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121 Untersuchungen uber die Quellung und
Prallheit tierischer Haut in Saurelosungen
aus dem Jahre 1975

Von H. Herfeld und B. Schubert

Die Veroffentlichung behandelt Untersuchungen, die sich mit der Quellung und Prallheit tierischer
Haut in Saurelésungen befassen. Diese Untersuchungen unterscheiden sich methodisch von sonstigen
Arbeiten zu dieser Frage dadurch, dass neben der Quellung auch die Prallheitswerte bestimmt wurden
und die Ermittlung durch direkte Messung der Dickenzunahme und der Verminderung der
Kompressibilitat erfolgte. Es wurde der Ein-f lu von Mineralsauren, organischen Sauren und
nichtquellenden Sauren auf Quellung und Prallheit bestimmt, der Einfluss der Temperatur und des
Flottenvolumens ermittelt und aus diesen Ergebnissen eine Reihe flr die Praxis wichtige Folgerungen
gezogen. Ferner wurde ein Pickel- und Chrongerbverfahren entwickelt, bei dem mit an sich
guellenden Sauren ohne Kochsalzzusatz gearbeitet wird.

This paper deals with the swelling and plumpness of cattle hide in acidic Solutions. The investigation
of this work differed from other researches that the plumpness beside the swelling could be defined.
These determinations could be followed through the direct measurements of the thickness increase
and compressibility's change the influence of mineral acids, organic acids and the so-called
nonswelling acids were appointed through the swelling and plumpness, also the effect of temperature
and float volume were determined. From these results, series of important practice conclusion were
drawn up. Moreover the pickling and tanning processes would be developed by the using of acids
without addition of Sodium chloride.

H. Herfeld und B. Schubert*

Untersuchungen uber die Quellung und
Prallheit tierischer Haut in Saurelosungen

Wir haben vor einigen Jahren iiber umfangreiche Untersuchungen auf dem Aschergebiet berichtet, die
mit dem Ziel durchgefiihrt wurden, fiir die verschiedenen Aschersysteme die Quellung und Prallheit
zahlenmaRBig zu bestimmen und dabei festzustellen, von welchen Faktoren diese beiden
Eigenschaften abhangig sind (pH-Wert, anwesende Kationen, Gegenionenwirkung und hydrotrope
Wirkung). Wir konnten daraus und aus gleichzeitig durchgefiihrten Ascherversuchen ferner die
Beziehungen aufzeigen, die zwischen diesen beiden Eigenschaften und dem Ascheraufschlu® und
damit auch zu den Ledereigenschaften bestanden, dahingehend, dass fiir den Ascheraufschluf zwar
eine gewisse Quellung unerlasslich ist, um eine Auflockerung des Fasergefuges zu erhalten, dass
aber, je mehr die Quellung in die Prallheit ibergeht, auch der Ascheraufschluss wieder abnimmt.
Gleichzeitig konnten wir fur den Praktiker die Variationsmaoglichkeiten herausarbeiten, die ihm fur die
Beeinflussung der Quellung und Prallheit zur VerflUgung stehen, und dabei als eine bis dahin nicht
bekannte Variante die Fassschwdde entwickeln. Es lag nun nahe, entsprechende Quellungs- und
Prallheitsuntersuchungen auch im sauren Bereich durchzufuhren, um zu klaren, von welchen Faktoren
die Quellung und die Prallheit tierischer Haut hier abhangig sind und wie sie sich auf die
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Eigenschaften des Fertigproduktes auswirken. Alle Gerbprozesse, mit Ausnahme der Aldehydgerbung,
werden ja in mehr oder weniger saurem Gebiet durchgefuhrt, durch die Fixierung eines bestimmten
Grades der Quellung und Prallheit werden dabei Weichheit bzw. Stand des Leders beeinflusst, und bei
Festgerbung einer zu hohen Prallheit werden zwangslaufig unerwinschte Steifheit und
Narbenbrichigkeit verursacht.

Die Zahl der Untersuchungen Uber die Saurequellung tierischer Haut ist gro3, seit PaelSler und
Appelius sich erstmalig eingehender mit dieser Frage beschaftigten4. Leider wurden diese
Untersuchungen aber zum groten Teil unter Verwendung von Gelatine oder Hautpulver oder Haut in
sonst wie zerkleinerter Form oder mit einzelnen Kollagenfasern durchgefihrt, und die so erhaltenen
Ergebnisse sind in ihrer praktischen Auswirkung nicht ohne weiteres auf das Verhalten des
gewachsenen dreidimensionalen Fasergeflechts Ubertragbar. Soweit sie an gedscherter oder
entkalkter oder nichtgeascherter gewachsener Haut vorgenommen wurden 5' 6, wurde meist nur das
Quellgewicht, also die bei der Quellung gleichzeitig erfolgende Wasseraufnahme bestimmt und daraus
auf den Grad der Quellung geschlossen, obwohl das nach unseren Erfahrungen im alkalischen Gebiet
in vielen Fallen nicht zuldssig ist. Insbesondere wird im Bereich starker Quellung durch die
zunehmende Verspannung des Fasergefliges leicht wieder mechanisch Wasser aus der Haut
verdrangt, was dann als Verminderung der Quellung gewertet werden muRte, wahrend in Wirklichkeit
eine Zunahme der Quellung und insbesondere der Prallheit vorliegt. Vor allem aber wurde, von
wenigen Ausnahmen abgesehen, meist keine Differenzierung zwischen Quellung und Prallheit
vorgenommen, obwohl diese beiden Eigenschaften keineswegs parallel laufen und eine klare
Abgrenzung flr viele praktische Folgerungen, wie die Untersuchungen auf alkalischem Gebiet gezeigt
haben, von entscheidender Bedeutung ist. Wilson und Gallun7 haben zwar nach dieser Richtung hin
erste Untersuchungen begonnen, die sich aber nur auf den Einfluss von Phosphatpuffern und
Milchsaure beschrankten. Jingst8 wies in einer Diskussionsbemerkung darauf hin, dass auch bei
Einwirkung von Sauren auf tierische Haut zwischen Quellung und Prallheit unterschieden werden
musse, und vermutete, dass diese beiden Eigenschaften nicht den gleichen Gesetzmaligkeiten
unterworfen seien und von verschiedenen Sauren unterschiedlich beeinflusst wirden. Pothier9 und
Wollenbergl0 haben Uber Prallheitserscheinungen der Haut in Losungen pflanzlicher Gerbstoffe fur
sich und bei Zusatz von Sauren und Pickelgemischen berichtet. Diese wenigen Untersuchungen
reichen aber nicht aus, um ein genligend zuverlassiges und umfassendes Bild darlber zu geben, von
welchen Faktoren die Prallheit tierischer Haut im sauren Gebiet abhangig ist und wie sie sich auf die
Eigenschaften des Fertigproduktes auswirkt.

Wir haben dagegen bei unseren Untersuchungen wieder die Quellung und Prallheit direkt
zahlenmaRig bestimmt, und zwar die Quellung durch Bestimmung der Starkezunahme, die Prallheit,
das heilSt die gegenseitige Verspannung der Fasern im dreidimensionalen Fasergeflecht der Haut
durch Ermittlung der Verminderung der Kompressibilitat. Auf die Methodik dieser Messungen soll hier
nicht weiter eingegangen werden, sie kann in unseren friheren Untersuchungen nachgelesen
werdenl. Bezuglich des Versuchsansatzes seien die folgenden Angaben vorausgeschickt:

1.Die Untersuchungen wurden an suddeutschen Kalbfellen von 4,5-7,5 kg durchgefuhrt, die zuvor
geaschert, gespalten und sorgfaltig mit Ammoniumsulfat durchentkalkt wurden. Anschlielend wurde
2 Stunden bis zur vélligen Sulfatfreiheit gespult.

2.Die Flotte betrug, soweit nichts anderes angegeben, stets 200% auf Weichgewicht. Die Praxis
arbeitet zwar meist mit geringeren Flotten, aber fur unsere Versuche war dann bei extremen
Quellbedingungen die verfugbare Wassermenge fur die Erreichung einer maximalen Quellung oft zu
gering und zum anderen lag zu wenig Endflotte vor, um auch chemische Untersuchungen durchflihren
zu kdnnen. Da wir gleichzeitig aber auch den Einfluss der Flottenmenge in gesonderter Versuchsreihe
untersuchten, konnten wir es bei 200% belassen.
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3.Die meisten Versuche erfolgten bei 25°C und 24 Stunden Einwirkung, um wirklich reproduzierbare
Endwerte zu erhalten.

l.Einfluss von Mineralsauren auf Quellung
und Prallheit

In einer Reihe von Versuchen haben wir uns mit der Frage befasst, wie sich Salz- und Schwefelsaure
hinsichtlich ihrer quellenden und prallmachenden Wirkung auf die Haut auswirken und untereinander
unterscheiden. Dabei wurde die Konzentration im Bereich von 0,03 bis 1,0 Normalitat gesteigert, was
bezogen auf das Bl6Bengewicht bei Anwendung von 200% Flotte im Falle 96%iger Schwefelsaure
0,3-1 0,1%, im Falle 37%iger Salzsaure 0,6-19,5% auf BloBengewicht entspricht. Die bei diesen
Versuchen ermittelten Werte enthalt Bild 1, wobei die hier und in den folgenden Bildern
ausgezogenen Kurven stets die Quellwerte, die gestrichelten Kurven die Werte fur die Prallheit
wiedergeben.

Die Abbildung zeigt die allgemein bekannten charakteristischen Quellungskurven, die Quellung steigt
bis zu einem scharfen Maximum an, das im Bereich von etwa 0,13-0,14 Normalitat liegt und mit dem
Maximum der Saureaufnahme zusammenfallt und wobei es sich um das Optimum der gleichsinnigen
Aufladung handelt. Mit weiterer Steigerung der Sauremenge tritt dann die Gegenionenwirkung ein,
die Dissoziation der gebildeten Proteinsalze wird nach dem Massenwirkungsgesetz zurickgedrangt
und damit die Quellung wieder vermindert.

Das alles ist ebenso bekannt wie die Tatsache, dass die Salzsaure starker quellend wirkt als die
Schwefelsaure, in gleicher Weise wie im alkalischen Gebiet Natriumionen bei gleicher Normalitat der
Losung eine viel starkere Quellung und Prallheit als Calciumionen bewirken. Kollagenchlorid ist also
starker dissoziiert als Kollagensulfat. Um die in der Praxis angewandten Konzentrationsbereiche in die
richtige Relation zu den Tabellenwerten zu stellen, sei erwahnt, dass beim normalen Pickel die
Saurekonzentration bei Schwefelsaure nicht Uber 1 bis hochstens 1,3% auf BloBengewicht betragt,
also nicht in den Bereich jenseits des Maximums der Quellung und Prallheit kommt. Bei der Gerbung
mit pflanzlichen Gerbstoffen betragt der Sauregehalt etwa 0,3-0,5% und steigt bei der Herstellung
von Sohlleder im Altgerbverfahren vielleicht auf 1 -1,5% an, doch handelt es sich hier um organische
Sauren, auf deren abweichendes Quellverhalten wir spater noch ausfuhrlich eingehen, und aullerdem
liegen in den abgearbeiteten Bruhen bereits gewisse Pickelsysteme vor, so dass die maximale
Quellung bei weitem nicht erreicht wird.

Abbildung 1
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Abbildung 1 Einflud von Mineralsauren (und vergloichsweise
Alkzlien) aut die Quellung und Praliheit tierischer Haut.
{Qusliung = ausgezogene Kurven: Prallheit = gesirichelte Kurven)

Bei den Konservierungspickeln kann die Menge an Schwefelsaure bis zu 2%, unter Umstanden bis zu
2,5% ansteigen und liegt dann bereits im Bereich jenseits des Optimums, und schlieBlich sei fur die
Anwendung von Pelzpickeln erwahnt, dass dort Sduremengen verwendet werden, die die 4-8fache
Menge der Konzentration in Gerbereipickeln, auf Zentrifugiergewicht bezogen, betragen, so dass hier
auch schon der Bereich jenseits des Maximums eine Rolle spielen kann.

Ganz unerwartet waren dagegen unsere Feststellungen bezuglich der Prallheit, und hier

mochten wir 3 Punkte anfiihren:

1.Die Prallheitskurven liegen in allen Fallen wesentlich hdher als die zugehdrigen Quellungskurven.
Zwar sind die Kurven nicht direkt miteinander vergleichbar, da fur Quellung und Prallheit
unterschiedliche Ausdrucksformen gewahlt sind, aber der Vergleich mit den Kurven im alkalischen
Gebiet (angefuhrt sind in Bild 1 aus unseren friheren Untersuchungen die Kurven fur Kalk und
Natronlauge) zeigt, dass dort stets die Prallheitskurven niedriger lagen als die Quellungskurven,
wahrend im sauren Gebiet gerade das Umgekehrte der Fall ist. Sauren flhren also bei aquivalentem
Mengeneinsatz vie rascher zu einer starken Verspannung des Fasergefiges als Alkalien. Dies zeigt
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sich bei der Salzsaure noch viel starker als bei der Schwefelsaure. Wahrend im Optimum die Quellung
bei Salzsaure nur um etwa 20% héher liegt als bei Schwefelsaure, betragt der Unterschied bei den
Prallheitswerten rund 60%

2.Die Werte fur Quellung und Prallheit liegen aber auch absolut im sauren Bereich beim Vergleich
gleicher Normalitat der eingesetzten Chemikalien wesentlich héher als im alkalischen Gebietl7. Die
Kurven in Bild 1 machen diese Unterschiede besonders deutlich. Fir den Vergleich mit Kalk ist das
verstandlich, da der Kalk eine nur malSig quellende und kaum prallmachende Wirkung besitzt. Aber
auch im Vergleich zur Natronlauge (und damit auch im Vergleich zu Schwefelnatrium) ist die optimale
quellende und insbesondere prallmachende Wirkung der beiden Mineralsauren wesentlich starker. Wir
haben zunachst gemutmaRt, dass die groen Unterschiede darauf zurickzufihren sein kdnnten, dass
die Alkalieinwirkung bei unseren friheren Versuchen auf ungeascherter Haut, die Saureeinwirkung
dagegen auf schon geéscherter BléBe erfolgte und dass durch den vorher erfolgten Ascheraufschluss
eine starkere Quellbarkeit verursacht wird. Zwar hat Toth6 festgestellt, dass eine vorherige
Alkalibehandlung kaum einen Einfluss auf das Saureaufnahmevermaégen besitzt, aber trotzdem
kénnte der dabei erfolgte AscheraufschluR des Fasergefiiges doch die Intensitat der nachfolgenden
Quellungen beeinflussen. Wir haben daher auch die Saurequellung an ungeascherter Haut bzw. die
Natronlaugequellung an geaschertem Hautmaterial untersucht, und auch diese Kurven sind mit den
Maximalwerten in Bild 1 eingetragen. Die Differenzen zeigen zwar, dass das Quellvermdgen bei
geascherter BloRe grundsatzlich héher liegt als bei ungeascherter Haut, die verhaltnismaliig geringen
Unterschiede vermdgen aber die groBen Differenzen in den Quellungs und Prallheitskurven der
Mineralsauren und der Alkalien nicht zu erklaren.

Diese festgestellten Unterschiede lassen nur die Folgerung zu, dass die Proteinsalze der Salz- und
Schwefelsaure (Kollagenchlorid und Kollagensulfat) starker dissoziiert sind als Natriumproteinat und
natdrlich erst recht Calciumproteinat, und dass damit im ersteren Falle eine starker gleichsinnige
Aufladung und damit AbstoBung entsteht. Da schon im Falle des Natriumkollagenats im
Optimalbereich die maximal mogliche Quellung (Dickenzunahme) weitgehend erreicht ist, das
Fasergeflige also schon sehr stark verspannt ist, kann sich eine weitere Steigerung der Aufladung nur
noch beschrankt in einer weiteren Erhdhung der Quellung im Sinne einer Dickenzunahme auswirken
und muss daher vorwiegend zu einer Steigerung der gegenseitigen Verspannung der Fasern im
Fasergeflge, also der Prallheit fuhren. Damit ist die starke Erhdhung der Prallheitskurven im sauren
Bereich auch Uber die Quellungskurven hinaus verstandlich.

FUr die Praxis bedeuten die getroffenen Feststellungen, dass im sauren Gebiet eine viel starkere
mechanische Beanspruchung des Fasergefuges erfolgt. Man kann selbst reine
Schwefelnatriumlésungen auf tierische Haut einwirken lassen, ohne in dem beim Ascher Ublichen
Konzentrationsbereich eine mechanische Zerstérung des Fasergefliges beflrchten zu missen. Man
bekommt dann zwar keinen guten AscheraufschluB des Fasergefiiges, da das Hautmaterial zu prall
ist, aber die mechanische Festigkeit bleibt im wesentlichen bestehen. Wenn wir aber eine gepickelte
Haut nicht sachgemal’ in Kochsalzl6sung entpickeln, sondern direkt in Wasser geben und damit durch
Auswaschen des Kochsalzes die Pickelwirkung aufheben, tritt bekanntlich eine starke Oberschwellung
ein, die haufig zu einem Zerreillen der Fasern, zumindest zu einer viel starkeren Verminderung der
Festigkeitseigenschaften des Fasergefliges der Haut fuhrt als im alkalischen Gebiet. Somit ist das
Auslésen einer Saureprallheit viel gefahrlicher als die Alkaliprallheit, wir merken das in der Praxis nur
nicht, weil wir Sduren meist nur in Pickelsystemen anwenden. Aber z. B. bei Durchfuhrung der
pflanzlichen Gerbung im sauren Gebiet ist die Gefahr der Festgerbung eines uberschwellten
Zustandes und damit des Auftretens von Narbensprodigkeit schon bei verhaltnismaliig niedrigen
Saurekonzentrationen betrachtlich.

3. Eine dritte Folgerung bezieht sich auf die Frage des Aufschlusses der Fasergeflige im sauren
Bereich. Im alkalischen Gebiet haben wir zeigen kénnen, dass der sogenannte Ascheraufschluss nur in
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hoher alkalischem Gebiet erfolgt und daher stets mit einer Quellung parallel 1auft, dass er aber um so
mehr zurickgedrangt wird, je mehr wir aus dem Bereich der Quellung in das Gebiet der Prallheit
kommen, je starker also eine Verspannung des Fasergefuges vorliegt. Die Kurven der Quellung und
Prallheit flr Kalk in Bild 1 zeigen noch einmal, dass die besonders gunstige Wirkung des Kalks im
Ascher darauf zuriickzufiihren ist, dass man zwar zu hohen pH-Werten der Lsung bis 12,5 kommt,
andererseits aber die Quellung gering und die Prallheit auBerordentlich niedrig ist, so dass im reinen
Kalkascher die idealen Voraussetzungen fiir einen guten, oft sogar zu starken Ascheraufschluf
gegeben sind. Fur den sauren Bereich mussten wir feststellen, dass bei ausschlieflicher Anwendung
von Salz- und Schwefelsaure keine aufschlieBende Wirkung zu erreichen war. Entweder war die
Sauremenge zu gering oder bei steigender Sauremenge stieg die Prallheit so rasch an, dass zwar eine
unerwinschte mechanische Beanspruchung des Fasergefliges bis zum Zerreillen, nicht aber eine
aufschlieBende Wirkung erreicht wurde. Erst wenn wir Pickel anwandten, also die prallmachende
Wirkung der Saure durch Salzzusatze mehr oder weniger stark unterdruckten, trat mit zunehmender
Einwirkungsdauer ein Saureaufschluss ein.

Uber die Ergebnisse diesbeziiglicher Untersuchungen wird in einer spateren Veréffentlichung noch
ausfuhrlich berichtet.

Il.Einfluss organischer Sauren auf Quellung
und Prallheit

Neben dem Verhalten der Salz- und Schwefelsaure hat uns auch die quellende und prallmachende
Wirkung organischer Sauren (Ameisensaure, Essigsaure, Milchsaure und Propionsaure) interessiert, da
auch diese Sauren in der Praxis Verwendung finden. Bild 2 gibt die entsprechenden Werte der
Quellung und Prallheit fur diese Sauren wieder, und zugleich sind auch die Maxima der
entsprechenden Kurven fur Salz- und Schwefelsaure nochmals eingetragen. Die Untersuchungen
erfolgten wieder im Bereich von 0,03-1,0 Normalitat, was fur die Praxis umgerechnet bei 200% Flotte
0,33-1 0,72% 85%ige Ameisensaure, 0,36-11,88% 100%ige Essigsaure, 0,44-14,65% Propionsaure
100%ig und 0,68-22,28% 80%ige Milchsaure auf BloRengewicht bedeutet. Um im Falle der Milchsaure
den unkontrollierbaren Einfluss des in konzentrierter Losung immer vorhandenen Anhydrids zu
vermeiden, wurden die Losungen nach Verdlinnung zunachst 7 Stunden am Ruckflussfuhler gekocht
und damit anhydridfrei verwendet.

Es ist bekannt, dass die organischen Sauren einen anderen Verlauf der Quellungskurven ergeben, da
hier die eigentliche Ladungsquellung bei hdheren Konzentrationen gleichzeitig durch eine hydrotrope
Wirkung der undissoziierten Carboxylgruppen tberlagert ist11. Dadurch wird die Quellwirkung
gesteigert, und aulBerdem werden die Maxima der Kurven nach rechts verschoben. Diese Steigerung
der Quellung hangt also nicht mit einer starkeren Dissoziation der sich bildenden Proteinsalze
zusammen, sonst musste sie sich schon im Gebiet geringer Konzentrationen bemerkbar machen,
sondern sie erfolgt dadurch, dass infolge der erwahnten hydrotropen Wirkung der undissoziierten
Carboxylgruppen die Wasserstoffbricken zwischen benachbarten Polypeptidketten geldst werden und
damit eine starkere Auswirkung der elektrostatischen AbstoBung gleichgeladener Bezirke ermdglicht
wird. Interessant ist dabei, dass auch bei den organischen Sauren die prallmachende Wirkung
auBerordentlich grof§ ist und daher auch hier die Prallheitskurven stets erheblich héher liegen als die
Quellungskurven. Die Auffassung, dass organische Sauren in der Quellwirkung und insbesondere in
der prallmachenden Wirkung milder seien als starke Mineralsauren, ist also nicht fir den ganzen
Konzentrationsbereich zutreffend, sondern nur fir niedrige Konzentrationen, und mit Recht haben
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Kintzel und Biedermann schon vor 35 Jahren auch die organischen Sauren mit in die Gruppe der
starken Entkalkungssauren eingegliedert. Insbesondere die Ameisensaure gibt im Maximum eine
starkere Quellung als die Schwefelsaure und erreicht in der prallmachenden Wirkung fast die
Salzsaure, allerdings erst bei hoheren Konzentrationen. In der homologen Reihe der Kollagensalze mit
Ameisensaure, Essigsaure und Propionsaure nimmt die quellende und prallmachende Wirkung trotz
steigender Hydrotropie (als Folge geringerer Dissoziation der freien Saure) wieder ab, was auf eine in
dieser Reihenfolge abnehmende Dissoziation der gebildeten Kollagensalze zurtckzufihren sein
durfte.

Abbildung 2
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Abbiidung 2 Einfiul organischer S8uren auf die Quellung und
Prallheit tierischer Haut. (Quellung = ausgezogene Kurven;
Prallheit = gestrichelte Kurven)

Im Falle der Milchsaure (Hydroxypropionsaure) liegen die Quellungs- und Prallheitskurven wesentlich
hoher, so dass im Rahmen des untersuchten Konzentrationsbereichs die optimalen Quellungs- und
Prallheitswerte noch Flicht erreicht sind. Essigsaure und Milchsaure wirken also tatsachlich bei der
Entkalkung nur milder, weil sie dabei in Portionen zugegeben werden, wahrend die Optima der
Quellung und Prallheit mehr nach rechts, also ins Gebiet h6herer Saurekonzentrationen verschoben
sind, so dass in dem angewandten Bereich tatsachlich eine mildere Wirkung vorliegt. Bei der
Milchsaure kommt hinzu, dass ein Teil der Saure stets als Anhydrid vorliegt und daher erst nach und

Lederpedia - Lederwiki - Lederlexikon - https://www.lederpedia.de/


https://www.lederpedia.de/_detail/veroeffentlichungen/sonderdrucke/121/abb2.jpg?id=veroeffentlichungen%3Asonderdrucke%3A121_untersuchungen_ueber_die_quellung_und_prallheit_tierischer_haut_in_saeureloesungen_aus_dem_jahre_1975

Last

;g‘;;ﬁnge veroeffentlichungen:sonderdrucke:121_untersuchungen_ueber die_quellung_und_prallheit_tierischer_haut_in_ _aus_dem jahre_1975 http: lederpedi ke/121_untersuchungen_ueber_die_quellung_und_prallheit_tierischer_haut_in_saeureloesungen_aus_dem jahre_1975
30

nach wirksam wird.

l1l.Quellung und Prallheit der Narbenschicht

Gesonderte Untersuchungen sollten sich mit der Quellung und Prallheit der Narbenschicht befassen.
Es ist bekannt, dass sich die Narbenschicht bei Quellungsversuchen grundsatzlich anders verhalt als
das Ubrige Fasergefuge. Da im Narben eine viel dichtere Verflechtung des Fasergefuges vorliegt und
die Fasern mehr zweidimensional und in strafferer Verspannung verflochten sind, muss hierbei der
Zustand des Prallwerdens schon bei wesentlich niedereren Saurekonzentrationen erreicht werden.
Diese Tatsache ist dem Praktiker dadurch bekannt, dass sich jede Versprodung des Fasergefliges
durch Festgerbung eines zu starken Quellungszustandes in erster Linie in Narbenbrichigkeit und
Narbenplatzen auswirkt. Es schien daher interessant, auch diese Tatsache zahlenmaRig nach unserer
Untersuchungsmethode zu erfassen, um dadurch Erkenntnisse zur Vermeidung von
Narbenbruchigkeit und Narbenplatzen zu erhalten. Wir haben daher an acetongetrockneten Hauten
die Narbenschicht so abgespalten, dass sie nur die Papillarschicht umfasste, und an diesen Spalten
entsprechende Versuche gemacht.

Leider lieB sich das von uns angestrebte Untersuchungsziel nicht erreichen. Es zeigte sich, dass die
Quellung der Narbenschicht, die nicht mehr mit dem tbrigen Fasergeflecht verbunden ist, ganz
anders erfolgt als bei intakter Haut. Die Quellungskurven lagen, von graduellen Unterschiedlichkeiten
abgesehen, ahnlich, wie wir sie fur das Gesamtfasergefuge festgestellt hatten, teilweise war die
Quellung sogar etwas starker. Die Prallheitskurven lagen dagegen entgegen unserer Erwartung
wesentlich niedriger als bei den Untersuchungen des gesamten Hautfasergefiiges und betrugen
teilweise nur etwa 20-30%, wahrend wir verstandlicherweise eine viel starkere prallmachende
Wirkung in dieser Zone erwartet hatten. Das ist sicher darauf zurlckzuflhren, dass das isolierte
zweidimensionale Fasergeflecht des Narbens dem Quellungszug viel mehr nachgeben kann als die
Narbenschicht, die mit der Retikularschicht fest verbunden ist, und dass daher mit zunehmender
Quellung mehr ein , Auseinanderziehen,, des Gefliges erfolgt und damit eine gegenseitige
Verspannung der Fasern als Grundlage fur eine Prallheit nicht auftreten kann. Das kommt auch schon
in den wesentlich niedrigeren Festigkeitseigenschaften der Spalte gegenuber dem ungespaltenen
Fasergeflecht zum Ausdruck. Die an den Narbenspalten erhaltenen Werte lieBen demgemaR keine
Ruckschlusse auf das Verhalten der Narbenschicht zu, wenn sie mit dem ubrigen Fasergeflecht
verbunden ist.

IV.Einfluss ,, nichtquellender" Sauren auf
Quellung und Prallheit

Wenn man sich mit Fragen der Quellung und Prallheit im sauren Gebiet befasst, kann man nicht an
den sogenannten ,,nichtquellenden Sauren” voribergehen, zumal diese Sauren vielfaltig bei der
Lederherstellung eingesetzt werden, nach den Untersuchungen von Kintzel und Lochell2 aber der
Begriff der ,Nichtquellung,, zumindest in dieser allgemeinen Form nicht zutreffend ist. Bergmann,
Minz und Seligsberger haben schon 1930 bei Untersuchungen mit a und B -Naphthalinsulfonsaure
festgestellt, dass diese Sauren nur in gewissen niedrigen Konzentrationen eine quellende Wirkung auf
die Haut ausUben, dagegen bei einer Konzentration von 4% und mehr eine entquellende Wirkung
besitzen. Otto14 hat spater fUr eine ganze Reihe von aromatischen Sulfonsauren den Begriff der
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nichtquellenden Sauren erstmalig gepragt, die eine ,Mittelstellung zwischen quellenden und
gerbenden Sauren” einnahmen. Er hat dabei unterschieden zwischen ein-, zwei- und mehrkernigen
Sulfonsauren. Diejenigen Sauren, die sich vom Benzol ableiten, liefern eine deutliche, wenn auch im
Vergleich zu Mineralsauren verminderte Quellung, bei den Sulfonsauren des Naphthalins und der
Naphthalinsubstitutionsprodukte liegt die Quellwirkung auf Hautsubstanz nur wenige Prozent Uber
derjenigen von Wasser, und bei den drei- und mehrkernigen Sauren wurde eine Entquellung
festgestellt und gleichzeitig durch eine Gerbwirkung eine Verfestigung der Struktur des
Hautfasergefliges bewirkt. Kiintzel und Lochel12 haben dagegen zeigen kénnen, dass mit Ausnahme
der Schaffersaure und ihrer Derivate alle Arylsulfonsauren in einem bestimmten
Konzentrationsbereich Sdurequellung bewirken. Hier sei zwar der Konzentrationsbereich, in welchem
die untersuchten Sulfonsauren eine Quellung bewirken, gegentuber dem Konzentrationsbereich bei
Schwefelsaure verengt, ohne dass sich indessen ein sinnvoller Zusammenhang zwischen der
Konzentration verschiedener Saurereste und ihrer jeweiligen spezifischen Quellungswirkung auffinden
lieRe.

Trotz dieser bereits vorliegenden Befunde haben wir die ,nichtquellenden Sauren, nochmals in den
Bereich unserer Untersuchungen einbezogen, da die Untersuchungen von Kintzel und Lochel nur an
Hautpulvern durchgefihrt wurden, nicht an strukturierter Haut, als Mal$ fur die Quellung nur die
Wasseraufnahme bestimmt wurde und vor allem auch hier nicht zwischen Quellung und Prallheit
unterschieden wurde, obwohl eine solche Differenzierung fur die Einsetzbarkeit ebenfalls bedeutsam
sein kann. SchlieBlich wurde mit sehr hoher Flottenmenge von 4000% auf Hautpulver gearbeitet, die
weitab von den Konzentrationsverhaltnissen der Praxis liegt, wahrend wir unsere Untersuchungen mit
200% auf BléBengewicht durchflihrten, was 520% Wasser auf lufttrockene BloBen entsprechen warde.
Flr unsere Untersuchungen wahlten wir nur solche Sulfonsauren der aromatischen Reihe aus, die
nach den Arbeiten von Klntzel und Lochel und anderen Autoren keine gerbende Wirkung auf das
Hautmaterial haben, um hier ausschlieflich die quellenden Eigenschaften dieser Sauren erfassen zu
kénnen, und zwar die Mono- und Disulfonsaure des Benzols und des Naphthalins sowie die 2-
Naphthol-7-Sulfonsaure, die Brenzkatechin-3,5-disulfonsaure und die 5-Sulfonsalicylsaure. Nur ein Teil
dieser Sauren lag in freier Form vor, die anderen als Natriumsalze und mussten daher mittels
Kationenaustauscher als freie Saure gewonnen werden. Ein Teil der uns vorliegenden Produkte war
mit freier Schwefelsaure verunreinigt, die erst durch Fallung mit Bariumhydroxid als Bariumsulfat
abgetrennt wurde. Nach Herstellung der chemisch reinen Produkte wurden dann die Aquivalenzwerte
potentiometrisch ermittelt. Die Sduren wurden mit gleicher SO3H-Aquivalenz eingesetzt, wobei das
Vorhandensein der phenolischen und der Carboxylgruppen unbericksichtigt blieb, und zwar in
steigenden Mengen von 0,03-0,36 Normalitat.

Tabelle 1
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Tabelie 1 Umrechnung der verschiedenen , nichtschwellenden Sauren”’
von Normaiitat in effektive Menge (100%ige Ware in % auf
Biokengewicht)

MNormalilat 001 006 012 018 024 0.386
Benzolsulfonsiure 032 189 3,79 569 758 11,38
Benzol-1 3-disutionsiure 024 143 286 428 571 857
5-Sulfonsalicylsaure D46 262 523 785 1046 15,70
Brenzkatechin-3,5-

disulionsaure 026 162 324 486 648 872
B-Naphthalinsulfonsaure 042 250 499 749 998 1498
Naphthalin-2 B-disulfonsaure 029 1,73 346 5,18 691 10,37
2-Maptol-7-sulfonsiure 045 289 538 BDBE 10,75 1613

Da mit 200% Flotte gearbeitet wurde, entsprach der Prozenteinsatz
auf Flotle der Halfte der angeflhrien Werie

Alle verwendeten Sulfonsauren mit Ausnahme der B-Naphthalinsulfonsaure wirkten unter den
gewahlten Versuchsbedingungen, wie Bild 3 zeigt, auf Hautpulver quellend, und zwar steigt auch hier
wie bei den Mineralsauren die Quellung mit steigender Saurekonzentration bis zu einem Maximum an
und fallt dann wieder ab. Die Maximalwerte liegen mit 0,15 Normalitat etwa im gleichen
Saureangebotsbereich wie fur die Maximalquellung der Mineralsauren. Dieser Bereich entspricht einer
Menge an Sulfonsauren von 4-6% auf BloBengewicht (Tabelle 1), der Anwendungsbereich in der Praxis
liegt also stets links von den Maxima. Aber nur 3 der untersuchten Produkte, die Benzolsulfonsaure,
die Naphthalin-2,6-disulfonsaure und 2-Naphthol-7-Sulfonsaure zeigen im Maximum ein betrachtliches
Quellvermogen, das nur wenig unter dem der Schwefelsaure liegt. Bei den restlichen Sauren ist die
Quellung auch im Maximum sehr gering und sinkt mit steigender Konzentration sogar unter den
Nullwert (Entquellung) ab. Die B-Naphthalinsulfonsaure wirkt in allen Konzentrationen entquellend.

Abbildung 3
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Ahbildung 3 Quellungskurven mit , nichtquellenden Sauren

Die Prallheitskurven liegen, wie Bild 4 zeigt, fur die oben angefuhrten 3 Sauren mit hohem
Quellungsmaximum wieder héher als die Quellungskurven, fir die Benzolsulfonsaure sogar hdher als
die der Schwefelsaure. Hier liegt also eine starke Dissoziation der gebildeten Kollagensalze vor, die
zwangslaufig im Quellungsbereich auch zu einer starken Verspannung des Fasergefuges und damit zu
derart hohen Prallheitswerten fihren muss. Bei den anderen Produkten ist dagegen auch die Prallheit
nur sehr gering und nur in gewissen Konzentrationsbereichen festzustellen. Wenn die Quellungs- und
Prallheitswerte selbst im maximalen Bereich unter 10% liegen, so kénnen solche Sauren unseres
Erachtens, wenn auch nicht streng wissenschaftlich, so doch im Hinblick auf die praktische
Auswirkung im gesamten Konzentrationsbereich tatsachlich als ,nichtquellend” angesprochen
werden. Unter dieser Definition mochten wir die /3-Naphthalinsulfonsaure, die Brenzkatechin-3,5-
disulfonsaure, die 5-Sulfonsalicylsaure und unter Umstanden mit gewissen Einschrankungen noch die
Benzol-1,3-disulfonsaure als nichtquellende Sauren ansprechen, da ihre quellende und prallmachende
Wirkung nur sehr gering ist und auch das nur in kurzen Konzentrationsbereichen.

Abbildung 4
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Abbildung 4 Braltheitskurven mit |, nichtquetlenden” Sauren

V.Einfluss der Temperatur auf Quellung und
Prallheit

dass bei Temperatursteigerungen die Quellung abnimmt, ist eine bekannte Tatsache. Wir haben das
fur den alkalischen Bereich zahlenmaRig erfasst und konnten diese dem Praktiker bekannte Tatsache
auch fur den sauren Bereich wieder bestatigen. Dabei ergab sich fur die Quellung mit Mineralsauren,
dass der Quellungsverlauf mit zunehmender Sauremenge bei 35° ahnlich ist wie bei 25°, nur liegen
die absoluten Werte fur die Quellung bei hdherer Temperatur niedriger. Auch die Maxima lagen bei
hoherer Temperatur praktisch bei gleicher Normalitat. Fir die Ameisensaure und Essigsaure zeigen
die Kurvenbilder in Bild 5, dass auch hier bei niedriger Konzentration die Quellung bei 35° erheblich
unter der bei 25° liegt. Wahrend aber bei 25° die Kurven der beiden Sauren ein Maximum erreichen
und dann wieder leicht abfallen, steigen die Kurven bei 35° im untersuchten Konzentrationsbereich
standig an, und wenn hier Uberhaupt ein Maximum erreicht wird, so liegt es bei Normalitaten Uber
1,0. Hier wird also die quellende Wirkung der Saure wieder durch die hydrotrope Wirkung der
undissoziierten Carboxylgruppen unterstitzt, die bekanntlich einen ausgepragten Temperaturfaktor
besitzt und sich daher bei 35° wesentlich starker auswirkt als bei 25°, was sich zwangslaufig infolge
der Aufhebung der Wasserstoffbriicken in einer Verstarkung der Quellwirkung mit zunehmender
Konzentration und einer Verschiebung der Maxima in das Gebiet hoherer Konzentrationen auswirken

muss.
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Abbildung & EinfluB der Temperatlur auf die Quellungs- und
Praliheitswerte mit Ameisen- und Essigsaure. {Quellung =
ausgezogene Kurven; Prallheit = gestrichelte Kurven)

Immerhin liegen im gepruften Konzentrationsbereich die Quellwerte bei 35° bei beiden Sauren noch
niedriger als bei 25°.

Unerwartet war dagegen die Feststellung, dass bei der Prallheit die Maximalwerte bei hoherer
Temperatur sich soweit in das Gebiet der hdheren Saurekonzentration verschieben, dass die
Prallheitswerte dann in diesem Bereich wesentlich hoher liegen als bei niederen Temperaturen. Hier
durfte die durch die Temperaturerh6hung auftretende Verstarkung der Dissoziation der Kollagensalze
eine so starke Verspannung des Fasergefliges bewirken, dass dadurch der zwischen den Fasern flr
die Aufnahme kapillaren Wassers verfugbare Raum stark vermindert wird. In der Tat tritt dann eine
Verminderung des Wassergehaltes der Haut ein, ein Zeichen dafir, dass in so extremen Fallen
Wasseraufnahme und Quellung bzw. Prallheit eben nicht mehr parallel laufen, sondern sich
entgegengesetzt verhalten. Das sind Ubrigens Beobachtungen, die wir auch im alkalischen Gebiet bei
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Einwirkung von Schwefelnatrium auf die Haut machten.

Diese ermittelten GesetzmaRigkeiten zeigen sehr deutlich, in welch starkem Male die hydrotrope
Wirkung des undissoziierten Saureanteils der organischen Sauren bei hoheren Konzentrationen und
hdheren Temperaturen die eigentlichen GesetzmaRigkeiten einer Saurequellung Uberdecken kann.
Diese ermittelten GesetzmaRigkeiten machen viele Beobachtungen der Praxis etwa bei Einfuhrung
der Hotpitgerbung unter Zusatz organischer Sauren verstandlich und fuhren uns die besondere
Gefahrlichkeit der organischen Sauren bei hoheren Temperaturen und hoheren Konzentrationen vor
Augen.

VI.Einfluss des Flottenvolumens auf Quellung
und Prallheit

Das Ausmals der Quellung in Saurelésungen wird entscheidend vom Flottenvolumen beeinflusst. Jede
Quellung ist mit einer Wasseraufnahme verbunden und wenn auch der Grad der Wasseraufnahme
nicht in allen Fallen mit der Intensitat der Quellung und insbesondere der Prallheit parallel lauft, so
werden doch stets betrachtliche Mengen an Wasser aufgenommen, die dem Hautmaterial auch
angeboten werden mussen, um Uberhaupt eine Quellung zu erhalten. Wir hatten bereits im
alkalischen Gebiet gezeigt, dass die Quellung bei geringer Flotte starker zurlckgeht und schlief8lich
vollig unterbunden wird und aufgrund dieser Erkenntnisse die Fassschwode entwickelt.

Bild 6 und 7 zeigen, dass dasselbe auch im sauren Gebiet der Fall ist. Sie enthalten die Quellungs-
und Prallheitskurven fur 1 und 2% Schwefelsaure und die aquivalente Menge Ameisensaure (auf
Bl6Rengewicht bezogen) bei Abnahme der Flottenmenge von 200 auf 10% vom BléRengewicht. Auch
hier tritt mit abnehmendem Flottenvolumen zunachst langsam, dann immer starker werdend, eine
Verminderung der Quellung und der Prallheit ein. Bei geringer oder fehlender Flotte sind die Werte
nur noch sehr gering. Die Werte in Bild 7, in der auch die Kurven fur Schwefelnatrium eingezeichnet
sind, zeigen aber, dass zwischen dem Verlauf der Kurven im sauren und alkalischen Gebiet ein
grundsatzlicher Unterschied besteht. Im alkalischen Gebiet ergab die Reduzierung der Flotte bis zu
der Menge, die der maximalen Wasseraufnahme unter den verwendeten Konzentrationsbedingungen
an Alkali entsprach, keinerlei Anderung der Quellung und Prallheit. Erst ein Absinken der
Flissigkeitsmenge unter diesen Grenzwert ergab dann ein sehr starkes Absinken der Quellungs- und
Prallheitswerte. Im sauren Gebiet bringt dagegen eine Reduzierung der Flottenmenge ein Absinken
der Quellung und Prallheit schon bei einem viel hoheren Wasserangebot, als der
Maximalwasseraufnahme fir dieses Saureangebot entspricht.

Abbildung 6
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Abbildung 6 Einflul der Konzeniration auf.die Quellungs- und
Prallheitswerie mit 1% Schwefelsiure und dquivalenter Menge
Ameisensaure. (Quellung = susgezogene Kurven: Prallheit =
gestrichelte Kurven)

Die Wasseraufnahme betragt 50-55%, bezogen auf das Bl6Rengewicht, aber schon bei Verminderung
der Flotte von 200% auf 100% bzw. 50% zeigt sich ein klares Absinken der Quellung und Prallheit.
Vermindert man das Wasserangebot weiter unter 50%, der maximalen Wasseraufnahme bei diesem
Saureangebot, so nehmen die Werte nun sehr steil ab, flr die Prallheit naturgemals steiler als fur die
Quellung. Das gilt fur beide Sauren, und wenn auch die absoluten Werte der Kurven sich
unterscheiden, so ist doch der Verlauf der Kurven in Abhangigkeit von der Flottenmenge praktisch
gleichartig. Fir 1% Schwefelsaure und die aquivalente Menge Ameisensaure waren die Ergebnisse
ahnlich (Bild 6).

Abbildung 7
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Abbildung 7 Einflull der Konzentration aul die Quellungs- und
Prallhaitswerte mit 2% Schwefelsdure und aguivalenter Menge
Amaeisensiure, (Quellung = ausgezogene Kurven ; Prallheit =
gestrichelte Kurven)

Diese Tatsache lasst folgern, dass im sauren Gebiet zumindest fur die 1. Stufe der Herabsetzung der
Quellung und Prallheit im Bereich von 200 zu 50% Flotte eine fehlende Wassermenge kaum fur die
Erniedrigung des Quellungszustandes verantwortlich gemacht werden kann, da ein gentugender
Wasseruberschuss vorhanden ist. Vielmehr durfte in diesem Bereich in erster Linie eine Verminderung
der Dissoziation der gebildeten Kollagen-salze und damit der gleichsinnigen Aufladung mit
abnehmender Flottenmenge die Verminderung des Quellungszustandes bewirken. Da die
Kollagensalze im sauren Gebiet, wie wir oben zeigen konnten, viel starker dissoziiert sind als die
Kollagenate im alkalischen Bereich, ist auch verstandlich, dass sich deren Zurtuckdrangung mit
zunehmender Konzentration hier viel starker als im alkalischen Gebiet bemerkbar machen muss. Erst
wenn man die Flotte im sauren Bereich unter 50-55% senkt, kommt auch der Einfluss der
Flottenmenge direkt zum Ausdruck, und die Kurven erfahren dann einen steileren Abfall.

Aus diesen Erkenntnissen ergab sich die Frage, ob es méglich ist, ahnlich wie bei der Fassschwdde im
alkalischen Bereich auch im sauren Gebiet die Verminderung der Quellung durch Herabsetzung der
Flotte fUr die Praxis nutzbar zu machen. Hier steht in erster Linie der Pickelprozess zur Diskussion.
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Zwar wird seit langem in vielen Betrieben mit Kurzpickeln gearbeitet, aber auch in ihnen muss
Kochsalz zur Herabsetzung der Quellung verwendet werden. Kochsalz hat im Pickel aber immer den
Nachteil, dass es mit steigender Konzentration auch eine Entwasserung der Bl6ten bewirkt und beim
Festgerben dieses Zustandes die Leder flacher werden. Daher das Streben nach maglichst salzfreien
oder salzarmen Pickelsystemen, zumal damit auch eine geringere Salzbelastung des Abwassers
erreicht wird. Andererseits muf naturlich die quellende Wirkung der Saure unterdrickt werden, weil
sonst die Weichheit und Geschmeidigkeit des Leders ungunstig beeinflusst wirden und die Gefahr
einer Narbenbruchigkeit gegeben ware. Das kann mit nichtquellenden Sauren erreicht werden, doch
es fragt sich, ob man das gleiche nicht auch mit den billigeren, an sich quellend wirkenden
Pickelsauren erreichen kann, wenn man die Flottenmenge entsprechend herabsetzt.

Wir haben nach dieser Richtung umfangreiche Pickel-und Chromgerbversuche durchgefuhrt, bei
denen die BldoBen nach Entkalken und Beizen zunachst grindlich gespult wurden, um alle l6slichen
Mineralstoffe aus Ascher, Entkalkung und Beize weitgehend zu entfernen, die sonst das weitere
Arbeiten in kurzer Flotte erschweren und auBerdem beim Verbleiben im Leder zu Narbenverhartungen
oder gar Narbenplatzen fuhren kénnen. Dann wurde die Flotte bis zu oder noch besser unter 10%
abgelassen und nun die Pickelsaure, in unserem Falle 2,3% Ameisensaure 85%ig (auf BloBengewicht
gerechnet) etwas verdinnt zugegeben. Eine Laufzeit des Pickels von 90 Minuten reichte aus, um eine
genugende Durchdringung der Saure zu gewahrleisten, wobei zu berlucksichtigen ist, dass bei unseren
Versuchen das Hautmaterial (25-29,5 kg) nicht gespalten war.

Nach Beendigung des Prozesses war der Blossenschnitt mit Bromkresolgrun zu 2/3 gelb. AnschlielSend
wurde das Chromgerbsalz in einer Menge von 2,5% Chromoxyd in Pulverform zugegeben. Nach 90
Minuten wurde mit calcinierter Soda (1:10) auf pH 3,8 abgestumpft und dieser pH-Wert wahrend der
weiteren Gerbung mit automatisch arbeitender Steuerung konstant gehalten. Gleichzeitig wurden mit
dem Beginn des Abstumpfens weitere 12-15% Wasser von 45-50°C hinzugeflgt, um die
Entmaskierung der anionischen Chromsalzkomplexe zu beschleunigen, und gleichzeitig wurde auf
40°C aufgeheizt. Eine weitere Gerbdauer von mindestens 3 bis 3 1/2 Stunden vom Beginn des
Abstumpfens an sollte eingehalten werden, um eine genugend satte Ausgerbung zu erhalten. Man
kann also mit diesem ungespaltenen Hautmaterial die Gesamtdauer der Gerbung nicht wesentlich
unter 5 Stunden drlcken. Neben der Einsparung an Salz und Gerbzeit brachte die angeflhrte
Arbeitsmethode noch eine Verminderung der Flottenmenge auf etwa 37-40%. Die Auszehrung lag bei
etwa 78-87% der eingesetzten Chromsalzmenge.

Die nach dem beschriebenen Verfahren erhaltenen Leder wiesen nach normaler Weiterverarbeitung
und Zurichtung eine gute Narbenfestigkeit bis in die Flamen hinein auf, die ja Uberhaupt das
Kennzeichen aller Verfahren ist, die mit kurzer Flotte arbeiten. Sie waren nach der Gerbung voller als
bei dem Normalverfahren, was bei der Abwesenheit von Kochsalz verstandlich ist. Der Narben war
von guter Qualitat, die Farbung von guter Egalitat. Alle Leder wiesen jedoch eine gewisse Harte im
Griff auf, und dieser letztere Punkt hat uns viel Sorge bereitet. Wir haben umfangreiche Versuche zur
Verbesserung des Griffs durchgeflhrt, ohne jedoch zunachst zu gunstigeren Ergebnissen zu kommen.
Hier musste also ein grundsatzlicher Fehler vorliegen. Erst weitere systematische Quellungsversuche
und Prallheitsuntersuchungen zeigten, dass bei dem angewandten Flottenangebot von 10-1 5%
Wasser und etwa 2% Saure, also bei einer Saurekonzentration von 13-20% nicht nur der Mangel an
Flotte eine Unterdrickung der Quellung bewirkte, sondern dass noch eine dehydratisierende Wirkung
der Saurel6sung hinzu kam. Dartber hinaus war zu berucksichtigen, dass bei der nachfolgenden
Gerbung das eingesetzte Chromosal B noch etwa 30% Sulfat mitbringt, was bei einem Einsatz von
10% Chromosal und 10-15% Flotte eine 20-30%ige Sulfatlésung bedeutet, die ebenfalls stark
entwassernd auf das Hautmaterial wirkt.

Eine derartige Entwasserung muss aber zu einem flachen, zur Harte neigenden Ledercharakter
fuhren. AuRerdem bewirkt jede Entwasserung beim Gerbvorgang auch eine Porenverengung, die
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sogar zu einem Stillstand der Gerbung flhren kann, wie Heidemannl 5 und spater Komarek, Luck und
Mauthel6 in ihren Arbeiten Uber die GesetzmaRigkeiten der pflanzlichen Gerbung mit
hochkonzentrierten Gerbbruhen zeigen konnten (,,osmotische Entwasserung,, und ,Reversible
Totgerbung. Das gleiche durfte auch fur unsere Versuchsansatze gegolten haben, und daher war zu
erwarten, dass sich die Nachteile beheben lieBen, wenn mit weniger konzentrierten Brihen gearbeitet
wurde, die Flotte also wieder etwas erhoht wurde. Weiter erwies sich im Hinblick auf eine
Zeitverklrzung als vorteilhaft, Pickel- und Gerbprozess zusammenzulegen und damit gleichzeitig das
im Chromgerbsalz enthaltene Alkalisulfat auszunutzen, um eine mit steigender Flottenlange zu
befurchtende unerwinschte Quellung des Hautmaterials zu unterdrucken. So konnte trotz der
Verlangerung der Flotte auf eine Kochsalzzugabe verzichtet werden.

Nach Entkalkung, Beizen und Spulen wurde die Flotte wieder bis zu oder noch besser unter 10%
abgelassen, die Saure, in unserem Falle 2,3% Ameisensaure, etwas verdinnt zugegeben, nach
einigen Fassumdrehungen zur Verteilung der Saure 10% Chromgerbsalz zugesetzt und nach einigen
weiteren Umdrehungen 15-20% Wasser von 25°C zulaufen gelassen, so dass eine Gesamtflotte von
35-40% vorhanden war. Nach 90 Minuten war der Chromgerbstoff weitgehend in die in unserem Falle
ungespaltenen BloRen eingedrungen, der Schnitt lie mit Bromkresolgrin eine vollstandige
Durchsauerung erkennen, der pH-Wert der Flotte lag bei 2,6-2,8. Dann wurde mit calcinierter Soda (1
: 10) abgestumpft. Dieses Abstumpfen sollte jedoch nicht zu rasch erfolgen, der gewlnschte pH-Wert
von 3,8 sollte erst innerhalb von 60 bis 75 Minuten erreicht sein, um ein Verkrampfen und
Rauhwerden des Narbens, das bei zu raschem Abstumpfen leicht erhalten wurde, zu verhindern. 40
Minuten nach Beginn des Abstumpfens wurden nochmals 10% Wasser von 45°C zugegeben und die
Temperatur auf 40°C gebracht, um auch hier wieder die Entmaskierung der Chromsulfatkomplexe zu
beschleunigen. Temperatur wie pH-Wert sollten dann wahrend der weiteren Gerbung konstant
gehalten werden, was sich mit einer automatisch arbeitenden Steuerung wieder leicht erreichen Iasst.
Eine Gerbdauer von mindestens 4 - 4 1/2 Stunden nach Beginn des Abstumpfens sollte eingehalten
werden, um eine genugende Ausgerbung und Kochgare zu erhalten. Die Gesamtdauer fur den Pickel-
Gerbprozess betrug also fur ungespaltene Ware 5 1/2 bis 6 Stunden.

Die Lederqualitat war nach der Zurichtung befriedigend, die Narbenfestigkeit wieder bis in die Flamen
hinein gut, der Narben von einwandfreier Qualitat und die Farbung von guter Egalitat, und aullerdem
war der Griff jetzt weicher und angenehmer. Allerdings stieg mit Erhéhung der Flottenmenge am
Anfang des Gerbprozesses auch die Endflotte auf etwa 50% vom Hautgewicht und die
Chromauszehrung lag bei 76-80% der eingesetzten

Chromoxydmenge. Bei allen unseren Versuchen stellte sich unabhangig von der angewandten
Methode eine Konzentration von etwa 10-12 g Cr,0O,/I Restflotte ein, so dass eine Schwankung der
Auszehrung hauptsachlich mit der anfallenden Menge an Restflotte zusammenhangt. Der Begriff
~Pickeln ohne Salz" ist bei diesem Verfahren nur noch insofern richtig, als wir kein Kochsalz als
quellungshemmenden Zusatz verwendeten, vielmehr wird der Alkalisulfatanteil des Chromgerbsalzes
zur Unterdrickung der Saurequellung ausgenutzt.

Vil.Zusammenfassung

Bei systematischen Untersuchungen Uber die Quellung und Prallheit tierischer Haut in Saurelésungen,
die durch direkte Messungen der Dickenzunahme und der Verminderung der Kompressibilitat
ermittelt wurden, konnten die folgenden Feststellungen getroffen werden.

1.Mit Mineralsauren liegen die maximal erreichbaren Quellungs- und insbesondere Prallheitswerte
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wesentlich hoher als im alkalischen Gebiet. Die mit Mineralsauren entstehenden Kollagensalze sind
also viel starker dissoziiert als die Kollagensalze im alkalischen Bereich. Da die maximale Quellbarkeit
des Fasergefliges der Haut schon im alkalischen Bereich weitgehend erreicht ist, wirkt sich die
zusatzliche Aufladung im sauren Gebiet in erster Linie in einer starken Erh6hung der gegenseitigen
Ver-spannung der Fasern im Fasergeflige, also der Prallheit, aus. Daher erfolgt bei der sauren
Quellung der Haut eine viel starkere mechanische Beanspruchung des Fasergeflges, die zum
Zerreillen der Fasern und starker Verminderung der Festigkeitswerte der Haut fihren kann. Die
Saureprallheit ist also viel gefahrlicher als die Alkali-prallheit. Ein ,Aufschlul3, des Fasergefuges ist im
sauren Gebiet nur erreichbar, wenn die prallmachende Wirkung der Sauren durch Salzzusatz mehr
oder weniger stark unterdruckt wird (Pickelwirkung).

2.Auch organische Sauren kdnnen im Gebiet hdherer Konzentrationen betrachtliche Quellungs- und
Prallheitswerte der Haut bewirken, obwohl die sich bildenden Proteinsalze nicht starker dissoziiert
sind, da durch die hydrotrope Wirkung der undissoziierten Carboxylgruppen die Wasserstoffbricken
zwischen benachbarten Polypeptidketten geldst werden und daher eine starkere,Auswirkung der
elektrostatischen AbstolBung gleichgeladener Bezirke ermdglicht wird. Der Praktiker empfindet
organische Sauren nur als milder, weil sie meist in geringeren Mengen angewendet und portionsweise
zugegeben werden.

3.Die an isolierten Narbenspalten erhaltenen Quellungsund Prallheitswerte lieBen keine Ruckschllsse
auf das Verhalten der Narbenschicht zu, die mit dem Ubrigen Fasergeflecht verbunden ist.

4. Untersuchungen mit sogenannten ,nichtquellenden Sauren” ergaben ein stark unterschiedliches
Verhalten. Einige von ihnen, insbesondere Benzolsulfonsaure, aber auch Naphthalin 2,6-disulfonsaure
und 2-naphthol-7-sulfonsaure zeigten im Maximum ein Quellvermdgen, das nur wenig unter dem der
Schwefelsaure lag, und ebenso Prallheitswerte im Bereich der Schwefelsaure. Andere dagegen, wie
die B-Napnthalinsulfonsaure, die Brenzkatechin-3,5-disulfonsaure und die 5-Sulfonsalicyl-saure sind
unter dem Gesichtspunkt der gerberischen Praxis im gesamten Konzentrationsbereich als , nicht-
quellend,, anzusprechen.

5.Durch Temperatursteigerung wird bei Mineralsauren zwar der absolute Quellungsgrad vermindert,
nicht aber die Lage des Maximums und die Beziehung zwischen Quellung und Saurekonzentration
beeinflusst. Bei organischen Sauren werden dagegen durch den ausgepragten Temperaturfaktor der
hydrotropen Wirkung der undissoziierten Carboxylgruppen die eigentlichen GesetzmaRigkeiten der
Quellung stark uberlagert, und dadurch wird bei héheren Saurekonzentrationen eine starke
Steigerung insbesondere der Prallheitswerte bewirkt, die die Gefahrlichkeit organischer Saure bei
hdheren Temperaturen und héheren Konzentrationen eindeutig demonstriert.

6. Durch Verminderung der Flottenmenge wird der Grad der Quellung und Prallheit herabgesetzt, was
auf eine Zuruckdrangung der im sauren Gebiet viel starkeren Dissoziation der gebildeten
Kollagensalze, bei einer Senkung der Flottenmenge unter 50-55% auch auf die Menge Wassermenge
zuruckzufuhren ist. Auf diesen Erkenntnissen aufbauend wurde ein Pickelverfahren mit an sich
quellend wirkenden Pickelsauren ,,ohne Salz” entwickelt, bei dem zwar die Pickelwirkung des
Alkalisulfatgehaltes der Chromsalze ausgenutzt wurde, auf einen besonderen Kochsalzzusatz aber
vollig verzichtet werden kann. Die nach diesem Verfahren erhaltenen Leder waren von einwandfreier
Qualitat.

Wir danken dem Bundeswirtschaftsministerium fur die uns Uber die Arbeitsgemeinschaft Industrieller
Forschungsvereinigungen gewahrte wertvolle finanzielle Unterstltzung dieser Arbeit. Ferner danken
wir Frau A. Kramer und Herrn J. Muser fur ihre verstandnisvolle Mitarbeit bei der Durchfihrung der
Untersuchungen und praktischen Gerbversuche.
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