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Sonderdruck aus ,LEDER-UNDHAUTEMARKT,, Beilage ,Gerbereiwissenschaft und Praxis”, April
und Mai 1960

(Untersuchungen zur Gerbung mit pflanzlichen und synthetischen Gerbstoffen IV. 1) Von H. Herfeld
und K. Hartewig

Aus der Versuchs- und Forschungsanstalt fur Ledertechnik der Westdeutschen Gerberschule
Reutlingen

Der eine von uns hatte kirzlich in einem Vortrag die Gesichtspunkte zusammengestellt, die bei
Beschleunigung der pflanzlichen Gerbung ohne Lederqualitatsminderung berlcksichtigt werden
mussen, um eine ,richtige, Gerbstoffbindung, also eine bis in die feinsten Bausteine des kollagenen
Fasergeflges hinab maglichst gleichmallige Gerbstoffablagerung zu erreichen und die als
Arbeitshypothese angenommene , Totgerbung der Fibrille” zu vermeiden 2). Dabei war auch die
Vorgerbung behandelt worden, die bei Schnellgerbungen die Aufgabe hat, Narbenzug und
Ubergerbung des Narbens trotz rascher Steigerung der Brilhenkonzentration zu vermeiden und den
Quellungszustand des Fasergefliges bis zur Fixierung durch die Hauptgerbung aufrecht zu erhalten,
also eine Aufgabe, die bei den ,alten, Gerbungen der Aziditatseinstellung des Farbenganges zukam,
wahrend die pH-Einstellung bei der eigentlichen Gerbung jetzt ganz auf die Steuerung von Diffusion
und Bindung abgestimmt werden kann. Es ist daher auch nicht grundsatzlich wichtig, ob die
Vorgerbungsmittel noch im fertigen Leder vorhanden sind oder ob sie nachtraglich ganz oder
teilweise wieder entfernt werden, wie etwa bei der Gerbung mit Formaldehyd, der in nachfolgenden
sauren Badern zumindest teilweise wieder aus seiner Bindung an Hautsubstanz gel6st wird 3). Das
gleiche gilt auch fur die teilweise Wiederauslaugung gerbender Chromverbindungen bei der
Hauptgerbung mit pflanzlichen und synthetischen Gerbstoffen, die kurzlich wiederholt beschrieben
und eingehend diskutiert wurde 4), und schliefBlich hat Lindner auch auf eine Verminderung des
Phosphatgehaltes von mit Coriagen vorgegerbten BI6Ren bei der pflanzlichen Gerbung hingewiesen
5).

Von geeigneten Vorgerbmitteln ist zu fordern:

a) dald sie einen gewlnschten Quellungszustand des Fasergefliges so lange zu fixieren gestatten, bis
die Hauptgerbung diese Aufgabe Ubernommen hat,

b) dal’ sie selbst moglichst kurzfristig durchzufihren sind,

¢) dal Diffusion und Bindung des pflanzlichen Gerbstoffs bei der Hauptgerbung gunstig beeinflulst und
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loser Narben, Narbenzug, Ubergerbung des Narbens und Totgerbung vermieden wird, auch wenn die
Konzentration der Gerbbruhe rasch gesteigert wird und absolut hdhere Gerbstoffkonzentrationen
angewandt werden.

d) dass sie die Eigenschaften des Leders, soweit sie darauf neben der Hauptgerbung einen Einfluss
haben, nicht unglnstig beeinflussen, mdglichst sogar verbessern. Viele mdgliche Vorgerbmittel
erfullen diese Forderungen ganz oder teilweise und es liegen unzahlige Veroffentlichungen vor, in
denen bestimmte Vorgerbmittel unter dem Hinweis vorgeschlagen werden, da durch ihre
Anwendung die Konzentration der Gerbbrihen der nachfolgenden Hauptgerbung rascher gesteigert
werden konne, ohne die geschilderten Gefahren beflrchten zu mussen. Dabei werden aber zumeist
diese Schnellgerbungen mit

Vorgerbung einer mehr oder weniger langsamen Gerbung mit dinnen Bruhen und ohne Vorgerbung
gegenubergestellt, bei diesem Vergleich also tatsachlich zwei Faktoren, Konzentration und
Vorgerbmittel, variiert. Es ware uninteressant, solchen Vergleichen weitere gleichartige Versuche
anzuschlieen. Interessant erschien dagegen, unter einheitlichen Bedingungen die haufig gestellte
Frage zu klaren, welche Vor- und Nachteile die hauptsachlichsten Vorgerbmittel flr den Ablauf der
Gerbung und fur die Eigenschaften des. Fertigleders bei gleicher Hauptgerbung besitzen. Das Ziel der
vorliegenden Arbeit war daher, diesen Vergleich auf moglichst breiter Basis durchzufuhren, wobei die
Vorgerbung variiert, die anschlieBende Hauptgerbung aber als reine FaBgerbung und als reine
ruhende Gerbung bei allen Versuchen in gleicher Weise durchgeflhrt wurde, um auftretende
Unterschiede eindeutig auf den EinfluR der Vorgerbung zurickfuhren zu kénnen.

1. Durchfuhrung der Vorgerbungen

Als Hautmaterial wurden Kernstucke von Rindhauten der Gewichtsklasse 25 - 29,5 kg verwendet. Die
Arbeiten der Waisserwerkstatt erfolgten in normaler Arbeitsweise unserer Lehrgerberei (Fallweiche
uber zwei Tage bei zeitweisem Bewegen und einmaligem Wasserwechsel, angescharfter FaRascher
Uber zwei Tage bei gelegentlicher Bewegung, Spulen, Entfleischen, Streichen, Crouponieren). Das
anschliefend bestimmte Bl6Rengewicht wurde fur alle Mengenangaben der Vorgerbungen zugrunde
gelegt und dann fur die FaBgerbungen jeweils 30 kg, fur die ruhenden Gerbungen jeweils 10 kg
BloRengewicht einheitlich durchentkalkt, indem zunachst 30 Minuten mit Wasser bei steigender
Temperatur von 20 auf 28° C gespult, dann bei 28° C mit 300 % Wasser und 0,3 % Salzsaure (1:10)
10 Minuten vorentkalkt, mit 1,6 % Ammoniumsulfat innerhalb von 4 Stunden véllig durchentkalkt und
anschlieBend wieder 30 Minuten bei 20-22° C gespult wurde. Die so gerbfertigen BloRen wiesen einen
pH-Wert zwischen 6,8 und 7,0 auf. AnschlieSend wurden 28 verschiedene Vorgerbungen fur die
beiden Hauptgerbungen immer im gemeinsamen Bad durchgeflhrt:

Versuch 1: ohne Vorgerbung
Die BloBen kamen ohne Vorgerbung unmittelbar nach dem Entkalken zur Hauptgerbung.
Versuch 2: Vorgerbung mit 0,5% Chromoxyd und 33% Basizitat

Die Bl6Ben wurden mit 100 % Wasser (20° C), 8% Kochsalz und 1% Schwefelsaure (1:10) gepickelt,
Laufzeit 4 Stunden. Sie blieben Uber Nacht in der Pickelflotte und wurden dann mit 0,5% Chromoxyd
in Form von Chromosal B (Bas. 33%) unter Zusatz von 2% Kochsalz gegerbt. Das Chromosal wurde
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am Tag zuvor 1 :4 heil8 gel6st und diese Chrombrihe in einer Rate zugesetzt, Laufdauer 7 Stunden,
anschliefend Abstumpfen mit Soda auf 45 % Basizitat bei einer Laufdauer von 90 Minuten. Die
chromierten Leder blieben 24 Stunden auf dem Bock, wurden nach Bestimmung des Abtropfgewichts
1,5 Stunden bei 28° C gespult, mit 200% Wasser von 35° C und 1% Natriumbikarbonat uber 3
Stunden neutralisiert, blieben Uber Nacht in der Neutralisationsflotte und wurden nochmals 30
Minuten bei 28° C gespult. pH-Werte der vorgegerbten BldBen 5,3; Schrumpfungstemperatur 81° C.

Versuch 3: Vorgerbung mit 1,0% Chromoxyd und 33% Basizitat

Durchfuhrung wie bei Versuch 2, nur wurde die Chromoxydmenge auf 1,0% erhoéht und in zwei Raten
mit 30 Minuten Abstand zugegeben und fur die Neutralisation 1,5% Natriumbikarbonat verwendet.
pH-Wert der BloRe 5,4, Schrumpfungstemperatur 87° C.

Versuch 4: Vorgerbung mit 1,5%) Chromoxyd und 33% Basizitat

Durchfihrung wie bei Versuch 2, nur wurde die Chromoxydmenge auf 1,5% erh6ht und in drei Raten
mit je 30 Minuten Abstand zugegeben und fur die Neutralisation 2,0% Natriumbikarbonat verwendet.
pH-Wert der Bl6Re 5,4; Schrumpfungstemperatur 94° C.

Versuch 5: Vorgerbung mit 0,5% Chromoxyd und 50% Basizitat

Durchfihrung wie bei Versuch 2, die gesamte Chromoxydmenge wurde aber am Tag zuvor mit Soda
auf 50% Basizitat eingestellt. Auf ein Abstumpfen wurde verzichtet. pH-Wert der BloRe 5,4;
Schrumpfungstemperatur 78° C.

Versuch 6: Vorgerbung mit 0,5% Chromoxyd und 33% Basizitat, aber
Neutralisation nur bis pH 4

Durchfuhrung wie bei Versuch 2, fur die Neutralisation wurden 0,5% Natriumbikarbonait verwendet,
pH-Wert der Bl6Re 4,0; Schrumpfungstemperatur 78° C.

Versuch 7: Vorgerbung mit 0,5% Chromoxyd und 33% Basizitat, aber ohne
Neutralisation

Durchfuhrung wie bei Versuch 2. Auf eine Neutralisation wurde verzichtet und die Bl6ten nach 24-
stiindiger Lagerung nur 30 Minuten bei 28° C gespult. pH-Wert der BloRe 3,4;
Schrumpfungstemperatur 76° C.

==== Versuch 8: Vorgerbung mit 0,5% Chromoxyd und 33% Basizitat, Neutralisation unter
Mitverwendung von Tanigan extra spezial P 1 (Bayer) ====

Durchfihrung wie bei Versuch 6. Nach der Neutralisation mit 0,5% Natriumbikarbonat wurde ins
gleiche Bad 2% Tanigan extra spezial P 1 zugegeben und weitere 45 Minuten bewegt. AnschlieBend
wurde 30 Minuten bei 28° C gespult. pH-Wert der BléBe 4,2; Schrumpfungs temperatur 79° C.
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Versuch 9: Vorgerbung mit Tanigan CU Pulver im FaB (Bayer)

Die Vorgerbung erfolgte mit 100% Wasser von 20° C und 5% Tanigan CU, einem chromhaltigen
Vorgerbstoff, der am Tag zuvor mit der 1,5-fachen Wassermenge angeteigt, dann mit der dreifachen
Menge heillen Wassers vermischt und zwei Minuten aufgekocht wurd'e. Zugabe in zwei Raten mit 30
Minuten Abstand, Gesamtlaufzeit finf Stunden, dann 24 Stunden auf dem Bock und ohne
Neutralisation in die Hauptgerbung, pH-Wert der Bl6Re 4,1; Schrumpfungstemperatur 72° C.

Versuch 10: Vorgerbung mit Tanigan CU Pulver (Bayer) in der Hangefarbe

Beim Frischansatz wurden 17 kg Taningan CU / m3 Flotte wie bei Versuch 9 geldst. Zwecks besserer
Stabilitat der Vorgerbflotte wurden dem Wasser zuvor 0,5 % Ameisensaure konz. auf BloRengewicht
zugegeben. Die Bloke wurde 40 Stunden in diese Bl6Be eingehangt und taglich zweimal
aufgeschlagen. Vor dem Durchgang der 2. und 3. Partie wurde jeweils mit 0,4% Ameisensaure konz.
und 4,0% Tanigan CU auf BloBengewicht zugebessert. Das Flottenverhaltnis betrug 1 : 10 auf
BloBengewicht. Dann 24 Stunden auf den Bock und ohne Neutralisation zur Hauptgerbung. pH-Wert
der BloRe 3,8; Schrumpfungstemperatur 74° C.

Versuch 11: Vorgerbung mit Coriagen V (Benckiser)

Die Vorgerbung erfolgte mit 120 % Wasser (22° C) und 2 % Coriagen V, einem hochmolekularen
kondensierten Phosphat, das bei 55 bis 60°C 1 : 10 geldst wurde. Zum Ansauern wurden insgesamt
0,75 % Schwefelsaure konz. (1 : 10) verwendet und davon sofort nach Beginn der Vorgerbung die
Halfte, nach 30 Minuten ein weiteres Viertel und nach weiteren 30 Minuten der Rest zugegeben,
Gesamtlaufzeit vier Stunden. End-pH-Wert der Flotte 3,8. Die Bl6ten blieben Uber Nacht in der Flotte,
wurden noch 30 Minuten bewegt und kamen ohne Spulen in die Hauptgerbung. pH-Wert der Bl6Re
3,7; Schrumpfungstemperatur 66° C.

Versuch 12: Vorgerbung mit Coriagen CR Il (Benckiser) und Chromosal B

Coriagen CR Il ist weniger hochmolekular als Coriagen V. Die Bl6Ben erhielten einen Pickel mit 100%
Wasser 20° C, 10% Kochsalz und 1% Schwefelsaure konz., Laufzeit vier Stunden. Sie blieben Uber
Nacht in der Pickelflotte, am folgenden Tag wurde die Halfte der Pickelflotte verworfen und in der
restlichen Bruhe die Vorgerbung mit 1 % Coriagen CR Il (1 : 10 bei 50 bis 60° C geldst) und 3 %
Chromosal B (33% Bas.) = 0,78%> C203 durchgefuhrt. Das Chromosal B wurde am Tag zuvor 1 : 4
heil’ geldst und vor der Gerbung die Halfte der Chrom-Stammldsung zum geldsten Coriagen CR I
zugegeben, die Mischung zehn Minuten stehen gelassen und dann zugesetzt. Nach 30 Minuten wurde
die zweite Halfte der Ghrom-Stammldsung nachgesetzt. Gesamtgerbdauer sieben Stunden. Dann 24
Stunden auf den Bock, anschliefend 30 Minuten bei 28° C gespllt, mit 200<Vo Wasser von 35° C und
[,010/0 Natriumbikarbona» wahrend drei Stunden neutralisiert und nochmals Ilt Stunde bei 28° C
gespult. pH-Wert der BloRe 4,4; Schrumpfungstemperatur 72° C.

Versuch 13: Vorgerbung mit 0,5 % Formalin (100%ig)

Da nach friheren Gerbversuchen mit Formaldehyd leicht die Gefahr eines zu raschen Anfallend in den
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AulRenschichten der Haut besteht6), wird die Gerbung zum besseren Durchreagieren zweckmaRig im
sauiren Gebiet begonnen und erst nachtraglich zur Erreichung der Bindung abgestumpft. Daher
zunachst Pickel mit 100%) Wasser von 20° C, 8% Kochsalz und 0,5% Schwefelsaure. Laufdauer vier
Stunden. Die BloRen blieben Uber Nacht im Pickel (End-pH-Wert 3,9 bis 4,0), anschlieBend
Formalingerbung mit 100% Wasser von 25° C und 0,5% Formaldehyd (100%ig), der 1 : 5 verdinnt
innerhalb von 15 Minuten zugesetzt wurde, Gesamtlaufzeit funf Stunden. Dann wurde der pH-Wert
der Flotte mit wiederholtem Zusatz von Soda (1 : 20) langsam auf 6,5 bis 6,6 gebracht. Nach zwei
Stunden kamen die Bl6Ben tUber Nacht auf den Bock und wurden zur Entfernung des Uberschussigen
Formaldehyds eine Stunde bei 25 bis 28c C gespult. pH-Wert der BloBe 6,5; Schrumpfungstemperatur
69° C.

Versuch 14: Vorgerbung mit 1,5% Formalin (100%ig)

Durchfihrung wie bei Versuch 13, nur wurde die Formaldehydmenge auf 1,5% (100 %ig) gesteigert
und das Formalin 1 : 5 verdlnnt in zwei Raten mit 30 Minuten Abstand zugegeben. pH-Wert der BloRe
6,5: Schrumpfungstemperatur 79° C.

Versuch 15: Vorgerbung mit Chinon

Pickel wie bei Versuch 13, dann Chinonvorgerbung mit 100% Wasser von 25° C und 1%> Chinon, das
bei 35° C 1: 10 geldst und innerhalb von 15 Minuten zugegeben wurde. Gesamtlaufzeit funf Stunden;
End-pH-Wert 5,2. Dann wurde mit 0,25% Soda ealc. (1 : 20) langsam abgestumpft und zwei Stunden
laufen gelassen. Die BldBen blieben Uber Nacht auf dem Bock und wurden dann eine Stunde grundlich
bei 28° C gespult. pH-Wert der BloRe 5,8; Schrumpfungstemperatur 73° C.

Versuch 16: Vorgerbung mit Tanigan CH (Bayer)

Die Vorgerbung erfolgte mit 150% Wasser 20° C und 5% Tanigan CH (1:2), das in drei Baten mit 20
Minuten Abstand zugegeben wurde. Gesamtlaufzeit vier Stunden. pH-Wert der Bl6Re 4,9;
Schrumpfungstemperatur 64° C.

Versuch 17: Vorgerbung mit Tanigan CM (Bayer)

Durchfuhrung wie bei Versuch 16, aber Verwendung von 5% Tanigan CM. pH-Wert der BloRe 4,9;
Schrumpfungstemperatur 64° C.

Versuch 18: Vorgerbung mit Basyntan P spezial (BASF)

Durchfihrung wie Versuch 16, aber Verwendung von 5'% Basyntan P spezial. pH-Wert der Bl6Re 5,0;
Schrumpfungstemperatur 65° C.
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Versuch 19: Vorgerbung mit Gerbstoff AL (BASF)

Die BldRe erhielt eine Vorgerbung mit 300% Wasser von 25° C und 5% Gerbstoff AL, einem
aluminiumbhaltigen synthetischen Gerbstoff. Zur pH-Einstellung wurden noch 5% Ameisensaure konz.
auf das Gerbstoffgewicht bezogen zugesetzt. Gesamtgerbdauer 12 Stunden. pH-Wert der Bl6Re 4,5;
Schrumpfungstemperatur 67° C.

Versuch 20: Vorgerbung mit Drasil V (Bohme Fettchemie)

Die BloBe wurde mit 200% Wasser, 4% Drasil V, einem anionaktiven Kondensationsprodukt und 0,3%
Smenol D\ zwei Stunden gewalkt. Dann wurden 0,1% Ammoniak zugegeben und noch eine Stunde
laufen gelassen. Dann ins gleiche Bad Zugabe von 0,5% Ameisensaure 85%ig (1 : 10), Laufzeit zwei
Stunden und anschlieBend kurz spulen. pH-Wert der Blée 4,4; Schrumpfungstemperatur 68° C.

Versuch 21: Vorgerbung mit Blankorol WL (Bayer)

Aus Amerika, Frankreich und auch aus England ist wiederholt Gber Vorgerbungen mit Zirkonsalzen zur
Bodenlederherstellung berichtet worden, wobei es sich aber um nur teilweise 16sliche, stark durch
Kieselsaure verunreinigte basische Zirkonsulfate handelte. Blankorol WL ist dagegen ein sehr reines
und daher teureres, vollstandig wasserlosliches gerbendes Zirkonsalz. Die Blofien erhielten einen
Pickel mit 100% Wasser, 4% Kochsalz und 6% Natriumsulfat. Nach 15 Minuten wurden 3,5%
Ameisensaure 85%>ig (1 : 5) zugesetzt, drei Stunden laufen gelassen und Uber Nacht in der
Pickelflotte belassen. End-pH-Wert der Flotte 3,5. Dann wurden 20% der Pickelflotte verworfen und
2,5% Blankorol WL (50% bas.) zugesetzt, das bei 40 bis 45° C 1 : 8 gelést und dann mit konz.
Schwefelsaure auf eine Basizitat von 33% eingestellt wurde. Zugabe in drei Raten mit je 30 Minuten
Abstand, Gesamtgerbdauer zwei Tage, anschlieBend 24 Stunden auf den Bock, dann eine Stunde bei
30° C gespult. pH-Wert der BloRe 4,5; Schrumpfungstemperatur 68° C.

Versuch 22: Vorgerbung mit Hansapulver D (Zellstoff-Fabrik Waldhof)

Die Vorgerbung erfolgte mit 100% Wasser von 20° C und 3,5% Reingerbstoff des Ligningerbextraktes
Hansapulver D (70% Rg.). Der Extrakt wurde bei 65 bis 68° C 1 : 5 gel6st und in drei Raten mit je 20
Minuten Abstand zugegeben, Gesamtlaufzeit vier Stunden. pH-Wert der BloRe 4,3;
Schrumpfungstemperatur 64° C.

Versuch 23: Vorgerbung mit Hansa DS flussig (Zellstoff-Fabrik Waldhof)

Die Gerbung erfolgte mit 100% Wasser und 3,5% Reingerbstoff des Aluminium - Ligningerbextraktes
Hansa DS (30,7% Rg.), der wie bei Versuch 22 gel6st wurde. Die Lésung wurde mit Ameisensaure
konz. auf pH 3,2 eingestelt und dann in drei Raten mit je 20 Minuten Abstand zugegeben,
Gesamtlaufdauer vier Stunden. pH-Wert der BloRe 3,9; Schrumpfungstemperatur 65° C.
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Versuch 24: Vorgerbung CSV 39 (Zellstoff-Fabrik Waldhof)

Die Durchfuhrung erfolgte wie bei Versuch 22, nur wurden 3,5% Reingerbstoff des chromhaltigen
synthetischen Gerbstoffes auf Ligninbasis CSV (31,6% Rg.) verwendet. Gesamtlaufzeit vier Stunden.
pH-Wert der Bl6Re 4,4; Schrumpfungstemperatur 67° C.

Versuch 25: Vorbehandlung mit Schaffersalz (ca. 88 %ig)

Nach Untersuchungen von Otto 7) erschien es reizvoll, einige Vorbehandlungen mit nichtquellenden
Sauren durchzufihren, die nach seiner Auffassung fur eine Vorbehandlung vor der pflanzlichen
Gerbung unter Umstanden geeignet sein konnten, da sie die Fixierung der pflanzlichen Gerbstoffe in
die Hautfaser abbremsen und damit eine gleichmaRigere Verteilung im Fasergefuge bewirken. Daher
wurde fur diesen und die beiden nachsten Versuche drei Natriumsalze von aromatischen Sulfosauren
ausgewahlt, von denen die erstere (Versuch 25) schon deutlich entquellend wirken soll, die zweite
(Versuch 26) weder quellend noch entquellend wirkt und die dritte (Versuch 27) noch ein gewisses
Quellungsvermdgen besitzt In vorliegendem Versuch erfolgte die Vorbehandlung mit 100% Wasser,
1% Schaffersalz 100%ig = 2-Naphthol-6-sulfosaures Natrium (1 : 5 gel6st) und der aquivalenten
Schwefelsauremenge. Die Mischung von Schaffersalz und Schwefelsaure wurde in zwei Raten mit 20
Minuten Abstand zugegeben, Gesamtlaufzeit funf Stunden, uber Nacht auf den Bock. pH-Wert der
Bl6Re 4,8; Schrumpfungstemperatur 63° C.

Versuch 26: Vorbehandlung mit a-naphthalinsulfosaurem Natrium (~ 96%ig)

Vorbehandlung mit 100% Wasser von 20“ C, 1% Alphasalz (100%ig) und der aquivalenten
Schwefelsauremenge. Durchflihrung wie bei Versuch 25, dann Gber Nacht auf den Bock. pH-Wert der
BloRe 4,7 Schrumpfungstemperatur 62° C.

Versuch 27: Vorbehandlung mit dem Neutralsalz der B-Sulfophthalsaure (~
40%ig)

Vorbehandlung mit 100% Wasser, 1% Neutralsalz der Sulfophthalsauire (100%ig) in Form der
technischen Sulfierungsmasse und der aquivalenten Schwefelsauremenge. DurchfUhrung wie bei
Versuch 25, dann Uber Nacht auf den Bock. pH-Wert der BI6Re 4,7; Schrumpfungstemperatur 62° C.

Versuch 28: Desamidierung mit Natriumnitril und Eisessig

Es erschien reizvoll, im Rahmen dieser Versuche auch eine Desamidierung der BldBe durchzufthren,
da dadurch die Bindung pflanzlicher Gerbstoffe verringert wird8) und damit eine gleichmaRigere
Gerbstoffverteilung erwartet werden konnte. Die BI6Ben wurden mit 300% Wasser (20° C) und 35%
Natriumnitrit 24 Stunden behandelt, pH-Wert der Flotte lag anfangs bei 7, zum Schluf8 bei 6,1 bis 6,2.
AnschlieBend wurde innerhalb einer Stunde 30% Eisessig zugegeben und nochmals 24 Stunden
behandelt. Uber Nacht auf dem Bock und am néachsten Tag 30 Minuten bei 28 bis 30° C gespiilt. pH-
Wert der BloRe 4,3; Schrumpfungstemperatur 60° C. Die BloBen hatten einen wattigen Griff und
muften bei Einhangen in den Farbengang beschwert werden.
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2. Durchfuhrung der Hauptgerbungen

Bei allen Versuchen wurde das Hautmaterial nach Beendigung der Vorgerbung drei Stunden zum
Abtropfen Uber dem Bock gelagert, gewogen und dann in die Hauptgerbung gebracht, die .
ausschliel8lich mit Mimosarindenextrakt durchgefuhrt wurde, wahrend andere Gerbextrakte erst
spater bertcksichtigt werden sollen. Sie wurde einerseits als reine FaBgerbung, andererseits als
ausschliellich ruhende Gerbung durchgefihrt, wobei Konzentrations-, pH- und Temperatureinstellung
sorgfaltig Uberwacht und die Gerbbruhen der einzelnen Stadien regelmafig untersucht wurden. Mit
jeder Vorgerbung wurden drei hintereinanderfolgende Partien durchgefihrt und insbesondere die
dritte Partie flr Untersuchung und Beurteilung verwertet, wahrend die ersten beiden Partien nur als
Vorlauf zur Einstellung auf die neue Vorgerbart dienten. Nach beendeter Hauptgerbung wurden alle
Leder einheitlich in der Arbeitsweise unserer Lehrgerberei fir Vacheleder fertig zugerichtet.

a) FaRgerbung

Die Fallgerbung erfolgte in vier Stufen bei der die 1., 2. und 4. Stufe je 24 Stunden, die 3. Stufe 48
Stunden, die Gesamtgerbdauer also funf Tage betrug. Eine so kurze Gerbdauer wurde bewulSt
gewahlt, um Unterschiedlichkeiten der verschiedenen Vorgerbungen deutlich erkennen zu kénnen.
Das Bl6Rengewicht betrug fur jede Partie 30 kg, die Bruhenmenge war mit 160% auf BléBengewicht =
48 Liter sehr knapp gehalten. Die Gerbstoffzufihrung erfolgte ausschlief3lich in der 4. (letzten) Stufe
mit 29% auf Bl6Bengewicht = 8,7 kg Reingerbstoff. Sie wurde absichtlich fir eine Unterledergerbung
verhaltnismaBig niedrig gehalten, um Einflisse der verschiedenen Vorgerbungen auf
Brihenauszehrung, Gerbstoff auf nahme und Gerbstoffverteilung im Leder besser erkennen zu
konnen. Im Ubrigen sind die Angaben der normalen Durchfuhrung aus Tabelle 1 ersichtlich.

Die Frischbruhe, die fur jede Partie neu angesetzt wurde, hatte eine Bruhenstarke von 11,5 - 12,0° Be
mit 180 - 185 g Reingerbstoff/Liter und einer Anteilzahl von 80 und wurde zunachst zur Ausgerbung
des Leders verwandt, das bereits die Stufen 1 - 3 durchlaufen hatte. Der pH-Wert dieser Bruhe, der
4,7 - 4,8 betrug, wurde zuvor mit Ameisensaure auf 3,6, die Temperatur auf 40 C eingestellt. Nach 24
Stunden war der Gerbstoffgehalt in der 4. Stufe auf 115 -125 g/ Liter, die Temperatur auf 32 - 34° C
abgesunken und der pH-Wert auf 4,1-4,3 angestiegen. Diese Brihe wurde als 3. Stufe der nachsten
Partie verwendet, wobei irr unserem Fall wieder ein Anwarmen auf 38° C erfolgte. Am Ende der 3.
Stufe lag der Gerbstoffgehalt bei 45 - 50 g / Liter, der pH-Wert war weiter auf 4,5 - 4,7 gestiegen und
die Temperatur auf 30 - 32 C abgefallen. Diese Restbrihe wurde in der 2. Stufe der nachsten Partie
verwendet und dabei sank der Gerbstoffgehalt auf 10 - 20 g / Liter und die Temperatur von 30° C auf
26 - 27° C ab und der pH-Wert stieg auf pH 5,2 - 5,4 an und diese Bruhe wurde schlieBlich nach
Anwarmen auf 28° C bei der folgenden Partie als erste, schlechteste Brihe der 1. Stufe verwendet
und enthielt dann am Ende 1 - 3 g / Liter Gerbstoff bei einem pH-Wert von 5,4 - 5,6. Bei dieser
Durchfihrung blieb das Hautmaterial wahrend der ganzen Gerbung im gleichen FaR, die Brihe wurde
von Partie zu Partie von einem Fall zum nachsten evtl. unter Zwischenschaltung von Vorratsgefallen
fur jede Stufe, aber ohne Zubesserung weitergepumpt. Damit ist die Forderung des
Gegenstromprinzips klar erfullt und die Gerbstoffzahlen zeigen, dal§ in der Restbrihe praktisch kein
Gerbstoff mehr vorhanden ist, die Restbruhenausnutzung also einwandfrei gewahrleistet ist. Die pH-
Einstellung, bei der bei 5,4 - 5,6 angegerbt und bei 3,6 ausgegerbt wurde, stellte sich normalerweise
von selbst in den in Tabele 1 angegebenen Bereichen ein. Soweit das bei einigen Vorgerbungen nicht
der Fall war, wurden die pH-Werte, die regelmafig nach 3, 6 und 24 Stungen kontrolliert wurden,
entsprechend korrigiert, wobei zur pH-Senkung Ameisensaure, zur pH-Steigerung Natriumsulfit
verwendet wurde. Eine pH-Steigerung in den ersten Stadien der Gerbung war noétig, wenn die Haute
sauer aus der Vorgerbung kamen, also insbesondere bei den weniger neutralisierten Chromledern der
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Versuche 6 - 8, die in den Anfangsstadien der pflanzlichen Gerbung gréllere Sduremengen an das
Gerbbad abgaben, die jeweils durch Zusatz von Sulfit neutralisiert werden muRten. Ahnliche pH-
Korrekturen waren auch bei den Versuchen 11 und 12 in der 1. Stufe erforderlich, wahrend sie sich
hei den Versuchen 6 und insbesondere 7 bis in die 3. Stufe erstreckten. Bei den meisten
Vorgerbungen war dagegen eine besondere pH-Korrektur Gberhaupt nicht erforderlich. Die
Temperatureinstellung entsprechend den Angaben der Tabelle 1 muRte bei unseren halbtechnischen
Versuchen jeweils durch Erwarmen vorgenommen werden und bei der Uber zwei Tage gehenden 3.
Stufe haben wir auch nach 24 Stunden nochmals auf 38° C angewarmt. Das ist bei groStechnischem
Arbeiten normalerweise kaum erforderlich, wahrend bei halbtechnischen Versuchen die Abkihlung
viel groRer ist, die Erwarmung der Falfillung durch Reibung ausscheidet, so dal8 hier zwangslaufig
starkere Temperatursenkungen als in der Praxis eintreten.

Tabelle 1

Tabelle 1:
Einstellung der Briihen der Faligerbung

Bein- g Rg'lir, ec n
“ Be gerbstoff o ge pH-Wert Anflang qulll‘.l'

= .~ IIli
gle. (Mitel) Ende

Frischhriihe 11.5-12.0 180-185 15.5 3.6 — —_
Y Eude Ende Ende 40

4. Seate 8090 115125 1 4143 3234 2
; Ende Ende Eude 38

e Dtube 1.0-4.5  15-50 106 4547 303
; Ende Ende & Ende 30

% Stufe 15-25  10-20 5 5354 20621

1. Stubi Ende Ende 9.0 Ende 28 24

0.5.1.5 1-3 3.4-5,6 24-25

Wir haben in Tabelle 1 auch den Faktor angefuhrt, der durch Division der Reingerbstoffmenge / Liter
durch die Beaumegrade erhalten wurde. Dieser Faktor wird von Stufe zu Stufe kleiner, weil die
Beaumegrade mit zunehmender Auszehrung relativ mehr durch die Nichtgerbstoffe als durch die
Gerbstoffe bestimmt werden. Diese Faktoren sind fur die Betriebskontrolle interessant, weil sie
ermdglichen, bei Festlegung fur die einzelnen Stufen fur ein bestimmtes Arbeitsverfahren aus den
ermittelten Beaumewerten auf die Gerbstoffgehalte der Bruhe Ruckschlisse zu ziehen und damit
auch Schwankungen erfassen zu kdnnen, ohne daR bei jedem Durchgang eine Gerbstoffanalyse
erforderlich ware.

In Tabelle 2 sind die Werte fir die Gerbstoffaufnahme in den einzelnen Stufen enthalten, die sich aus
der mittleren Anderung der Reingerbstoffgehalte in Tabelle 1 von Stufe zu Stufe ergeben. Dabei kann
nicht entschieden werden, inwieweit diese Verminderung des Gerbstoffgehaltes auf
Gerbstoffaufnahme oder Gerbstoffverluste zuruckzufuhren ist, doch da bei einer Gerbung tber nur
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funf Tage Gerbstoffverluste durch duBere Einflisse nur verhaltnismallig gering sind, durften die
Gerbstoffdifferenzen im wesentlichen der Gerbstoffaufnahme in den einzelnen Stufen entsprechen.
Die Zahlen zeigen, daB von der insgesamt dargebotenen Gerbstoffmenge nur 1,1% noch in der
Restbrihe vorhanden ist, wahrend 7,1% in der 1. Stufe, 16,5% in der 2. Stufe, 41,1% in der 3. Stufe
und noch 34,2% in der 4. Stufe aufgenommen werden. Das noch betrachtliche Aufnahmevermdgen
fur Gerbstoff in der 4. Stufe mag zum Teil mit der etwas niedrigen Menge an dargebotenem
Gesamtgerbstoff zusammenhangen und spatere Versuche werden zu zeigen haben, wie sich diese
prozentuale Aufteilung bei hoherem Gerbstoffangebot andert.

Tabelle 2

Tahelle 2:

Gerbstoffaulnahme in den cinzelnen Stufen

Reingerbstoff Reingerbstofl

pro Liter lltrttjl'hl:;“:.:-:fl"l‘ o
1. Stufe 625 g 3.00 kg 342
3. Stofe 750 g 2.60 kg 41,1
2. Stufe 30,0 g 144 kg 16,5
1. Stufy 13,0 ¢ 0,62 kg 7.1
Resthriihe 20 g 0,10 kg 1.1
Gesamt 1825 » 876 kg 1000

Die Werte der Tabelle 1 zeigen eine sehr gute Auszehrung der Restbrihe. Dabei handelt es sich um
Normalwerte und flr den Restgerbstoffgehalt der ausgezehrten Flotte wurden teilweise noch
glnstigere Werte festgestellt, so bei den Chromvorgerbungen der Versuche 2 - 8, bei der
Grubenvorgerbung mit Taningan CU (Versuch 10), bei der Vorgerbung mit Coriagen CR Il + Chromosal
B (Versuch 12) und bei der Vorgerbung mit Blankorol WL (Versuch 21). Andererseits wurden bei
einigen Versuchen auch hohere Werte Uber 3g/ Liter erhalten, so bei der Vorgerbung mit Chinon
(Versuch 15), bei Vorgerbungen mit den Ligninextrakten (Versuche 22 - 24), bei den
Vorbehandlungen mit den nichtquellenden Sauren (Versuche 25 - 27) vmd bei der desamidierten
BlI6Re (Versuch 28). In den letzteren Fallen lagen die Restgerbstoffgehalte der ausgezehrten Brihen
zwischen 3 und 8¢/ Liter, waren also auch noch durchaus normal, aber etwas ungunstiger als bei den
anderen Versuchen. Dabei ist interessant, dal8 die besonders gunstigen Werte vorwiegend bei
kationischen Vorgerbungen erhalten wurden, der durch die Vorbehandlung erteilte Ladungscharakter
also ohne Zweifel einen EinfluB auf die Auszehrung der Restbruhen besitzt.

b) Ruhende Gerbung

Die Gerbung in ausschliellich ruhendem Zustand erfolgte in sechs hintereinander geschalteten
Farben mit je drei Tagen Dauer und anschlieenden drei Hot-pit-Gruben mit je sechs Tagen Dauer, die

https://www.lederpedia.de/ Printed on 2024/04/07 10:14


https://www.lederpedia.de/_detail/lederpedia/veroeffentlichungen/sonderdrucke/04/tab2.jpg?id=veroeffentlichungen%3Asonderdrucke%3A04_ueber_den_einfluss_verschiedener_vorgerbmittel_auf_die_gerbbeschleunigung_bei_der_pflanzlichen_gerbung_aus_dem_jahr_1960

2024/04/07 10:14 11/21 04 Uber den Einfluss verschiedener Vorgerbmittel auf die Gerbbeschleunigung bei der pﬂanzlichege%ejgﬂ?%ggg

Gesamtgerbzeit betrug also 36 Tage. Pro Partie wurden 10 kg Bl6Bengewicht eingearbeitet, die
Brihenmenge betrug 60 Liter je Gefall = 600% vom BléRengewicht. Die Gerbstoffzufuhrung betrug
pro Partie 3,8 kg Reingerbstoff = 38% vom BloRengewicht, lag also wesentlich hdher als bei der
FalBgerbung, so daR ein Vergleich der beiden Gerbarten gegeneinander nur mit gewissen Vorbehalten
maglich ist. Das auch absolut relativ hohe Gerbstoffangebot hatte sich bei der Einspielung des
Gerbganges automatisch ergeben und mulSte dann in dieser Arbeit so weitgefuhrt werden, um vor
allem einen exakten Vergleich der verschiedenen Vorgerbmittel zu gewahrleisten. Wir werden auf den
Vergleich der beiden Hauptgerbarten bei gleichem Gerbstoffangebot in anderem Zusammenhang
zuruckkommen.

Die Angaben Uber die Einstellung der ruhenden Gerbung sind aus Tabelle 3 zu entnehmen. Nach jeder
Partie wurde von der schlechtesten Farbe ein Drittel der Bruhmenge kanalisiert, von den anderen
Brihen je ein Drittel auf die nachst schwachere weitergegeben und in der letzten Hot-pit-Grube das
fehlende Drittel mit Frischbrihe so ersetzt, dald die Brihenstarke im Endstadium immer 13 Be betrug.
Die 6 Farben waren auf 18 bis 20 eingestellt, die Temperatur wurde taglich kontrolliert und evtl.
korrigiert. Die 3 Hot-pit-Gruben waren auf 38-40 C eingestellt, die Temperatur wurde durch
elektrische Heizung mit Relaisschaltung konstant gehalten. Die pH-Einstellung wurde wie bei der
FalBgerbung so vorgenommen, dal$ die beste Hot-pit-Bruhe durch Zusatz von Ameisensaure konstant
auf 3,5 gehalten wurde, wahrend die Ubrigen pH-Werte sich bei den meisten Versuchen automatisch
auf die in Tabelle 3 angegebenen Spannen einstellten. Soweit sich bei einzelnen Versuchen
Abweichungen ergaben, wurden auch hier taglich mit Ameisensaure bzw. Natriumsulfit korrigiert,
wobei die Zugabe von Natriumsulfit wieder bei den Versuchen nétig war, bei denen die BloRen
verhaltnismaBig sauer in die Hauptgerbung kamen und durch Saureabgabe in den ersten Gerbstadien
starkere pH-Senkungen eintraten und ausgeglichen werden muften. Die vorgegerbten Bl6Ben kamen
also auch hier zunachst in Brihen mit verhaltnismaRig hohem pH-Wert von 5,1-5,2, um in den ersten
Stadien gute Diffusion zu erreichen, und der pH-Wert sank dann von Stufe zu Stufe bis zum Endwert
von 3.5 ab.

Tabelle 3 1aRt erkennen, dal8 die Bruhenflhrung auch bei der ruhenden Gerbung unter klarer
Einhaltung des Gegenstromprinzips erfolgte und eine einwandfreie Auszehrung der Restbruhe erreicht
wurde. Da im Gegensatz zur FaRgerbung jeweils nur ein Drittel der Bruhe erneuert wurde, konnte die
Bruhen

auszehrung in Abhangigkeit von der jeweiligen Vorgerbung nicht so eindeutig kontrolliert werden. Es
zeigte sich bei den mit Ligninextrakten, nichtquellenden Sauren und durch Desamidierung
vorbehandelten BloRen eine etwas geringere Auszehrung der Bader, die Abweichungen waren, aber
bei dem hoheren Gerbstoffangebot und der langeren Gerbdauer nur gering.

Tabelle 3
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Tabelle 3:
Einstellung der Briihen der rubenden Gerbung nach Zubesserung

Rein.

“Bé  gerbstoff F Rfitr, pH-Wert 0@ Dsuer

g/ltr. “ Bé Tage
1. Hotpit-Gr., 13 190-195 148 3.0 28-40 O
2. Hotpit-Gr. 10.1-10.3  145-150 14.4 3.7 38-40 0
1. Hotpit-Gr. 7.7-7.9 107-112 14.0 39 38-40 [
6. Farbe 6.2-6,1 #5-89 13.8 }.1-4.2 18.20 3
5. Farhe 3,0.5.2 6H5-T0 13.2 §.2-4.3 18-20 3
4. Farbe 1.0-4.2 S0-54 12,7 1516 18-20 3
3. Furbe 29-3.1 32-36 1.3 L7-4.8 18-20 3
2, Farbe 2.0-2.2 18-26 10.5 L9-5.0 18-20 3
1. Furhe 1,0-1,1 S-10 7.1 5.1-5.2 18-20 3
kanalisierte
Briihe 0.5-0,7 2.4 2.0 - - -

3. Vergleich der auBeren Beschaffenheit der Leder

In der dulBeren Beschaffenheit der Leder waren zwischen den verschiedenen Vorgerbungen
charakteristische Unterschiede vorhanden. Die Leder der ruhenden Gerbung waren durchweg etwas
heller und fester, wobei die festere Beschaffenheit teils mit dem héheren Gerbstoffangebot, teils aber
mit der fehlenden Walkwirkung in den ersten Gerbstadien zusammenhangen durfte, wahrend die
hellere Lederfarbe ohne Zweifel darauf zurickzufuhren ist, dall Gefahren der Dunklung durch
Oxydation und durch Einarbeitung schwerer Ioslicher Bestandteile der Gerbbrihen in die aulSeren
Schichten des Fasergefliges bei der bewegten Gerbung groRer sind. AuBerdem zeigten die Leder der
FaBgerbung sehr haufig einen gewissen Narbenzug, der sich namentlich bei so geringer Flotte und
Bewegung schon in den ersten Stadien nie ganz wird vermeiden lassen.

Vergleicht man die verschiedenen Vorgerbungen bei gleicher Hauptgerbung mit den Ledern des
Versuchs 1 ohne Vorgerbung, so sind teils Aufhellungen, teils Dunklungen festzustellen. Insbesondere
bei den Chromvorgerbungen der Versuche 2-5 war einwandfrei eine gewisse Dunklung der Lederfarbe
zu erkennen, die mit der Chromgerbung als solcher in Zusammenhang steht, vielleicht aber auch mit
der unten noch zu behandelnden Tatsache, dal8 der pflanzliche Gerbstoff bei Chromvorgerbungen
starker in den AuBenschichten gebunden wird. Diese Dunklung trat bei Versuch 6 nur wenig und
insbesondere bei den Versuchen 7 und 8 nicht in Erscheinung, also bei den Versuchen, bei denen vor
der Hauptgerbung nicht oder nur beschrankt neutralisiert, die Neutralisation vielmehr in die ersten
Gerbstadien verlagert wurde, so dal’ diese Arbeitsweise fur die Lederfarbe ohne Zweifel Vorzluge
bietet. Auch bei den Vorgerbungen mit Tanigan CU (Versuche 9 und 10) war sogar eine gewisse
Aufhellung festzustellen, was mit dem Einbau des Chroms in ein anionisches System und der damit
bewirkten gleichmaBigeren Gerbstoffverteilung (s. u.) in Zusammenhang stehen durfte. Eine starke
Dunklung war erwartungsgemalfd bei der Vorgerbung mit Chinon (Versuch 15) festzustellen, so dal§
schon aus diesem Grunde eine Vorgerbung mit Chinon bei den heutigen Anforderungen kaum
diskutabel sein durfte. SchlielSlich war eine Dunklung bei Verwendung des chromhaltigen
Ligninextraktes (Versuch 24) feststellbar. In allen anderen Fallen wurde die Farbe des Leders nicht
ungunstig beeinflul$t, bei den Vorgerbungen mit Coriagen V (Versuch 11), Formalin (Versuch 13 und
14), Gerbstoff AL, Drasil V und Blankorol WL (Versuch 19-21) war eindeutig eine Aufhellung
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vorhanden.

Samtliche Leder waren relativ fest, was mit der Ausgerbung bei niedrigem pH-Wert und gleichzeitig
hoheren Temperaturen in Zusammenhang steht und die Mitteilungen von Hum phrey 9) bestatigen,
daf unter diesen Bedingungen auch mit Mimosaextrakt hohe Festigkeiten erhalten werden kénnen.
Graduell waren gegenuber dem Versuch 1 bei keiner Vorgerbart weitere Verfestigungen aufgetreten,
sondern die Leder wiesen entweder gleiche Beschaffenheit auf oder sie waren weicher und flexibler.
Das letztere traf insbesondere bekanntermalen fur die Chromgerbung (Versuch 1-10) zu, ebenso
aber auch fur die Vorgerbungen mit Chinon (Versuch 15), den drei synthetischen Vorgerbstoffen
(Versuch 16-18), Gerbstoff AL (Versuch 19), Drasil V (Versuch 20), den drei Ligninextrakten (Versuch
22-24) und fur die Desamidierung (Versuch 28). Interessant waren die Feststellungen bezuglich
Durchgerbung. Dabei waren alle ruhend gegerbten Leder in ihrer ganzen Dicke durchgegerbt, bei der
FaBgerbung nur bei einem Teil der Versuche und diese Feststellung Ialt bei dem geringeren und
wahrscheinlich nicht ganz ausreichenden Gerbstoffangebot gewisse Aussagen Uber den EinfluR der
Vorgerbungen auf die Gerbstoffverteilung in der Haut zu. Insbesondere bei den Chromvorgerbungen
der Versuche 2-5 war eine nicht durchgegerbte Innenzone vorhanden, besonders ausgepragt beim
Versuch 5, bei dem die Vorgerbung von Anfang an hdher basisch durchgefuhrt wurde und daher auch
das Chrom starker in den AuBenschichten abgelagert war. Die bekannte Steigerung des
Bindungsvermdgens der Haut fur pflanzliche Gerbstoffe durch eine Chromgerbung fordert also
keinesfalls die gleichmaRige Ablagerung der pflanzlichen Gerbstoffe im Fasergeflge bis in die
kleinsten Bausteine hinein, sie beeintrachtigt im Gegenteil eine genigende Diffusion. Bei den
Versuchen 6 und 7 mit ungenudgender Neutralisation und insbesondere bei den Versuchen 8-10, bei
denen mit der Chromvorgerbung gleichzeitig eine anionische Gerbung verbunden war, trat diese
Erscheinung dagegen nicht auf, wahrend sie wieder in gewissem Umfang bei der Vorgerbung mit
Blankorol WL (Versuch 21) festzustellen war. In der gleichen Richtung liegen auch neuere
Feststellungen von Stather, Reich und Mitarbeitern 10), dal8 die Chromvorgerbung die Diffusion am
geringsten fordert (Werte teils niedriger als bei der Bl6Re ohne Vorgerbung), Vorgerbungen mit
Metallkomplexgerbstoffen sie dagegen steigern. Diese P'eststellung wirft zwangslaufig die Frage auf,
ob Uberhaupt kationische Vorgerbmittel geeignet sind, da sie die Bindung fur die nachfolgenden
anionischen pflanzlichen und synthetischen Gerbstoffe stark steigern und damit die Gefahr einer
vorzeitigen Gerbstoffablagerung in den AuRenschichten und der Ubergerbung des Narbens erhéhen,
die Diffusion verlangsamen und die Einhaltung der Forderung nach maglichst gleichmaRiger
Durchgerbung bis in den Feinbau hinein erschweren. Wenn das bei der ruhenden Gerbung infolge
langerer Gerbdauer und hoheren Gerbstoffangebots nicht sichtbar wird, so spricht das doch nicht fur
grundsatzlich gunstigere Verhaltnisse bei dieser Gerbart. Otto 11) hat darauf hingewiesen, dald
pflanzliche Gerbstoffe bei der Nachgerbung chromgarer Leder viel begieriger gebunden und dadurch
in unerwinschter Weise in den AuBenschichten des Leders angereichert wirden und daR dies
insbesondere bei Mimosarindenextrakt sehr stark der Fall sei. Er empfiehlt, flr die Chromvorgerbung
maskierte Chromsalze zu verwenden, und wir glauben, dall man bei Vorgerbungen, die nicht den
Charakter des Leders beeinflussen, sondern lediglich eine Beschleunigung der nachfolgenden
Hauptgerbung mit pflanzlichen und synthetischen Gerbstoffen erleichtern sollen, grundsatzlich
anionischen Vorgerbungen den Vorzug geben sollte, da diese die Haut vor einem zu raschen Anfall
der Gerbstoffe selbst bei hdheren Bruhenkonzentrationen schitzen, so dal§ die Bindung verlangsamt,
Totgerbung vermieden und die Diffusion des Gerbstoffes in Geschwindigkeit und Tiefe gefdrdert wird.
Vielleicht ist dann, wie oben dargelegt wurde, die Auszehrung der Gerbbader der Hauptgerbung nicht
ganz so gut wie bei kationischen Vorgerbungen, aber diese bei sachgemaler Fihrung des
Gerbganges nur geringen Unterschiede sollten im Hinblick auf die ,richtige Gerbstoffablagerung,, und
eine dadurch bewirkte Verbesserung der Lederqualitat in Kauf genommen werden.
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4. Vergleich der chemischen Zusammensetzung der Leder

Der Fettgehalt der Leder lag zwischen 0,3 und 0,5%. der Mineralstoffgehalt nach Abzug gerbender
Mineralstoffe zwischen 0,8 und |,2% und der Gehalt an auswaschbaren organischen Stoffen zwischen
7 und 9% ohne grundsatzliche Unterschiede zwischen FaRgerhung und ruhender Gerbung und
zwischen den verschiedenen Vorgerbungen. Diese Daten liegen so niedrig, dal8 gunstige oder
ungunstige physikalische Eigenschaften der erhaltenen Leder nicht durch starkere Fettung oder
starkere Einlagerung organischer oder mineralischer Stoffe bewirkt sein konnen. Ebenso wurde die
Maglichkeit der Steigerung des Rendements durch starkere Fullung und Fixierung bewuf$t nicht
ausgenutzt, um die vergleichende Bewertung des Einflusses der verschiedenen Vorgerbungen nicht
durch andere Faktoren zu uberlagern. Bezuglich Rendements und Durchgerbungszahl sind
verstandlicherweise erhebliche Unterschiede zwischen FaBgerhung und ruhender Gerbung
vorhanden, wobei die hoheren Werte flr die ruhende Gerbung nicht grundsatzlich mit dieser Gerbart
als solcher in Zusammenhang zu stehen brauchen, sondern durch das hierbei vorhandene groRere
Gerbstoffangebot bewirkt sind. Hinsichtlich der pH-Werte sind grundsatzliche Unterschiede nicht
vorhanden, was bei der Ausgerbung bei gleichem pH-Wert der Endbruhe verstandlich ist. Die bereits
eingangs angeflihrte Tatsache des Auswaschens von Chromverbindungen wahrend der pflanzlichen
Gerbung wurde insofern bestatigt, als die Leder der langer dauernden ruhenden Gerbung in allen
Fallen niedere Chromoxydgehalte als die der FaBgerhung aufwiesen.

Beim Vergleich der Durchgerbungszahlen der verschiedenen Gerbungen mit den Werten der Gerbung
1 ohne Vorgerbung sind die Schwankungen fur viele Vorgerbungen so gering, dal8 daraus
grundsatzliche Folgerungen Uber einen EinfluR der Vorgerbung nicht gezogen werden kénnen. Sie
liegen bei der FaBgerbung zwischen 64 und 67, bei der ruhenden Gerbung zwischen 72 und 75. Die
chromvorgegerbten Leder der Versuche 2-5 zeigen mit 68-70 bzw. 76-78 durchweg etwas héhere
Werte, also erwartungsgemaR und in Ubereinstimmung mit der besonders guten Auszehrung eine
etwas starkere Gerbstoffbindung. Sie lassen damit erkennen, da8 die Durchgerbungszahlen allein
nichts Uber eine genitgend gleichmaBige Gerbstoffverteilung in der Gesamtdicke des Leders aussagen
und daR die bei diesen Ledern festgestellte ungegerbte schmale Innenzone nicht mit einer absolut
geringeren Gerbstoffbindung in Zusammenhang steht, sondern eben infolge der kationischen
Vorgerbung die Gerbstoffverteilung eine etwas andere ist. Hohere Werte ergaben ferner die Versuche
13 und 14 mit Formalinvorgerbung mit 68 und 72 fur die FaBgerhung bzw. 76 und 78 fur die ruhende
Gerbung, was sicherlich damit zusammenhangt, dall Formaldehyd in saurer Losung wieder ganz oder
teilweise aus der Bindung an Hautsubstanz gel6st wird und dadurch eine zunachst gute Diffusion des
Gerbstoffs ins Innere der Haut mit einer nachfolgenden starkeren Bindung verbunden ist. Eine
gesteigerte Bindung war auch bei Versuch 19 bei Vorgerbung mit Gerbstoff AL (69 bzw. 79)
festzustellen, wahrend niedrigere Werte bei den Vorgerbungen mit den beiden Ligninextrakten der
Versuche 22 und 23 (58 und 60 bzw. 69 und 71), den drei nichtquellenden Sauren (Versuch 25 bis 27)
mit 60-61 bzw. 69-70 und der desamidierten Haut (Versuch 28) mit 62 bzw. 69 erhalten wurden.

5. Vergleich der physikalischen Eigenschaften der Leder

Fur die Bestimmung der physikalischen Eigenschaften

der verschiedenen Leder wurden Proben aus mehreren Kernsttcken und hier wieder an
verschiedenen Stellen enthnommen, um ein méglichst gutes Durchschnittsergebnis zu erhalten. Die
Untersuchungen ergaben beim Raunige wicht fur die reine FaRgerbung einen Mittelwert aller
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Versuche von 1,03, fur die ruhende Gerbung von 1,07, wobei die niederen Werte der Fallgerbung mit
der geringeren Gerbintensitat, aber auch mit einer gewissen Auflockerung des Gefliges durch die
mechanische Bearbeitung im Fall wahrend der ganzen Gerbdauer in Zusammenhang stehen konnen.
Im Ubrigen sind die Schwankungen zwischen den verschiedenen Versuchen nur gering und lassen
irgendwelche Ruckschlisse auf den EinfluB der Vorgerbung nicht zu, vielleicht mit Ausnahme der
Vorgerbung mit den verschiedenen Ligninextrakten (Versuch 22-24) mit etwas niedrigeren Werten
von 0,97-0,98 bzw. 1,00-1,02.

Fur die Zugfestigkeit

betragen die Mittelwerte fur die FaBgerbung 225, fur die ruhende Gerbung 238 kg/cm] (Tabelle 4).
Hier waren bei der héheren Gerbintensitat der Leder der ruhenden Gerbung niedere Werte zu
erwarten gewesen, zumal auch die Dicke der Leder dieser Gerbart hoher war. Da die Zugfestigkeit ein
Mal fur die Beschaffenheit des Fasergefiiges darstellt, deutet diese Feststellung eindeutig auf eine
starkere Beanspruchung des Fasergefliges bei der reinen Fallgerbung hin. Beim Vergleich der
verschiedenen Vorgerbungen miteinander kénnen Werte fur die Fallgerbung zwischen 225 und 234,
fur die ruhende Gerbung zwischen 233 und 250 als normal angenommen werden und entsprechen
damit den fur Unterleder Ublichen Daten. Unter diesen Grenzen liegende niedrigere Werte zeigen die
Versuche 13-15 unter \ orgerbung mit Formalm und Chinon und die Versuche 22-24 unter Vorgerbung
mit den drei verschiedenen Ligninextrakten.

Die StichausreiRfestigkeit

liegt im Mittel bei der Fallgerbung bei 137, bei der ruhenden Gerbung bei 156 kg/cm. Hier gelten fur
die Beurteilung die gleichen Gesichtspunkte, dal8 die hohere Gerbintensitat und hohere Dicke der
Leder der ruhenden Gerbung hatte niedere Werte ergeben missen, so daB das starke Absinken auch
hier auf eine Beeintrachtigung des Fasergefliges bei der reinen FalRgerbung hindeutet. Auller den
Versuchen 22 - 24 mit den drei verschiedenen Ligninextrakten mit etwas niedrigeren Werten sind im
ubrigen alle Befunde als normal anzusprechen.

Tabelle 4
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Die Bruchdehnung

liegt fUr die ruhende Gerbung durchweg etwas niedriger als die Werte der FaBgerbung (im Mittel 24
gegen 26) doch kann diese Erscheinung wieder mit der h6heren Gerbintensitat in Zusammenhang
stehen. Zwischen den verschiedenen Ledern sind die Unterschiede nur gering, so dal§ die Einzelwerte
nicht besonders angefluhrt sind. Alle Leder zeigen etwa mindestens die Dehnbarkeit des Versuchs 1,
zumeist aber in Zusammenhang mit der gesteigerten Flexibilitat etwas hohere Werte.

Die Wasseraufnahme

betragt bei der ruhenden Gerbung nach 2 bzw. 24 Stunden im Mittel 26 bzw. 36%, bei der
FalBgerbung 33 bzw. 43% und die Wasser durchlassigkeitsquotienten liegen im Mittel bei 0,80 bzw.
0,66. Auch hier durften die ungunstigeren Werte der rein falgegerbten Leder zumindest teilweise mit
der geringeren Gerbintensital dieser Leder in Zusammenhang stehen. Beim Vergleich der Werte der
verschiedenen Vorgerbarten (Tabelle 4) zeigen alle Vorgerbungen mit Chromsalzen (Versuche 2 - 8)
bei beiden Hauptgerbarten hohere Werte als bei dem Versuch 1. Dieser Einflul nimmt mit
zunehmender Intensitat der Chromvorgerbung zu, ist aber auch bei den Versuchen mit geringer
Chrommenge eindeutig, und bestatigt, dals bei Chromvorgerbung immer die Gefahr einer Steigerung
der Wasserzugigkeit besteht. Sie tritt dagegen bei der Vorgerbung mit Tanigan CU (Versuch 9 und 10)
nicht auf. Ein ahnlicher EinfluB ist weiter bei der starkeren Formalinvorgerbung des Versuchs 14
festzustellen, nicht dagegen bei der nur maRigen Formalinvorgerbung des Versuchs 13, so dal§
geringe Formalinmengen bei einer gentgend satten nachtraglichen Ausgerbung keinerlei nachteilige
Wirkung auf das Verhalten gegen Wasser haben, zumal der Formaldehyd in saurer Gerbstofflosung
zumindest teilweise wieder aus der Bindung an die Hautsubstanz entfernt wird. Hohere Werte sind
weiter fur die Vorgerbung mit Blankorol WL (Versuch 21) festzustellen und machen sich eindeutig bei
den Vorgerbungen 22 - 24 mit den verschiedenen Ligninextrakten bemerkbar, ein Zeichen dafar, dal
die Ligninsulfosaure infolee ihres stark hydrophilen Charakters das Verhalten gegen Wasser unginstig
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beeinflult. Der gleiche ungunstige EinfluB ist auch bei den Vorbehandlungen mit den drei
nichtquellenden Sauren (Versuch 25 bis 27) und bei Versuch 28 mit desamidierler BldRe festzustellen.
In den meisten Fallen werden allerdings die heute Ublichen Gutebegrenzungen von 35 bzw. 45% nicht
uberschritten.

Die Werte fur Luftdurchlassigkeit und Wasserdampfdurchlassigkeit

sind nicht besonders angefihrt. Sie lagen fur die Luftdurchlassigkeit stets Gber 20, fir die
Wasserdampfdurchlassigkeit alle Gber 250 und entsprechen daher den normalerweise gestellten
Anforderungen flr diese Eigenschaften. Schwankungen sind in erster Linie auf strukturelle
Unterschiedlichkeiten zurlckzufthren, ein Einfluls der Vorgerbung war nicht festzustellen.

Fur den Abnutzungswiderstand

wurden bei allen Ledern besonders gunstige Werte erhalten, was mit der an und flr sich fester
strukturierten Beschaffenheit dieser Leder in Zusammenhang steht, aber eindeutig erkennen lalst,
dall auch moderne Gerbungen mit nur wenigen Tagen bzw. wenigen Wochen Gerbdauer Leder mit
ausgezeichnetem Abnutzungswiderstand zu liefern vermdgen, wenn die Gerbung richtig gefthrt wird.
Die erhaltenen Werte der Tabelle 4 sind so gunstig, wie sie nur bei wirklich guten
Unterlederqualitaten erhalten werden. Auch hier geben die ruhend gegerbten Leder mit einem
Mittelwert von 0,54 gegenuber den faBgegerbten Ledern mit einem Mittelwert von 0,70 einen
gunstigeren Befund, der zweifelsohne nicht mit der hoheren Gerbintensitat, sondern nur mit der
Beschaffenheit des Fasergeflges erklart werden kann. Der Vergleich der verschiedenen
Vorgerbungen zeigt besonders glnstige Werte fur die Vorgerbungen mit Chromverbindungen
(Versuch 1 -10) und bei den Versuchen 11 und 12 fur die Vorgerbung mit Coriagen, wahrend in allen
anderen Fallen die Einflisse so gering sind, dal daraus grundsatzliche Folgerungen nicht gezogen
werden konnen. Bei den extrem guten Ergebnissen der laboratoriumsmaRigen Untersuchungen haben
wir praktische Trageversuche eingeleitet, um festzustellen, ob sich diese Befunde hierbei bestatigen
lassen.

6. Zusammenfassung

Die durchgefuhrten Untersuchungen lassen fur das Problem der Gerbbeschleunigung eine Reihe
wichtiger Feststellungen zu:

1. Die unter den gewahlten Bedingungen

in reiner FaBgerbung mit relativ geringer Flottenmenge hergestellten Leder unterscheiden sich von
den Ledern der ruhenden Gerbung ungulnstig durch dunklere Lederfarbe, Gefahr eines gezogenen
Narbens, geringeres Raumgewicht, geringere Zugfestigkeit und StichausreilRfestigkeit, ungunstigeres
Verhalten gegen Wasser und ungunstigeren Abnutzungswert. Diese Unterschiede sind teilweise durch
die hdhere Gerbintensitat der ruhenden Gerbung als Folge des héheren Gerbstoffangebots bedingt,
insbesondere die schlechteren Festigkeitswerte und der ungunstigere Abnutzungswiderstand
sprechen aber auch flr eine gewisse Beeintrachtigung des Fasergefliges, so dal wir folgern mochten,
dal eine ruhende Gerbung zumindest in den Anfangsstadien der Gerbung der FaRgerbung
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vorzuziehen ist.

2. Vorgerbungen vor der pflanzlichen Gerbung

haben im Rahmen der Gerbbeschleunigung die Aufgabe, einen bestimmten Quellungszustand des
Fasergefliges zum mindesten zeitweise zu fixieren, die Diffusion und richtige Gerbstoffablagerung der
nachfolgenden Hauptgerbung auch bei rascher Konzentrationssteigerung gunstig zu beeinflussen,
Narbenzug, losen Narben und Ubergerbung der AuRenschichten zu verhindern und méglichst auch die
Ledereigenschaften zu verbessern.

3. Kationische Vorgerbungen

(Cr, Zr erh6hen bekanntlich das Bindungsvermdégen fur pflanzliche und synthetische Gerbstoffe und
bewirken daher deren rasche und intensivere Bindung. Sie erhéhen aber andererseits die Gefahr einer
Diffusionsverzdgerung und einer grundsatzlich ungleichmaligeren und damit falschen
Gerbstoffablagerung im Fasergefiige und damit zusammenhéngend die Gefahr einer Ubergerbung der
AuBenschichten des Leders und hoherer Wasseraufnahme. Anionische Vorgerbungen verzégern im
Gegensatz dazu die Bindung und fordern dadurch eine raschere und bessere Durchdringung des
Fasergefliges und eine gleichmaRigere Gerbstoffverteilung bis in den Feinbau. Dadurch wird
gleichzeitig auch eine hellere Lederfarbe und ein besseres Verhalten gegen Wasser bewirkt. Daher
geben wir auf Grund der durchgeflihrten Untersuchungen grundsatzlich anionischen Vorgerbungen
den Vorzug.

4. Vorgerbungen mit Chromsalzen

werden in der Praxis vielfach verwendet, ihr haften aber grundsatzlich die dargelegten Nachteile einer
kationischen Vorgerbung; also Forderung einer ungleichmaBigen Gerbstoffverteilung an. Als Vorteile
sind hohere Flexibilitat und besserer Abriebwert anzuflhren, als Nachteile ein ungunstigeres
Verhalten gegen Wasser und dunklere Lederfarbe, die aber durch entsprechende pH-Fihrung,
insbesondere Neutralisation erst in den ersten Gerbstadien beeinfluBt werden kann. Der chromhaltige
synthetische Gerbstoff CU bewirkt die gleichen Vorteile der Chromvorgerbung, doch haften ihm als
anionischem Gerbstoff nicht die Nachteile einer Dunklung der Lederfarbe und einer Steigerung der
Wasserzlgigkeit an, und er gibt gleichmaRigere Durchgerbung.

5. Bei der Vorgerbung mit polymeren Phosphaten

wurden in Ubereinstimmung mit Angaben von Shuttleworthl') eine Aufhellung der Lederfarbe und
gleichzeitig eine Verbesserung des Abriebwertes bei sonst einwandfreien Ledereigenschaften
festgestellt.

6. Eine Vorgerbung mit geringeren Mengen Formalin

verbessert die Lederfarbe und gestattet, eine gleichmaRigere Gerbstoffverteilung zu erreichen, wobei
allerdings die Zugfestigkeit etwas vermindert wird. Bei hoheren Formalinmengen wird auch das
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Verhalten gegen Wasser ungunstig beeinfluSt, nicht dagegen bei niederer Formalinmenge.
7. Die Chinonvorgerbung

scheidet wegen der sehr ungunstigen Beeinflussung der Lederfarbe unter den heutigen
Marktbedingungen als Vorgerbmittel aus. Sie bewirkt eine Steigerung der Flexibilitat, andererseits
aber eine gewisse Verminderung der Zugfestigkeit.

8. Bei der Vorgerbung mit den ausgewahlten synthetischen Vorgerbmitteln
wurden flexiblere Leder mit im Ubrigen einwandfreien Eigenschaften erhalten.
9. Der aluminiumhaltige synthetische Gerbstoff

AL und das anionische Kondensationsprodukt Drasil V bewirken Aufhellung der Lederfarbe und
flexiblere Lederbeschaffenheil bei sonst einwandfreien Eigenschaften.

10. Vorgerbung mit dem Zirkongerbstoff

Blankorol WL ergibt Aufhellung der Lederfarbe, wahrend eine Verbesserung des Abriebwertes nicht
festgestellt und die Wasserzugigkeit gesteigert wurde. Als kationischem Vorgerbstoff haften auch
dieser Vorgerbung die oben dargelegten Nachteile kationischer Vorgerbungen an.

11. Bei den Vorgerbungen mit den verschiedenen Ligninextrakten

wurden die Leder flexibler, wahrend andererseits unter den gewahlten Versuchsbedingungen die
Gerbstoffbindung der Hauptgerbung etwas vermindert, die Wasseraufnahme gesteigert und die
Festigkeitswerte etwas ungunstiger wurden. Der chromhaltige Ligninextrakt bewirkt auRerdem eine
gewisse Dunklung des Leders.

12. Die Vorbehandlungen mit nichtquellenden Sauren

und durch Desamidierung der Bl6lSe bewirken etwas geringere Gerbstoffbindung und damit in
Zusammenhang stehend hohere Wasseraufnahme des Leders.

Die Untersuchungsergebnisse beziehen sich auf die fur alle Vorgerbarten einheitlichen
Versuchsbedingungen. Uber weitere Untersuchungen, bei denen die Hauptgerbung bei gleichem
Gerbstoffangebot bei Falgerbung und ruhender Gerbung unter Variation von Temperatur,
Konzentration, pH-Wert und Brihenmenge geprift wurde und Gber Gerbungen mit anderen
Gerbmaterialien statt Mimosaextrakt wird in spateren Veréffentlichungen berichtet.

Wir danken dem Wirtschaftsministerium des Landes Baden-Wurttemberg flr die finanzielle
Unterstutzung dieser Arbeit. Weiter danken wir Fraulein Barbara Babucke fur ihre verstandnisvolle
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