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18 Uber den Einfluss verschiedener
Maskierungsmittel auf die Eigenschaften
chromgarer Leder aus dem Jahre 1961

Von H. Herfeld und M. Oppelt

Bekanntlich versteht man unter der Maskierung von Chrom (lll)-Salzen den Einbau von mehr oder
weniger komplexaktiven Saureanionen in den Chromkomplex, wodurch der positive Ladungscharakter
vermindert und schlieBlich anionisch wird, die Stabilitat gegen Alkali erhéht und die Adstringenz im
allgemeinen vermindert wird. Den Gerber interessiert aber nicht der anionische Bereich einer starken
Maskierung, wo eine Unfallbarkeit mit Ammoniak erreicht und das Bindungsvermdgen an die Haut im
Sinne eines echten Gerbeffektes weitgehend aufgehoben ist, sondern nur eine Veranderung der
Zusammensetzung der Chromkomplexe soweit, dass durch gewisse Verminderung der positiven
Ladung eine Steuerung des Gerbablaufs moglich ist und die Ledereigenschaften variiert werden
kénnen. Uber den Chemismus der Chrommaskierung und Uber die Konstitution der entstellenden
Komplexe liegen in der Fachliteratur umfangreiche Untersuchungen vor, auf die hier aber nicht naher
eingegangen werden soll. Allgemein muss man beim Einsatz von Maskierungsmitteln zwei
grundsatzliche Wirkungen unterscheiden, die als Vorteile fur die Verwendung maskierter
Chrombruhen in der Praxis gelten:

1.Einmal wird durch den Einbau von komplexaktiven Liganden in den Chromkomplex eine mehr oder
weniger ausgepragte innere Absattigung erreicht und dadurch der zur Erzielung des Gerbeffektes
notige Eintritt von Sauregruppen der Haut erschwert und im Extremfall aufgehoben, was eine
Herabsetzung der Bindungsgeschwindigkeit zur Folge hat. Durch diese Bremswirkung wird eine
mildernde Angerbung erreicht und ein fester und feiner Narben erzielt, doch muss die bessere
Narbenbeschaffenheit oft mit flacheren Ledern erkauft werden. Diese Wirkung ist insbesondere fur die
Anfangsstadien der Gerbung von Interesse.

2.Zum anderen koénnen die Saureliganden als Bruckenglied zwischen zwei Chromkomplexen
eingebaut werden, was eine Erhdhung der Teilchengrdfe zur Folge hat. Durch die erhdhte
Chromaufnahme und das bessere Raumerfullungsvermogen der groRerteiligen Komplexe ergibt sich
eine Steigerung der Fllle und eine Verbesserung des Griffs, ein Vorgang, der besonders fur die
Endstadien der Gerbung bedeutungsvoll ist.

Diese beiden Wirkungen sind zumeist kontrar und es hangt von der Auswahl des Maskierungsmittels,
also ihrem jeweiligen spezifischen Komplexverhalten ab, ob die eine oder andere Wirkung bevorzugt
erreicht wird. Aullerdem wird der erzielte Effekt von dem molaren Verhaltnis von Maskierungsmittel
zum Chromsalz beeinflusst und schlieSlich vom Alterungsfaktor, da der Eintritt der Saureanionen in
den Chromkomplex eine Zeitreaktion ist, die bei den einzelnen Anionen unterschiedlich rasch erfolgt.
Das Ergebnis muss daher unterschiedlich sein, je nachdem, ob man die Gerbbrihen unmittelbar nach
Zusatz des Maskierungsmittels verwendet oder zunachst einer mehr oder weniger weitgehenden
Alterung unterzieht.

In der Fachliteratur liegen eine Reihe von Veroffentlichungen vor, die sich mit der praktischen
Anwendung bestimmter Maskierungsmittel befassen. In diesen Arbeiten sind allerdings nur jeweils ein
oder wenige Mittel und diese unter mehr oder weniger unterschiedlichen Bedingungen untersucht
worden. Dagegen schienen uns ausreichende systematische gerbtechnische Untersuchungen zu
fehlen, in denen eine groRe Anzahl von Maskierungsmitteln vergleichend hinsichtlich ihrer
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Auswirkungen auf das gerberische Verhalten der Gerbbruhe, die Intensitat der Chrombindung und die
erzielten Ledereigenschaften charakterisiert werden, um festzustellen, welche Maskierungsmittel zur
Erzielung bestimmter Effekte mit Vorteil einzusetzen sind und unter welchen Bedingungen. Der
vorliegenden Arbeit war daher die Aufgabe gestellt, nach dieser Richtung weiteres experimentelles
Material an einer moglichst groRen Anzahl von Maskierungsmitteln zu erarbeiten, auch wenn eine
Reihe von ihnen bisher keine praktische Bedeutung erlangen konnte.

In den Kreis der Untersuchungen wurden die Natriumsalze der Adipinsaure, Ameisensaure,
Bernsteinsaure, Essigsaure, Glykolsaure, Milchsaure, Maleinsaure, Malonsaure, Oxalsaure,
Phthalsaure, schwefligen Saure, Sulfophthalsaure, Weinsaure und Zitronensaure einbezogen und
auBerdem das Calcium-salz der Ameisensaure und bei den praktischen Gerbversuchen auch Coriagen
CR Il als Typ der Phosphatmaskierung. Insgesamt wurden also 16 verschiedene Maskierungsmittel
untereinander verglichen und dabei zugleich die Menge und der Alterungszustand der Gerbbrihen
variiert.

1. Versuche mit Hautpulver

Zunachst haben wir mit den ausgesuchten Maskierungsmitteln Untersuchungen Uber die
Chrombindung an Hautpulver unter Verwendung von Freiburger weiSes Hautpulver ohne
Formalmbehandlung durchgefihrt. Dabei waren wir uns dartber im klaren, dass die Ergebnisse dieser
Versuche nicht ohne weiteres auf die strukturelle Haut Ubertragen werden kénnen, da an so fein
zerkleinertem Material unter Umstanden noch Teilchen gebunden werden, die infolge ihrer
GroRteiligkeit aus raumlichen Grinden nicht in die strukturierte Haut einzudringen vermdégen. Die
Ergebnisse dieser Versuche sind also mit aller Vorsicht auszuwerten, sie sollten aber zunachst,
losgeldst von Fragen raumlicher Behinderung, ein Bild darUber vermitteln, in welchen Grenzen die
verschiedenen Mittel eingesetzt werden kdnnen, ohne dass die Chrombindung ungunstig beeinflusst
wird.

Bei den Hautpulverversuchen wurden folgende Variationen eingeschaltet:

a)Teils wurde ohne vorherigen Pickel gearbeitet, teils mit Pickel entsprechend der in der Praxis
gebrauchlichen Arbeitsweise unter nachtraglicher Verwerfung der Pickelflotte. Das Hautpulver wurde
Y Stunde geweicht und dann entweder gleich mit der Chromlésung gegerbt oder mit einer Pickelflotte
behandelt, die auf Kochsalz 6%ig war und 1% Schwefelsaure, bezogen auf Hautpulverweichgewicht,
enthielt (5 g lufttrockenes Hautpulver entsprechen 15 g Hautpulverweichgewicht, was etwa dem
BloBengewicht der Praxis entspricht). Das Hautpulver wurde 2 Stunden mit der Pickelflotte
geschuttelt, Gber Nacht in der Losung gelassen und am nachsten Morgen nach Entfernen der
Pickelflotte mit einer jeweils 33% basischen, maskierten Chromldsung gegerbt.

b)Die eingesetzte Menge an Maskierungsmittel wurde zwischen 0,5 und 2, teilweise auch 3
Ag/Chromatom variiert. Die Menge Maskierungsmittel ist in Aq/Cr ausgedriickt, um pro Chromatom
jeweils gleiche Aquivalente, also die gleiche Anzahl von komplexaktiven Gruppen zur Anwendung zu
bringen.

Zum besseren Verstandnis fir den Praktiker sei angefiihrt, dass sich das Aquivalentgewicht durch
Division des Molgewichts des Salzes einschl. Kristallwasser durch die Anzahl der Sauregruppen
errechnet. In Tabelle 1 sind die Molekulargewichte und Aquivalentgewichte der einzelnen Salze
angefuhrt. Fir 52 g Chrom (Molgewicht) bzw. 76 g Chromoxyd (1/2 Molgewicht) werden also z. B. bei
wasserfreiem Natriumformiat 68 g bzw. bei wasserfreiem Natriumsulfit 63 g benétigt, um 1 Aq/Cr zur
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Anwendung zu bringen, bei anderem Aquivalenzverhaltnis entsprechend mehr oder weniger. Dabei ist
naturlich vorausgesetzt, dass die Produkte mdglichst 100%ig aus wirksamer Substanz bestehen,
andernfalls die Einsatzmengen dem tatsachlichen Gehalt an wirksamer Substanz entsprechend zu
erhdhen sind. So haben wir beispielsweise im Falle der Sulfophthalsaure eine Sulfierungsmasse
verwendet, die 47,5% Sulfophthalsaure enthielt, im Falle des Natriumlaktals wird handelsublich meist
eine 50%ige Losung (D = 1,265) geliefert.

c)SchlieBlich wurde der Alterungsfaktor bertcksichtigt, indem einer 33% basischen Chromalaunldsung
einmal das jeweilige Maskierungssalz erst eine Stunde vor Beginn der Gerbung zugesetzt wurde (als
ungealtert bezeichnet), wahrend in einer zweiten Reihe das Maskierungsmittel gleich beim Bereiten
den Chromalaunlésungen mit zugesetzt wurde, die dann 10 Minuten beim Sieden gehalten und
anschliefend einerseits bis zum nachsten Tag (gealtert), andererseits 1 Woche lang (stark gealtert)
stehen gelassen wurden, bevor sie zur Gerbung Verwendung fanden.

Die maskierten Chromlésungen wurden aus Chromalaun hergestellt, mit Soda auf 33% Basizitat
eingestellt, nach dem Basischmachen 10 Minuten aufgekocht und bis zum nachsten Morgen stehen
gelassen, dann ein aliquoter Anteil mit dem in Wasser geldsten Maskierungssalz versetzt, wobei die
Verdlnnung so gewahlt war, dass 0,375 g Cr,0; in 100 ml enthalten waren, mit denen 5 g
lufttrockenes Hautpulver atisgegerbt wurden.

Tabelle 1
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Tabelle 1:

Molekular. und Aguivalentgewichte der Maskierungsmittel
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Die Flotte musste so gro8 gewahlt werden, damit das Hautpulver darin geschuttelt werden konnte.
Das Angebot entsprach 2,5% Cr,0, auf Hautpulverweichgewicht oder 7,5% auf lufttrockenes
Hautpulver.

Im Falle der gealterten Bruhen wurde das Maskierungsmittel gleich beim Bereiten der basischen
Chromalaunldsung zugesetzt, die Lésung 10 Minuten zum Sieden erhitzt (im Falle des Natriumsulfits
wurde nur erwarmt) und dann Uber Nacht stehen gelassen (gealtert) bzw. noch eine Woche gelagert
(stark gealtert). Die Gerbung erfolgte unter Schitteln, nach 3 Stunden wurde die Basizitat durch
Sodazusatz auf 45% gesteigert, noch 3 Stunden geschuttelt und das Hautpulver dann abgesaugt,
uber Nacht gelagert, grundlich mit destilliertem Wasser ausgewaschen und getrocknet.

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 2 enthalten, wobei nicht die absoluten Werte der
Chrombindung, sondern die Differenzen im Chromoxydgehalt angegeben sind, die bei den einzelnen
Versuchen unter Zusatz von Maskierungsmitteln im Vergleich zur unmaskierten Gerbung erhalten
wurden. Die ausgewahlte Reihenfolge entspricht dem abnehmenden Chromoxydgehalt, der bei den
noch zu behandelnden Kalbfellversuchen ermittelt wurde. Die Werte zeigen, bis zu welchem
Maskierungsgrad sich die Chromgehalte in normaler Hohe halten bzw. gegentber den Versuchen
ohne Markierungsmittel noch gesteigert wurden, und von welchem Maskierungsgrad an die Stabilitat
der Chromkomplexe so weit getrieben war, dass ein mehr oder weniger starkes Absinken des
Chromgehaltes erfolgte. Die fett gedruckten Zahlen geben den jeweiligen Schwellenwert an, d. h. die
hochsten Chromoxydgehalte, die mit den einzelnen Maskierungsmitteln erhalten wurden, bevor durch
weiteren Zusatz an Maskierungssalz wieder ein Absinken der Chromverbindung eintrat. Soweit bei
einzelnen Maskierungsmitteln fur hGhere Zusatze keine Angaben angeflhrt sind, konnten die
fehlenden Werte nicht ermittelt werden, da die Bruhen bei diesen Maskierungsgraden ausflockten
oder gelierten.

Bei den Versuchen ohne Pickel zeigen die Werte der Tabelle 2 sehr klare Unterschiede. Die ersten 3
Produkte bewirken gealtert und ungealtert in gleicher Weise eine deutliche Steigerung der
Chrombindung mit einem Optimum zwischen 1 und 2 Aq/Cr. Bei diesen Produkten ist entsprechend
eine gute Fullwirkung zu erwarten. Eine zweite Gruppe vom Oxalat bis zum Natriumformiat zeigt
ebenfalls zunachst eine Erhéhung des Chromgehalts, doch ist diese Erh6hung im Optimum deutlich
geringer als bei der ersten Gruppe und der Schwellenwert liegt schon bei verhaltnismaBig niedrigem
Maskierungsgrad, wahrend bei weiterer Steigerung ein zumeist starkes Absinken der
Chromverbindung eintritt. Auch bei diesen Produkten kann unter geeigneten Bedingungen eine
gewisse Steigerung der Fille erwartet werden, wenn auch deutlich geringer als bei den erstgenannten
Produkten. Bei den Ubrigen Produkten tritt dagegen selbst bei geringem Maskierungsgrad keine
Erhdhung des Chromoxydgehalts bzw. schon eine Verminderung ein, die mit zunehmendem
Maskierungsgrad noch ansteigt.

Tabelle 2
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Aus dieser Reihe herausfallend sind die beiden letztangefiihrten Produkte Maleinat und Succinat, die
bei diesen Hautpulverversuchen bei geeigneter Maskierungsintensitat wieder eine eindeutige
Erh6hung der Chrombindung ergeben, wahrend bei den noch zu behandelnden Kalbfellversuchen ein
starkeres Absinken der gebundenen Chrommenge selbst bei geringem Maskierungsgrad eintritt, so
dass hier in Einklang zu den komplexchemischen Arbeiten von Kintzel und Mitarbeitern gefolgert
werden muss, dass diese beiden Maskierungsmittel relativ groBRteilige Komplexe liefern, die zwar in
gesteigerter Intensitat an Hautpulver gebunden werden, infolge ihrer raumlichen GréRe aber bei der
strukturierten Haut nur beschrankt in das Fasergeflige bzw. in den Feinbau der Fasern einzudringen
vermaogen.

Bei den Versuchen mit vorgeschaltetem Pikkel lag die maximal erreichte Chrombindung in allen Fallen
deutlich hoher als bei den Versuchsreihen ohne Pickel, wahrend im Ubrigen die vorstehend
geschilderten GesetzmaRigkeiten in gleicher Weise sichtbar sind. Die ersten 3 Produkte ergaben
wieder im Schwellenwert die hochsten Chromoxydgehalte, wobei sich die Zunahme mit steigender
Intensitat der Maskierung noch erhéhte. Bei der zweiten Gruppe lagen die Werte der Chrombindung
im Optimum zumeist, wenn auch nicht unter allen Bedingungen, niedriger, wahrend bei der letzten
Gruppe beim Arbeiten mit Pickel noch eine gewisse Steigerung der Chromoxydbindung bei niedrigem
Maskierungsgrad erhalten werden konnte. SchlieSlich war auch hier das oben beschriebene
Sonderverhalten der beiden letzten Produkte Maleinat und Succinat gegenuber den vorhergehenden
wieder eindeutig festzustellen.

Die Ergebnisse in Tabelle 2 lassen aber auch erkennen, dass beim Arbeiten mit maskierten
Chrombrihen mit und ohne Pikkel an Hautpulver keineswegs grundsatzlich mit Alterung der
Chrombrihe eine Verminderung der Chrombindung eintrat, in vielen Fallen ist sogar eine Steigerung
festzustellen, so dass die entgegenlautenden Feststellungen an strukturierter Haut mehr mit einer
raumlichen Diffusionsbehinderung als mit einer Verminderung des Bindungsvermdgens als solchem in
Zusammenhang stehen durften.

Es sei in diesem Zusammenhang besonders betont, dass die angewandten Maskierungsmittel neben
ihrer eigentlichen maskierenden Wirkung auch eine bei den einzelnen Salzen unterschiedlich stark
ausgepragte Basizitatserhohung bewirken, durch die gleichfalls Anderungen der TeilchengréRe
bewirkt sein kdnnen. Wir haben aber bei den beschriebenen Hautpulverversuchen ebenso wie bei den
noch zu behandelnden Gerbversuchen mit Kalb- und Ziegenfellen diesen Einfluss nicht besonders
berlcksichtigt, etwa durch pH-Wert-Korrekturen, sondern die Gesamtwirkung der Maskierungsmittel
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als solche zu erfassen gesucht, gleichgtiltig durch welche Teilwirkung sie verursacht wurde.

Wir haben noch eine weitere Versuchsreihe mit Hautpulver durchgefiihrt, bei der das gepickelte
Hautpulver zunachst eine Stunde mit dem Maskierungsmittel fur sich behandelt und im Anschluss
daran mit der 33% basischen Chromalaunldsung, die dann ihrerseits kein Maskierungsmittel enthielt,
gegerbt wurde. Die bei diesen Versuchen erhaltenen Ergebnisse waren indessen sehr unklar. Wir
fuhren das darauf zurtick, dass die Maskierung eine Zeitreaktion ist, und die einzelnen Saureanionen
mit sehr unterschiedlicher Geschwindigkeit in den Komplex eintreten, so dass zumeist die Gerbung
schon weiter fortgeschritten war, bevor die Maskierungsmittel zur Auswirkung kommen konnten. Nur
im Falle der Verwendung von Coriagen CR Il hat es sich - wie auch die Herstellungsfirma empfiehlt -
als sehr glinstig erwiesen, dieses im frischen Bad nach Verwerfen der Pickelflotte anzuwenden,
wodurch die Chromaufnahme wesentlich gesteigert wurde (+ 0,7), obwohl nur (als
Hexametaphosphat berechnet) 0,1-0,5 Ag/Cr zur Maskierung verwendet wurden, was den von der
Herstellungsfirma angegebenen Mengen von 0,3-1,5% bezogen auf BloBengewicht fur Rindbox
entspricht. Wir haben daher darauf verzichtet, bei unseren spateren Versuchen mit strukturierter Haut
die Maskierungsmittel als Pickelsalz oder Saure zu verwenden, da, um auf diese Weise eine deutliche
Wirkung des Maskierungsmittels zu erhalten, groltere Mengen davon erforderlich waren und
auBerdem im Pickel mit seinen betrachtlichen Salzmengen weitergearbeitet werden musste. Bereits
van Vlimmeren hat darauf hingewiesen, dass Zusatze von Maskierungsmitteln zum Pickel aus den
dargelegten Grunden weniger wirksam seien, und dass es zweckmaRiger sei, die Maskierungsmittel
der Chrombruhe selbst vor ihrer Verwendung zuzusetzen, weil dann ihr Einfluss im Verhaltnis zur
eingesetzten Menge besser zur Auswirkung kame.

2. Gerbversuche mit KalbsbloRen

Im Anschluss an die Hautpulverversuche haben wir Gerbversuche mit KalbsbloBen durchgefihrt, um
die an Hautpulver erhaltenen Ergebnisse der Chrombindung an strukturiertem Material zu Uberprufen
und um festzustellen, wie sich die einzelnen Maskierungsmittel auf die duSere Beschaffenheit und auf
die Eigenschaften der Leder auswirken. Dazu wurden Kalbfelle als besonders empfindliches
Hautmaterial ausgewahlt, und zwar norddeutsche Felle der Gewichtsklasse 31/2-41/2 kg, und
auBerdem wurde die Gerbung mit nur 2% Chromoxyd vorgenommen, da sich bei einer relativ
mageren Gerbung an einem von Natur aus flacheren und leereren Hautmaterial die Einflusse der
Maskierung in Bezug auf Fulle und Griff des Leders deutlicher auswirken mussten als bei einer satten
Gerbung an schon von Haus aus volleren Fellen. Auch bei diesen Gerbversuchen wurde das
Maskierungsmittel einmal erst eine Stunde vor der Gerbung zugesetzt (ungealterte Brihe), wahrend
die Bruhen in einer weiteren Versuchsreihe nach Zugabe des Maskierungsmittels 10 Minuten erhitzt
und 3 Tage stehen gelassen wurden (gealterte Brihe).

Das Fellnaterial wurde von einem Boxkalbbetrieb in bereits gedschertem und rein gemachtem
Zustand geliefert und aus groBeren Hautpartien ausgesucht, um fur alle Versuche maglichst
einheitliche Felle gleichen Gewichts und gleicher Flache verwenden zu konnen. Die Felle wurden
entkalkt, gebeizt, mit 80% Wasser, 6% Kochsalz und 1% Schwefelsaure gepickelt und dann
ausgegerbt, wobei die Gerbbrihe mit 2% Chromoxyd auf BloBengewicht in 3 Anteilen mit je einer
Stunde Abstand zugegeben, nach 4 Stunden auf 42% Basizitat abgestumpft und noch weitere 4
Stunden gegerbt wurde.

Bei der Herstellung der Chrombruhen wurde wieder von Chromalaunlésungen ausgegangen, die mit
Soda auf 33% Basizitat eingestellt worden waren, und denen Maskierungsmittelmengen zugesetzt
wurden, die innerhalb der an Hautpulver ermittelten Schwellengrenzen lagen. Bei den ungealterten
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Brihen wurde die basische Chromalaunlésung 10 Minuten aufgekocht und am nachsten Morgen mit
dem Maskierungsmittel versetzt, 1 Stunde stehen gelassen und dann zur Gerbung verwendet. Die
gerbfertigen Stammlésungen waren auf einen Chromoxydgehalt von 50 g Cr,0O,/Liter eingestellt. Im
Falle der gealterteten Brihen wurde die basische Chromalaunldsung sofort mit der entsprechenden
Menge des Maskierungsmittels versetzt, das in so viel Wasser geldst war, dass die
Chromoxydkonzentration der fertigen Stammldsungen auch hier 50 g/Liter betrug. Dann wurden die
Lésungen 10 Minuten zum Sieden erhitzt und 3 Tage stehen gelassen. Die Ansatze zur Gerbung
wurden so bemessen, dass nach Zusatz der 3 Anteile der maskierten Chrombruhen das Endvolumen
100% auf BloRengewicht betrug.

Nach der Gerbung kamen die Felle 2 Tage auf den Bock und wurden anschlieBend mit
Natriumbikarbonat so weit neutralisiert, dass sie bei Prufung mit Bromkresolgrin von jeder Seite etwa
zu 1/3 der Gesamtdicke Blaufarbung ergaben. Anschlieend wurden sie mit 1% Acidermschwarz E 10
B bei 60° C gefarbt und mit 1,5% eines Fettgemisches aus 4 Teilen Lederavirol DR 11 und 1 Teil
Lederavirol NL gelickert. Sie wurden dann getrocknet, eingespant, gestollt, einheitlich mit 20 kg Zug
gespannt, erneut getrocknet und in diesem Zustand untersucht.

In Tabelle 3 sind zunachst die Chromoxydgehalte der Leder zusammengestellt, wobei fur jedes
Maskierungsmittel die Werte des Versuchs, bei dem der hochste Chromoxydgehalt erreicht wurde,
fettgedruckt sind. Die Zahlen zeigen, dass fur die meisten Maskierungsmittel mit Ausnahme der
letzten Glieder der Reihe die nicht gealterten Brihen grundsatzlich hohere Chromoxydgehalte
erreichen lieBen als die gealterten Brihen. Das steht im Gegensatz zu den Ergebnissen der
Hautpulverversuche und Iasst, wie bereits dargelegt wurde, nur die Folgerung zu, dass die gealterten
Brihen eine grollere TeilchengroBe aufweisen, so dass zwar an Hautpulver noch eine einwandfreie
Bindung erfolgte, die Diffusion bei strukturierter Haut dagegen stark beeintrachtigt war. Bei den
ungealterten Brihen dirfte dagegen durch das nur kurze Stehen in konzentrierter Lésung nur ein
Anmaskieren zustande gekommen sein, die Maskierung hat sich erst im Laufe der Gerbung im Sinne
einer VergroRerung der Komplexe durch Brickenbindungen vervollstandigt. In den gealterten Brihen
ist diese Komplexvergroerung schon vor Beginn der Gerbung erfolgt.

Auch bei den Kalbfellversuchen zeigen wieder die 3 erstgenannten Produkte und zugleich das jetzt
mit eingeschaltete Coriagen CR Il eine erhebliche Steigerung der Chromoxydmenge gegeniber dem
unmaskiert ausgegerbten Leder, wobei in allen Fallen der jeweils hohere Maskierungsgrad auch die
hohere Chromoxydbindung bewirkte mit Ausnahme des Coriagen CR I, bei dem erfahrungsgemaf
verhaltnismalig geringe Mengen an Maskierungsmittel ausreichen, um diese Steigerung der
Chrombindung zu erreichen, wahrend bei hoherer Maskierung wieder ein Absinken eintritt. Bei den
Produkten vom Oxalat bis zum Natriumformiat war ebenfalls eine Erh6hung des Chromoxydgehaltes
festzustellen, allerdings in deutlich geringerem Umfang als bei den erstaufgefuhrten Produkten und
auBerdem zumeist bei niederem Maskierungsgrad starker als bei hoherer Maskierung, was die
Ergebnisse der Hautpulverversuche bestatigt. Beim Acetat und Malonat lag der Chromoxydgehalt
etwa in der GroBenordnung des unmaskiert gegerbten Leders, bei den folgenden Produkten niedriger,
wobei nochmals auf das Sonderverhalten des Maleinats und Succinats hingewiesen sei, bei denen
infolge hoher TeilchengrolRe der maskierten Chromkomplexe die gute Chromaufnahme, die an
Hautpulver festgestellt wurde, an strukturierter Haut nicht erreicht werden konnte.

Interessant ist ferner die Differenzspalte, in der die durch Schichtanalyse ermittelten Differenzen
zwischen den Chromoxydgehalten der AuBenschichten und der Innenzone des Leders angefuhrt sind
und erkennen lassen, dass nicht in allen Fallen die Chromverteilung durch die Maskierung gunstig
beeinflusst wird, sondern dass insbesondere bei Adipinat, Phthalat und Oxalat eine relativ
ungleichmalige Verteilung des Chroms im Vergleich zur unmaskierten Gerbung festzustellen war,
wahrend interessanterweise das Sulfit, obwohl es die hdchste Steigerung des Chromoxydgehaltes
bewirkt, doch andererseits eine sehr gleichmaRige Verteilung der Chromverbindungen herbeifhrt.
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Weiter sind in Tabelle 3 Angaben beziglich des Fettgehalts, der Fettbindung, der Bruchdehnung und
des Verhaltens gegen Wasser aufgenommen, wobei allerdings zur besseren Ubersicht nur diejenigen
Befunde angefuhrt wurden, bei denen gegenliber dem unmaskiert gegerbten Leder starkere
Unterschiede auftraten.
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Die Fettaufnahme war bei einer ganzen Reihe von Maskierungsmitteln - insbesondere bei
Verwendung ungealterter Brihen - wesentlich gesteigert, besonders bei den Produkten, bei denen
auch eine betrachtliche Steigerung der Chrommenge vorlag, so dass zwischen diesen beiden Faktoren
ohne Zweifel ein innerer Zusammenhang besteht. Bei einigen Maskierungsmitteln wurde auch die
Menge des gebundenen Fetts deutlich erhéht, wobei insbesondere das Phthalat hervorzuheben ist.
Die Feststellung des Einflusses der einzelnen Maskierungsmittel auf die Fettaufnahme ist deswegen
von Interesse, weil die gunstigen Einflisse dieser Maskierungsmittel auf die duBere Beschaffenheit
der Leder hinsichtlich Weichheit und Fulle nicht unbedingt direkt mit dem Maskierungsmittel in
Zusammenhang zu stehen brauchen, sondern unter Umstanden zum mindesten teilweise auch
sekundar durch eine hohere Fettaufnahme bzw. Fettbindung bedingt sein kénnen.

Bei der Prifung des Verhaltens gegen Wasser war insbesondere bei den letzteren Produkten der
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Reihe eine starke Verschlechterung festzustellen, die einmal mit der weniger intensiven Gerbwirkung
in Zusammenhang stehen, aber auch darauf zurlckzuflhren sein kann, dass die meisten der im
unteren Teil der Tabelle angefUhrten Maskierungsmittel hydrophile alkoholische Gruppen besitzen,
wodurch ebenfalls das Verhalten gegen Wasser ungunstig beeinflusst sein kdnnte. Jedenfalls ist diese
Feststellung von Interesse, weil die gesteigerte Wasserzugigkeit nicht nur den Gebrauchswert der
Leder beeintrachtigt, sondern auch die Deckfarbenzurichtung wesentlich beeinflussen kann.

In Tabelle 3 sind schlielich Angaben Uber die erreichte Schrumpfungstemperatur enthalten, soweit
nicht schon bei der Gerbung Kochgare erreicht wurde. Teilweise wurden die Leder bei der
nachfolgenden Lagerung auf dem Bock noch kochgar (+ hinter Schrumpfungstemperatur), teilweise
nicht (-). Diese Feststellung hangt zum Teil mit den niederen Chromoxydwerten zusammen, teils aber
auch damit, dass die maskierten Chromkomplexe infolge ihrer GroRe nicht gentigend tief in den
Feinbau der Fibrille eindringen konnten und daher die eigentliche Gerbwirkung im Sinne einer
Gittervernetzung ungentgend war. In diesem Zusammenhang sei insbesondere wieder auf die beiden
letzten Produkte, Maleinat und Succinat, hingewiesen, wo dieser Einfluss im Zusammenhang mit den
friher angefuhrten Feststellungen besonders deutlich wird.

Im einzelnen wurden Uber die Auswirkung der verschiedenen Maskierungsmittel auf die dulRere
Beschaffenheit der erhaltenen Leder und ihre Eigenschaften die folgenden Feststellungen getroffen:

Sulfit: Starke Steigerung des Chromoxydgehaltes mit zunehmendem Maskierungsgrad bis zu 2 Ag/Cr,
damit zugleich starke Steigerung der Fulle und Verbesserung der Flamen. Leder bei niederem
Maskierungsgrad weich und geschmeidig, mit zunehmendem Maskierungsgrad fester werdend. Trotz
hohen Chromgehaltes relativ gleichmaBige Chromverteilung und damit zusammenhangend glatter
Narben. Steigerung der Fettaufnahme, gunstiges Verhalten gegen Wasser.

Adipinat: Anwendung nur in ungealterten Brihen zweckmaRBig, dann starke Steigerung des
Chromoxydgehaltes und der Fiille mit zunehmendem Maskierungsgrad bis zu 1 Ag/Cr. Gute
Verbesserung der Flamen. Relativ ungleichmaRige Verteilung des Chroms und damit
zusammenhangend relativ feste Leder, Verminderung der Dehnung und keine nennenswerte
Narbenverbesserung. Steigerung der Fettaufnahme und des Gehalts an gebundenem Fett.

Phthalat: Erhéhte Chromaufnahme, mit zunehmendem Maskierungsgrad bis zu 1 Ag/Cr ansteigend.
Da rasche Maskierungsgeschwindigkeit und grolle Komplexaffinitat vorhanden ist, zeigen die Befunde
zwischen gealterten und ungealterten Brihen hinsichtlich Chromaufnahme und Einflusses auf
Lederbeschaffenheit keine grofBen Unterschiede. Gute Verbesserung der Fulle und der
Flamenbeschaffenheit, fester Griff und relativ geringe Dehnung. Infolge relativ ungleichmaRiger
Chromverteilung kein nennenswerter Einfluss auf Narbenbeschaffenheit. Starke Steigerung des
aufgenommenen und insbesondere auch des gebundenen Fett.

Coriagen CR IIl: Anwendung nur in relativ geringen Mengen und in ungealterten Brihen. Unter diesen
Bedingungen gute Steigerung der Fllle und Verbesserung der Flamen bei gleichzeitig glattem Narben.
Weiche Lederbeschaffenheit, Steigerung der Fettaufnahme und Verbesserung des Verhaltens gegen
Wasser.

Oxalat: Gesteigerte Chromaufnahme. Zweckmalige Anwendung in ungealterten Bruhen, Steigerung
der Fulle und Verbesserung der Flamenbeschaffenheit, keine besonders gleichmalige
Schichtverteilung der Chromverbindungen. Feste, etwas harte Leder mit geringer Dehnung, aber
festem, glattem Narben.

Sulfophthalat: Verwendung zweckméBig bei geringer Maskierungsintensitat (0,5 Ag/Cr) und in
ungealterten Brihen. Steigerung der Chromaufnahme, wenn auch nicht so stark wie beim Phthalat,
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daflr andererseits gleichmaRBigere Chromverteilung. Steigerung der Fllle der Leder, wenn auch
ebenfalls nicht so stark ausgepragt wie beim Phthalat, aber weichere Beschaffenheit und glatter,
geschmeidiger Narben. Volle Flamen.

Calciumformiat. Bei geringer Maskierungsintensitat (0,5 Ag/Cr) etwas gesteigerte Chromaufnahme
und gleichmaliige Chromverteilung. Steigerung der Fllle etwas besser als beim Natriumformiat.
Glatter Narben, aber etwas groRere Harte und Festigkeit. Etwas hohere Fettaufnahme und etwas
ungunstiger Einfluss auf Wasserverhalten.

Natriumformiat: Bei geringer Maskierungsintensitat (0,5 Ag/Cr) ahnliche Steigerung der
Chromaufnahme und der Chromverteilung wie beim Calciumformiat, aber geringere fullende Wirkung.
Leder leicht etwas flach, aber weicher und geschmeidiger. Kein verbessernder Einfluss auf
Narbenbeschaffenheit, etwas ungunstiger Einfluss auf Wasserverhalten.

Acetat: Keine Steigerung der Chromaufnahme. Leder etwas leer, Flamen nicht starker geflllt,
dagegen besonders zarter Narben und helle Lederfarbe.

Die Ubrigen Produkte von Malonat bis zu Laktat ergeben samtlich keine Steigerung, teils
Verminderung der Chromaufnahme. Sie geben alle fur sich angewandt etwas leere und blechige,
wenn auch nicht ausgesprochen harte Leder. Im Falle des Glykolats sei ein besonders zarter Narben
hervorgehoben. Das Verhalten gegen Wasser war bei allen Produkten ungunstig beeinflusst. Die
angefuhrten Produkte kdnnen hdochstens bei der Angerbung in Betracht kommen, um den Narben
gunstig zu beeinflussen. Das gilt insbesondere fur das Glykolat.

Maleinat und Succinat: Starkere Verminderung der Chromaufnahme. Die Leder waren ausgesprochen
hart und blechig und insbesondere bei hoherem Maskierungsgrad unverwendbar, das Verhalten
gegen Wasser war ausgesprochen schlecht.

3. Chevreau-Gerbungen

Wir haben schlielSlich noch Versuche zur Klarung der Frage durchgefiihrt, ob durch geeigneten Einsatz
von Maskierungsmitteln Chevreau in Einbad-Gerbung herzustellen ist. Dafur wurden Felle
indonesischer Herkunft verwendet, die wir als BloSen in reingemachten Zustand von einer
Chevreaufabrik bezogen, und die von uns lediglich gebeizt, gepickelt und gegerbt wurden, wahrend
die weitere Zurichtung wieder in der Chevreaufabrik parallel mit den dort in Zweibad-Gerbung
hergestellten Ledern erfolgte, um zu vermeiden, dass etwa Zurichtfehler, die sich bei Chevreau
besonders schwerwiegend auswirken kénnen, die vergleichenden Befunde beeinflussen.

FUr jeden Versuch wurden 14 Felle verwendet, die in allen Fallen mit gealterten Brihen gegerbt
wurden, deren Maskierungsgrad immer 0.5 Aqg/Cr betrug. Nur bei Verwendung von Coriagen CR ||
wurde 0,1 Ag/Cr und bei Citrat 0,3 Ag/Cr verwendet. Wir haben bei diesen Versuchen bewusst auf
hohere Maskierungen verzichtet, auch bei den Maskierungsmitteln, wo dies nach dem Ergebnis der
Kalbfellversuche moglich gewesen ware, da es bei Chevreau darauf ankommt, die Leder moglichst
flach zu halten, um einen spitzen, gehobenen Narben und ein Herausziehen des Narbens bei
starkerem Dehnen zu vermeiden.

Erste Tastversuche wurden mit Sulfit, Adipinat, Calciumformiat und Glykolat durchgefuhrt, wobei
einheitlich 2%Cr,0, auf BlIoBengewicht angeboten wurden. Fur die Herstellung der Gerbbrihen und
die Durchfuhrung der Gerbung gelten die an friherer Stelle gemachten Angaben. Die Ergebnisse
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waren zunachst flr das Sulfit ausgesprochen ungulnstig, da die Leder unter diesen Bedingungen
selbst bei 0,5 Ag/Cr zu stark geflillt waren und der Narben daher spitz hervortrat und sich beim
Dehnen sehr stark hob. Ebenso waren die Ergebnisse mit Calciumformiat unbefriedigend, da auch hier
ein schlechtes Narbenbild erhalten wurde. Gunstiger waren die Ergebnisse schon mit Adipinat und
besonders gunstig mit Glykolat, das unter diesen Bedingungen ein etwas flaches Leder, aber einen
glatten und zarten Narben ergab, der sich auch beim Ziehen nicht heraushob, was mit der oben
gemachten Feststellung bei Kalbfellen Uber die Narbenbeschaffenheit in Zusammenhang steht.

Tabelle 4
Tabelle 4: ' . Chevreauversuche
P
%0 Cra0Oyg |90 CraQg 8 Kt
auf im exira. gebuo- | o
BlaRe Leder hierhar den
Zweibadleder — 38 4.8
: 2.0 4,2 6.0
Sulfit 15 3.1 5.7 21 7.8
Adipi 2.0 3.4 6,3
L 1.8 3.4 5.9 27 | 86
Phthalat 1.5 3.5 6,5 3.0 9.9
Coriagen CR 1 15 3.4 5.8 2.6 8.4
Oxalat 1.5 16 5.8 2.8 8.6
Sulfophthalat 1.5 3.2 6.0 24 B.4
_ 2.0 38 6.0
Ca-Formiat 1.5 3.5 5.7 2.6 8.3
Na.-Formiat 2.0 3.6 5.5 26 8.1
Acetat 2.0 7 6.0 2.0 8.9
Citrat 2.0 3.6 6.7 2.3 9.0
Tartrat 2.0 3.7 5.6 24 82
z0 3.4 6.8
Glykolat 2.0 3.5 5.9 24 3,3

Es war aber durch diese Versuche nicht geklart, ob man nicht auch mit flllend wirkenden
Maskierungsmitteln, beispielsweise mit Sulfit, bessere Ergebnisse erhalten kdnnte, wenn man die
angewandten Chromoxydmengen entsprechend herabgesetzt. Wir haben daher entsprechende
vergleichende Versuche durchgefihrt, bei denen bei allen Maskierungsmitteln bis zum Calciumformiat
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nur 1,5% Chromoxyd zur Anwendung kamen, wahrend bei den flacher wirkenden Maskierungsmitteln
im unteren Teil der Reihe weiterhin 2,0% Chromoxyd verwendet wurden. Tabelle 4 zeigt, dass unter
diesen Bedingungen nennenswerte Unterschiede in der Chromaufnahme nicht vorhanden waren und
dass auch die Menge aufgenommenen Fettes etwa in der gleichen GroRBenordnung lag, wobei wieder
beim Phthalat die hochste Fettbindung erreicht wurde. Differenzen in der Beschaffenheit der
verschiedenen Leder waren also nicht auf unterschiedlichen Chrom- und Fettgehalt zurickzufihren.
Trotzdem zeigten die Leder der verschiedenen Versuche erhebliche Unterschiede, wobei wir betonen
mochten, dass die Bewertung von erfahrenen Chevreauexperten vorgenommen wurde, denen die
Vorgeschichte der Leder unbekannt war. Das weitaus gunstigste Verhalten wurde bei dieser
Versuchsreihe entgegen allen Erwartungen mit Sulfit als Maskierungsmittel erzielt, das unter den
gewahlten Versuchsbedingungen Leder ergab, die in der Gesamtbeschaffenheit dem
zweibadgegerbten Leder vollig gleichzusetzen waren. Der Narben war flach und zog sich beim
Dehnen nicht heraus, und trotzdem besalien die Leder eine relativ gunstige Fulle und gute
Fldmenbeschaffenheit. Gunstig waren auch die Ergebnisse mit Adipinat, bei dem die
Chromoxydmenge nur auf 1,8% gesenkt wurde. Der Narben war flach und geschlossen mit
charakteristischem Narbenbild. Die Leder waren allerdings etwas flach und die Fldmen nicht so
geschlossen. Glnstig wurde schliel8lich auch die Maskierung mit Acetat angesprochen, da hier die
Leder zwar etwas flach, aber in der Narbenbeschaffenheit gunstig waren und auch bei Dehnung flach
blieben. Das Glykolat war in dieser Reihe gegentber den Befunden der 3 angeflhrten
Maskierungsmittel etwas abgefallen. Bei allen anderen Maskierungsmitteln waren die Ergebnisse zum
mindesten im Vergleich mit den angefuhrten Produkten ungunstiger.

Diese Befunde zeigen, dass bei Chevreauleder nicht allein der Chromoxydgehalt der Leder
entscheidend ist, sondern dass Maskierungsmittel, wenn sie in der Menge richtig eingesetzt werden
und wenn die dargebotene Chromoxydmenge ihren Eigenschaften entsprechend angepasst wird,
typische spezifische Einflisse haben. Unter den gewahlten Gerbbedingungen ist es moglich, durch
Maskierung mit Sulfit, aber auch mit Adipinat und Acetat Chevreauleder zu erhalten, die in ihrer
auBeren Beschaffenheit zweibadgegerbten Ledern kaum nachstehen.

4. Zusammenfassung

Die durchgefuhrten Untersuchungen hatten die Aufgabe, flr eine grélSere Anzahl von
Maskierungsmitteln festzustellen, wie sie das gerberische Verhalten von Chrombruhen, die Intensitat
der Chrombindung und die Eigenschaften chromgarer Leder beeinflussen, wobei zugleich auch ein
unterschiedlicher Mengeneinsatz und ein unterschiedlicher Alterungszustand zu berlcksichtigen war.
Zunachst durchgeflihrte Untersuchungen an Hautpulver haben den Einfluss der verschiedenen
Maskierungsmittel, unterschiedlichen Maskierungsgrades und unterschiedlicher Alterung auf die
Chrombindung zu klaren vermocht. Gerbversuche mit Kalbfellen haben die Auswirkung der
verschiedenen Maskierungsmittel auf die dauBere Beschaffenheit der Leder hinsichtlich
Narbenbeschaffenheit, Fille, Weichheit bzw. Festigkeit der Leder, Verbesserung der
Flamenbeschaffenheit und auf Chromaufnahme und -Verteilung, Fettaufnahme und -bindung,
Wasserverhalten und Schrumpfungstemperatur deutlich gemacht und ermdglichen damit die richtige
Auswahl und Anwendung zur Erreichung bestimmter Effekte. Gerbversuche mit Ziegenfellen haben
zeigen konnen, dass durch richtige Auswahl und geeigneten Einsatz von Maskierungsmitteln
Chevreauleder auch in Einbadgerbung hergestellt werden kénnen, die in ihrer Beschaffenheit
zweibadgegerbten Ledern kaum nachstehen. Dagegen haben wir bei unseren Untersuchungen darauf
verzichtet, Kombinationen verschiedener Maskierungsmittel anzuwenden, mochten aber darauf
hinweisen, dass sich mit solchen Kombinationen wertvolle Zwischeneigenschaften erreichen lassen.
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