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Infrarotspektroskopische Untersuchungen

Die Infrarotspektroskopie ist durch die Moglichkeit, mit der ATR (attenuated total reflection) -Technik
oder der MIR (Multiple internal reflection) -Technik Oberflachen von nicht im ganzen durchstrahlbaren
Materialien zu prifen, zu einer wichtigen Erganzungsuntersuchung fur die Materialprafung geworden.
Dies gilt auch fir den Bereich des Leders und, hier bevorzugt, der Lederzurichtungen. Die
Untersuchungsmethoden sind in verschiedenen Verodffentlichungen beschrieben. In der Prifpraxis
sind nur qualitative Erkennungsuntersuchungen maéglich, wahrend quantitative Aussagen nur an
Modellsubstanzen durchgefuhrt werden kénnten. Das IR-Gerat muss mit einer Einrichtung zur
Vielfachreflexion ausgerustet sein. Dazu werden die Lederprobekdrper mit der zu untersuchenden
Zurichtseite mit den beiden Oberflachen einer prismatischen Kristallplatte (Abb. 99) in engen Kontakt
gebracht und so in eine Spiegeleinrichtung in das IR- Gerat eingesetzt. Die schragen, polierten
Stirnflachen des Kristalls bilden mit den Planparallelen einen Winkel von 45 Grad.

Abb. 99. Multiple internal reflection - Probekorper mit
Kristallplatte
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Auf die Eintrittsflache werden die IR-Strahlen mit Hilfe von Spiegeln gelenkt. Im Kristall erfolgt dann
eine Reflexion der Strahlen so lange zwischen den parallelen Flachen hin und her, bis sie an der
anderen Seite den Kristall wieder verlassen kénnen. Sie werden danach wiederum durch Spiegel auf
den Spalt des Spektrometers gelenkt. Auf dieser Wegstrecke im Kristall dringen die Strahlen aus dem
optisch dichteren Medium des Kristalls jeweils flr eine kurze Wegstrecke in das optisch dinnere
Medium der Probenoberflachen ein. Dabei wird die Strahlung wie bei einem Durchlassigkeitsspektrum
in den Absorptionsbereichen der Proben durch die Wechselwirkungen mit den Schwingungszustanden
der Moleklle geschwacht. Die Zahl der méglichen Reflexionen ist von der Lange der Kristallplatte (50
mm x 20 mm x 2 mm) und von dem durch verschiedenes Einsetzen in das Gerat wahlbaren
Einfallswinkeln abhéngig, im Normalfall etwa 25 Reflexionen. Die Zahl der Ubergénge der Strahlungen
aus dem Kristall in die zu untersuchende Oberflache hangt von deren Eigenschaften ab, d. h. vom
vollig plan anlegbaren Lackleder bis zum gepragten Leder mit nur wenigen Kontaktstellen. In vielen
Fallen missen die Probekdrper gegeniber der vorhandenen Kristallange stark verkirzt werden, um
die Basislinie des Spektrums nicht zu tief anzusetzen.

Bei Zurichtungen, die bei der Lederprufung zu Beanstandungen Anlass geben, ist es wichtig, deren
Gesamtaufbau in den einzelnen Schichten zu kennen. W. Fischer und G. Leuckroth haben dazu das
vorsichtige Entfernen einzelner Schichten mit Schmirgelpapier beschrieben. Dieses Verfahren hat sich
aber nicht in dem Mal3e bewahrt, da Eingriffe in tiefere Schichten nicht vermieden werden kénnen. H.
Herfeld und K. Schmidt haben nach der Identifizierung der jeweils daulSersten Schicht ein Abreiben der
Probekdrper mit dem zugehdrigen Losemittel vorgenommen (Eiweilfinish mit Ammoniaklésung,
Cellulosenitrat mit Aceton usw.). Diese Behandlung muss Uber die gesamte Flache des Probekdrpers
gleichmaRig und auBerordentlich vorsichtig erfolgen. Nach dem Verdunsten des Losemittels werden
die Proben wieder eingespannt und erneut gepruft. Es lassen sich damit die einzelnen
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Schichtzusammensetzungen feststellen, wobei aber in Abhangigkeit von den jeweils vorhandenen
Schichtdicken sehr oft Ubergénge in den Spektren gegeben sind. Abb. 100 zeigt drei Spektren, wie sie
bei der Untersuchung einer Lederzurichtung (mit insgesamt sieben Abrieben) im Ubergang von dem
Cellulosenitratfinish zur Polybutadien-Polyacrylnitril-Grundierung erhalten wurden. Neben dem
Spektrum im Originalzustand sind hier die Absorptionsbanden der Spektren nach dem 1. und 4.
Abrieb wiedergegeben. Die besonders charakteristischen Absorptionsbanden flr Cellulosenitrat sind
mit N, die fur Polybutadien mit B und A fur Polyacrylnitril bezeichnet. Die Angabe der Lage der
jeweiligen Absorptionsbanden kann nach der Wellenzahl (meist Bereiche von 4000 bis 667 cm ™, d. h.
also der Zahl der Schwingungen/cm) oder in den entsprechenden Wellenlangen von etwa 2 um bis 15
um erfolgen. Jedes verwendete Bindemittel der Zurichtung hat charakteristische Anordnungen der
Absorptionsbanden, so dass meist auch in Gemischen eine Erkennung der wesentlichen Bestandteile
maoglich ist (Abb. 100).

Abb. 100: Infrarotspektren einer Lederzurichtung mit
mehreren Abrieben
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Abb. 1 00: Infraromspekoren einer Lederzurichtung mut mehreren Abricben,
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Far die Untersuchungen von Lederzurichtungen werden nachstehend sowohl fir die Bindemittel als
auch fur andere in den Zurichtungen vorhandene Substanzen, wie Weichmacher, Emulgatoren usw.
die wichtigsten Absorptionsbanden mit steigender Wellenlange in um angegeben. Die dazugehdrigen
Wellenzahlen sind in Klammem mit angefugt.

Absorptionsbanden /

Stoff / Produkt

Wellenlangen

2,9 (3448) Nitrocellulose (alkoholische Gruppe)
2,9-3,0 (3448-3333) Polyacrylamid

3.0 (3333) Polyurethane

3,0-3,1 (3333-3226)

EiweiB, Polyamide (NH-Schwingung)

3-4 (3333-2500)

freie COOH-Gruppe (breites Band z. B. Acrylsaure)

3,3-3,4 (3030-2941)

Vinylidenchlorid

3,4-3,5 (294 1-2857)

Acrylate, Seifen, Alkylsulfate, sulfatierte Fettsauren,
Alkyfsulfonate, Alkylarylsulfonate, Polyather, Phthalsaure- und
Phosphorsaureester, Butylstearat

3,4 (2941)

Eiweil3, Polyamide, Polyurethane
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Absorptionsbanden /

Wellenlangen

Stoff / Produkt

4,4-4,5 (2273-2222)

Polyurethane (Isocyanatbande); Acrylnitril

5-6 (2000-1667)

Styrol (5-Finger-Bande)

5,7-5,8 (1754-1724)

Esterbande (z. B Acrylate. evtl. auch sulfatierte Fettsauren,
Polyather, Phthalsaureester, Butylstearat)

5,8-5,9 (1724-1695)

Polyurethane

6,0-6,1 (1667-1639)

Acrylamid. Butadien, Chlorbutadien, Nitrocellulose, Eiweil,
Polyamide

6,2-6,35 (1613-1575)

Polyurethane, Alkylarylsulfonate (Benzolring), Alkylarylpolyather,
Phthalsaureester

6.4 (1563)

Carbonsaure Salze (Seifen, sulfatierte Fettsauren)

6,5-6,6 (1539-1515)

Eiweill (Amidbande), evtl. Polyamide, Polyurethane

6,7-6,8 (1493-1471)

Methacrylsaure (evtl. Doppelbande), Styrol, Alkylsulfate

6,9-7,0 (1449-1429)

Acrylate, Acrylnitril, Vinylchlorid, Chlorbutadien, Carbonsaure
Salze (evtl. Doppelbande. Seifen) Alkylsulfonate,
Alkylarylsulfonate, Dimethylphthalat

7,1 (1409)

Vinylidenchlorid

7,2-7,4 (1389-1351)

Vinylacetat (C-O-C-Bande); Vinylidenchlorid, EiweiRe, evtl.
Polyamide, Polyather, Diathyl- und Dibutylphthalat,
Tributylphosphat

7,5 (1333)

Vinylchlorid

7,7-7,8 (1299-1282)

Nitrocellulose (ONO,-Bande) Phthalsaure- und Phosphorsaureester

7,9-8,0 (1266-1250)

Acrylate, im Falle der Methacrylsaure Doppelschwingung,
Vinylchlorid

8,0-8,3 (1250-1220)

Sulfatgruppe (Alkylsulfate, sulfatierte Fettsauren), Polyather

8,0-8,6 (1250-1163)

freie COOH-Gruppe (breites Band), z. B. Acrylsaure

8,1-8,2 (1235-1220)

Vinylacetat (C-O-C-Bande) Eiweil8 (Amid-Bande), evtl. Polyamide,
Polyurethane, Phosphorsaureester

8,2-8,5 (1220-1177)

Methylester (Acrylat, Phthalsaureester). Polyamide,
Alkylsulfonate, Alkylarylsulfonate

8,5-8,6 (1177-1163)

Esterbande (C-O-C) z. B Acrylate, im Falle der Methacrylsaure
Doppelschwingung, Methylester (Acrylat), Butylstearat

8,9-9,1 (1124-1099)

Athylester (z B. Acrylat), Acrylamid, Vinylacetat, Vinylchlorid,
Chlorbutadien, Polyamide, Polyather,

2,9 (3448) Nitrocellulose (alkoholische Gruppe)
2,9-3,0 (3448-3333) Polyacrylamid
3.0 (3333) Polyurethane

3,0-3,1 (3333-3226)

Eiweil8, Polyamide (NH-Schwingung)

3-4 (3333-2500)

freie COOH-Gruppe (breites Band z. B. Acrylsaure)

3,3-3,4 (3030-2941)

Vinylidenchlorid

3,4-3,5 (294 1-2857)

Acrylate, Seifen, Alkylsulfate, sulfatierte Fettsauren,
Alkyfsulfonate, Alkylarylsulfonate, Polyather, Phthalsaure- und
Phosphorsaureester, Butylstearat

3,4 (2941)

EiweiB, Polyamide, Polyurethane

4,4-4,5 (2273-2222)

Polyurethane (Isocyanatbande); Acrylnitril

5-6 (2000-1667)

Styrol (5-Finger-Bande)
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Absorptionsbanden /

Wellenlangen

Stoff / Produkt

5,7-5,8 (1754-1724)

Esterbande (z. B Acrylate. evtl. auch sulfatierte Fettsauren,
Polyather, Phthalsaureester, Butylstearat)

5,8-5,9 (1724-1695)

Polyurethane

6,0-6,1 (1667-1639)

Acrylamid. Butadien, Chlorbutadien, Nitrocellulose, Eiweifs,
Polyamide

6,2-6,35 (1613-1575)

Polyurethane, Alkylarylsulfonate (Benzolring), Alkylarylpolyather,
Phthalsaureester

6.4 (1563)

Carbonsaure Salze (Seifen, sulfatierte Fettsauren)

6,5-6,6 (1539-1515)

EiweiB (Amidbande), evtl. Polyamide, Polyurethane

6,7-6,8 (1493-1471)

Methacrylsaure (evtl. Doppelbande), Styrol, Alkylsulfate

6,9-7,0 (1449-1429)

Acrylate, Acrylnitril, Vinylchlorid, Chlorbutadien, Carbonsaure
Salze (evtl. Doppelbande. Seifen) Alkylsulfonate,
Alkylarylsulfonate, Dimethylphthalat

7,1 (1409)

Vinylidenchlorid

7,2-7,4 (1389-1351)

Vinylacetat (C-O-C-Bande); Vinylidenchlorid, EiweiRRe, evtl.
Polyamide, Polyather, Diathyl- und Dibutylphthalat,
Tributylphosphat

7,5 (1333)

Vinylchlorid

7,7-7,8 (1299-1282)

Nitrocellulose (ONO,-Bande) Phthalsaure- und Phosphorsaureester

7,9-8,0 (1266-1250)

Acrylate, im Falle der Methacrylsaure Doppelschwingung,
Vinylchlorid

8,0-8,3 (1250-1220)

Sulfatgruppe (Alkylsulfate, sulfatierte Fettsauren), Polyather

8,0-8,6 (1250-1163)

freie COOH-Gruppe (breites Band), z. B. Acrylsaure

8,1-8,2 (1235-1220)

Vinylacetat (C-O-C-Bande) EiweilR (Amid-Bande), evtl. Polyamide,
Polyurethane, Phosphorsaureester

8,2-8,5 (1220-1177)

Methylester (Acrylat, Phthalsaureester). Polyamide,
Alkylsulfonate, Alkylarylsulfonate

8,5-8,6 (1177-1163)

Esterbande (C-O-C) z. B Acrylate, im Falle der Methacrylsaure
Doppelschwingung, Methylester (AcryPhthalsaureester

9,2-9,3 (1087-1075)

Polyamide

9,3-9,6 (1075-1042)

Butylester (2. B. Acrylat, Stearat), Vinylidenchlorid
(Doppelbande), Nitrocellulose, Polyurethane, Sulfatgruppe (z.B.
Alkylsulfate, sulfatierte Fettsaure, Alkylsulfonate,
Alkylarylsulfonate), Phthalsaureester

9,7-9,9 (1031-1010)

Athylester (2. B. Acrylat, Phthalséureester), Vinylacetat,
Polyamide, Alkylarylsulfonate und Alkylarylpolyather (Benzolring),
Phosphorsaureester

10,2 (980)

Polyamide

10,3-10,6 (971-943)

Butylester (z.B. Acrylat, Phthalsaureester), Butadien, evtl. auch
Methylester, Vinylacetat, Vinylchlorid, Polyather, sulfatierte
Fettsauren

10,7-11,0 (935-909)

Butadien, Seifen, sulfatierte Fettsauren

11,2-11,3 (893485)

Vinylidenchlorid

11,4 (877)

Trikresylphosphat

11,5 (870)

Polyamide

11,6-11,9 (862-840)

Athylester (z.B. Acrylat), Butylester (z.B. Acrylat,
Phthalsaureester), Nitrocellulose, Polyather
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Absorptionsbanden /
Wellenlangen

12.0-12,2 (833-820)

Stoff / Produkt

Methylester (z.B. Acrylat, Phthalat), Vinylchlorid. Chlorbutadien,
Polyamide, Polyurethane, Alkylsulfat, Trikresylphosphat

12,5-12,6 (800-794) Vinylacetat (nicht sicher)

12,8 (781) Trikresylphosphat

13,1-13,2 (763-758) Styrol, Polyurethane

13,3-13,6 (752-735) Vinylidenchlorid, Phthalsaureester, Tributylphosphat

lange CH,-Ketten bei Seifen, Alkylsulfaten, sulfatierten

13,8-13,9 (725-719) Fettsauren, Alkylsulfonaten, Polyathern, Butylstearat

14,2-14.3 (704-699) Styrol (Phenylring), Phthalsaureester
) i Vinylchlorid, Seifen, Benzylreste, z. B. Benzylbutylphthalat,
14,3-14,6 (639-685) Trikresylphosphat
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