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Alterungsmethoden Hydrolysebestandigkeit
und die Herstellung verschiedener
Prufzustande

Alterungsmethoden von Leder:

Alterungsmethoden Hydrolysebestandigkeit und die Herstellung verschiedener
Prufzustande:

Herstellung verschiedener Prufzustande:

Flr Forschung, Entwicklung von Produkten und Erstellung neuer Rezepturen ist es von groRRer
Bedeutung, Behandlungsmethoden fur Leder zu haben, die es gestatten, ein Leder in einen Zustand
zu versetzen, der dem nach einer langeren Gebrauchszeit oder einer extrem langen Lagerdauer
entspricht. Danach kénnen diese Leder erneut und vergleichend geprift werden. Die daflr in Frage
kommenden Methoden sind wie folgt einzuteilen:

« Alterungsmethoden zur Bestimmung der Anderung von Eigenschaften des Leders,

* Alterungsmethoden fir Lederzurichtungen und die Anderungen des Priifzustandes von Leder
durch Einwirkung unmittelbar vor der Prifung.

Alterungsmethoden:

Die Alterungsmethoden von Leder, die hier aufgefuhrt werden, beziehen sich ausschlieBlich darauf,
die Lebensdauer von Ledern zu untersuchen, aus denen Gegenstande hergestellt werden, die extrem
langen Gebrauchs- und Lagerzeiten ausgesetzt werden kdnnen. Bei Lederwaren treten im
allgemeinen wahrend der Zeit des normalen Gebrauches keine nur auf die Alterung
zurlckzufthrenden VerschleiBerscheinungen auf. Daher werden die unter diesem Punkt genannten
Methoden im wesentlichen im Rahmen von Forschungsarbeiten eingesetzt. Eine Ubernahme in die
allgemeine Prifpraxis ist bisher trotz vieler Verfahrensvorschlage nicht erfolgt. Die Fragen, die den
Erstellungen der aufgefuhrten Methoden zugrunde lagen, befassten sich vor allem mit dem maoglichen
Angriff von Sauren (im Leder vorhanden gewesenen Sauren oder in diesem durch Einwirkung von
auBen entstanden) oder dem direkten oxidativen Angriff auf die Lederfaser selbst, wobei der Beginn
der oxidativen Zerstdrung normalerweise Uber pflanzliche Gerbstoffe oder die Fettstoffe erfolgt.

Ausgangspunkt fur die Entwicklung von Alterungsmethoden waren die vornehmlich bei zerstorten
Bucheinbanden im Leder gefundenen Schwefelsaureanteile sowie die erhohte Menge an
wasserloslichen Stickstoffverbindungen. Aus den Arbeiten von Wilson geht hervor, dass trockene
Chromleder hdhere Sauregehalte als pflanzliche Leder ohne Schadigungen des Fasergefliges
aushalten. Obwohl zu diesen Versuchen Leder direkt Sauren ausgesetzt worden waren, sind die
Untersuchungen doch darauf ausgelegt worden, die Wirkung der sich durch auRere Bedingungen im
Leder bildenden Sauren zu prufen. Die angegebenen Schwefelsauregehalte bis zu 2,5 % im
pflanzlichen Leder, die auch bei langerer Lagerung keine Schadigung des Leders herbeifuhren sollen,
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sind daher nicht aus der Sicht der Lederherstellung zu sehen, bei der bereits freie stark wirkende
Sauren im Leder verbleiben kdnnten.

Bei der als hydrothermische Prifung bezeichneten Alterungsmethode werden die Leder bei 50°C und
100% relativer Luftfeuchtigkeit belassen und nach funf Tagen auf ihre physikalischen Eigenschaften
gepruft. Im Leder vorhandene schadigende Bestandteile sollen sich schon nach wenigen Tagen
auswirken. Kubelka und Schneller haben ein Gerat entwickelt, das ebenfalls zur hydrothermischen
Prufung von Leder eingesetzt wird. Sie haben die schutzende Wirkung besonders der Tranfettung
gegen Zerstorungen des Leders unter den Prifbedingungen ihres Gerates festgestellt. Die
Veranderungen des Leders wurden durch die Zugfestigkeit und den ansteigenden LH-Wert
(gesamtlosliche Hautsubstanz im Leder) bewiesen.

Den hydrothermischen Prifungen zuzuordnende Untersuchungen beschreibt auch die VESLIC-
Vorschrift C1410. Neben einer Warmealterung in -normal feuchter Atmosphare- bei (50 £2)°C und (
55 £2) % relativer Luftfeuchtigkeit und einer Lagerdauer von in der Regel zehn Tagen wird noch ein
weiteres Verfahren beschrieben. Dabei werden die Probestlcke bei (50 £2) °C und annahernd 100%
relativer Luftfeuchtigkeit ebenfalls bis zu zehn Tagen gelagert. Vor der Prifung wird jeweils
ruckklimatisiert im Normalklima.

A. Miekeley hat die Lagerfahigkeit von Leder in einer feuchtigkeitsgesattigten Sauerstoff-Atmosphare
untersucht. Die Leder wurden darin bei 35°C ein, drei und sechs Monate gelagert. Leder, die nach
einem Monat weniger als 75 % ihrer urspringlichen Festigkeit aufwiesen, wurden als nicht
lagerbestandig bezeichnet. Eine weitere Prufung, die sich mit der Zerstérung von pflanzlich
gegerbtem Leder durch die Aufnahme von Schwefeldioxid aus der Luft und der daraus entstandenen
Schwefelsaure befasst, hat Innes als Peroxidtest beschrieben. Die Leder wurden zuerst mit In1n-
Schwefelsaure behandelt, so dass das danach getrocknete Leder 5 % Schwefelsaure enthielt. Dann
wurde auf das Leder eine 0,3 %ige Wasserstoffperoxidlésung aufgetropft, bis das ganze Leder
vollstandig durchfeuchtet war. Es wurde getrocknet und der Vorgang der Peroxidaufgabe bis zu
sechsmal wiederholt. Die Art der Trocknung hatte groe Auswirkung auf die Zerstérung des Leders.
Ein Ergebnis dieser Arbeit war die Feststellung, dass Pyrokatechingerbstoffe anfalliger gegen
Oxidationseinwirkungen sind als Pyrogallolgerbstoffe, so dass pflanzlich gegerbte Buchbinderleder,
bei denen es auf lange Haltbarkeit ankommen kann, nur mit Pyrogallolgerbstoffen gegerbt werden
sollten.

Chesere hat vorgeschlagen, die Leder in einer Bombe mit einem Gemisch von SO, und Sauerstoff bei
40 °C unter 7 atu Druck fur drei Wochen zu lagern. Nach Walker werden die Leder am ersten Tag mit
S0O,, am zweiten Tag mit ozonisierter Luft und am dritten Tag bei 35 °C in feuchter Atmosphare
gelagert. R. F. Innes, M. H. Mayer und R. G. Mitton haben ebenfalls Untersuchungen an Leder nach
Einwirkung von SO, in feuchtigkeitsgesattigter Atmosphare durchgefuhrt.

Eingesetzt wurden pyrokatechingegerbte Leder, die mit verschiedenen Salzen vorbehandelt waren.
Diese Untersuchung war auf die Frage ausgerichtet, ob der EinfluB von im Leder katalytisch
wirkenden Metallsalzen nachgewiesen werden kann. Bereits im Jahr 1945 wurde die Einlagerung von
Calciumoxalat in Leder als Komplexbildner zum Schutz gegen Oxidationsreaktionen (durch Eisensalze)
patentiert. Es wurden Gasreaktionsgefalse verwendet, in denen das Leder bewegt und zusatzlich noch
durch den Einbau von Gluhlampen bei 75 % relativer Luftfeuchtigkeit auf 40°C erwarmt wurde
(BLMRA-Gas-Chamber).

Zu den weiteren Prufungen der Alterung von Leder gehoren die Bewetterungsmethoden. Es werden
Leder Uber eine langere Zeit (bis zu einem Jahr) im Freien aufgehangt, so dass sie allen klimatischen
Einfliissen ausgesetzt sind. Uber die vergleichende Bestimmung der Zugfestigkeit werden die
Veranderungen im Leder untersucht.
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Die Bestimmung der Hydrolysefestigkeit von zugerichtetem
und nichtzugerichtetem Leder:

Die Bestimmung der Hydrolysefestigkeit von zugerichtetem und nichtzugerichtetem Leder ist als
Ubergang zwischen den Alterungsmethoden des Leders zu denen der Zurichtung anzusehen, die in
der DIN 53344/82 beschrieben wird. Es werden die Veranderungen von Ledern und / oder
Zurichtungen durch die Einwirkung von feuchter Warme im Vergleich zu den Eigenschaften des
Ausgangsmaterials gepruft.

Durchfuhrung:

Aus den entnommenen und klimatisierten Probesticken werden nach Art und Anzahl der
vorgesehenen Vergleichsprifungen entsprechende Probekdérper ausgeschnitten und einzeln
gekennzeichnet. Es wird dabei, wie bei den jeweiligen Prifmethoden (z. B. Zugfestigkeit,
Narbendehnfahigkeit, Reibechtheit usw.) beschrieben, die Lage der Probekdrper zur Ruckenlinie
berlcksichtigt. Fur die vorgesehenen Einwirkungszeiten der Alterung werden die Probekdrper
willkurlich aus der Gesamtanzahl an Probekdrpern entnommen. Die Bezugsmessungen werden sofort
an nicht gealterten Probekdrpern durchgefuhrt. Zur Lagerung der zur Alterung vorgesehenen
Probekodrper werden Tonplatten verwendet, so wie sie fUr praparative chemische Arbeiten benutzt
werden. Diese Tonplatten sind zuvor drei Tage zu wassern, danach zu saubern und vor dem Gebrauch
wieder zu trocknen.

Die Probekodrper werden flach mit der zugerichteten Seite nach oben auf die Tonplatten aufgelegt, so
dass sie sich darauf gegenseitig nicht berthren, Sind mehrere Tonplatten mit Probekdpern
ubereinander zu stapeln, so mussen die Abstandhalter ebenfalls aus Ton sein. Diese Platten mit den
Probekdrpern werden in einen Exsikkator oder ein Hartpolyethylengefald gestellt, dessen Boden mit
10 mm Wasser bedeckt ist. Die Tonplatten dlrfen keinen direkten Kontakt mit dem Wasser haben.
Das Gefal wird verschlossen und bei ( 50 £1)°C in einem Warmeschrank aufbewahrt, wobei nach
einer, zwei, drei und vier Wochen die bezeichneten Probekdrper enthommen und jeweils nach einer
Ruckklimatisierung bei 23/50 entsprechend gepruft werden.

In einer verscharften Prifung konnen die Leder auch nach einer Vorbehandlung mit der
SchweilSlésung, in der sie zehn Minuten in einem Exsikkator bei 40 mbar eingelegt waren, die bei
23/50 wieder getrocknet worden sind, den gleichen Alterungsbedingungen unterworfen werden wie
die nicht mit der SchweilSlosung behandelten Probekdrper. Die Schweillosung besteht aus 5,0 g
Kochsalz, 0,01 g Glucose, 0,409 Harnstoff, 0,01 g Sek. Ammoniumphosphat, 3,03 Milchsaure, 1,50 g
Kaliumhydroxid fest, 0,1 g Glycocoll und 90ml Wasser und wird mit Ammoniak auf pH 8,5 eingestellt.
Zur Vergleichsprifung werden hier Probekérper verwendet, die sofort nach der Schweibehandlung
fur drei Tage im Normalklima bei 23/50 getrocknet worden sind. im Prifbericht sind zusatzlich die
Sonderbehandlungen anzugeben.

Behandlung der Probekorper zur Prufung im nassen
Zustand:

Behandlung der Probekdrper zur Prifung im nassen Zustand. Die ausgestanzten Probekdrper werden
in ein flaches Gefal mit destilliertem Wasser eingelegt. Sie dirfen sich flach liegend nicht berthren
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und massen vollig untergetaucht sein. Das Gefals wird in einen Exsikkator gegeben und zwei Minuten
auf einen Druck von weniger als 40mbar evakuiert.

Danach wird der Exsikkator beltftet und der Vorgang insgesamt dreimal wiederholt. Die Probekdrper
bleiben danach noch 20 Minuten im Wasser. Nach dem Herausnehmen wird mit Filterpapier
abgetupft. Bei langerer Prifzeit kann eine neue Befeuchtung der Probekérper erforderlich sein. Sie
werden dazu aus dem Priufgerat ausgespannt und durch ein Einlegen in Wasser fur zwei Minuten
wieder befeuchtet.

Herstellung von alterungs- und verarbeitungsbedingten
Veranderungszustanden der Zurichtung:

Herstellung von alterungs- und verarbeitungsbedingten Veranderungszustanden der Zurichtung.
GrolRe Bedeutung kommt in der modernen Zurichttechnik der Alterungsprifung von
Lederdeckschichten zu. Die bisher angewandten Verfahren der Warmealterung, wie sie auch in der
DIN 53303 T1 unter Abschnitt B beschrieben werden, B1 3 Tage Lagerung bei 70°C bzw. B2 7 Tage
Lagerung bei 50°C, werden in ahnlicher Weise auch in der VESLIC-Methode C 1410 genannt, wobei die
Leder fur zehn Tage bei (50 £2) °C und (55 £2) % relativer Luftfeuchtigkeit aufbewahrt werden.

Diese Alterungsmethoden haben durch die Arbeit von W. Wartele eine theoretische Erklarung
gefunden, die die Richtigkeit der in der Prufpraxis angewandten Verfahren bestatigt. Danach kommt
es zu der Bildung eines Zurichtfilmes aus der Losung, wenn die Konzentration der Losung die
Loslichkeit der Substanzen in dem betreffenden Losungsmittel Uberschreitet. Sie ist beendet, wenn
das l6sende Agens vollstandig verschwunden ist. Da die normale Ledertrocknung im Trockenkanal der
Zurichtung nicht ausreicht, muss eine zusatzliche Warmealterung eingeschaltet werden, wenn die
Zurichtung sofort hochsten Beanspruchungen ausgesetzt werden soll. Durch diese Erwarmung
mussen auch die Reste der Losemittel aus der Zurichtung zu entfernen sein. Nach einer
Ruckklimatisierung weist die Zurichtung dann die ihrer Zusammensetzung und ihrem Aufbau
entsprechenden Echtheiten auf. Der Ablauf der Filmbildung aus der Dispersion verlauft nach Wurtele
in drei Stufen.

Aus der Verlaufphase mit noch niederer Viskositét erfolgt ein Ubergang in die hochviskose
Phase, bei der bereits eine Vororientierung der den Film bildenden Teilchen stattfindet. Im
Endstadium wird in der Trockenphase der Polymerfilm ausgebildet, der eine Partikularwabenstruktur
aufweist. Die vollstandige Trockenstufe kann aber nur mit erheblicher Energiezufuhr - Warmealterung
- erzwungen werden. Dann ist auch die vollstandige Filmbildung erreicht, d. h. die Teilchen berthren
sich an allen Seiten praktisch lickenlos mit dem Ergebnis der optimalen Festigkeit. Es sind dann die
bei dieser Filmzusammensetzung maximalen Echtheitswerte erreicht. Die Versuche im Rahmen dieser
Arbeit haben gezeigt, dass eine Lagerung bei Raumtemperatur auch nach zwolf Tagen keine
Verbesserung der Echtheiten brachte, wobei vor allem das Verhalten bei Einwirkung von Wasser
interessierte. Erst eine Erhdhung der Lagertemperatur mit gleichzeitiger Verklrzung der Zeit brachte
bei 60°C / 24 Stunden, 100 °C /6 Minuten, 140 °C /5 Minuten und 350 °C/ 15 Sekunden die
erforderliche Resttrocknung des Zurichtfilmes und vergleichbare Echtheitsverbesserungen.

Alterung von Zurichtungen unter Warme- und
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Lichteinwirkung:

Alterung von Zurichtungen unter Warme- und Lichteinwirkung. Das vereinzelt und bisher nicht
vorausbestimmbare Aufbrechen von Zurichtungen nach langerem Gebrauch der Leder hat zu der
Entwicklung einer Warme-Lichtalterungsmethode gefuhrt. Damit ist der Prufer in der Lage, das
Verhalten von Deckschichten zu untersuchen, die einem Langzeitgebrauch, teilweise unter intensiver
Lichteinstrahlung, ausgesetzt werden sollen.

Durchfuhrung der Prufung:

Das Prufgerat besteht aus einem vorn offenen Kasten aus verzinktem Blech der Gréfte 60 cm X 50 cm
X 70 cm. Oben sind vier UV-Lampen von je 125 Watt (HPR 125 Phillips) eingehangt. Darunter befinden
sich zwei Glasplatten. Die obere Platte hat zu dem unteren Rand der Lampen einen Abstand von 25
cm. Die zweite Glasplatte ist 40 mm darunter parallel angebracht. Beide Glasplatten bestehen aus 1,5
mm dickem Fensterglas. Zwischen den Glasplatten wird Luft durchgeleitet, so dass die Temperatur 40
°C nicht Uberschreitet. Die Prufkorper werden mit der zugerichteten Seite nach oben auf die untere
Glasplatte gelegt. Sie werden funf Tage belichtet, bis eine mitbelichtete Baumwollblauskala (DIN
54004) die Verfarbung der Stufe 6 anzeigt. Die Probekdrper werden dann aus dem Gerat entnommen
und vor der Prifung (Flexometer, Tensometer, Farbabrieb) ordnungsgemal rickklimatisiert.

Erzeugung von Prufzustanden der Zurichtung, die wahrend
der Schuhherstellung auftreten konnen:

Erzeugung von Prufzustanden der Zurichtung, die wahrend der Schuhherstellung auftreten kénnen.
Flr den Zurichter wie auch fur den Schuhhersteller ist es vor allen Dingen bei Oberledern von
Bedeutung, eventuelle Veranderungen der Deckschichten der Leder durch die Verfahren der
modernen Schuhherstellung zu kennen.

Veranderungen von Zurichtungen durch Dehnung:

Bei dieser Priifung wird der Dehnungsvorgang der Leder beim Uberholen und Zwicken nachvollzogen.
Es ist bekannt, dass Verdehnungen des Leders in bestimmten Bereichen des Schuhes bis zu 20 %
auftreten, denen die Zurichtungen maoglichst unbeeinflusst und unbeschadet folgen mussen. Zur
Prufung werden Probekorper in der GrofSe 150 mm X 80 mm ausgestanzt, unter Normbedingungen
klimatisiert und in der Zugprifmaschine auf 20 % verdehnt. Nach dem Ausspannen des Probekdrpers
kann die Zurichtung sofort vergleichend zum Originalleder untersucht werden (Reibechtheit,
Dauerbiegeverhalten, und Haftfestigkeit usw.).

In Anlehnung an die Arbeitsweisen der Praxis kann das zwoIf Stunden bei 23 °C und 70 % relativer
Luftfeuchtigkeit vorkonditionierte Oberleder im verdehnten Zustand auf der Oberflache leicht
angefeuchtet und nach drei Minuten dem Heat-setting-Verfahren entsprechend bei einer
Oberflachentemperatur von 90°C Uber funf Minuten (mit Warmluft-Fon) getrocknet werden. Nach dem
Herausnehmen des Leders aus der Zugprufmaschine und der entsprechenden Ruckklimatisierung
wird das Verhalten der Zurichtung gepruft. Zur Verdehnung des Leders kénnen neben der
Zugprufmaschine auch das Plastometer sowie der TNO-Zwicktester eingesetzt werden, die den Vorteil
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haben, dass dabei das Leder flachenhaft verdehnt wird.

Fischer und Schmidt beschreiben fur die Arbeitsgange wahrend der Schuhherstellung die Prufung des
Verhaltens einer Zurichtung im gedampften Zustand. Dazu wird eine Lederprobe in einem Spitzen-
Dampfgerat zehn Minuten lang gedampft. Die Prifung gegen trockenes Reiben erfolgt danach ohne
Verzdégerung in dem dafur erforderlichen Gerat. Eine weitere Methode zur SchweiBalterung von
Zurichtungen beschreibt Gauglhofer die, speziell fir Mobelleder entwickelt wurde. Dabei sind
folgende Versuchsanordnungen gewahlt worden: Die Leder werden sieben Tage lang frei hangend bei
50°C einer leicht ammoniakalischen Atmosphare ausgesetzt, die mit Wasserdampf gesattigt ist. Da
verschiedene Leder unterschiedliche Mengen Ammoniak absorbieren, bevor sie den
Gleichgewichtszustand erreicht haben, ist es notwendig, mit einer entsprechenden Losung am Boden
des Gefalles, in dem die klnstliche Alterung durchgefihrt wird, die Ammoniakkonzentration in der
Atmosphare konstant zu halten. Folgende Losung bzw. Suspension hat sich bewahrt: In 100 ml
Wasser werden 2 g Ammoniumchlorid gelost und 1,5 g Magnesiumoxid aufgeschlemmt. Dieses
Gemisch hat einen pH-Wert von etwa 9 und erzeugt damit die gewlnschte konstante
Ammoniakkonzentration in der dartber liegenden Atmosphare. Zudem bewirkt sie die Sattigung mit
Wasserdampf. Nach dem Rlckklimatisieren wurden die Zurichtungen der Leder in Ublicher Weise
(Reibechtheit usw.) gepruft. Bei den Versuchen zeigt sich aber deutlich, dass das Leder insgesamt auf
den Ammoniakeinfluss reagiert, so dass teilweise Verhartungen auftreten.
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