmifig an ,Tagen des nach-
haltigen (Ab)waschens® iiber die Moglichkeiten umweltbewusster zu waschen
(s. Kap. 11.2).
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11
Waschmittel und Nachhaltigkeit

1.1
Allgemeine Betrachtungen

Spitestens seit Ende der achtziger Jahre ist ins Bewusstsein gertickt, dass wir
erstmals in der Geschichte der Menschheit in globale Stoffkreisliufe eingreifen
und wir dadurch die Umweltbedingungen unseres Planeten moglicherweise welt-
weit verindern werden. Ursachen dafiir sind die starke Zunahme der Erdbevolke-
rung in den letzten fiinfzig Jahren, unsere heutigen technischen Méglichkeiten
und eine energie- und ressourcenintensive Lebensweise in den Industrielindern.

Um diesen globalen Herausforderungen zu begegnen, ist ein neues Leitbild
entstanden: Die Nachhaltige Entwicklung. Der Begrift Nachhaltigkeit wurde in die-
sem Zusammenhang zum ersten Mal Ende der achtziger Jahre von der soge-
nannten Brundtland-Kommission der Vereinten Nationen beschrieben als wirt-
schaftliche Entwicklung, bei der die folgenden Generationen die gleichen Chan-
cen zur Entwicklung besitzen miissen, wie die lebende Generation — oder anders
ausgedriickt: Eine nachhaltige Entwicklung bedeutet, dass die Bediirfnisse der
heutigen Generation befriedigt werden konnen, ohne die Bediirfnisse zukiinf-
tiger Generation zu gefihrden.

Der Ursprung des Begriffs Nachhaltigkeit liegt in der Waldwirtschaft. Bis in die
frithe Neuzeit war Holz einer der wichtigsten Rohstoffe und fast die einzige Ener-
giequelle. Die daraus resultierende Ubernutzung fithrte zu einem starken Riick-
gang der Wilder. Vor diesem Hintergrund regte Hans Carl von Carlowitz 1713 in
seinem Buch , Sylvicultura oeconomica“ an, nur noch so viel Holz einzuschlagen,
wie auch auf natiirlichen Wege nachwichst. Mit anderen Worten: Nur die Ertrige
der Wilder sollten genutzt werden, nicht aber deren Substanz. Nur so ist sicher-
gestellt, dass auch spitere Generationen den Wald und seine Ertrige nutzen
konnen.

2010 leben iiber 6,8 Milliarden Menschen auf der Erde und bis zum Jahr 2050
wird die Weltbevolkerung auf bis zu 9 Milliarden Menschen ansteigen. Vor die-
sem Hintergrund ist ein nachhaltiger — oder mit anderen Worten: verantwor-
tungsvoller — Umgang mit den Ressourcen der Erde unabdingbar. Um noch ein-
mal Hans Carl von Carlowitz zu zitieren: Der Mensch kann niemals ,wider die
Natur handeln“ sondern er muss ,mit ihr agiren®.

Waschmittel. Glinter Wagner
Copyright © 2010 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
ISBN: 978-3-527-32678-5
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Abb. 11.1 Dimensionen der Nachhaltigkeit.

Es gilt, konkrete Antworten auf die neuen Herausforderungen einer sich
immer schneller verindernden Welt zu finden und die ckologischen Herausfor-
derungen mit wirtschaftlichen Interessen und sozialer Verantwortung zu verbin-
den. Das Leitbild einer nachhaltigen Entwicklung geht damit weit tiber die Um-
weltproblematik hinaus. Die drei tragenden Sdulen der Nachhaltigkeit sind des-
halb gleichermaRen Okologie, Okonomie und soziale Verantwortung mit den fol-
genden Zielsetzungen (Abb. 11.1):

1. Okologie:
Erhaltung der natiirlichen Lebensgrundlagen (Luft, Wasser, Boden), des Arten-
reichtums der Lebewesen (Biodiversitit) sowie Schutz der Umwelt insgesamt.

2. Okonomie:
Aufrechterhaltung und Stabilisierung einer Wirtschaftsordnung, die die Men-
schen mit allen notwendigen und nachgefragten Giitern und Dienstleistungen
versorgen kann. Dazu gehort als Zielsetzung auch die Produktion von Giitern
und Dienstleistungen mit moglichst geringem Energie- und Ressourceneinsatz
sowie Stirkung der Innovationskraft der Wirtschaft und der dort titigen Men-
schen in die Richtung, effizient mit den begrenzten Ressourcen dieser Welt
umzugehen und eine Weiterentwicklung zu erméglichen.

3. Soziale Verantwortung:
Wahrung der menschlichen Identitit im sozialen und kulturellen Bereich.
Dazu gehort als Zielvorstellung u. a. auch, allen Menschen einen angemesse-
nen Lebensstandard zu ermoglichen, ihre personlichen und kulturellen Grund-
bediirfnisse zu berticksichtigen und sie an den Moglichkeiten und Chancen
unserer heutigen Welt teilhaben zu lassen.

Ausgehend von diesen Zielsetzungen lassen sich Strategien zur Umsetzung einer
nachhaltigen Entwicklung formulieren, die nach Mdéglichkeit alle Bereiche unse-
rer Gesellschaft durchdringen miissen, wenn sie erfolgreich sein sollen [1, 2J:
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e Erhéhung der Stoff- und Energieeffizienz;

e Schliefung von Stoffkreisliufen;

e ressourcen- und umweltschonende Innovationen;
e umweltbewusster Lebensstil.

Bei der Umsetzung einer nachhaltigen Entwicklung stehen wir noch am Anfang.
Es gilt mehrere Schwierigkeiten zu iiberwinden:

¢ Die Thematik , Nachhaltigkeit“ durchdringt viele Bereiche unseres Lebens und
verlangt sowohl von jedem Einzelnen als auch von Unternehmen, Organisatio-
nen und politischen Entscheidungstrigern grundlegende Verinderungen.

e Die Komplexitit des Begriffes ,Nachhaltigkeit* macht die Vermittlung und
Konkretisierung schwierig, aber dafiir umso notwendiger. Eine Schwierigkeit
der Nachhaltigkeitsdiskussion besteht auch darin, abstrakte Begriffe und eher
allgemein gehaltene Anspriiche, z. B. ,angemessener Lebensstandard“, mit In-
halt zu fiillen und eine konsensfihige Definition dafiir zu finden.

¢ Die Konkretisierung einer nachhaltigen Entwicklung ist durch das Spannungs-
feld Okonomie-Okologie-Soziales naturgemif von starken Interessengegensit-
zen geprigt. Es bedarf eines Interessenausgleichs und der Vertrauensbildung
unter Einbeziehung aller an der Gestaltung einer nachhaltigen Entwicklung
Beteiligten bzw. davon Betroffenen. Fortschritte im Sinne der Nachhaltigkeit
sind insoweit nicht absolut definiert, sondern sind das Ergebnis einer breiten
gesellschaftlichen Diskussion und miissen stindig fortentwickelt und an sich
indernde Rahmenbedingungen angepasst werden.

11.2
FORUM WASCHEN - eine Initiative zum nachhaltigen Waschen

Im Bereich der Wasch- und Reinigungsmittelindustrie wurden in den letzten Jah-
ren konkrete Schritte unternommen, das Thema Nachhaltigkeit auch branchen-
spezifisch anzugehen und Méglichkeiten zur konkreten Umsetzung aufzuzeigen.
Eine wesentliche Grundlage dieser Nachhaltigkeits-Aktivititen ist eine Studie der
Universitit Oldenburg mit dem Titel ,Nachhaltigkeit in der deutschen Waschmit-
telindustrie“, die 2002 versffentlicht wurde [3].

Die deutsche Waschmittel-Industrie, vertreten durch den Industrieverband Kor-
perpflege- und Waschmittel IKW, hat gemeinsam mit allen im weitesten Sinne
mit Waschmitteln befassten Anspruchspartnern und Interessenvertretern (,Stake-
holdern*) im Jahre 2001 das FORUM WASCHEN gegriindet. Daran arbeiten als
Mitglieder neben der Waschmittel-Industrie und deren Rohstofflieferanten mit:
Behorden, Wissenschaft, Verbraucherschutzorganisationen, diverse gesellschaftli-
che Gruppen wie Umweltorganisationen, Kirchen, Schulen, Stiftung Warentest,
Gewerkschaften sowie Haushaltsgeriteindustrie. Ziel ist es, gemeinsam konkrete
Schritte fiir einen nachhaltigen Umgang mit Wasch- und Reinigungsmitteln und
fiir eine nachhaltige Entwicklung der Industriebranche zu entwickeln.
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Das FORUM WASCHEN und seine zuarbeitenden themenbezogenen Projekt-
gruppen, die seit 2001 zu regelmifigen Workshops und Sitzungen zusammen-
kommen, haben eine Reihe konkreter Nachhaltigkeits-Projekte initiiert:

e Nachhaltigkeits-Bericht der Waschmittel-Branche seit 2005;

e Tag des Nachhaltigen Waschens jeweils am 10. Mai jedes Jahres seit dem Jahr
2004;

e europaweite Vereinheitlichung freiwilliger Sicherheitshinweise;

e Studien zur Hautvertriglichkeit von Waschmitteln und zum Waschen bei
30°C / 40°C;

e Entwicklung von Nachhaltigkeits-Indikatoren, die es erlauben, Fortschritte im
Sinne einer nachhaltigen Entwicklung zu erkennen und zu bewerten;

e Faktenpapiere zum Waschen und Reinigen und zum Einsatz nachwachsender
Rohstoffe;

¢ Online-Plattform www.forum-waschen.de mit vielen Hintergrundinformationen,
Verbraucherhinweisen und wissenschaftlichen Vortrigen zum Thema Waschen
und Reinigen [4].

Nicht alle Aspekte einer nachhaltigen Entwicklung kénnen branchenspezifisch
bzw. im Rahmen des FORUMS WASCHEN bearbeitet werden. So ist die Einhal-
tung internationaler Mindestsozialstandards in den Fertigungsstitten von Roh-
stofflieferanten und Zulieferern bzw. die Einhaltung einer ¢kologisch vertragli-
chen Produktionsweise im internationalen Rahmen nur schwer und nicht
immer liickenlos zu iiberpriifen. Dazu sind die Produktionswege eines Wasch-
mittels vom Rohstoff bis zum fertigen Produkt zu komplex (vgl. z.B. Abb.
10.4) und beinhalten sehr viele Zulieferbetriebe, die zudem marktbedingt hiufi-
ger wechseln kénnen.

Das FORUM WASCHEN ist ein erster konkreter Schritt, die Thematik ,Nach-
haltigkeit“ anzugehen, dazu Perspektiven zu entwickeln und zielgerichtete Pro-
jekte zu initiieren. Die Arbeit an dieser Thematik ist dabei zwangsldufig langfris-
tig angelegt. Eines hat diese Arbeitsgruppe aber in kurzer Zeit schon erreicht:
eine Kommunikations- und Vertrauensbasis zu schaffen, die Vorbild auch fiir an-
dere Industriezweige und andere Bereiche unserer Gesellschaft sein kann.

11.3
Hersteller und Verbraucher tragen Verantwortung fiir eine nachhaltige Entwicklung

Waschen und Reinigen von Bekleidung und der unmittelbaren Umgebung sind
itberall auf der Welt ein integraler Bestandteil des tiglichen Lebens. Waschen und
Reinigen dienen jedoch dabei nicht nur der Pflege von Giitern und dem Erhalt
einer dsthetischen Anmutung, sondern sie leisten auch einen wichtigen Beitrag
zur Hygiene und somit zur Aufrechthaltung der Gesundheit. Aufgrund der
hohen tiglich verwendeten Mengen an Wasch-, Pflege- und Reinigungsmittel
und deren bestimmungsgemiflem Eintrag in die Umwelt kommt dem nachhal-
tigen Einsatz eine besondere Bedeutung zu.
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Eine nachhaltige Entwicklung hat immer auch eine 6konomische Dimension.
Das wird deutlich, wenn man den Wert der Wische betrachtet. 2008 wurden in
Deutschland waschbare Textilien im Wert von rund 46,5 Mrd. Euro gekauft [5].
Der Werterhalt dieser Wische ist fiir jeden Verbraucher von grofRer 6konomischer
Bedeutung und nur tber das richtige Waschen zu gewihrleisten.

Auch aus 6kologischer Sicht ist der Werterhalt der Wische wichtig, denn nicht
mehr genutzte, unansehnliche oder unbrauchbare Textilien werden schlieflich
durch neue ersetzt, die mit einem hohem Aufwand an Ressourcen produziert
werden miissen.

Neben der Industrie sind besonders die Verbraucher gefordert, sich ihrer Ver-
antwortung beim Waschen bewusst zu werden. Beiden Akteuren kommen
dabei in den Bereichen Okologie, Okonomie und Soziales unterschiedliche Auf-
gaben zu.

Aufgaben der Waschmittelhersteller:

e Inhaltsstoffe in Bezug auf Sicherheit fiir Umwelt und Verbraucher zu bewerten
und zu optimieren (vgl. Kap. 8 und 9);

e Verantwortung fir den gesamten Lebensweg der Produkte iibernehmen (vgl.
Kap. 10);

e Produkte preiswert anbieten;

e Arbeitsplitze sichern;

e Innovationen umsetzen;

e Handhabung erleichtern und zeitsparenden Einsatz ermdglichen;

e Arbeitsschutzmafnahmen.

Aufgaben der Verbraucher:

e moglichst ressourcenschonend waschen (vgl. Kap. 8.4)
— Verwendung von Niedrigdosierwaschmitteln;
— Verpackungshinweise beachten und Waschmittel richtig dosieren;
— moglichst niedrige Waschtemperatur wihlen;
— Waschmaschine voll beladen;
e Verbrauchergewohnheiten und Lebensweise kritisch uberpriifen und gege-
benenfalls dndern unter Beachtung der Prinzipen der Nachhaltigkeit.

Die okologischen Auswirkungen des Wischewaschens hingen im hohen Mafle
davon ab, dass richtig, d.h. méglichst ressourcenschonend, gewaschen wird.
Dabei sind Okonomie und Okologie kein Widerspruch, denn ,richtiges“ Waschen
spart Geld und schont die Umwelt. Da die Hauptumweltbelastungen beim Wa-
schen im Haushalt anfallen (vgl. Kap. 10), gilt es, die Alltagskompetenz von Ver-
braucherinnen und Verbrauchern in diesem Punkt zu stirken und ihnen die not-
wendigen Informationen und Hilfen zu liefern, die vielen Innovationen der letz-
ten Jahre bei Wasch- und Waschhilfsmitteln richtig anzuwenden (s. Kap. 8.4).
Hierbei kommt der Verbraucherinformation und -kommunikation zum zeit-
gemiflen Waschen eine zentrale Bedeutung zu. Nicht umsonst hat das
FORUM WASCHEN dies als einen zentralen Punkt seiner Aktivititen definiert.
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Wie wichtig eine umfassende Verbraucherinformation ist, zeigen Umfragen
und Statistiken zum Thema Waschen. So wird in vielen Haushalten immer
noch bei zu hohen Temperaturen gewaschen (vgl. Kap. 8.2), die Waschmaschi-
nenkapazitit nicht voll genutzt und zu ungenau dosiert.

Fur die Verbraucher bedeutet nachhaltiger Konsum beim Waschmittelkauf,
dass sie sich nicht nur am Preis des Produktes orientieren, sondern beim Kauf
z.B. auch auf eine moglichst geringe Dosierung pro Waschgang achten. Weiter-
hin sollten auch die Moglichkeiten zur Verbraucherinformation und -kommuni-
kation genutzt werden. Die meisten Waschmittelhersteller bieten dazu eine Ver-
braucher-Hotline an. Hilfen zur Information und Beratung beim Thema Wa-
schen bieten u. a. auch die Verbraucherorganisationen (DHB-Netzwerk Haushalt,
Deutscher LandFrauenverband dlv, die Verbraucher-Initiative, Verbraucherzen-
trale Bundesverband vzbv u. a.), die Stiftung Warentest und der Industrieverband
Korperpflege- und Waschmittel IKW.

11.4
Weitere Initiativen und Ansitze zum ,Nachhaltigen Waschen

11.4.1
Umweltzeichen fiir Waschmittel

In Europa gibt es eine Fiille von nationalen bzw. linderiibergreifenden Kenn-
zeichnungen fiir besonders umweltvertrigliche Produkte. Diese Umweltzeichen
sind zum Teil branchenspezifisch oder gelten nur fir bestimmte Produktgrup-
pen. Auch im Bereich der Wasch- und Reinigungsmittel gewinnen Oko-Kenn-
zeichnungen zunehmend an Bedeutung.

Zu den bekannten Umweltzeichen gehéren u. a. der ,Nordische Schwan“ und
das Europiische Umweltzeichen (,Euroblume®, ,EU-Blume“). Das auch fiir
Deutschland relevante Europdische Umweltzeichen wird hier kurz vorgestellt:

Das Europdische Umweltzeichen gibt es seit 1992. Es kann fuir verschiedene Pro-
duktgruppen beantragt werden, wenn bestimmte Kriterien hinsichtlich der Um-
weltvertriglichkeit erfiillt werden, z. B. fiir Wasch- und Reinigungsmittel, Kleidung,

* * ok
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elektronische Haushaltsgerite u. a. Das Europiische Umweltzeichen wurde bis-
her fiir mehr als 20.000 Produkte europaweit vergeben (Stand Dezember 2009)
und findet eine zunehmende Akzeptanz und Relevanz fiir nachhaltigen Konsum.

Das Europdische Umweltzeichen wurde fiir Waschmittel zum ersten Mal 1995
vergeben. Bisher wurde das EU-Umweltzeichen fiir Waschmittel europaweit 220
Mal vergeben (Stand 12/2009) [6]. Darunter sind auch Waschmittel, die in ver-
schiedenen Packungsgréflen bzw. Angebotsformen registriert sind, so dass die
Anzahl der Marken geringer ist. Es kann auf Antrag vergeben werden, wenn
ein Waschmittel den durch die Europdischen Kommission (s. Amtsblatt der EU
2003/200/EG) festgelegten Kriterien hinsichtlich der Inhaltsstoffe, der Ergiebig-
keit, der biologischen Abbaubarkeit, der Verpackung und der Waschleistung ge-
niigt. Das EU-Umweltzeichen wird vom Ausschuss fiir das Umweltzeichen der
Europiischen Union (AUEU) verwaltet und von der Europiischen Kommission,
simtlichen Mitgliedstaaten der Europiischen Union und dem Europiischen Wirt-
schaftsraum (EWR) unterstiitzt. Dem Ausschuss fur das Umweltzeichen gehéren
Vertreter aus Industrie, Umweltschutzvereinigungen und Verbraucherverbinden
an. Fur die Prifung und Vergabe des Siegels innerhalb Deutschlands sind das
Deutsche Institut fir Giitersicherung und Kennzeichnung (RAL) und das Um-
weltbundesamt verantwortlich. Die Anforderungen an die Produktleistung miis-
sen bei der ,Euroblume* fiir Waschmittel durch ein externes Priifinstitut bestitigt
werden. Daher stellt es fiir den Verbraucher gleichzeitig ein Qualititssiegel dar.
Einen fiir die Okobilanz eines Waschmittels wesentlichen Teil, den Waschgang
mit der entsprechenden Temperaturwahl, kénnen die Umweltkennzeichnungen
kaum beeinflussen. Hier ist eine intensive Verbraucheraufklirung notwendig,
die u. a. in freiwilligen Initiativen wie dem ,Forum Waschen* forciert wird.

11.4.2
Europidische Nachhaltigkeitsinitiative ,,Nachhaltiges Waschen und Reinigen“

Die Initiative , Nachhaltiges Waschen und Reinigen“ (CHARTER) ist eine freiwil-
lige, europaweite Nachhaltigkeitsinitiative der Wasch-, Pflege- und Reinigungs-
mittelindustrie (WPR-Industrie) mit dem Ziel der kontinuierlichen Verbesserung

© A.LS.E.

289



290

11 Waschmittel und Nachhaltigkeit

in den Unternehmen der Branche. Die an der Initiative ,Nachhaltiges Waschen
und Reinigen“ teilnehmenden Unternehmen verpflichten sich, den gesamten
Produktionsprozess iberpriifbar am Ziel Nachhaltigkeit auszurichten, und
zwar beginnend mit dem Rohstoffeinkauf tiber die eigentliche Herstellung bis
hin zur Verwendung und Entsorgung durch den Verbraucher. Die Fortschritte
in den teilnehmenden Unternehmen werden regelmifig von externen Auditoren
tiberpriift. Die teilnehmenden Unternehmen senden zusitzlich jihrlich be-
stimmte Nachhaltigkeitsindikatoren (z.B. CO,-Emission, Wasserverbrauch, Ar-
beitsunfille) an den Internationalen Wasch- und Reinigungsmittelverband
(A.I.S.E.) nach Briissel. Dieser veréffentlicht die akkumulierten Zahlen der Unter-
nehmen jahrlich in seinem Nachhaltigkeitsbericht.

Mit Hilfe eines Siegels (s. Abb.) werden Produkte von Unternehmen gekenn-
zeichnet, die der Initiative ,Nachhaltiges Waschen und Reinigen” beigetreten
sind. Im Rahmen der Initiative werden wesentliche Verbraucherinformationen
auf der Produktverpackung verbessert und europaweit vereinheitlicht. Unter an-
derem finden sich auf den Packungen Sicherheitspiktogramme, Verbrauchertele-
fonnummern fiir qualifizierte Auskiinfte und das sogenannte Washright-Panel
mit Hinweisen zum nachhaltigen Waschen.

Ende 2009 sind europaweit hundert Unternehmen dieser Initiative beigetreten.
Weitere wichtige Hinweise zur nachhaltigen Anwendung von Wasch- und Reini-
gungsmitteln liefert die Internetseite http://de.cleanright.eu.

11.4.3
Der ,,Product Carbon Footprint (PCF)“ — Ein Maf fiir Ressourcenverbrauch und
Klimarelevanz?

Der private Konsum ist in Deutschland fiir mehr als 40 % der Pro-Kopf-Emissio-
nen an Treibhausgasen verantwortlich. Nachhaltiger und damit klimavertragli-
cher und ressourcenschonender Konsum ist nur moglich, wenn Verbraucher
die Klimavertriglichkeit der Produkte und deren klimavertrigliche Verwendung
einschitzen konnen. In den vergangenen Jahren wurden einige sinnvolle Instru-
mente zur Information von Konsumenten geschaffen, beispielsweise das europi-
ische Energielabel fiir HaushaltsgrofRgerite. Fiir Konsumgiiter gibt es dagegen
bislang kaum erprobte und allgemein akzeptierte Instrumente, die gezielt iiber
deren Klimavertriglichkeit informieren. Der ,Product Carbon Footprint“ ist
eine in den letzten Jahren zunehmend diskutierte Moglichkeit, die Klimarelevanz
von Produkten und Dienstleistungen darzustellen [7].

Der Begriff ,Product Carbon Footprint“, PCF, (,Kohlendioxid-Fufabdruck*,
»CO,-Fullabdruck®) bezeichnet die Bilanz der Treibhausgas-Emissionen entlang
des gesamten Lebenszyklus eines Produkts in einer definierten Anwendung.

Als Treibhausgase gelten u. a. Kohlendioxid (CO,), Methan (CH,) oder Lachgas
(N,0). Um eine einheitliche Angabe zu erméglichen, werden die unterschiedli-
chen Treibhausgase in ,Kohlendioxid-Aquivalente“ umgerechnet. Fiir den PCF
von Wasch- und Reinigungsmitteln ist nur Kohlendioxid als Treibhausgas rele-
vant.
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Der Lebenszyklus eines Produkts umfasst die gesamte Wertschopfungskette:
von der Herstellung und dem Transport der Rohstoffe und Vorprodukte tiber Pro-
duktion und Distribution bis hin zur Nutzung und Entsorgung. Der Begriff Pro-
dukt steht als Oberbegriff fiir Waren, z. B. Waschmittel, und Dienstleistungen,
z.B. Flugreise. Der Kohlendioxid-Fuflabdruck fiir ein Produkt lasst sich mit
Hilfe von Okobilanzen ermitteln (vgl. Kap. 10). Allerdings sind die Methoden
zur Berechnung des Kohlendioxid-Fuflabdruckes bisher noch nicht ausreichend
entwickelt, um eine Vergleichbarkeit unterschiedlicher Produkte einer Kategorie
zu gewihrleisten.

Der Kohlendioxid-FuRabdruck eines Waschmittels
Fiir ein deutsches Markenwaschmittel ist der Kohlendioxid-Fuf3abdruck exempla-
risch ermittelt worden [7] und hat zu folgenden Ergebnissen geftihrt:

Mehr als 70 % der Emissionen (ca. 510 g CO, pro Waschgang bei einer durch-
schnittlichen Waschtemperatur von 46 °C) des gesamten PCF von rund 700 g CO,
pro Waschgang entstehen wihrend der Nutzungsphase, insbesondere durch den
Betrieb der Waschmaschine und die Erwirmung des Wassers. Bei einer Wasch-
temperatur von 30°C reduzieren sich Energieverbrauch und Emissionen in der
Nutzungsphase um rund 50 % (auf ca. 240 g CO,). Dauer, Temperatur und Art
des Waschgangs sowie die Energieeffizienz der Waschmaschine sind somit zent-
rale Einflussgroflen fiir den gesamten PCF.

Der Kohlendioxid-Fuflabdruck eines Waschmittels wird durch das Verhalten
des Verbrauchers wihrend der Nutzungsphase im Haushalt sowie durch Alter
und Bauart der Waschmaschine entscheidend beeinflusst. Eine produktbezogene
Kennzeichnung des Waschmittels ist insofern nur begrenzt aussagekriftig. Einen
Kohlendioxid-FuRRabdruck des Waschens gibt es bisher nicht und dieser muss das
klimarelevante Verhalten des Verbrauchers in den Mittelpunkt der Betrachtungen
stellen. Die Klimarelevanz des Waschens ist bezogen auf den privaten Konsum
insgesamt relativ gering. Weniger als 3 % der Treibhausgasemissionen von Privat-
haushalten entfallen auf das Wischewaschen.

11.5
Der Beitrag nachwachsender Rohstoffe fiir eine nachhaltige Entwicklung der
Waschmittel

Es ruhen viele Erwartungen und Hoffnungen darauf, dass die vermehrte Nut-
zung nachwachsender Rohstoffe einen wichtigen Beitrag fiir eine nachhaltige
Entwicklung leisten kann.

¢ Nachwachsende Rohstoffe kénnen einen wichtigen Beitrag zur Nachhaltigkeit
liefern, da sie prinzipiell unlimitiert zur Verfiigung stehen, wihrend sowohl
anorganische als auch petrochemische Rohstoffe einem endlichen Ressourcen-
pool entstammen.
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e Die massive Nutzung fossiler Brennstoffe trigt mafdgeblich zum Treibhaus-
effekt und damit zur globalen Klimainderung bei. Nachwachsende Rohstoffe
sind in den natirlichen Stoffkreislauf integriert und kénnen prinzipiell
wegen ihrer weitgehenden CO,-Neutralitit einen Beitrag zum Klimaschutz
leisten.

¢ Beim Einsatz nachwachsender Rohstoffe konnen deren natiirliche Strukturele-
mente genutzt werden, wodurch diese Materialien zur Entwicklung umwelt-
vertriglicher Produkte und Produktionsweisen beitragen.

Den Vorteilen nachwachsender Rohstoffe stehen auch eine Reihe kritischer Argu-
mente gegeniiber:

¢ In den Entwicklungslindern kénnen nachwachsende Rohstoffe in Konkurrenz
zur Nahrungsmittelproduktion und zur Selbstversorgung stehen. Neue soziale
oder politische Spannungen und neue Abhingigkeiten von den Industrielin-
dern sind moglich.

¢ Die Nutzung nachwachsender Rohstoffe kann zu einem gesteigerten Flichen-
bedarf fithren, der nicht zur Zerstérung 6kologisch wertvoller Landschaften
(wie tropischer Regenwilder) fiihren darf.

Grundstoffe:
Mineraldl, Mineralien,
nachwachsende Rohstoffe

Transport \\
[

Herstellung der
chemischen
Inhaltsstoffe

Ij

%iﬁﬁ:}iﬁ#zu:fi
Fisassdng: =30
Bebucbb®

Gebrauchsphasen M

Transport der Fertigprodukte und Logistik

Herstellung von Waschmitteln
und deren Verpackung

Abb. 11.2 Waschmittelkreislauf.
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Nachhaltig sind nachwachsende Rohstoffe somit nur, wenn sich unter sorgfilti-
ger Abwigung der 6kologischen, sozialen und ckonomischen Aspekte ein ge-
samthafter Vorteil gegentiber petrochemisch basierten Produkten ergibt.

Um die Nachhaltigkeit der Nutzung nachwachsender Rohstoffe fiir Waschmit-
tel zu beurteilen ist es nicht ausreichend, Waschmittel isoliert als ein Produkt zu
betrachten. Belastbare Aussagen erhilt man nur, wenn man den gesamten
Waschprozess mit in die Betrachtung einbezieht (Abb. 11.2). Die wichtigsten Ab-
schnitte in diesem Prozess sollen im Folgenden kurz unter dem Aspekt der Nach-
haltigkeit diskutiert werden.

Rohstoffe

Bei Waschmitteln — dies gilt sowohl fiir fliissige, aber auch fiir pulverférmige Pro-
dukte — handelt es sich um Gemische aus anorganischen und organischen Che-
mikalien. Nutzt man als Rohstoffquelle nachwachsende Rohstoffe, so sind nur
die organischen Substanzen zu betrachten. Die meisten heutzutage industriell
eingesetzten organischen Chemikalien basieren immer noch auf Erdél. Der An-
teil der nachwachsenden Rohstoffe als Quelle fiir organische Chemikalien hat
zwar in den letzten Jahren stetig zugenommen, lag aber in Deutschland im
Jahr 2008 erst bei insgesamt 10 % [8].

Generell stehen Pflanzen und biotechnologische Verfahren (Fermentation) als
Quellen fiir nachwachsende Rohstoffe zur Verfiigung, wobei die Rohstoffe aus
der Pflanze beziehungsweise dem Fermentationsmedium grof3technisch isoliert
werden miissen. Um die nachwachsenden Rohstoffe in leistungsstarke Chemika-
lien zu tiberfithren, sind in der Regel weitere chemische Umsetzungen erforder-
lich [9]. Besonders interessant ist in diesem Zusammenhang das Konzept der Bio-
raffinerien. Hierbei werden bestimmte biotechnologische und chemische Pro-
zesschritte so kombiniert, dass ein stofflicher und energetischer Austausch ge-
wihrleistet wird, was zu einer Minimierung von Energieeinsatz und Emissionen
fithrt [10].

In Wasch- und Reinigungsmitteln stellen Tenside mengenmifig die wichtigste
Chemikaliengruppe dar, die auf nachwachsenden Rohstoffen basiert. Ausgangs-
punkte sind hier Palmkerndl und Kokosdl, da deren Alkylketten im Bereich
Ci;.14 liegen und sie sich damit besonders gut fiir die Produktion von Tensiden
eignen. Typische Vertreter dieser Verbindungsklasse sind Fettalkoholsulfate und
Fettalkoholethersulfate als anionische Tenside und Fettalkoholethoxylate als
nichtionische Tenside. All diese Tenside stellen in der Regel eine Kombination
aus einem ,nachwachsenden“ Molekiilteil und einem Molekiilteil dar, der auf
klassischer organischer bzw. anorganischer Chemie basiert. Selbst die Alkylpolyg-
lucoside, die zu 100 % aus nachwachsenden Rohstoffen bestehen, werden nicht
direkt aus der Natur gewonnen, sondern stellen einen chemischen Umbau der
natiirlichen Chemikalien dar. Von den rund 193.000 Tonnen Tensiden, die in
Deutschland 2007 in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzt wurden, ent-
stammten rund 39.000 Tonnen aus den nachwachsenden Rohstoffen Palmkern-
und Kokosdl [11].
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Palmkerndl — wie auch Palmél — sind Produkte aus der Frucht der Olpalme.
2008 betrug der Weltmarkt an Pflanzendlen 160 Millionen Tonnen. Palmdl
hatte mit 38 Mio. Tonnen daran den groften Anteil, wihrend die Produktion
von Palmkerndl nur 4,8 Millionen Tonnen betrug. 80% des Palmols kommen
aus Siidostasien (Malaysia und vor allem Indonesien). In letzter Zeit ist der Ol-
palmanbau zunehmend in die 6ffentliche Diskussion geraten, da eine Auswei-
tung der Anbauflichen zu einer Abholzung der Regenwilder, zur Verdringung
von Tierpopulationen und zum Riickgang der Artenvielfalt bei Flora und Fauna
fithren kann. Wihrend in Malaysia nur noch 12% des Primirwaldes intakt
sind, sind es in Indonesien 25%. Um die Waldgebiete und die dort lebenden
Tiere zu schiitzen hat der ,Roundtable for Sustainable Palm Oil (RSPO)*, eine
Organisation von Plantagen, Weiterverarbeitern, Anwendern und nichtstaatlichen
Organisationen ein Zertifizierungssystem entwickelt, das sicherstellen soll, dass
Palmoél und Palmkerndl unter nachhaltigen Bedingungen gewonnen werden
(Www.rspo.org).

Ursache fiir die Ausweitung der Palmélplantagen ist die enorme Produktivitit
der Olpalme, deren Olertrag pro Hektar aufgrund der giinstigen klimatischen Be-
dingungen in den Anbauzonen rund um den Aquator weit iiber den Werten an-
derer Olpflanzen liegt (Abb. 11.3).

Bei den in Abb. 11.3 aufgefiihrten Ertrigen handelt es sich um Durchschnitts-
werte. Wihrend viele Kleinbauern nur Ertrige von 1-2 Tonnen Palmdl pro Hektar
erzielen, erreichen gut gefiihrte Plantagen Werte von bis zu 6 Tonnen pro Hektar.
Insofern kann die Produktion ausgeweitet werden, ohne dass es zu einer verstirk-
ten Abholzung von Regenwildern kommt. Auch die Erschliefung von Brach-
und Odland fiir den Olpalmanbau kann den Druck auf die Abholzung von Re-
genwald vermindern. Ertrige aus dem RSPO-Zertifizierungsprogramm helfen,
die Mehrkosten aufzufangen und erleichtern somit die Steigerung der Produkti-
vitat auf dem zur Verfligung stehenden Land. Seit Ende 2008 sind nach RSPO-
Standard zertifiziertes nachhaltiges Palmél und Palmkerndl kommerziell ver-
fiigbar. Mit dem ISCC-Schema (ISCC — International Sustainability and Carbon
Certification, www.iscc-project.org) steht ab 2010 ein weiteres System fur die
Zertifizierung von nachhaltig erzeugter Biomasse zur Verfiigung, das auch
Palm(kern)dl umfasst.

Kokosol und Palmkerndl sind aus chemischer Sicht weitestgehend identisch.
Die Produktivitit der Kokospalme liegt mit etwa 1 Tonne Ol pro Hektar niedriger

Ol aus der Ol aus den
Frucht Kernen
[t / ha] [t / ha]
Soja 0,36 -
Sonnenblumen 0,42 -
Raps 0,59 -
Kokospalme ca. 1 -
Olpalme 3,68 0,44 (10,7 %)

Abb. 11.3  Ertrag von verschiedenen Pflanzenélen (in Tonnen pro Hektar) [12].
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als bei der Olpalme, wobei die Kokospalme hiufig in kleinbiuerlichen Betrieben
angebaut wird. Hauptanbaulinder fiir die Kokospalme sind Indonesien, die Phi-
lippinen und Indien. Vor allem in den letztgenannten Lindern gibt es inzwischen
nur noch wenige grof¥flichige Primarwilder. Daher wird die Kokospalme nicht
mit der Zerstérung des Regenwaldes in Zusammenhang gebracht und gilt aus
Skologischer Sicht als unbelastet. Allerdings gibt es bei den kleinbduerlichen Pro-
duktionsstrukturen aufgrund tiberholter gesellschaftlicher und Gkonomischer
Strukturen verstirkt soziale Probleme. Auch wenn es kein dem RSPO vergleich-
bares Zertifizierungssystem gibt, ist eine Verbesserung der sozialen und Skono-
mischen Strukturen bei der Produktion dringend erforderlich, um Kokosdl zu
einem nachhaltigen Rohstoft zu machen.

Bei den biotechnologischen Verfahren werden nachwachsende Rohstoffe mit
Hilfe von spezialisierten Mikroorganismen (Bakterien, Pilzen oder Hefen) im
technischen Mafstab zu Wertstoffen umgesetzt (Fermentation). Hiufig wird
hier der Begriff ,Weifle Biotechnologie“ zur Abgrenzung von der medizinischen
Biotechnologie (Rote Biotechnologie) und Biotechnologie im Pflanzenbau (Griine
Biotechnologie) verwendet. Die Fermentation spielt insbesondere fiir die Produk-
tion von Enzymen, organischen Siuren (Citronensiure, Milchsiure) und Alkoho-
len (Ethanol) eine zentrale Rolle.

Ausgangsstoffe fiir die Fermentation kénnen sowohl Nahrungsmittelgrund-
stoffe (z. B. Stirke aus Weizen oder Mais fiir die Ethanolproduktion) als auch or-
ganische Abfallstoffe (z. B. Melasse als Riickstand der Zuckerproduktion,
Schlempe und sogar Klarschlamm) sein. Der Einsatz von organischen Abfallstof-
fen reduziert nicht nur das Abfallaufkommen, sondern senkt auch den Druck auf
die Nahrungsmittelgrundstoffe und somit auch die Lebensmittelpreise. Insofern
kann man die biotechnologische Gewinnung von Waschmittelinhaltsstoffen
unter diesen Randbedingungen als besonders nachhaltig ansprechen, da hier so-
wohl Okologie als auch Okonomie optimiert werden, ohne dass es zu sozialen Be-
eintrichtigungen kommt.

Logistik

Im Rahmen einer Lebenszyklusanalyse ist auch eine Untersuchung der Logistik-
kette erforderlich, die den Transport der Rohstoffe sowie des fertigen Wasch-
mittels bis zum Handel umfasst. Aus energetischer Sicht — dies beinhaltet
auch die Generierung von Treibhausgasen — spielt die Logistik eine eher unterge-
ordnete Rolle. Dennoch gibt es hinsichtlich der Transportmittel eine deutliche
Abstufung: So erzeugt der Transport einer Tonne Ladung per Binnenschiff
etwa 35 g CO,/km, wihrend es beim Transport per Bahn oder LKW 23 g bezie-
hungsweise 87 g CO,/km sind [13]. Unter Berticksichtigung der geografischen
Gegebenheiten lisst sich so ein optimierter Transportmix erstellen.

Produktion

Generell gibt es prinzipielle Unterschiede zwischen der Produktion von Fliissig-
und Pulverwaschmitteln. Im Hinblick auf den Energieeinsatz ist die Produktion
von Flussigwaschmitteln giinstiger, da die entsprechenden Trocknungsschritte
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wegfallen. Weitere Optimierungspotentiale bei der Produktion ergeben sich vor
allem durch die Riickfithrung von Brauchwasser oder aber der kombinierten Er-
zeugung von Prozesswirme und Energie (Kraft-Wirme-Kopplung). Die Energie-
kosten stellen fiir die Firmen einen wesentlichen Kostenfaktor dar. Insofern ist
die Erfassung der verbrauchten Energiemengen und die Realisierung von Ein-
sparpotenzialen heute Stand der Technik.

Gebrauchsphase

Insgesamt werden nur 1 bis 4% der im Haushalt verwendeten Energie fuir das
Waschen und Reinigen verwendet, wobei der grofite Teil davon fiir das Aufheizen
des Waschwassers verwendet wird (Einzelheiten siehe Kapitel 8).

Entsorgungsphase

Die nach dem Waschen in die Abwasserreinigungsanlagen gelangenden Wasch-
mittelinhaltsstoffe tragen zu einem erheblichen Anteil zur Abwasserfracht bei.
Inwieweit Waschmittelinhaltsstoffe in die Umwelt gelangen und welche mogli-
chen Auswirkungen dies hat, wird in Kapitel 9 im Einzelnen diskutiert.

Schlussfolgerungen und Zusammenfassung

Die Nutzung nachwachsender Rohstoffe fiir die Herstellung von Waschmitteln
entfaltet das groflte Potenzial an nachhaltiger Entwicklung in der Anbauphase
sowie bei der Produktion der Waschrohstoffe und des Waschmittels. Beim Trans-
port und wihrend der Gebrauchs- und Entsorgungsphase verhalten sich petro-
chemisch und aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellte Produkte dhnlich.
Entscheidend ist dann die jeweilige chemische Struktur und nicht der Herstel-
lungsweg.

Bei einer 6kologisch und sozial verantwortlichen Nutzung kénnen nachwach-
sende Rohstoffe einen wichtigen Beitrag fiir eine nachhaltige Entwicklung leis-
ten. Dafiir bedarf es Aktivititen und forderliche Rahmenbedingungen auf inter-
nationaler Ebene.

11.6
Ausblick — Wie sieht die Zukunft des Waschens aus?

Bei allen zukiinftigen Entwicklungen des Waschens im Haushalt wird eine nach-
haltige Entwicklung als iibergeordnetes Leitprinzip dienen miissen. Nur dann wer-
den wir die Lebensgrundlagen auf unserem Planeten erhalten konnen und daran
sollten wir die Erfolge von Innovationen messen. Einige denkbare, an der Nachhal-
tigkeit orientierte Entwicklungsrichtungen bei Waschmitteln, Waschgewohnheiten,
Waschtechnologien und Textilien werden im Folgenden kurz umrissen.

Wichtige Entwicklungsperspektiven zur Verbesserung der Leistungsfihigkeit der
Waschmittel kénnten sein:



11.6 Ausblick — Wie sieht die Zukunft des Waschens aus?

¢ Entwicklung von innovativen Inhaltsstoffen, die bei tieferer Waschtemperatur
wirksam sind, lang andauernde Effekte aufweisen, zeitverzogerte Freigabe
von Wirkstoffen ermoglichen, die Oberflichen modifizieren oder ein besseres
Leistungs-/Gewichtsverhiltnis aufweisen;

e Forschungen an einem tieferen Verstindnis der Grenzflichenchemie und
—physik;

e neue Enzymtypen, z. B. mit Bleichwirkung (Oxidasen oder Peroxidasen).

Ein wesentlicher Schritt hin zu einer nachhaltigen Entwicklung wird zukiinftig
die Erhohung der Ressourceneffizienz beim Waschen sein. Wahrend beim Wasser-
verbrauch in den nichsten Jahren vermutlich nur noch geringe Einsparungen
moglich sein werden, lassen sich Waschmittel- und Energieverbrauch beim
Waschen noch deutlich reduzieren. Dabei wird, wie an mehreren Stellen dieses
Buches bereits betont, der Verbraucherinformation und -kommunikation eine
zentrale Bedeutung zukommen. Von entscheidender Bedeutung sind dabei:

e Reduktion des Waschmittelverbrauchs durch die Wahl von Niedrigdosierwasch-
mitteln und die Erhéhung die Dosiergenauigkeit;

¢ Reduktion des Energieverbrauchs durch eine moglichst niedrige Waschtempe-
ratur und eine bessere Ausnutzung der Waschmaschinenkapazitit.

Auch neue Formen der Kommunikation und Beratung werden sich etablieren
miissen, um einerseits den Verbrauchern leicht verstindliche und auf ihre Be-
diirfnisse zugeschnittene Informationen tiber die Neu- und Weiterentwicklungen
bei Waschmitteln, Waschmaschinen und Waschetrocknern zur Verfiigung zu stel-
len und andererseits Verhaltensinderungen bei Verbrauchern in Richtung des
nachhaltigen Waschens in Gang zu setzen.

Weltweit gesehen zeigen die europiischen Trommelwaschmaschinen das beste
Leistungsprofil beziiglich hoher Waschleistung bei niedrigem Wasser- und Energie-
verbrauch. Dementsprechend setzen sich diese Maschinen weltweit immer stirker
durch. Derzeit zeichnen sich keine grundlegend neuen Waschtechnologien ab, die in
den nichsten Jahren die aktuelle Waschmaschinentechnologie ersetzen kénnten.
Es gibt aber bereits interessante Ansitze weitgehend verinderter oder alternativer
Waschtechnologien in der Entwicklung [14]. Teilweise sind diese Entwicklungen in
einigen Lindern — mit bisher allerdings unbefriedigendem Erfolg — auch schon
erprobt worden: Ultraschallwaschmaschinen, Textilauffrischung und Reinigung
mit Wasserdampf, Hygienewaschen mit Ozon u. a. Auch der Einsatz von Silber
und Silberionen zur Keimverminderung beim Waschen ist erprobt worden, schafft
aber durch den daraus resultierenden Schwermetalleintrag in die Umwelt wieder
neue okologische Probleme. Eine aktuelle Untersuchung aus dem Jahr 2009
zeigt, dass die derzeit bekannten alternativen Waschverfahren bei einer Gesamtbe-
trachtung von Waschleistung, okologischer Vertriglichkeit und Kosten noch zu
viele Nachteile gegeniiber den heutigen Trommelwaschmaschinen aufweisen
[14]. Moglich ist in absehbarer Zeit ein Zusatznutzen bei der Fleckvorbehandlung
(Ultraschall) oder der Waschhygiene (Ozon), wenn diese Technologien z. B. bei wei-
terentwickelten Waschmaschinen eingesetzt werden. Vorstellbar ist auch, dass die
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Waschmaschine im eigenen Haushalt in fernerer Zukunft einmal abgelost wird
durch zentralisierte Serviceeinrichtungen zum Waschen in den Stadtteilen oder

in den Gemeinden, bei denen dann hocheffiziente und besonders ressourcenscho-

nende Waschverfahren zum Einsatz kommen kénnen.

Ebenso konnen sich durch neue Materialien und Technologien bei den Textilien die
Waschtechnologien grundlegend idndern, bzw. kdnnen diese Textilien die etablier-
ten Waschverfahren erweitern. Beispiele dafiir sind:

Textilien mit schmutzabweisenden oder selbstreinigenden Oberflichen;
Textilien mit antibakteriellen Eigenschaften und dadurch erhshter Trage- bzw.
Nutzungsdauer (Diese sind bereits erprobt worden, bisher konnten aber die da-
raus resultierenden toxikologischen Probleme nicht gelost werden.);

Wegwerf- bzw. Einmaltextilien aus biologisch abbaubaren Materialien;

Textilien aus Spraydosen, die mit Wasser wieder abgewaschen werden kénnen.

Die Innovationen werden sicher nie authéren und so wird mit Spannung zu be-
obachten sein, wie die weitere Entwicklung des Waschens aussehen wird.
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Hier finden Sie aktuelle Informationen tiber das
Nachhaltigkeitsprojekt FORUM WASCHEN der
deutschen Wasch- und Reinigungsmittelindustrie.

Jeweils am 10. Mai eines Jahres findet der bundes-
weite Aktionstag — Nachhaltiges Waschen statt.
Hierzu finden Sie Informationen und viele niitzliche
Hinweise, darunter Antworten auf hiufig gestellte
Fragen und einen ,Waschrechner” zur Berechnung
der Verbrauchskosten im eigenen Haushalt.

Publikationen und Forschungsberichte des Oko-In-
stituts in Freiburg, darunter die Studie ,Okobilanz
und Lebenszykluskostenrechnung Wischewaschen®.

Das Umweltbundesamt bietet viele aktuelle Informa-
tionen zum umweltbewussten Waschen und Reinigen
sowie zum nachhaltigen Konsum.

Auf dieser Website finden sich eine Vielzahl niitz-
licher Informationen tiber Wasch-, Reinigungs- und
Pflegemittel fiir den privaten Gebrauch.

Cleanright bietet u. a. einen virtuellen Rundgang
durch einen Privathaushalt zu den typischen
Anwendungsbereichen fiir Wasch-, Pflege- und
Reinigungsmittel.

Informationen tiber die Inhaltsstoffe dieser Produkte
und den sicheren Umgang damit und Informationen
zum Sparen von Wasser, Energie und Geld.

Im Rahmen des HERA-Projekts werden Sicherheits-
bewertungen fiir Inhaltsstoffe von Wasch-, Putz- und
Reinigungsmitteln erstellt, sowohl in Bezug auf
Auswirkungen auf den Menschen als auch auf die
Umwelt. (Englisch)

Viele Informationen und Fakten iiber Wasch- und
Reinigungsmittel vom Industrieverband Koérper-
pflege- und Waschmittel e. V.

Download und Bestellung von aktuellen Informa-
tionsschriften zum Thema Waschen und Reinigen ist
méoglich.

Die A.L.S.E. (= International Association for Soaps,
Detergents and Maintenance Products) ist das
offizielle Vertretungsorgan der europiischen Wasch-
und Reinigungsmittelindustrie. Auf der Homepage
finden sich viele Informationen zum Waschen und
Reinigen (englischsprachig)
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Methoden zur Synthese von Tensiden

Al
Herstellung von Seife

In den ersten Jahrhunderten nach Christi Geburt werden die Seife und ihre Her-
stellung tiberwiegend in arztlichen Schriften erwihnt. Das lasst darauf schlieflen,
dass sie in dieser Zeit wenig zum Waschen und Reinigen benutzt wurde. Erst in
den folgenden Jahrhunderten entstand eine nennenswerte Nachfrage nach Seife.
Im 9. Jahrhundert bildeten sich in Europa (Sevilla, Alicante) und in den arabi-
schen Lindern Zentren der Seifenherstellung aus. Es entstand das Seifensieder-
handwerk. Seit dem Mittelalter (Seifensiederziinfte sind seit 1324 bekannt) blieb
die Titigkeit des Seifensieders bis ins 18. Jahrhundert weitgehend unverindert.
Die Seife wurde in Mitteleuropa durch Reaktion von Holzasche mit tiberwiegend
tierischen Fetten (Talg) hergestellt. Asche und Talg waren knappe und begehrte
Rohstoffe. Die Herstellung der Seife war mithsam und umstindlich, die Rezepte
wurden als strenges Geheimnis gehiitet.

Der Ubergang vom Handwerk zur industriellen Herstellung von Seife wurde
moglich durch Leblancs Erfindung der kiinstlichen Soda (vgl. auch Kap. 8.1).
Preiswerte tropische Ole pflanzlicher Herkunft standen durch die sich immer
enger entwickelnden internationalen Handelsbeziehungen in ausreichenden
Mengen zur Verfiigung. In Deutschland wurde Kokosnussdl erstmals 1830 zur
Seifenherstellung verwendet. Chemische Betriebe nahmen die Produktion von
Seifen auf. In der Folge reduzierte sich der Beruf des Seifensieders und ist
heute véllig verschwunden. Die ehemals iiblichen diskontinuierlichen Verfahren
zur Seifenherstellung wurden durch moderne, grofitechnische kontinuierliche
Verfahren ersetzt, um den gestiegenen Bedarf an preiswerter Seife zu decken.

Die Herstellung von Seife geschieht heute durch Neutralol-Verseifung
(Abb. Al.1) oder durch Fettsiure-Verseifung (Abb. A1.2).

Neutral6l-Verseifung

Die Seifenherstellung aus Fetten und Olen ist die typische alkalische Verseifung
eines Esters (Abb. A1.1). Allerdings ist beim Betrachten des Reaktionsverlaufs zu
beachten, dass es sich um eine heterogene Reaktion handelt, da die wissrige
Phase und die Fettphase nicht miteinander mischbar sind.

Waschmittel. Glinter Wagner
Copyright © 2010 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
ISBN: 978-3-527-32678-5
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o} o}
I I
H,C-0-C-CH, H,C-0-H Na* -O0-C-C,Hy
o | 0
[l Il
HC-0O-C-C,H, * 3Na'OH — HC-O-H + Na*  -o_C-CH,
| e} | o}
J Il
H,C -0 —-C—-CyH,, H,C-O0-H Na*  -O-C-CHy,
Fettmolekdl + Natronlauge —» Glycerin + Seife

Abb. A1.1 Seifenherstellung durch Neutralsl-Verseifung (Reaktion von Natron- bzw. Kalilauge
mit Fetten und Olen).

Am Anfang verliuft die Reaktion sehr langsam, da nur ein ungentigender Kon-
takt der Reaktionspartner moglich ist. Im Laufe der Reaktion iibernimmt die ent-
stehende Seife die Rolle eines Emulgators, so dass sich die Reaktion immer mehr
beschleunigt, bis der Hauptteil des Fettes umgesetzt wurde. Gegen Ende der
Reaktion sinkt die Geschwindigkeit stark ab, ein 100%iger Umsatz nimmt
daher sehr lange Zeit in Anspruch. Reste an unverseiftem Fett im Fertigprodukt
sind nicht unerwiinscht, weil dadurch eine leicht riickfettende Wirkung auf der
Haut erzielt wird. Bei Textilien tritt eine Art Weichspiileffekt auf.

Die Natriumsalze von Fettsduren fithren zu festen harten Seifen (Kernseifen),
die Kaliumsalze ergeben halbfeste bis fliissige Produkte (Schmierseifen).

Das erhaltene zihfliissige Rohprodukt besteht aus der eigentlichen Seife, Res-
ten an unverseiftem Fett, Natronlauge und Glycerin und wird Seifenleim ge-
nannt. Durch Zugabe von Kochsalz wird die Loslichkeit der Seife stark zurtick-
gedrangt. Sie scheidet sich als feste Schicht (Seifenkern) auf der salz- und
glycerinhaltigen Losung ab. Die so erhaltene Rohseife ist noch stark alkalisch.
Der Vorgang des Aussalzens wird deshalb mehrfach wiederholt, bis der ge-
wiinschte Reinheitsgrad erreicht ist.

Diese traditionelle Form der Seifenherstellung wird heute nur noch ausnahms-
weise durchgefiihrt. Die grofitechnische Synthese von Seife geschieht nach der
Methode der Fettsiure-Verseifung.

Fettsiure-Verseifung
Freie Fettsiuren werden durch hydrolytische Spaltung von Fetten und Olen bei
hohem Druck und hoher Temperatur (180 °C) gewonnen. Die gewiinschten Fett-
sduren und das Glycerin werden voneinander getrennt und die Fettsiuren an-
schlieRend durch Vakuumdestillation gereinigt.

Im nichsten Reaktionsschritt erfolgt die Neutralisation der Fettsiuren mit
Natronlauge oder Soda (Natriumcarbonat) (Abb. A1.2 und A1.3).

2 CHy,COOH  + Na,CO, — 2CH;,COONa™ + H,0 +  CO,

Palminitinsaure + Natriumcarbonat —_— Natriumpalmitat + Wasser + Kohlenstoffdioxid

Abb. A1.2 Neutralisation von Fettsduren mit Natriumcarbonat.



AT1.1 Herstellung von Seife

Kokosol Rindertalg Natronlauge
Palmal Schweineschmalz oder Natriumcarbonat
Palmkerndl (Soda)
Fettansatz
Wasserdampf Fettsauren Kernseife

- Hydrolyse Neutralisation
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Rasierseife
Feinseife
Toilettenseife

Kat. Oxidation Parfum
Glycerin von Paraffinen Farbstoffe
Konservierungsstoffe

Abb. A1.3  Seifenherstellung durch Fettsiure-Verseifung (Neutralisation von freien Fettsduren
mit Natronlauge oder Soda).

Die Herstellung von Seife ist auch aus langkettigen Paraffinen, die aus Erdol
isoliert werden, moglich. Die Paraffine lassen sich durch katalytische Oxidation
in Fettsiuren tberfithren. Durch anschliefende Neutralisation mit Laugen wer-
den daraus Seifen gewonnen. Da natiirliche Fette und Ole im ausreichenden
MafSe zur Verfiigung stehen, ist die wirtschaftliche Bedeutung dieses Verfahrens
gering. Die Fettsiuremuster, d. h. die prozentualen Anteile der einzelnen Fettsiu-
ren, unterscheiden sich auch grundlegend von denen der natiirlichen Fette und
Ole, denn in der Natur kommen nur Fettsiuren mit einer geraden Zahl von Koh-
lenstoffatomen vor.

Die Qualitit der erhaltenen Seife hingt stark von den verwendeten Ausgangs-
substanzen ab. Wihrend frither der Fettansatz bestgehiitetes Geheimnis war, ist
es im Zeitalter der modernen Analytik nicht weiter schwierig, durch gaschroma-
tographische Analyse der Fettsiuremethylester die Fettsiuremuster und damit
die verwendeten Ausgangssubstanzen zu erkennen. Die wichtigsten Fette und
Ole zur Seifenherstellung sind Rindertalg, Schweineschmalz, Kokosél, Palmél
und Palmkernol.

Die Wascheigenschaften der Seifen hingen in erster Linie von der Kettenlinge
der eingesetzten Fettsiuren ab. Weiterhin spielt die Loslichkeit eine wichtige
Rolle. So sind die Kalium- und Ammoniumsalze besser wasserloslich als die
Natriumsalze.

Seifen aus Kokosol und Palmkernsl sind zum Wischewaschen am besten ge-
eignet. Seifen aus Olivensl, mit einem hohen Anteil an Salzen der Olsdure, zeich-
nen sich durch eine besonders gute Loslichkeit aus und eignen sich gut zum
Duschen und Hindewaschen. Mehrfach ungesittigte Fettsiuren neigen durch
Oxidationsprozesse zum Ranzigwerden und fithren zur Fleckenbildung in der
Seife. Sie verringern dadurch wesentlich die Haltbarkeit der Seife.
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Al.2
Herstellung von linearen Alkylbenzolsulfonaten (LAS)

Die Rohstoffe fuir die Synthese von LAS sind Benzol und langkettige Alkane (Pa-
raffine). Alkane mit Kettenlingen von C;, bis C;; stehen aus Erddl in gentigender
Menge zur Verfiigung. Sie werden mit Hilfe geeigneter Molekularsiebe in hoher
Reinheit aus den entsprechenden Erdolfraktionen abgetrennt.

Die Herstellung von Alkylbenzolen ist grundsitzlich auf zwei Wegen méglich,
wobei als Katalysatoren entweder Fluorwasserstoff HF oder wasserfreies Alumi-
niumchlorid AICI; eingesetzt werden. Bei Verwendung von wasserfreiem Alumi-
niumchlorid werden Chloralkane mit Benzol umgesetzt, im anderen Fall reagie-
ren Alkene mit Benzol. Bei Benutzung von Aluminiumchlorid entstehen mehr
Nebenprodukte und das Verhiltnis der verschiedenen isomeren Alkylbenzole
ist technologisch ungiinstiger. Das HF-Verfahren, welches das am meisten grof-
technisch eingesetzte ist, soll hier niher beschrieben werden (Abb. A1.4).

Synthese von Chloralkanen:

Die isolierten und gereinigten Paraffine werden mit Chlor in einer typischen
radikalischen Substitution (Sg-Reaktion) zu etwa 30% zu einem Chloralkan um-
gesetzt. Uberschiissiges Paraffin dient als Lésungsmittel und verhindert, dass
mehrfach chlorierte Produkte entstehen. Die Stellung des Chloratoms im Mole-
kiil unterliegt hierbei statistischer Verteilung, so dass eine gréfere Anzahl isome-
rer Verbindungen entstehen.

Synthese von
Chloralkanen

V-Licht
CH, — (CH,), — CH, — (CHy),, — CH, +Cl, ——H o GH, _(CH,), - CH — (CH,),,— CHy + HCI
|
cl
Alkan Chlor Chloralkan Chlorwasserstoff

Bildung
langkettiger
Alkene

CH, - (CH,), — CH - (CH,),, - CH; ———— CH,—(CHy), - CH = CH ~(CH,),,4 —CH; + HCl
|
cl

Chloralkan Alken Chlorwasserstoff

Synthese von
Alkylbenzolen

CH; — (CH,), — CH = CH ~(CH,),,., ~CH, +© M, CH =
e

CH,— (CH,),

Alken Benzol Alkylbenzol

CH, - (CH CH,—(CH
Synthese von 5= (CHa), ~ 3= (CHa), ~
Alkylbenzol- CH —@ +50;, ——— CH @ SO4H
sulfonsduren | GH, — (CHz)m/ CH;— (CHQ)m/

Alkylbenzol Schwefeltrioxid Alkylbenzolsulfons&aure

CH3—(CH2)N\ ) CHB—(CHQ)N\ .
Neutralisation cH C SOsH + Na"OH CH C SO;Na

CH, — (CHy),— CHy— (CHy), +H,0

Alkylbenzolsulfonséure Natronlauge Alkylbenzolsulfonat Wasser

Abb. A1.4 Reaktionsschritte zur Synthese von Linearen Alkylbenzolsulfonaten (LAS)
(n+m =7-10).



A1.3 Herstellung von sekundcren Alkansulfonaten (SAS)

Bildung langkettiger Alkene:

In einer darauffolgenden Eliminierungsreaktion (E-Reaktion) werden die Chlor-
alkane zu Alkenen umgewandelt, wobei Chlorwasserstoff frei wird. Heute wird
in immer zunehmenderem Mafle das von UOP entwickelte Pacol Verfahren
zur Herstellung von Alkenen eingesetzt. Hierbei werden lineare Paraffine in Ge-
genwart von Platin- oder Aluminiumkatalysatoren bei hoher Temperatur kataly-
tisch zu den Alkenen dehydriert.

Synthese von Alkylbenzolen:

Nach dem Mechanismus einer Friedel-Crafts-Alkylierung werden die Alkene mit
Benzol umgesetzt. Als Katalysator dient hierbei Fluorwasserstoff HF. Da Alkene
mit unterschiedlicher Stellung der Doppelbindung vorliegen, entsteht im End-
effekt ein Gemisch verschiedener Alkylbenzole.

Synthese von Alkylbenzolsulfonsiuren:

Die erhaltenen Alkylbenzole werden anschliefend mit Schwefeltrioxid SO; zur
Reaktion gebracht. Dabei werden in einer typischen elektrophilen Substitution
(Sg-Reaktion) Alkylbenzolsulfonsiuren gebildet. Die Sulfonsiuregruppe wird
dabei ausschlieRlich in 1,4-Stellung substituiert, da die Alkylgruppe als Substitu-
ent erster Ordnung ortho-para-dirigierend ist. Die Ortho-Stellung ist durch den
voluminésen Alkylrest blockiert.

Neutralisation:

Die Sulfonsiure wird nachfolgend mit Natronlauge neutralisiert. Das lineare Al-
kylbenzolsulfonat fillt dabei als wissrige Losung an, da wihrend der Neutralisa-
tionsreaktion Wasser gebildet wird. In einem letzten Produktionsschritt werden
die linearen Alkylbenzolsulfonate manchmal mit Hypochloritlosung gebleicht,
denn die rohen synthetisierten Alkylbenzolsulfonsduren kénnen durch in gerin-
ger Menge vorliegende Nebenprodukte unansehnlich briunlich gefirbt sein.

Al3
Herstellung von sekundiren Alkansulfonaten (SAS)

Die grofitechnische Synthese der Alkansulfonate geht von unverzweigten Alka-
nen der Kettenlinge C;, bis Cy5 aus (Abb. A1.5). Die Einfithrung der Sulfonsiure-
gruppe geschieht durch Reaktion mit Schwefeldioxid und Sauerstoff. Die Reak-
tion lduft nach einem radikalischen Mechanismus ab, ist also als radikalische
Substitution (Sg-Reaktion) zu bezeichnen, und wird Sulfoxidierung genannt.
Unter Einwirkung von kurzwelligem UV-Licht wird aktiviertes Schwefeldioxid ge-
bildet, das mit anwesenden Alkanen unter Bildung von Alkylradikalen reagiert.
Diese reagieren anschlieffend in einer Kettenreaktion mit Schwefeldioxid und
Sauerstoff. Dabei entstehen Alkansulfonsiduren und Schwefelsiure. Die Alkansul-
fonsduren werden von der Schwefelsdure und nicht umgesetzten Alkanen abge-
trennt und nachfolgend mit Natronlauge neutralisiert.
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CH;3— (CHy), — CH, — (CHy),, — CH; + 2 S0, + O, + H,O » CH; — (CH,), - |CH —(CHy),, — CH,4 +H,80,
SO,H
Alkan Alkansulfonséure
CH3; — (CH), — CH —(CH,),,— CH,4 + NaOH —* CH; —(CH,),— CH—(CH,),,— CH, +H,0
I I
SO,H S0, Na*
n+m=9bis 15 sekundéare Alkansulfonate (SAS)

Abb. A1.5 Reaktionsgleichungen zur Herstellung von sekundaren Alkansulfonaten (SAS).

Al.4
Herstellung von Fettalkoholen und Fettalkoholsulfaten (FAS)

Weltweit wurden 2008 ca. 2,1 Mio. Tonnen Fettalkohole produziert; davon etwa
65% aus nachwachsenden Rohstoffen (Fetten und Olen), 33% aus Erdél und
2% aus Kohle. Die erhaltenen Alkohole haben abhingig von ihrer chemischen
Struktur unterschiedliche physikalische und toxikologische Eigenschaften. Zur
Begriffsbildung ,Fettalkohol“ vgl. Kapitel 2.2.4.

Zur Herstellung nativer, linearer Fettalkohole werden natiirliche Fette und Ole
durch Reaktion mit Methanol in Fettsiuremethylester tberfithrt. Mit Hilfe
einer anschliefenden fraktionierten Destillation werden die Fettsiuremethylester
je nach Verwendungszweck aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt. Durch Re-
duktion mit Wasserstoff (Hydrierung) werden aus den Methylestern die Fettalko-
hole gewonnen und destillativ gereinigt.

Geht man von Erdél als Rohstoffbasis fiir Fettalkohole aus, so sind zwei grund-
sitzlich unterschiedliche Synthesewege moglich, die sich entweder vom Ethylen
oder von langkettigen Paraffinen ableiten (Abb. A1.6). Alkohole, die aus langket-
tigen Alkanen gewonnen werden, bezeichnet man als Oxo-Alkohole. Alkane der
gewiinschten Kettenlinge lassen sich mit Hilfe von Molekularsieben aus Erdél
isolieren. Die Alkane werden in ungesittigte Kohlenwasserstoffe, die Alkene (Ole-
fine), iiberfithrt, wobei mehrere technische Verfahren angewendet werden. Durch
Reaktion mit Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff lassen sich aus den Olefinen
die Fettalkohole herstellen. Oxo-Alkohole kénnen eine sekundire Stellung der
Hydroxyl-Gruppe und Verzweigungen der Kohlenstoffkette aufweisen. Weiterhin
bestehen sie im Unterschied zu nativen Fettalkoholen aus geradzahligen und un-
geradzahligen Kohlenstoffketten.

Eine weitere wichtige Herstellungsmethode geht vom Ethylen aus. Dieses wird
unter dem Einfluss von Aluminiumalkylen zu lingeren Ketten verkniipft, die
dann durch eine Oxidationsreaktion in Fettalkohole tiberfithrt werden. Nach die-
ser Methode gewonnene Alkohole werden als Ziegler-Alkohole bezeichnet. Die
Ziegler-Alkohole dhneln in ihren Eigenschaften den aus Fetten und Olen gewon-
nenen nativen Alkoholen. Es handelt sich um unverzweigte primare Alkohole mit
ausschlieflich geradzahliger C-Kette.

Zur Herstellung von Fettalkoholsulfaten im Labor werden Fettalkohole mit
konzentrierter Schwefelsiure umgesetzt. Bei ca. 50 °C bilden sich Schwefelsiure-
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Abb. A1.6 FlieRschema zur Herstellung von Fettalkoholen.

GroBtechnische Synthese von Fettalkoholhydrogensulfat
CH, - (CH,),— OH + SO, CH, — (CH,),— O - SO;H

Fettalkohol Fettalkoholhydrogensulfat

Laborsynthese von Fettalkoholhydrogensulfat

CH; - (CH,),— OH + H,80,

—_ CH; —(CH,),— O -SO;H + H,0
Fettalkohol Fettalkoholhydrogensulfat
Neutralisationsreaktion
CH;—(CH,),-0-80;H + NaOH _— CH; — (CH,),,— O — SO, Na* + H,O
n=11bis 15

Fettalkoholsulfat (FAS)

Abb. A1.7 Synthese von Fettalkoholsulfaten (FAS).

monoalkylester (Alkylhydrogensulfate), die anschliefend mit Natronlauge neutra-
lisiert werden (Abb. A1.7).

In der grofitechnischen Synthese erhilt man die Fettalkoholsulfate durch Reak-
tion von gasférmigen Schwefeltrioxid/Luft-Gemischen mit Fettalkoholen. Man
vermeidet auf diese Weise die Bildung von Wasser, welches unter Energieeinsatz

wieder abgetrennt werden miisste. Neutralisiert wird mit wissriger Natronlauge
in einem kontinuierlichen Verfahren.
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Al5
Herstellung von Fettalkoholethersulfaten (FAES)

Durch Umsetzung von Fettalkoholen mit Ethylenoxid erhilt man Fettalkohol-
ethoxylate (s. Kap. 2.3.1). Die anschlieRende Umsetzung mit Schwefeltrioxid
und Neutralisation mit Natronlauge fithrt zur Herstellung von Fettalkoholether-
sulfaten. Die Etherkette ist kurz und enthilt zwei bis drei Ethylenoxid-Einheiten
(Abb. A1.8).

CH, - (CH,),, - OH + m  CH,-CH, OH" CH, = (CH,), - O(-CH,-CH,-0),, - H
W o i
Fettalkohol o Fettalkoholethoxylat
Ethylenoxid
CH, — (CH,), — O-CH,-CH,-0), — H + 50, e CHy — (CH,), — O(-CH,-CH,-0),, — SO,H
CHj — (CH,),, — O{-CH,-CH,-0),, — SO;H +NaOH @ ——» CH; - (CH,), — Oi-CH, — CH, - O}, - 50,Na
n=11bis 15, m=2bis 3 Fettalkoholethersulfat (FAES) +H,0

Abb. A1.8 Reaktionsgleichungen zur Herstellung von Fettalkoholethersulfaten (FAES).

Al.6
Herstellung von Fettalkoholethoxylaten (FAEO)

Zur Herstellung von Fettalkoholethoxylaten werden die Fettalkohole mit Ethylen-
oxid umgesetzt (Abb. A1.9 und A1.10) (s. auch Kap. 2.3.1). Es finden Fettalkohole
aus petrochemischen und fettchemischen Rohstoffen gleichermafien Verwen-
dung. Ethylenoxid ist ebenfalls ein wichtiges technisches Zwischenprodukt. Es
wird in grolen Mengen durch eine katalytische Reaktion von Ethylen mit Sauer-
stoff gewonnen.

Ethylenoxid ist eine extrem reaktionsfihige gasférmige Substanz (Siedepunkt
+11°C). Sie neigt zum thermischen Zerfall und zur Polymerisation, so dass sie
nach Moglichkeit im Anschluss an die Synthese sofort weiterverarbeitet wird.
Ethylenoxid ist als krebserzeugender Arbeitsstoff eingestuft.

Die Reaktion von Fettalkoholen mit Ethylenoxid lisst sich sowohl mit sauren
als auch basischen Katalysatoren durchfithren. Der Mechanismus ist im Wesent-
lichen aufgeklirt. Formal ldsst sich die Reaktion als typische nucleophile Substi-
tution (Sy-Reaktion) auffassen, jedoch verlaufen Startreaktion und Wachstums-
reaktion der Etherkette in alkalischer und saurer Lésung unterschiedlich.

Als alkalische Katalysatoren finden in der Praxis Natrium- oder Kaliumhydroxid
und manchmal auch Natriummethylat Verwendung.

Etwas anders verlduft die sauer katalysierte Reaktion ab, da in diesem Fall der
Katalysator am Ethylenoxid unter Bildung eines Carbokat-lons angreift
(Abb. A1.10).



A1.6 Herstellung von Fettalkoholethoxylaten (FAEO) | 309

Startreaktion:
CH43(CH,),, — OH + OH" %ﬁ CH3(CH,),, - 0" +H,0
Fettalkohole Alkoholat-Anion
CH4(CH,), - 0" +H,C-CH, — CH,(CH,), -0 -CH,-CH,-0O"
AN
(0]
Ethylenoxid Ethoxylat-Anion

Wachstumsreaktion:

CH4(CH,), -0 -CH, - CH,- 0" +H,C -CH, CH3(CH,),, — O(-CH, — CH, - O),
N 7
¢}
Ethylenoxid Ethoxylat-Anion
CH4(CH,),, — O(-CH, - CH, - O}, + CH4(CH,),, — OH CH,(CH,),, — O(-CH, — CH, — O),H

Fettalkoholethoxylat

+ CH4(CH,),, - O
Alkcholat -Anion

Abb. A1.9 Bildung von Fettalkoholethoxylaten (FAEO) bei alkalischer Katalyse (n = 11-17).

Startreaktion:
+H,C-CH, + H' = +H,C-CH, —* H,C"-CH,-CH
LS 7
Q OH*
Ethylenoxid protoniertes Ethylenoxid Carbokation
CH,(Ch,), - OH + H,C+-CH,-OH ———» CH,(CH,),-0-H,C-CH,-OH +H*
Fettalkohal Carbokation Fettalkoholethoxylat
Wachstumsreaktion:
CH4(CH;), - 0 -H,C - CH, - OH +H,C" - CH; = OH ———  CH,(CH;}, - O(-H,C - CH, - O);H +H"

Fettalkoholethoxylate

Abb. A1.10 Bildung von Fettalkoholethoxylaten (FAEO) bei saurer Katalyse (n = 11-17).

Heute wird ausschlieflich die basisch katalysierte Reaktion durchgefiihrt, da
sie okonomischer ist und zu weniger Nebenprodukten fiithrt. Ein typisches toxi-
sches Nebenprodukt besonders der sauren Katalyse ist Dioxan, das durch Dime-
risation von Ethylenoxid entsteht (Abb. A1.11). Es ist als unerwiinschter Bestand-
teil von Shampoos, die Fettalkoholethersulfate (FAES) enthielten, in die Schlag-
zeilen geraten und darf nicht mit dem Sevesogift Dioxin verwechselt werden. So-
wohl bei der Herstellung von Fettalkoholethoxylaten als auch bei der Herstellung
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H,C - CH
2H,G-CH, _H  ° X
Q- CH o o

NH,c-CHY
Ethylenoxid Dioxan

Abb. A1.11 Bildung von Dioxan aus Ethylenoxid.

von Fettalkoholethersulfaten ist die Bildung von Dioxan méglich, ldsst sich aber
durch geeignete Reaktionsfithrung auf ein unbedenkliches Minimum reduzieren.

Die Tensideigenschaften werden durch das Mischungsverhiltnis der Reaktions-
partner vorgegeben. Je héher der Anteil an Ethylenoxid, desto hoher wird der
Ethoxylierungsgrad werden. Untersuchungen zur Zusammensetzung von Fettal-
koholethoxylaten zeigen, dass kein einheitliches Produkt entsteht, sondern eine
Verteilung um eine stochiometrisch wahrscheinliche Kettenlinge. Fettalkohol-
ethoxylate sind also immer Stoffgemische. Die Homologenverteilung kann sehr
unterschiedlich sein und hingt vom gewihlten Syntheseweg ab. Mit Hilfe moder-
ner Verfahren und neuentwickelter Katalysatoren ist es in jiingster Zeit gelungen,
technisch besonders hochwertige Fettalkoholethoxylate mit enger Homologenver-
teilung herzustellen.

Al.7
Herstellung von Alkylpolyglucosiden (APG)

Als Rohstoffe zur Synthese von Alkylpolyglucosiden dienen Stirke oder Saccha-
rose und Kokosfett oder Palmkerndl. Aus Stirke wird Glucose durch enzymati-
sche Hydrolyse mit Hilfe von Amylasen gewonnen, Saccharose wird enzymatisch
durch Invertasen in Glucose und Fructose iiberfiihrt, die gebildete Fructose lisst
sich dann mittels spezieller Enzyme zu Glucose umwandeln. Kokosfett wird zum
Fettalkohol reduziert (s. Kap. 2.3.2). Alkylpolyglucoside lassen sich unter dem
Einfluss geeigneter Katalysatoren durch direkte Reaktion von Glucose mit Fettal-
kohol erhalten. Die Reaktion verliuft nach dem Mechanismus einer nucleophilen
Substitution (Sy-Reaktion). Es handelt sich um eine Gleichgewichtsreaktion
(Abb. A1.12). Durch einen Uberschuss an Fettalkohol und kontinuierliches Ab-
destillieren des Reaktionswassers gelingt es, das Gleichgewicht in Richtung der

CHOH CH,OH CH,OH
Ho Ao e HA—o | H I—a0q
| H C ﬁ |/H \C H C +mH,0
CH; - (CHy),—OH +m \OH H/l \oH H ‘ \_OH H/|
HO M= n HTO | o 1" o@©Hy,cH,
H OH H OH H H
m-1
Fettalkohol Glucose Alkylpolyglucosid (APG) Wasser

Abb. A1.12 Reaktionsgleichung zur Synthese von Alkylpolyglucosiden (APG) (m = 1-6).
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Alkylpolyglucoside zu verschieben. Zur Gewinnung des reinen Produktes muss
nach Neutralisation des sauren Katalysators der iiberschiissige Fettalkohol
durch eine Vakuumdestillation entfernt werden. Die Synthese ist apparativ sehr
aufwendig und erfordert eine sehr genaue Kontrolle der Reaktionsbedingungen,
andernfalls entstehen technologisch minderwertige Produkte.

Neben der heute grofitechnisch angewandten Direktsynthese ist auch eine
zweistufige Herstellungsmethode mdéglich. Dabei wird Glucose zuerst mit 1-Bu-
tanol umgesetzt und danach in einem zweiten Reaktionsschritt 1-Butanol gegen
den langkettigen Fettalkohol ausgetauscht.

Die anfallenden Alkylpolyglucoside sind komplexe Stoffgemische mit unter-
schiedlicher Anzahl und unterschiedlicher Verkniipfung der Glucosemolekiile.
Der hydrophile Anteil der Tenside lasst sich durch Variation des Zucker/Fettalko-
hol-Verhiltnisses verindern. Die Tensideigenschaften kénnen so der gewiinsch-
ten Anwendung optimal angepasst werden. Zum Einsatz in Wasch- und Reini-
gungsmitteln sind Kettenlingen von 1 bis 6 Glucose-Einheiten und Alkylreste
von Cy bis Cy, giinstig. Der mittlere Kohlenhydratanteil in der Handelsware be-
trdgt etwa 1,4 Glucose-Einheiten, da sich in diesem Bereich optimale Wasch- und
Reinigungsleistungen erzielen lassen.

Al.8
Herstellung von Kationtensiden (Esterquats)

Die Synthese von Esterquats erfolgt in zwei Reaktionsschritten (Abb. A1.13).

M

N(CH,CH,OH); + 2 CH, —(CH,), - COOH

lg I -
HO — CH, — CH, — N (—CH, — CH,— O = C — (CH,), = CHy),  CH,SO;,

Esterquat

Triethanolamin Fettsédure
Synthese von
Esteramin (0]
Kat.
——* HO-CH,-CH; -N(-CH,-CH,-0-C—(CH,),—CH,), + 2H,0
Esteramin Wasser
I
Bildung des HO — CH, — CH, — N — (CH, — CH, — O — C — (CH,), — CH,), + (CH,),S0,
guaterndren E . .
A o steramin Dimethylsulfat
mmonium Y o
salzes CH,

Abb. A1.13 Reaktionsschritte zur Synthese von Esterquats.
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Synthese von Esteraminen

Die Herstellung von Esterquats geht von Talgfettsduren, deren wichtigster Be-
standteil die Stearinsiure ist, aus. Die Talgfettsduren aus Rinder- oder Schweine-
talg werden durch Veresterung mit Alkanolaminen (z.B. Triethanolamin oder
Methyldiethanolamin) zu Esteraminen umgewandelt.

Bildung des quaterniren Ammoniumsalzes
Zur Bildung des Esterquats wird das Esteramin mit Dimethylsulfat zur Reaktion
gebracht, dadurch wird der Stickstoff methyliert und quaterniert. Das Methylsul-
fat-Anion bleibt als Gegenion im Esterquat.

Bei Esterquats auf Basis anderer Alkanolamine ist die Methylierung mit Chlor-
methan tiblich. Dann enthilt das Esterquat als Gegenion das Chlorid-Anion.
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Messverfahren zur biologischen Abbaubarkeit

Um zuverlissig und reproduzierbar die Geschwindigkeit und das Ausmafd biolo-
gischer Abbaureaktionen zu messen, sind eine ganze Reihe international verwen-
deter Standard-Testverfahren entwickelt worden. Mit Hilfe dieser Tests lassen sich
sowohl der Primidrabbau als auch die Endabbaubarkeit von Tensiden bestimmen.
Einen Uberblick iiber wichtige Testverfahren zur Untersuchung der biologischen
Abbaubarkeit bietet Abb. A2.1. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen bilden zu-
sammen mit den Ergebnissen aus dkotoxikologischen Studien die Grundlage zur
Beurteilung der Umweltvertriglichkeit von Tensiden.

Primiirabhau (relevant fiir Tensidverordnung WEREM-Gesetz: anionische, nichtionische Tenside)
Beispicle OECD Screening-Test OECD Confirmatory-Test
gefordert > 80 % (MBAS, BiAS) gefordert = 80 % (MBAS, BiAS)
Testautbau Zulauf
und I Ablauf
Merkmale «  einmalige Substanzzugabe synthetisches Abwasser —
+  Testsubstanz ist C-Quelle *
) ¥ «  Testdauer bis zu 4 Wochen Testsubstanz
4 «  streng bewertend
Endabbau (relevant fiir: Chemikaliengesetz, EG-Klassifizierung "umweltgefiihrlich")
OECD Tests for Ready Biodegradability
(OECD 301 AbisFyz B.:
! Tits Test: Messung 5
+ Closed Battle Test (M1 D: » 60 % BSB/CSB* Coupled Units Test: Messung der DOC-Abnahme |95 |
« DOC die-away Test (301 A): > 70 % C-Abnahme*®
« CO2 Evolutions-Test (301 B): = 60 % CO2-Bildung*
* Grenewent Fiir Einstufung "leicht bickogisch shbaibar™
Abb. A2.1 Standard-Testmethoden zur biologischen Abbaubewertung von Tensiden im
Uberblick.

Waschmittel. Glinter Wagner
Copyright © 2010 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
ISBN: 978-3-527-32678-5
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A2.1
Methoden zur Untersuchung des Primarabbaus

Die Primirabbaubarkeit ist nach Inkrafttreten der EU-Detergentienverordnung
im Jahr 2004 nicht mehr das Zulassungskriterium fiir die Verwendbarkeit von
anionischen und nichtionischen Tensiden in Wasch- und Reinigungsmitteln.
Dennoch ist die Diskussion der dazugehorigen Testverfahren sinnvoll, da sie
seit Mitte der 1960er Jahre bis Mitte 2004 die Abbaubewertungsbasis fiir Tenside
darstellten und gleichzeitig tiberhaupt die ersten international verwendeten
Abbau-Standardtests reprisentierten.

Der Auswahltest (OECD-Screening-Test)

Dieses Testverfahren wird auch statisches Verfahren genannt, weil die Untersu-
chungssubstanz zu Versuchsbeginn einmalig zum Testansatz zugegeben wird
und dann tiber die Testdauer der Abbau der Ausgangsverbindung analytisch ver-
folgt wird (Abb. A2.1).

Messprinzip

10 mg des zu untersuchenden Tensids werden in zwei Liter einer mineralischen
Nihrlosung gelost und mit einer geringen Menge an Mikroorganismen
(0,5 mL Abwasser/L) angeimpft. Die in einem lose verschlossenen Gefifl befind-
liche Losung wird bei 25 °C gehalten und zum Eintrag von Sauerstoff geschiittelt.
Das Tensid ist dabei die einzige Kohlenstoffquelle fiir die Mikroorganismen. Es
werden immer mehrere Ansitze parallel untersucht, wobei definierte Standard-
substanzen (leicht bzw. schwer abbaubares Tensid) als Vergleich dienen. Zur Mes-
sung des Primirabbaus werden in regelmifligen Abstinden, meist alle zwei Tage,
Proben entnommen und die noch vorhandenen Tensidkonzentrationen bis zur
maximalen Testdauer von 19 Tagen nach folgenden Methoden bestimmt:

¢ Bestimmung methylenblauaktiver Substanz (MBAS-Methode) zur Untersu-
chung anionischer Tenside;

¢ Bestimmung bismutaktiver Substanz (BiAS-Methode) zur Untersuchung nicht-
ionischer Tenside.

Der statische Auswahltest ist streng bewertend, simuliert aber keine konkrete
Umweltsituation, so dass im Zweifelsfall, d.h. bei Nicht-Erreichen des Abbau-
grenzwerts, auf weitere Testverfahren, z. B. den praxisnahen Betitigungstest, zu-
riickgegriffen werden sollte.

Der Bestitigungstest (OECD-Confirmatory-Test)
Mit diesem Verfahren wird der Betrieb einer biologischen Klaranlage im Modell
nachgestellt (dynamisches Verfahren) (Abb. A2.1).
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Messprinzip

Ein auf Labormafistab verkleinertes Modell der biologischen Reinigungsstufe
einer Kliranlage (ca. 5 Liter Volumen) mit hoher Mikroorganismenkonzentration
(Belebtschlamm einer kommunalen Kliranlage) wird mit der zu untersuchenden
Tensidlosung zusammen mit leicht abbaubaren Nihrstoffen (synthetisches Ab-
wasser) beschickt. Eine Dosierpumpe wird so eingestellt, dass die Untersu-
chungslosung mit einer Aufenthaltsdauer von drei Stunden das Belebungsbecken
der Anlage durchliuft. Eine weitere Pumpe beliiftet den Belebtschlammbehilter
und sorgt so fiir ausreichende Mengen Sauerstoff. Im Absetzbecken wird der Be-
lebtschlamm vom Anlagenablauf durch Sedimentation abgetrennt und mittels
einer Pumpe wieder in das Belebungsbecken zuriickgefiihrt.

Aus der Differenz der Tensidkonzentrationen im Zu- und Ablauf der Anlage
lasst sich der Grad des biologischen Primirabbaus bestimmen. Der Untersu-
chungszeitraum betrigt insgesamt vier Wochen, wobei die ersten acht bis zehn
Tage zur Adaption der Bakterien an die Testbedingungen dienen (Abb. A2.2).

Die Tensidkonzentrationen konnen durch stoff- oder substanzgruppenspezifi-
sche Analysenverfahren, z. B. als methylenblauaktive Substanz (MBAS) fiir anio-
nische Tenside bzw. bismutaktive Substanz (BiAS) fiir nichtionische Tenside, ge-
messen werden. Der Bestitigungstest ist praxisniher als der Auswahltest, jedoch
hingt seine Aussagekraft von der Verfiigbarkeit einer spezifischen Analysenme-
thode ab, da Abwasser ein Vielstoffgemisch darstellt. Ein wichtiger Aspekt ist,
dass mit dieser Methode nicht nur die Elimination der Tenside durch den biolo-
gischen Abbau, sondern auch durch Adsorption des Tensids am Klirschlamm er-
fasst wird.

Abbaurate in %
| |
I LAS I

Einarbei-
tungszeit ' Bewertungszeitraum !
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0

Abb. A2.2 Verlauf des biologischen Abbaus im OECD-Confirmatory-Test.
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Binlegisches
Kiaranlagenmodeil

Modeme 3-siufige
Fliirantagn mi

Cuelle: Th. Wind, Henkel AG & Co. KGad

Abb. A2.3  3-stufige Modell-Kldranlage im Labor zur Durchfiihrung von Simulationstests.

Modell-Kliranlagen kénnen unterschiedlich aufgebaut sein. Auch eine 3-stu-
fige Kliranlage mit zusitzlicher Phosphor- und Stickstoff-Eliminationsstufe
kann im Labormafistab (5 L Belebungsbecken) realisiert werden (Abb. A2.3).

A2.2
Methoden zur Untersuchung des Totalabbaus

Seit Inkrafttreten der EU-Detergentienverordnung (2004) ist die Endabbaubarkeit
fir alle Tensidgruppen das maf3gebliche Zulassungskriterium fir den Einsatz in
Wasch- und Reinigungsmitteln. Sie wird grundsitzlich in Prifverfahren des
Screening-Testtyps ermittelt, d.h. die nachfolgend diskutierte kontinuierliche
Endabbau-Testmethode hat zwar im Kontext der aktuellen gesetzlichen Testanfor-
derungen keine Relevanz, stellt aber als Klidranlagen-Simulationstest dennoch ein
testmethodisch wichtiges Pendant zu den Screeningtests dar. Alle zur Endabbau-
barkeitsprifung mafigeblichen Screeningstests basieren auf den international
verwendeten Standardtests fiir ,leichte biologische Abbaubarkeit” (ready biodegra-
dability) der OECD und entsprechen auch den in der EU-Chemikaliengesetzge-
bung verankerten (End-)Abbaupriifmethoden.

Tests auf leichte biologische Abbaubarkeit (OECD 301A-F)

Grundsitzlich entspricht der Versuchsaufbau der statischen Tests zur Bestim-
mung der Totalabbaubarkeit organischer Verbindungen der in Abb. A2.1 gezeig-
ten Screening-Testmethodik: Ein Testgefdfl enthilt eine mineralische Nihrlosung
und die zu untersuchende Testsubstanz als alleinige Kohlenstoffquelle. Nach Be-



A2.2 Methoden zur Untersuchung des Totalabbaus

impfung mit Mikroorganismen (Abwasser bzw. Klirschlamm aus einer kommu-
nalen Kliranlage) erfolgt eine Inkubation {iber 28 Tage, wobei der Totalabbau je
nach Testverfahren mit Hilfe eines hierzu geeigneten Analysenparameters ver-
folgt wird (Abb. A2.1).

Der Totalabbau organischer Verbindungen wird z. B. beim GF-Test (Geschlosse-
ner-Flaschen-Test bzw. Closed Bottle Test, OECD 301D) durch die Bestimmung
des biochemischen Sauerstoffbedarfs (BSB) nach 7, 14, 21 bzw. 28 Tagen gemes-
sen. Dabei wird die Abnahme des im Wasser gelosten Sauerstoffs mit dem bei
100%igem Abbau theoretisch zu erwartenden Sauerstoffverbrauch in Beziehung
gesetzt. Als Bezug dient die vollstindige Oxidation der Untersuchungssubstanz,
wie sie sich iiber den chemischen Sauerstoftbedarf (CSB) feststellen lisst. Das
Untersuchungsergebnis wird in BSB,g/CSB angegeben. Dasselbe Messprinzip
wird auch bei dem Manometric Respirometry Test (OECD 301F) und dem
MITI-Test (OECD 301C) angewandt. Eine fiir schwerldsliche Verbindungen be-
sonders geeignete Variante stellt der Two-phase Closed Bottle Test (ISO
10708:1997) dar.

Eine weitere Methode zur Bestimmung des Mineralisationsumfangs einer or-
ganischen Testverbindung ist die Messung der CO,-Produktion, wie im Falle
des CO,-Evolutionstests (Sturm-Test, OECD 301B).

Der Totalabbau nichtfliichtiger, wasserloslicher Testverbindungen kann schlief2-
lich auch noch tiber den Parameter der DOC-Abnahme (DOC = gelster orga-
nisch gebundener Kohlenstoff) erfasst werden; dieses Messprinzip liegt dem
DOC-die-away-Test (OECD 301 A) und dem modifizierten OECD Screening
Test (OECD 301 E) zugrunde. Bei diesen auf Messung der Kohlenstoff-Abnahme
beruhenden Tests wird nicht nur der zu CO, mineralisierte, sondern auch der in
Biomasse umgesetzte Anteil der Testsubstanz erfasst. Da dieses Messverfahren
bei Vorliegen schwerléslicher Anteile der Testsubstanz oder der Abbauzwischen-
produkte zu falsch positiven Abbauresultaten fithren konnte, sind Ergebnisse aus
DOC-basierten Abbautestverfahren nur unter bestimmten Voraussetzungen zum
Nachweis der gesetzlich geforderten Mindest-(End-)Abbaubarkeit von Tensiden
akzeptiert.

Generell gilt aber, dass aufgrund der Strenge der ,OECD Tests auf leichte Ab-
baubarkeit“ (ready biodegradability) bei Uberschreiten festgelegter Abbaugren-
zwerte (60 % CO, bzw. BSB/CSB, 70 % DOC-Abnahme) fiir eine Testverbindung
die Schlussfolgerung gerechtfertigt ist, dass der Endabbau in der Umwelt schnell
und letztlich vollstindig erfolgt.

Coupled-Units-Test (OECD 303 A)

Diese Untersuchungsmethode ist eine Weiterentwicklung des OECD-Confirma-
tory-Tests. Der Aufbau ist allerdings komplizierter und besteht aus zwei parallel
betriebenen Belebtschlammanlagen wie sie fiir den Bestitigungstest notwendig
sind (Abb. A2.4).
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Zulauf

(Nahriosung
+ Prufsubstanz)

Ablauf
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Luftzufuhr

S - Luftzufuhr Ablauf

- ——

Belebtschlammbehélter
Schlammaustausch
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Abb. A2.4 Messprinzip zur Untersuchung der vollstindigen biologischen Abbaubarkeit nach
dem Coupled-Units-Test.

Messprinzip

Eine Belebtschlammanlage wird mit gemischtem Abwasser (Kontrollanlage) oder
Nihrlosung (Versuchsanlage) beschickt, die andere Anlage erhilt die identische
Nihrlosung mit Zusatz der Untersuchungssubstanz. Der geloste organische Koh-
lenstoff (DOC-Wert) im Zu- und Ablauf beider Anlagen wird gemessen. Aus der
Differenz der Messergebnisse in den beiden Anlagen lasst sich das Abbau- bzw.
Eliminationsverhalten des untersuchten Stoffes feststellen. Damit beide Anlagen
eine identische Aktivitit (gleiche biologische Basis) zeigen, wird der Schlamm in
regelmifigen Abstinden teilweise ausgetauscht, daher auch der Name ,gekop-
pelte Einheiten = coupled units.

Mit dem Coupled-Units-Test lasst sich praxisnah der Totalabbau von Tensiden
erfassen, wobei der Einfluss adsorptiver Eliminationsprozesse wihrend der mehr-
wochigen Testdauer rechnerisch berticksichtigt werden kann. Die Testverhiltnisse
entsprechen in etwa realistischen Kliranlagenbedingungen.



A3
Gesetzliche Regelungen, Selbstverpflichtungen und
freiwillige Vereinbarungen

In der Bundesrepublik Deutschland trat 1961 zum ersten Mal eine gesetzliche
Regelung tiber Inhaltsstoffe in Wasch- und Reinigungsmitteln, das Detergentien-
gesetz, in Kraft. In diesem Gesetz wurde eine mindestens 80%ige biologische Pri-
mirabbaubarkeit fiir anionische Tenside vorgeschrieben. Das Gesetz war eine
Reaktion auf die im heiflen Sommer 1959 auftretenden Schaumberge auf den
deutschen Fliissen, die durch das biologisch schwer abbaubare Tensid Tetrapropy-
lenbenzolsulfonat (TPS) verursacht wurden. Da in diesem Gesetz ein rein kolo-
gischer Substanzparameter, die biologische Abbaubarkeit, die Verwendbarkeit der
Tenside in Wasch- und Reinigungsmitteln festlegte, kann das Detergentiengesetz
als erstes Umweltgesetz der Bundesrepublik bezeichnet werden. Es trat zu einer
Zeit in Kraft, als es ein Bewusstsein iiber 6kologische Zusammenhinge, ein Um-
weltbewusstsein, wie wir es heute kennen, noch nicht gab.

Das Detergentiengesetz erwies sich in der Folgezeit durch die steigenden Ver-
brauchsmengen an Wasch- und Reinigungsmitteln nicht als ausreichend, zumal
die immer wichtiger werdenden nichtionischen Tenside noch keiner gesetzlichen
Regelung unterlagen. Darauthin wurde es in den siebziger und achtziger Jahren
des letzten Jahrhunderts durch das Waschmittelgesetz (1975) abgelost. Auf des-
sen Grundlage wurden die Tensidverordnung (1977) und die Phosphathéchst-
mengenverordnung (1980) erlassen. Das Waschmittelgesetz und die Verordnun-
gen dienten vorrangig dem Schutz der Umwelt vor den unerwiinschten Auswir-
kungen der Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln.

Am 1.1.1987 trat in der Bundesrepublik Deutschland eine geinderte und erwei-
terte Fassung des Waschmittelgesetzes von 1975 in Kraft, das Wasch- und Reini-
gungsmittelgesetz (WRMG). Danach durften Wasch- und Reinigungsmittel nur
so in Verkehr gebracht werden, ,dass nach ihrem Gebrauch jede vermeidbare Be-
eintrichtigung der Gewdsser unterbleibt“: Wesentliche Anforderungen an Wasch-
mittel waren der biologische Primarabbau von Tensiden sowie die Meldung von
Rahmenrezepturen und anderer Angaben zur Umweltvertriglichkeit an das Um-
weltbundesamt.

Das WRMG regelte zum ersten Mal nicht nur die Umweltvertraglichkeit der
Inhaltsstoffe, sondern besaf zusitzlich noch einen vorsorgenden Charakter.
Ein wichtiges Anliegen war dabei, eine Minimierung der Verbrauchsmengen
zu erreichen und damit den Eintrag von Wasch- und Reinigungsmitteln in die
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A3 Gesetzliche Regelungen, Selbstverpflichtungen und freiwillige Vereinbarungen

Umwelt zu reduzieren. Aus diesem Grunde wurden sowohl die Dosierungsemp-
fehlungen als auch die Kennzeichnung von Wasch- und Reinigungsmitteln einer
gesetzlichen Regelung unterworfen mit dem Ziel, die Verbraucher zum sparsa-
men Umgang mit Wasch- und Reinigungsmitteln anzuhalten.

Im Rahmen der Harmonisierung in der Europdischen Union (EU) ist am 8. Ok-
tober 2005 die Detergenzienverordnung (EG) Nr. 648/2004 in Kraft getreten, die
als europiische Verordnung in ihren verbindlichen Teilen in allen Mitgliedstaaten
gilt, ohne dass es einer Umsetzung bedarf. Sie hat das deutsche WRMG im We-
sentlichen abgelost und enthilt Vorschriften sowohl zum Schutz der Umwelt als
auch der Gesundheit der Verbraucher, z. B.

e zum Endabbau aller Tensidklassen (anionisch, nichtionisch, kationisch, am-
photer), d.h. iiber den Primérabbau hinaus der vollstindige biologische
Abbau bis auf die Stufe von Mineralsalzen, Kohlendioxid und Biomasse;

e iiber zusitzliche Angaben zu den Waschmittelinhaltsstoffen: Neu hinzugekom-
men sind sowohl zwei Stoffgruppen (optische Aufheller und Duftstoffe) sowie
als Einzelstoffe 26 Riechstoffe (s. unten) und die Konservierungsstoffe. Diese
Einzelstoffe sind mit ihren INCI-Bezeichnungen zu kennzeichnen;

¢ zu Dosierungsempfehlungen, wobei drei Wasserhirtebereiche (weich, mittel,
hart) berticksichtigt werden. Dartiber hinaus muss die Zahl der Waschmaschi-
nenfillungen angegeben werden, die mit dem Packungsinhalt gewaschen wer-
den konnen, und zwar bezogen auf normal verschmutzte Wische bei Voll-
waschmitteln und auf leicht verschmutzte Wische bei Feinwaschmitteln.

Die Anpassung des deutschen Wasch- und Reinigungsmittelgesetzes an die euro-
piische Detergenzienverordnung trat im Juni 2007 in Kraft. Dadurch wurde u. a.
festgelegt, dass Rezepturinformationen tiber Wasch- und Reinigungsmittel, die in
Deutschland vermarktet werden, an das Bundesinstitut fiir Risikobewertung
(BfR) gesandt werden miissen. Das BfR stellt diese Daten den deutschen Gift-
informationszentren zur Verfiigung, damit sie bei Anfragen schnell Therapie-
empfehlungen geben kénnen.

Zusitzlich zum WRMG gelten fur Waschmittel auch die Vorschriften des Che-
mikalienrechts, das Lebensmittel-, Bedarfsgegenstinde- und Futtermittelgesetz-
buch (LFGB) und die Fertigpackungsverordnung.

Falls ein Waschmittel als gefihrlich (z.B. reizend) gekennzeichnet werden
muss, erfolgt dies bisher auf Grundlage der europiischen Zubereitungsrichtlinie
1999/45/EG. Spitestens ab dem 1. Juni 2015 muss die Kennzeichnung von Pro-
dukten, die neu in den Verkehr gebracht werden, auf die Vorschriften des Global
harmonisierten Systems (GHS) zur Einstufung und Kennzeichnung gemifl der
»,GHS-Verordnung“ (EG) Nr. 1272/2008 umgestellt werden. Der Abverkauf be-
reits vorher hergestellter Produkte ist anschlieffend noch bis zum 1. Juni 2017
moglich.

Neben den gesetzlichen Regelungen spielen im Waschmittelbereich Selbstver-
pflichtungen und freiwillige Vereinbarungen eine ganz besondere Rolle als Er-
gebnis eines seit Jahrzehnten intensiv gepflegten Dialogs der Branche mit den
zustindigen Behorden.



Cesetzliche Regelungen, Selbstverpflichtungen und freiwillige Vereinbarungen

Nachfolgend sind die wesentlichen Selbstverpflichtungen und freiwilligen Ver-

einbarungen aufgefiihrt:

Kennzeichnung enzymbhaltiger Waschmittel

Dosierempfehlung fiir Waschmittel

Beschrinkung des Phosphateinsatzes in Waschmitteln
Weitergabe von Rahmenrezepturen an Gesundheitsstellen
Begrenzung des Einsatzes von NTA in Waschmitteln

Verzicht auf den Einsatz von APEO in Waschmitteln
Freiwillige Meldung von Daten tiber die Umweltvertriglichkeit
Empfehlung zur umweltbezogenen Werbung fiir Waschmittel
Inhaltsstoffkennzeichnung von Waschmitteln

Verzicht auf Distearyldimethylammoniumchlorid (DSDMAC)
Verzicht auf EDTA

Verzicht auf Moschusxylol

Code of Practice zur Vermeidung von Verwechselungen mit Lebensmitteln

Freiwillige Informationsweitergabe beziiglich gentechnisch hergestellter
Enzyme seitens der Waschmittelhersteller (auf Anfrage)

Reichweitenangaben auf Waschmittelpackungen
Empfehlung zur Ergiebigkeit/ Messbecherinhalt

Erhebung der Einsatzmengen der wichtigsten Inhaltsstoffe

IKW-Erklirung zum Umwelt- und Verbraucherschutz

Griindung der Dialogplattform FORUM WASCHEN fiir Nachhaltigkeit
beim Waschen (www.forum-waschen.de)

IKW-Erklirung zur Nachhaltigkeit
IKW-Nachhaltigkeitsbericht (jihrlich bzw. zweijihrlich)

Initiative Nachhaltiges Waschen und Reinigen (A.L.S.E. Charter Sustainble
Cleaning; www.sustainable-cleaning.org)

Information zur Wasch- und Reinigungsmitteln im Internet:
www.cleanright.org

1971
1973
1985
1975/1993
1984
1986
1987
1987
1990
1990
1991
1993
1995
1996

1997
2002
jahrlich
seit 1997
1985/1995
2001

2004
Seit 2005
2005

2008
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A3 Gesetzliche Regelungen, Selbstverpflichtungen und freiwillige Vereinbarungen

Deklarierungspflichtige Duftstoffe gemifd europiischer Detergenzienverord-
nung (ab einem Gehalt von 0,01 % im Endprodukt):

AMYL CINNAMAL

BENZYL ALCOHOL

CINNAMYL ALCOHOL

CITRAL

EUGENOL
HYDROXYCITRONELLAL
ISOEUGENOL

AMYLCINNAMYL ALCOHOL
BENZYL SALICYLATE

CINNAMAL

COUMARIN

GERANIOL

HYDROXYISOHEXYL 3-CYCLOHEXENE CARBOXALDEHYDE
ANISE ALCOHOL

BENZYL CINNAMATE

FARNESOL

BUTYLPHENYL METHYLPROPIONAL
LINALOOL

BENZYL BENZOATE
CITRONELLOL

HEXYL CINNAMAL

LIMONENE

METHYL 2-OCTYNOATE
ALPHA-ISOMETHYL IONONE
EVERNIA PRUNASTRI EXTRACT
EVERNIA FURFURACEA EXTRACT
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A4
Rahmenrezepturen verschiedener Vollwaschmitteltypen
(Europa 2009)

A4.1
Pulverférmige Waschmittel

(Massenanteile der Bestandteile in %)

Funktions- Beispiele Voll-WM Voll-WM Color-WM Voll-WM  Color-WM
bausteine Normalware Normalware Normalware Super- Super-
Kompaktat Kompaktat Kompaktat kompakt  kompakt
Zeolithbasis Lésliche Losliche
Enthirter- Enthérter-
systeme systeme
Anionische LAS, FAS 8-15 8-15 10 - 20 10 - 25 10 - 25
Tenside
Nichtionische FAEO 1-5 1-5 1-5 5-15 5-15
Tenside
Seife 1-3 1-3 1-3 <1 <1
Geriiststoffe Zeolith A 25 - 50 - - 20 - 40 20 - 40
Losliche Silicate 5-10 5-10 1-5
(Natriumdisilicat)
Alkalien Soda 20 - 40 20 - 40 20 - 40 1-5 1-5
Co-Builder Polycarboxylate 3-5 3-5 3-5 2-8 2-8
Bleichmittel ~ Natriumper- 10 - 25 10 - 25 - 10-20 -
carbonat
Bleich- Tetraacetylethylen- 1 -3 1-3 - 3-10 -
aktivatoren diamin - TAED
Stabilisatoren  Phosphonate, 0-1 0-1 0-1 0-1 0-1
andere Komplex-
bildner
Enzyme Proteasen, Amyla- 0 -1 0-1 0-1 05-20 05-20

sen, Lipasen, Cel-
lulasen, Mannana-
sen

Waschmittel. Glinter Wagner
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Fortsetzung von A4.1 Pulverférmige Waschmittel

A4 Rahmenrezepturen verschiedener Vollwaschmitteltypen (Europa 2009)

(Massenanteile der Bestandteile in %)

Funktions- Beispiele Voll-WM Voll-WM Color-WM Voll-WM  Color-WM
bausteine Normalware Normalware Normalware  Super- Super-

Kompaktat Kompaktat Kompaktat kompakt  kompakt

Zeolithbasis Lésliche Losliche

Entharter- Enthérter-
systeme systeme

Farbiiber- PVP / PVPNO - - + - +
tragungs-
inhibitoren
Optische Stilbenderivate 0,1-03 0,1-0,3 - 01-03 -
Autheller
Cellulose- Carboxymethyl- 0-1 0-1 1-2 0-1 0-1
derivate cellulose
(Vergrauungs-
inhibitoren)
Schmutz- Copolymere aus + + + + +
abweiser Ethylenoxid und
(Soil Release  Terephthalsiure
Polymere)
Schaum- Paraffindl, 0,1-4,0 0,1 - 4,0 0,1-4,0 01-20 01-20
regulatoren Silikonol
Duftstoffe Duftstoffgemisch ~ + + + + +/-
Fiill- und Natriumsulfat 5-30 20 - 40 20 - 40 1-5 1-5
Hilfsstoffe
Wasser Wasser Rest Rest Rest Rest Rest

+ = enthalten



A4.2

Fliissige Waschmittel

A4.2 Fliissige Waschmittel

325

(Massenanteile der Bestandteile in %)

Funktionsbausteine  Beispiele Vol-WM  Color-WM  Voll-WM Color-WM
Gel Gel Superkonzentrat  Superkonzentrat
Anionische Tenside LAS, FAS, FAES, 15 - 30 15 - 30 15 - 40 15 - 40
SAS
Nichtionische FAEO 10-20  10-20 10 - 20 10 - 20
Tenside
Seife 5-15 5-15 5-18 5-18
Geriiststoffe Citrat 1-5 1-5 1-5 1-5
(Enthirter)
Co-Builder Polycarboxylate 1-5 1-5 <1 <1
Stabilisatoren Phosphonate, andere <1 <1 <1 <1
Komplexbildner
Borsdure <1 <1 <1 <1
Enzyme Proteasen, Amylasen, + + + +
Lipasen, Cellulasen,
Mannanasen
Farbiibertragungs- PVP / PVPNO - + - +
inhibitoren
Optische Aufheller Stilbenderivate + - + -
Cellulosederivate Carboxymethylcellu-  + + + +
(Vergrauungsinhi-  lose
bitoren)
Schmutzabweiser ~ Copolymere aus + + + +
(Soil Release Ethylenoxid und
Polymere) Terephthalsiure
Schaum- Paraffinél, Silikonsl — + + + +
regulatoren
Duftstoffe Duftstoffgemisch + + + +
Losungsmittl Propylenglykol 5-15 5-15 3-10 3-10
Wasser Wasser Rest Rest Rest Rest

+ = enthalten
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A4.3

Waschmitteltabs

(Massenanteile der Bestandteile in %)

Funktionsbausteine Beispiele Vollwaschmittel ~Colorwaschmittel
Anionische Tenside LAS, FAS 10 - 20 10 - 20
Nichtionische Tenside FAEO 1-5 1-5
Seife <1 <1
Geriiststoffe (Enthirter)  Zeolith A 15 - 30 15 - 30
Schichtsilicate/ Natriumdisilicat 0-9 0-9
Losliche Silicate
Alkalien Soda <1 5-15
Co-Builder Polycarboxylate 2-5 2-5
Bleichmittel Natriumpercarbonat 10 - 20 -
Bleichaktivatoren Tetraacetylethylendiamin - TAED 3-7 -
Stabilisatoren Phosphonate, andere Komplexbildner <1 <1
Enzyme Proteasen, Amylasen, Lipasen, Cellulasen, 1 - 4 1-4

Mannanasen
Farbiibertragungs- PVP / PVPNO - +
inhibitoren
Optische Aufheller Stilbenderivate + -
Cellulosederivate Carboxymethylcellulose + +
(Vergrauungs-
inhibitoren)
Schmutzabweiser Copolymere aus Ethylenoxid und + +
(Soil Release Polymere)  Terephthalsiure
Schaumregulatoren Paraffinél, Silikonol + +
Duftstoffe Duftstoffgemisch + +
Fiill- und Hilfsstoffe Natriumsulfat 2-5 2-5
Zerfallsmittel Alternativ: 5-20 5-20

e Brausemittel: Hydrogencarbonat/

Citronensdure

e Quellmittel: PVP (schwach vernetzt),

Carboxymethylstirke, Cellulose

e Gut l6sliche Salze: Natriumacetat,

Natriumcitrat

® Wasserlosliches Coating: Dicarbonséuren,

Carboxymethylcellulose
Wasser Wasser Rest Rest

+ = enthalten
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A5

Abkiirzungsverzeichnis

A.IS.E. Association Internationale de la Savonnerie, de la Détergence et des
Produits d’Entretien; International Association for Soaps, Deter-
gents and Maintenance Products; Verband der europiischen
Waschmittelindustrie

APEO Alkylphenolethoxylate

APG Alkylpolyglucoside

ATMP Aminotris(methylenphosphonsiure), (Nitrilotrismethylen)-
trisphosphonsiure

BiAS Bismutaktive Substanz (Summe der Niotenside)

BSB; Biochemischer Sauerstoffbedarf bei einer Messdauer von fiinf
Tagen

CEFIC European Chemical Industry Council, Verband der europiischen
Chemieindustrie

CMC Carboxymethylcellulose

CSB Chemischer Sauerstoffbedarf

DAED Diacetylethylendiamin

DAIS Dialkylimidazoliniummethylsulfat

DOC Dissolved organic carbon (in Wasser geloster, organisch gebundener
Kohlenstoff)

DSBAS Disulfinblauaktive Substanz (Summe der Kationtenside)

DSDMAC  Distearyldimethylammoniumchlorid

DTPMP Diethylentriaminpenta(methylenphosphonsiure)

EC,, ECso,  Effect concentration. Mafd fiir akute oder subakute Toxizitit bei

ECy Daphnien (Wasserflohen), Algen und vergleichbaren Organismen.
Gibt die jeweilige Konzentration an, bei der sich gerade bei 0%,
50 % bzw. 100 % der untersuchten Individuen ein vorher definierter
Effekt (Wachstumshemmung, Schwimmfihigkeit u. a.) beobachten
ldsst. Beobachtungszeitraum und Testbedingungen sind in ver-
schiedenen genormten Testverfahren festgelegt. Messwerte bei
Algen beziehen sich immer auf lingere Beobachtungszeitriume,
sind also als Maf fiir die chronische Toxizitit aufzufassen.

EDDS Ethylendiamin-N,N’-disuccinat

EDTA Ethylendiamintetraacetat

Waschmittel. Glinter Wagner
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A5 Abkiirzungsverzeichnis

EDTMP
EQ
FAA
FAEO
FAES
FAS
GLDA
HEDP

Hera-Projekt
IDS

IKW

INCI

LC,, LCsy,
LCioo

MBAS

MGDA
NOEC

NTA
NTPP
OECD

PEC

PNEC

PVAL
pPvP
PVNO

Ethylendiamintetra(methylenphosphonsiure)

Esterquats

Fettsdurealkanolamide

Fettalkoholethoxylate

Fettalkoholethersulfate

Fettalkoholsulfate

Tetranatrium Glutamat-diacetat
1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsiure, Etidronic acid, Ethylen-
diamintetra(methylenphosphonsiure)

Human and Environmental Risk Assessment

Iminodisuccinat

Industrieverband Korperpflege- und Waschmittel e. V.
International Nomenclature of Cosmetic Ingredients. INCI-System:
Verbindliche einheitliche Vorgabe fiir kosmetische Mittel in den
EU-Landern, mit welchen Bezeichnungen und in welcher Reihen-
folge die Zusammensetzung eines kosmetischen Produktes ange-
geben wird. Die Inhaltsstoffe sind erfasst in einer Liste, aus der ihre
chemische Bezeichnung (in englisch) und ihre kosmetischen
Funktionen hervorgehen. Durch die EU-Detergenzienverordnung
von 2004 werden diese Bezeichnungen teilweise auch auf die In-
haltsstoffangaben von Wasch- und Reinigungsmitteln iibertragen.
Lineare Alkylbenzolsulfonate

Lethal concentration. Maf} fiir die akute Toxizitit; gibt die jeweilige
Konzentration an, bei der gerade 0%, 50 % bzw. 100 % der unter-
suchten Individuen sterben. Messdauer 48—96 Stunden.
Methylenblauaktive Substanz (Summe der Aniontenside)
Methylglycindiessigsdure-Trinatriumsalz

No observed effect concentration. Maf fiir die chronische Toxizitit;
jeweilige Konzentration, bei der kein schidigender Effekt bei den
untersuchten Arten mehr beobachtet wird.

Nitrilotriacetat

Natriumtripolyphosphat (in Wasch- und Geschirrspiilmitteln ein-
gesetztes Phosphat); Pentanatriumtriphosphat

Organisation for economic cooperation and development (Organi-
sation fiir wirtschaftliche Zusammenarbeit und Entwicklung)
Predicted environmental concentration. Unter ungiinstigen, aber
realistischen Bedingungen zu erwartende Konzentration einer
Substanz in der Umwelt.

Predicted no-effect concentration. Prognostizierte Konzentration,
bei der in der Umwelt keinerlei negative Effekte auf Lebewesen
mehr auftreten.

Polyvinylalkohol

Polyvinylpyrrolidon (Farbiibertragungsinhibitor)
Poly-4-vinylpyridin-N-oxid



PVP/VI

SAS

SRP
TAED
TEGEWA

TPS
WRMG

Abkiirzungsverzeichnis

Copolymere aus Vinylpyrrolidon und Vinylimidazol (Farbiibertra-
gungsinhibitor)

Sekundire Alkansulfonate

Soil Release Polymere

Tetraacetylethylendiamin

Verband der Hersteller von Textilhilfsmitteln, Gerbstoffen und
Waschrohstoffen.

Tetrapropylenbenzolsulfonat

Gesetz iiber die Umweltvertriglichkeit von Wasch- und Reini-
gungsmitteln (Wasch- und Reinigungsmittelgesetz)
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Sachverzeichnis
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Abbaubarkeit von Tensiden, biologische

— Abbauweg/-vorginge

— aerober Abbau

— anaerober Abbau

— Messverfahren zur biologischen
Abbaubarkeit

— — Primirabbau

— — Totalabbau

— Testergebnisse zur biologischen
Abbaubarkeit

Abkiirzungsverzeichnis 321

Ablufttrockner 27

Absatzmirkte 187ff.

— Deutschland 191

— Europa 188ff.

Abwasserbelastung  225ff.

— Klaranlage 226ff.

— Reinigung  225ff.

— Sauerstoffbedarf 227

— Untersuchungsmethoden 227

Acrylsdure, Copolymer

Adhisionskrifte

Adsorptionskinetik  70f.

Agitator-Bottichwaschmaschinen 19

ALS.E.

akute Toxizitit 245f.

— Effektkonzentration (EC) 245

— letale Konzentration (LC) 245

Alkalitat

Alkanolamide 49, siehe auch Fettsidure-
alkanolamide

Alkansulfonate = 42f.

— sekundire Alkansulfonate (SAS) 42f.

Alkylbenzolsulfonate 40ff.

— lineare Alkylbenzolsulfonate (LAS) 41f.

— Synthese 300f.

— Tetrapropylenbenzolsulfonat (TPS) 40f.

Alkylphenolethoxylate (APEO) 49, 250
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Alkylpolyglucoside (APG) 47f.

— Herstellung 48, 306f.

Allergie, allergische Reaktionen

Aminotris(methylenphosphonsiure) (ATMP)

amphiphil

Amphotenside, siche amphotere Tenside

amphotere Tenside 32f., 52f., 234

Amylasen 114

anionische Tenside 32f., 37ff., 85ff.

— Alkansulfonate (SAS) 42f.

— Alkylbenzolsulfonate (TPS, LAS) 40ff.

— Fettalkoholethersulfate (FAES) 44

— Fettalkoholsulfate (FAS) 43

— Gewisserbelastung 230, 232ff.

— methylenblauaktive Substanz (MBAS)
230

— Micellbildung  58f.

— Seife 37ff.

antimikrobielle Substanzen

APEO (Alkylphenolethoxylate)

APG (Alkylpolyglucoside)

aquatische Toxizitit 245ff.

— akute Toxizitit 245f.

— Langzeit-Toxizitit 246ff.

ATMP (Aminotris(methylenphosphonsiure))

Autheller, optische

Avivagemittel

aussalzen 298

b

Basiswaschmittel
Baukastenwaschmittel/Baukastensysteme
Baumwolle 9

Baumwollfaser

Beladung einer Waschmaschine
Benetzungsvermogen  62ff.

— Randwinkel 63

— Umnetzung 65

Bentonite 82f.
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biologischer Abbau 229, 235ff.
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125ff.

— Ethylendiamintetraacetat (EDTA)
125ft.

— Iminodisuccinat (IDS) 125ff.

— Methylglycindiessigsiure-Trinatriumsalz
(MGDA) 125ff.

— Phosphonate  125ff.

— Tetranatrium Glutamat-diacetat (GLDA)
125ft.

Kondensationstrockner 27

333



334

Sachverzeichnis

Konfektionierungshilfen 131

Konservierungsstoffe 131f.

Korrosionsinhibitoren 129
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nichtionische Tenside 32f., 44ff.

— Alkylphenolethoxylate (APEO) 49

— Alkylpolyglucoside (APG) 47f.
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Sauerstoffbleiche 103ff.

— Mechanismus  1044f.
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— Bewertung 222f., 248f.

— Moschusduftstoffe 222

— Phosphate 252

— Tenside  230ff.

Umweltzeichen 288f.

v

Verbraucherschutz ~ 203ff.

— Aufbewahrung 206

— Bundesinstitut fiir Risikobewertung (BfR)
213

— Gefahrenkennzeichnungen 204ff.

- Giftinformationszentrum 212

— Hautvertraglichkeit 209ff.

— Hygiene 213ff.

— Sicherheitshinweise 207

— Unfille 212f.

— Waschmittelriickstinde 208

Verbraucherverhalten 163ff.

— Dosiervorschriften  182f.

— ,goldene“ Regeln 192ff.

— Historie 163ff.

— internationaler Vergleich 187ff.

— Marktanteile 179ff.
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