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36 Uber die Zusammenhange zwischen
Gewicht, Dicke und Prallheit tierischer Haut
bei Einwirkung von Schwefelnatrium mit
Zusatzen verschiedener Alkalien aus dem
Jahre 1963

Herrn Professor Dr. W. GraBmann zum 65. Geburtstag gewidmet
Von H. Herfeld und B. Schubert

Die Ubliche Bestimmung der Gewichtszunahme reicht nicht aus, um das Verhalten tierischer Haut in
Ascherlésungen zu charakterisieren. Von erheblich gréRerer Bedeutung sind die Feststellungen der
Starkezunahme und besonders der Prallheitsanderung. Es wurden Verfahren zur exakten getrennten
Erfassung dieser drei GroRen entwickelt und auf die Aschersysteme Na,S + NaOH, Na,S + Ca(OH),
und Na,S + NH; angewandt. Alle drei GroBen werden in unterschiedlicher Weise, und zwar weniger
durch die Alkalitat als durch die im Ascher vorliegende Art von Kationen beeinflusst.

The usual rneasurement of weight increase does not char-acterise the behaviour of animal skins in
lime liquors. The determination of increase of thickness and especially of alter-ation of plumpness are
considerably more important. Methods for the precisely differentiated establishment of these three
magnitudes have been developed and utilised in connection with lime liquors based on Na,S/NaOH,
Na,S/Ca(OH), and Na,S/NH. All three characteristics are affected in different ways and, in point of fact,
less by the alkalinity than by the nature of the kations present in the liquor.

Bei den Prozessen der Haarlockerung wirken bekanntlich Gemische alkalischer und reduzierender
Stoffe auf die Haut und bewirken neben einer Haarlockerung und Entfernung der Epidermis auch eine
mehr oder weniger weitgehende Veranderung des Coriums, die sich in einer Entfernung der
nichtkollagenen Proteine, der hydrolytischen Abspaltung von Amidstickstoff und eventuell auch einem
hydrolytischen Abbau der Kollagensubstanz, vor allem aber in einer mehr oder weniger ausgepragten
Veranderung der ungeldst bleibenden Hautsubstanz, auswirkt. Dieser letztere Einfluss interessiert den
Praktiker besonders, weil er in den Eigenschaften des fertigen Leders etwa im Sinne von Festigkeit
oder Weichheit, Fllle, Zlgigkeit, Narbenbeschaffenheit und in dem Hervortreten oder Unterdricken
bestimmter Fehler wie Losnarbigkeit, Aderigkeit, Riefigkeit seinen Ausdruck findet. Ohne Zweifel ist
diese Wirkung, die sich schon wéhrend des Ascherns selbst in mehr oder weniger ausgepragter
Quellung kenntlich macht, einmal eine Funktion der Alkalitat, also der anwesenden OH-lonen, wobei
zunachst offengelassen sei, inwieweit sie vom pH-Wert der Losung oder der Gesamtalkalitat der
Ascherbriihe beeinflusst wird. Daneben haben ohne Zweifel auch die Temperatur und die Art der
anwesenden Kationen einen Einfluss. Wenn man sich aber in der Fachliteratur GUber die Quellung der
Haut im Ascher unterrichten will oder an Diskussionen zu diesem Thema teilnimmt, so fallt auf, dass
unter diesem Begriff oft ganz unterschiedliche Zustandsanderungen verstanden werden, ohne dass
sie exakt gegeneinander abgegrenzt und ihre Bedeutung fur die Veranderung des Coriums und damit
ihr Einfluss auf die Eigenschaften des fertigen Leders gentigend geklart waren. Dabei sind die
einzelnen Teilvorgange durchaus bekannt.

e Wasseraufnahme, wobei zu unterscheiden ist zwischen dem rein kapillar aufgenommenen
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Wasseranteil, der nicht an die Hautsubstanz gebunden und durch vorsichtigen mechanischen
Druck oder Zentrifugieren wieder weitgehend entfernbar ist, und einem gebundenen
Wasseranteil, der durch eine Wechselwirkung zwischen den hydrophilen Gruppen des
EiweiBmolekdls und den Dipolen des Wassers festgehalten wird. Die Wasseraufnahme ist stets
mit einer Gewichtserh6hung verbunden.

¢ Quellung im Sinne einer Dickenzunahme. Sie wird nur zum Teil durch Wasseraufnahme bewirkt,
hangt vielmehr im alkalischen Gebiet in erster Linie damit zusammen, dass unter Entladung der
basischen Gruppen des Kollagens und Bildung von mehr oder weniger stark dissoziierten!
Natrium- bzw. Calciumkollagenat eine einseitige negative Aufladung der Haut erfolgt und die
gleichsinnig geladenen, eng benachbarten Bezirke der verschiedenen Polypeptidketten sich
elektrostatisch abstofRen. Das fuhrt nicht zu einem Auseinanderschwimmen der
Hauptvalenzketten, da andere Bindungen (insbesondere Wasserstoffbricken) ihren Abstand
beibehalten, sondern zu einer sinusartigen Krimmung der Ketten. Jede Einzelfaser erleidet
damit eine Verklrzung und Verdickung unter gleichzeitiger Volumenvergroferung, die seit
langem bekannt ist und die z. B. Klintzel und Heidemann an einer Reihe von Aufnahmen
besonders schon demonstriert haben. Die Summe der Verdickungen jeder Einzelfaser Ubertragt
sich auf das ganze Fasergeflige und fuhrt zu einer Gesamtquellung, die um so groRer ist, je
starker die einseitige Aufladung ist. Da Natriumkollagenat starker dissoziiert ist als
Calciumkollagenat, quillt Kollagen bekanntlich in Kalkldsungen weniger als in aquivalenter
Losung von Natronlauge31. Als Folge dieser Quellung kann eine weitere Wassermenge in die
aufgerissenen Raume eindringen und dadurch eine zusatzliche Wasseraufnahme eintreten, die
aber nach dem Vorhergesagten nicht unbedingt mit dem AusmaR der Dickenzunahme parallel
laufen muss.

e Prallheit. Die Haut wird hart und fest, so dass es nicht mehr gelingt, einen bleibenden
Fingerdruck anzubringen. Wahrend der Verkurzungsgrad an isolierten Kollagenfasern bis zu
33% betragen kann, wird er in der Haut durch die Ubergeordnete dreidimensionale
Faserverflechtung begrenzt. Das Fasergeflge kann zwar zunachst der Faserverkirzung
nachgeben, wenn aber ein bestimmter Quellungsgrad erreicht ist, vermag es einer weiteren
Verkurzung nicht mehr zu folgen, und es kommt zu einer gegenseitigen Verspannung der
Fasern und damit einer Verminderung der Kompressibilitat. Diese Prallheit hat mit der
Wasseraufnahme nichts mehr zu tun, ist aber von der Dichte der Faserverflechtung abhangig
und um so groBer, je dichter das Fasergefuge ist (z. B. Kern gegenlber Flamen).

In der Fachliteratur der letzten Jahre finden sich eine ganze Reihe von Verdffentlichungen, die sich mit
der Frage der Quellung im Ascher befassen, ohne zumeist auf diese drei unterschiedlichen Faktoren
einzugehen. Sie legen ihrer Betrachtung nur das Quellgewicht, also im wesentlichen die
Wasseraufnahme zugrunde und folgern daraus auf die Quellung insgesamt, obwohl nur einer der
maflgebenden Faktoren erfasst wurde. Dadurch werden zum Teil Ergebnisse erhalten, die mit den
praktischen Erfahrungen nach mancher Richtung nicht immer Ubereinstimmen. So waren z. B. bei den
Untersuchungen von Klntzel und Heidemann die Unterschiede der ermittelten Werte bei 10 und 25°
C durchweg nur sehr gering, und bereits in der Diskussion wurde von V. Schmitt und von dem einen
von uns darauf hingewiesen, dass das Hautmaterial doch beim Aschern in der Kalte viel starker quelle
und prall wirde als bei héheren Temperaturen, und daraus gefolgert, dass es sich hierbei um
Einfliusse handeln musse, die durch die Bestimmung der Wasseraufnahme nicht erfasst werden.
Schon dieses Beispiel lasst vermuten, dass die drei angefuhrten Faktoren in ihrer Auswirkung nicht
parallel zu laufen brauchen und dass daher auch nicht von einem Faktor auf die anderen geschlossen
werden kann.

Es gibt in der Fachliteratur auch Arbeiten, die sich auch mit der zahlenmaRigen Erfassung von
Dickenzunahme und Prallheit der Haut befassen. Kiintzel und Pototschnig und ebenso Klanfer und
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Romer verwendeten zur Bestimmung der Prallheit ein Eindruckmessgerat, um die verfallen machende
Wirkung der Beize anstelle der Daumendruckprobe zahlenmaRig zu erfassen. Pothier81 hat mit einem
ahnlichen Gerat die Schwellungsvorgange bei der pflanzlichen Gerbung verfolgt, und Highberger hat
die VolumenvergroRerung des Kollagens im sauren und alkalischen Gebiet durch Volumenmessungen
ermittelt, ist dabei aber von gemahlenem Kollagen ausgegangen, so dass diese Ergebnisse nicht auf
die strukturelle Haut Ubertragen werden kénnen. Fritsch hat die Prallheit der BloRe mit der Methode
von Pothier bestimmt und zu einigen Ledereigenschaften in Parallele gesetzt, doch waren die
Aschervariationen relativ gering, so dass die Befunde nicht ohne weiteres zu verallgemeinern sind.
Auch Kerese hat die Kompressibilitat gedascherter Blote gesondert erfasst und dabei festgestellt, dass
Gewichtszunahme und Prallheit weitgehend voneinander unabhangig seien. Schliel3lich sei in diesem
Zusammenhang auch das typische Beispiel der Einwirkung von Ammoniaklésungen auf tierische Haut
angefuhrt, bei der zwar betrachtliche Wassermengen aufgenommen werden, die Haut aber weich
bleibt (S.114).

Nach den bisher vorliegenden Unterlagen sind aber die drei Faktoren fiir den AscherprozeR in keiner
Weise klar genug gegeneinander abgegrenzt, und damit wissen wir auch nichts tUber ihren Einfluss auf
die Eigenschaften des fertigen Leders. Es ist z. B. nicht klar, ob zur Erreichung eines bestimmten
Ascheraufschlusses, d. h. zur Auflockerung des Fasergefiiges, eine bestimmte Alkalitat allein ausreicht
oder inwieweit eine gleichzeitig auftretende Quellung bzw. Prallheit hierbei einen fordernden oder
hemmenden Einfluss ausibt. Wir haben uns daher, bevor praktische Ascherversuche zur Klarung
dieser Verhaltnisse in Angriff genommen werden, zunachst die Aufgabe gestellt, flr die
verschiedensten Aschersysteme und Konzentrationsbereiche Gewichtsénderung, Dickenzunahme und
Prallheit klar gegeneinander abzugrenzen und ihre gegenseitige Abhangigkeit und Beziehung
zueinander zahlenmaRig zu erfassen, da erst nach Klarung dieser Beziehungen Untersuchungen
daruber erfolgreich erscheinen, welchen Einfluss die drei verschiedenen Faktoren auf die
Auflockerung des Fasergefiiges und die Eigenschaften des fertigen Leders haben. In der vorliegenden
Verdéffentlichung berichten wir Gber die Ergebnisse, die bei Einwirkung von Schwefelnatrium mit
Zusatzen verschiedener Alkalien erhalten wurden, wobei gleichzeitig auch der Temperaturfaktor und
der Einfluss verschiedener Kationen mitbericksichtigt wurden.

Methodik der Untersuchungen

Hautmaterial

Als Hautmaterial wurden Kalbfelle der Gewichtsklasse bis 4,5 kg verwendet, da erfahrungsgemaf
Kalbfellmaterial gegentber Schwellungseinflissen besonders empfindlich ist und daher die drei
angefuhrten Faktoren deutlich zu erfassen gestattet. Mittelspalte von Rindhauten, die in anderen
Arbeiten oft verwendet wurden, scheinen zwar infolge ihrer gréeren Einheitlichkeit noch besser
reproduzierbare Ergebnisse zu liefern, doch beeinflusst der feinstrukturierte Narben insbesondere die
Dickenzunahme und Prallheit in starkem MalSe, so dass uns die Ergebnisse an narbenfreiem
Hautmaterial nicht praxisnahe genug erschienen. Die Felle wurden jeweils im frischen Zustand
bezogen, um zu vermeiden, dass eine mehr oder weniger lange Lagerung im Salzzustand die
Ergebnisse beeinflussen konnte, von uns mit 50% Kochsalz auf Gringewicht in Gblicher Weise von der
Fleischseite gesalzen und gleichmalig funf bis sechs Tage gelagert. Fur die Versuche wurde nur der
Kernteil der Kalbfelle verwendet, der anschliefend mit 1000% Wasser bei 20° C Uber 48 Stunden bei
mehrfachem Wasserwechsel in stets gleichen Zeitabstanden geweicht wurde. Dann wurde das
Kernstlck entfleischt und das Haarkleid abrasiert. Fur die physikalischen Messungen wurde ein
Streifen von je 6 cm Breite links und rechts der Rickenlinie (Gesamtbreite also 12 cm) entnommen
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(Innenbahn), wahrend die beiden AuBenteile nur zum Auffillen des erforderlichen Ansatzgewichts
dienten, um nicht mit zu kleinen Haut- und Flottenmengen arbeiten zu mussen. Die Innenbahnen
wurden von der Fleischseite ganz leicht gefalzt, da auch anhaftende Spuren von
Unterhautbindegewebe die Starke-und Eindrucksmessungen fehlerhaft machen und daher unbedingt
entfernt sein mussen. Das Hautmaterial wurde dann durch viermaliges Einlegen in wasserfreies
Aceton entwassert (Gesamtdauer 48 Stunden). Der Endpunkt der Entwasserung ist erreicht, wenn das
spezifische Gewicht des Acetons nach langerer Einwirkung auf die Haut nicht mehr Gber 0,8 ansteigt.
Dann wurde das der Haut anhaftende Aceton zwischen Filtrierpapier verdunsten gelassen, das
Hautmaterial in 2x2 cm grol3e Stlcke aufgeteilt, gut durchgemischt und bis zur weiteren
Verwendung, mindestens aber 48 Stunden, im Klimaraum bei 20° C und 65% relativer Luftfeuchtigkeit
aufbewahrt.

Versuchsdurchfuhrung

Bei den Versuchen wurde jeweils mit zwei Parallelansatzen mit je 25 g acetontrockenen und
klimatisierten Hautstlickchen gearbeitet. Die Werte der spateren Tabellen entsprechen den
Mittelwerten der beiden Parallelreihen. Je acht Innenbahnstiickchen wurden numeriert und so
gekennzeichnet, dass die an ihnen durchgeflhrten Messungen der Dickenzunahme und Prallheit stets
an gleicher Stelle erfolgten. Das erforderliche Gewicht pro Ansatz wurde durch Zuwiegen von
AulRenteil-Stickchen aufgefillt. Die Weiche erfolgte mit 1000°/« destilliertem Wasser (= 250 ml) im
Klimaraum bei 20° C Uber 16 bis 18 Stunden. Das Weichgewicht der Hautstlickchen lag stets
zwischen 68 und 70 g, im Mittel 69 g. AnschlieBend wurden die geweichten Hautstlckchen auf einem
grobmaschigen Netz mit einem Drahtabstand von 1 cm nebeneinander ausgebreitet und wahrend 30
Minuten abtropfen gelassen, nachdem sich feinmaschige Haar- oder Perlonnetze als ungeeignet
erwiesen haben, da sich bei ihnen ein Wasserfilm bildet, der ein gutes Abtropfen verhindert.
SchlieBlich wurden Gewicht und Starke der Stickchen der Innenbahn gemessen und die so
vorbereiteten Hautstiicke in die Ascherlésung eingebracht.

Der Ascheransatz erfolgte in verschlossenen 500-ml-WeithalsErlenmeyer-Kolben mit einer
Flottenmenge von 200 ml, entsprechend 800% auf Trockengewicht bzw. 290% auf das mittlere
Weichgewicht (69 g). Das Flussigkeitsvolumen war so eingestellt, dass sich der Flussigkeitsspiegel der
Ascherldsung nur wenige Millimeter Uber dem Hautmaterial befindet, so dass keine nennenswerten
Konzentrationsdifferenzen innerhalb der Ascherldsungen auftreten kénnen. Die Versuche erfolgten bei
10° C und 25° C, die AschergefaBe wurden in Thermostate gestellt, um die Temperatur (iber die
ganze Ascherdauer auf 0,5° C genau einzuhalten. Wahrend der Ascherdauer, die bei allen Versuchen
einheitlich 72 Stunden betrug, wurde das Gemisch dreimal taglich durchgeschuttelt. 10 Minuten vor
Beendigung der Ascherdauer wurde nochmals durchgeschiittelt, nach Beendigung des Aschers
wurden die Hautstucke wieder auf obigem Netz 30 Mimaten abtropfen gelassen und dann an ihnen
die physikalischen Messungen (Gewicht, Dicke, Eindrackwert) vorgenommen und andererseits die
Restascherflotte analytisch untersucht.

Mengenverhaltnisse

In angeschéarften Aschern, die sich aus Sulfiden und mehr oder weniger groRen Alkalimengen
zusammensetzten, befinden sich stets SH- und OH-lonen in stark wechselndem Verhaltnis. Um die
Auswertung zu erleichtern, wurde im Gegensatz zur Handhabung der Praxis bei allen Versuchsreihen
mit einheitlicher SH-Konzentration gearbeitet, die Schwefelnatriummengen also immer konstant
gehalten, die titrierbare Gesamtalkalitat dagegen in weiten Grenzen variiert. Fir den Grundansatz
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verwendeten wir eine Losung mit 0,25% Na,S (100%ig) auf Flottenmenge. Das entspricht auf
Weichgewicht bei 290% Wasser 0,725% Na,S 100%ig bzw. 1,208%. Na,S konz. (60%ig).
Beriicksichtigt man, dass in der Praxis bei haarerhaltenden Aschern eine
Schwefelnatriumkonzentration nicht Gber 0,12% auf FlUssigkeitsmenge, also 0,36% auf Hautgewicht
bei 300% Flotte verwendet wird, bei haarzerstérenden Aschern und 300% Flotte die tibliche Menge
dagegen normalerweise zwischen 1 bis 3% Na,S konz. auf Weichgewicht schwankt, so liegt die von
uns verwendete Schwefelnatriumkonzentration in einem der Praxis entsprechenden Mittelbereich.

Tabelle 1:

Tab. 1. Zusalznengen der versdiedencn Allalien 1007 vig

NalH CarHog oHa

Yal auf 5 i : : : :

L Mol Nags | Ceavk | Cwanf | Seauk gt aut ) g aub g G aut
Flotten- | eich- Flotten- Weich- Flotren- 1 Weidh-
menge guwicht menge gewichr menge gewichy

3,5 0,384 0,188 Q059 0172 0,027 02,079

1 028 0,371 01194} 0,344+ 0,054 {4,158

2 0,254 0,742 90,2374 0,886 0109 0,213

5 0,640 1,E55 0,593 1,71% 0,273 0,788

0 1,280 2710 1,188 3,428 0,544 1,577

#y [he Laslichkeitsgrenze des Kalke: liegr zwisvhen diesen beiden Anzitzen.

Bei allen Versuchsreihen wurde im Grundansatz mit einer reinen Sulfidlésung dieser Konzentration
gearbeitet und in den zugehdrigen Vergleichsversuchen Natriumhydroxyd, Cal-ciumhydroxyd und
Ammoniak in steigenden Mengen zugesetzt, um damit neben der Steigerung der Alkalitat auch den
Einfluss verschiedener Kationen zu erfassen. Die angewandte Menge betrug urspringlich 0,5, 1 und 2
Val pro Mol Schwefelnatrium. Beobachtungen beim Kalkzusatz fihrten uns dazu, die Kalkmengen
auch auf 5 und 10 Val zu steigern, und wir haben des Vergleichs wegen auch bei den beiden anderen
Alkalien die gleiche Steigerung vorgenommen, obwohl zumindest bei Natronlauge eine so hohe
Menge bei Einsatz als Anscharfungsmittel in der Praxis nicht in Betracht kommt. Die angewandten
effektiven Mengen sind, auf Flottengewicht und Weichgewicht bezogen, fir die drei Alkalien aus
Tabelle 1 ersichtlich. Fur den Kalkzusatz entsprechen die beiden hochsten Einsatze von 5 und 10 Val
etwa dem in der Praxis ublichen Einsatz von 5 bis 10 kg Kalkhydrat/cbm. Flr das Anscharfen mit
Natronlauge kommen in der Praxis nur die zwei niedrigsten Zusatze entsprechend 0,2 bis 0,4% auf
Weichgewicht in Betracht.

Physikalische Messungen

FUr die Bestimmung der Gewichtszunahme, der Starkezunahme als MaR fur die Quellung und der
Eindrickbarkeit als Mal fir die Prallheit wurden bei jedem Ansatz die acht Hautstlckchen der
Innenbahn verwendet. Die Messung wurde sowohl nach dem Weichen wie nach dem Aschern nach
jeweils 30minttigem Abtropfen der Hautstlckchen durchgefuhrt und stets in bestimmter Reihenfolge
und bestimmten festgelegten Zeitabstanden vorgenommen, um einen eventuell auftretenden Fehler
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durch Verdunsten von Wasser immer gleichartig zu halten. Weiter wurden die Innenstlicke, um diesen
Fehler moglichst klein zu halten, bei den Versuchen bei 25° C wahrend der Dauer der Messung in
einem kleinen Exsikkator, bei den Untersuchungsreihen bei 10° C in einem Kuhlgefall aufbewahrt, das
sich im Thermostat befand, um zu vermeiden, dass durch eine Temperaturanderung der Proben
wahrend der Lagerung sich auch der Quellungszustand andern konne. Die Proben wurden jeweils nur
fur die Dauer der Messungen entnommen und dann sofort wieder im Exsikkator bzw. Kiihlgefalt bis
zur nachsten Messung gelagert.

Die Entwicklung geeigneter Messmethoden bereitete insbesondere fur die Erfassung der
Starkezunahme und der Kompressibilitat zunachst gewisse Schwierigkeiten, so dass sich am Anfang
wiederholte Anderungen ergaben, Nachstehend sind die Methoden in der Form angefiihrt, in der sie
schlieBlich angewandt wurden und sich fur eine genigend exakte und eindeutige Ermittlung dieser
Eigenschaften bewahrt haben.

Fir die Gewichtsbestimmung als MaB fiir die zusatzliche Wasseraufnahme im Ascher wurden die
Innenbahnstlckchen auf der Analysenwaage unmittelbar nach dem Abtropfen gewogen. Wir haben
fur die Errechnung der Gewichtszunahme im Gegensatz zu der Arbeit von Kintzel und Heidemann
nicht das Trockengewicht, sondern das jeweilige Weichgewicht als BezugsmaR verwendet:

% Gewichtszunahme = Aschergewicht - Weichgewicht / Weichgewicht X 100

Es muss naturlich bertcksichtigt werden, dass die Gewichtszunahme nicht nur durch eine
Wasseraufnahme bestimmt, sondern auch durch die Aufnahme von Ascherchemikalien und
gleichzeitige Hautsubstanzverluste mitbeeinflusst wird.

Die Starkebestimmung als MaR fiir die Dickenzunahme im Ascher wurde anschlieBend an die
Gewichtsbestimmung an den Innenbahnstickchen langs einer Geraden an den Stellen Rand - Mitte -
Rand durchgeflhrt, wobei vor und nach dem Aschern immer an der gleichen Stelle gemessen wurde.
Der verwendete Dickenmesser hatte eine kreisrunde, ebene Stempelflache mit 1 cm Durchmesser =
0,785 cm2 Flache und eine Ablesegenauigkeit von 0,01 mm. Das Stempelauflagegewicht betrug 173
g effektiv, also 220 g/cm’. Die Dicke wurde im Moment des Beriihrens der Hautoberflache durch den
Stempel abgelesen. Flr die Berechnung der Starkezunahme wurden die Mittelwerte aus insgesamt 24
Einzelmessungen pro Ansatz = insgesamt 48 Messungen verwendet:

% Starkezunahme S = Ascherstarke - Weichstarke / Weichstarke X 100

Um Missverstandnisse zu vermeiden, sei besonders betont, dass mit dem Wert S die Starkezunahme
erfasst wird, nicht die Volumenanderung. Es ist durchaus anzunehmen, dass mit der Dickensteigerung
eine Flachenverminderung parallel 1auft, die uns aber nicht interessierte, da auch der Praktiker bei
seiner gefuhlsmaligen Bestimmung nur die Dickenanderung, nicht die Flachenanderung erfasst.

Die Messung der Eindrlckbarkeit als Mal$ fur die Prallheit erfolgte mit dem gleichen Dickenmesser
unmittelbar nach der Starkemessung, jeweils in der Mitte der Stlckchen. Das Auflagegewicht betrug
hierbei 400 g effektiv = 510 g/cm2. Zunachst wurde der Anfangswert (Eindruck-O) durch Auflegen des
Normalstempels (173 g) auf das Hautstuckchen gemessen, dann vorsichtig unter Festhaltung des
Stempels das restliche Gewicht aufgelegt, nun die Stempeleinrichtung freigegeben und die Reststarke
nach genau 1, 2 und 4 Minuten abgelesen (Eindruck-1, Eindruck-2, Eindruck-4'). Fur die Berechnung
wurde das Mittel der acht Einzelwerte pro Ansatz = 16 Wertungen insgesamt zugrunde gelegt, und
daraus wurden zunachst die folgenden Werte ermittelt:

% Gesamteindriickwert E = Ascherstarke - Eindruck-4 / Ascherstarke X 100
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Ferner wurde der Eindrickwert zwischen der 1. und 4. Minute ermittelt nach dem Ansatz
% Eindriickwert D = Eindruck-1 - Eindruck-4 / Ascherstarke X 100

Die Werte E und D geben also jeweils die prozentuale Abnahme der Dicke wahrend der Belastung,
bezogen auf die Anfangsdicke, an, wobei die Ascherstarke als BezugsgroRe herangezogen wurde. Je
kleiner diese Werte sind, um so groBer ist die Prallheit.

Die Werte D und E schienen uns zunachst fur die Beurteilung der Prallheit brauchbar zu sein, solange
ein gut gequollenes und mehr oder weniger prall gewordenes Material vorlag, sie versagten aber bei
den spateren Versuchen, bei denen die Hautproben relativ verfallen waren (z. B. Lagern in Wasser
und in Sulfhydratlosungen), da sie in diesen Fallen nicht nennenswert zusammengedruckt werden
konnten, nicht weil die Haut prall war, sondern weil aus raumlichen Grinden kein Platz mehr fir ein
nennenswertes Zusammendricken vorhanden war. Wir haben Proben in destilliertes Wasser statt in
Ascherldsung eingelegt und dabei eine scheinbare Prallheit erhalten, obwohl die Proben weich
geblieben waren, aber auch keine nennenswerte Starkezunahme erfahren hatten. Diese Proben
waren dann nur noch so weit zusammendruckbar, bis die Hautsubstanz als solche dem ausgeubten
Druck einen Widerstand entgegensetzt, also kein Raum mehr flr ein starkeres Zusammendricken
vorhanden war. Als Kennzeichen der Prallheit gendgt in diesen Fallen nicht die Eindrickbar-keit als
solche, wie sie in den Werten E und D zum Ausdruck kommt, sondern man muf gleichzeitig auch die
Starkezunahme durch Quellung mitbertcksichtigen, die Eindrickbarkeit also in Relation zu der
gleichzeitig vorhandenen Starkezunahme ausdrtcken. Daher haben wir zu einer weiteren Beurteilung
der Prallheit den Prallheitswert F herangezogen, der nach der folgenden Formel berechnet wird:

Prallheitswert F = Starkezunahme S in % / Wert D in %

Dieser Wert zeigt beispielsweise bei reiner Wasserquellung keine Prallheit (0,8-0,9) und steigt mit
zunehmender Prallheit an, so dass auf diese Weise ein zuverlassiger MaRstab fur die Beurteilung der
Prallheit erhalten wurde.

Chemische Analyse

Samtliche Ascherfliissigkeiten wurden vor und nach Verwendung hinsichtlich ihres Sulfidgehaltes, der
titrierbaren Gesamtalkalitat und des pH-Wertes untersucht. Aulerdem wurde in den gebrauchten
Aschern die Gesamtmenge an geldsten Stickstoffverbindungen, unterteilt in koagulierbaren und nicht-
koagulierbaren Stickstoffanteil, und die Menge an freiem Ammoniak bestimmt. Dabei wurden die
erstgenannten drei Bestimmungen unmittelbar vor Beginn bzw. unmittelbar nach Beendigung des
Aschers vorgenommen. Da die Stickstoffbestimmungen nicht sofort angesetzt werden konnten,
wurden die fur die Ermittlung des Gesamtstickstoffs und des NH,-Stickstoffs bestimmten
Ascherproben je nach der Héhe der zu erwartenden Gesamtalkalitat mit 0,5 bis 1 cm3 konz. Salzsaure
angesauert, um ein Entweichen von Ammoniak zu verhindern.

Zur Bestimmung der titrierbaren Gesamtalkalitat wurde mit n/10 HCI gegen Methylorange auf den
Punkt der ersten deutlichen Farbanderung unter Einhaltung gleicher Gesamtvolumina der titrierten
FlUssigkeit und unter Bericksichtigung eines Blindwertes titriert. Wir sind uns dartber im klaren, dass
hierbei pro Mol Na,S 2 Mol HCI verbraucht werden, wahrend bei der Hydrolyse S* + H,0eSH + OH
maximal nur 1 Mol Hydroxylionen entsteht. Man kann diesen Fehler zwar rechnerisch aus den
Sulfidwerten ausgleichen, aber auch die so erhaltenen Werte sind unreal, da das Gleichgewicht der
obigen Hydrolyse nicht feststeht und durch die zugesetzten Alkalien beeinflusst wird. Bei reinen
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Sulfhydratlésungen wirde nach Korrektur der Wert 0 erhalten, obwohl die Lésungen durch
hydrolytische Spaltung alkalisch reagieren, das Gleichgewicht aber ebenfalls nicht feststehend ist und
durch die zusatzlichen Alkalien beeinflusst wird. Daher haben wir von rechnerischen Korrekturen
Abstand genommen und die Titrationswerte als solche angegeben, zumal bei konstanter S-
Konzentration der Fehler stets gleich ist und daher miteinander vergleichbare Zahlen erhalten
werden. Die Ergebnisse wurden in mg OH/200 ml angegeben.

NaHS + H,0 & H,S + Na* + OH

Die Bestimmung der Sulfidverbindungen erfolgte mittels jodometrischer Halbmikromethode mit n/20
Losungen von Thiosulfat bzw. Jod unter Einhaltung immer gleicher Gesamtvolumina der
Analysenldsung und Berucksichtigung des Starke- und CO,-Fehlers. Zur Erhéhung der Genauigkeit der
Bestimmung der nichtsulfidischen Schwefelverbindungen, die bekanntlich in Abzug gebracht werden
mussen, wurde die Fallung der Sulfide mit Cadmiumacetat in NaOH-alkalischem Medium
vorgenommen. Die Ergebnisse wurden in mg Na,S/ 200 ml angegeben.

Die Bestimmung des pH-Wertes wurde mit dem Beckman-pH-Meter unter Verwendung einer
Hochalkalielektrode aus Blauglas durchgeflhrt, die bis pH 13 keinen nennenswerten Alkalifehler hat.

Die Bestimmung der I6slichen Gesamtstickstoffverbindungen erfolgte in Ublicher Weise nach Kjeldahl.
Fur die Bestimmung des nichtkoagulierbaren Stickstoffanteils wurden die koagulierbaren Anteile mit
60%iger Trichloressigsaure unmittelbar nach der Probeentnahme gefallt, nach 2 ¥ bis 3stundigem
Stehen durch Zentrifugieren abgetrennt und der Reststickstoff im Zentrifugat nach Kjeldahl ermittelt.
Die Differenz der beiden Bestimmungen ergibt die Menge koagulierbarer Stickstoffverbindungen.

Da bei der direkten Bestimmung des abgebauten Ammoniakstickstoffs in sulfidhaltigen Ascherbriihen
der Sulfidgehalt und auBerdem ein zu hoher pH-Wert wahrend der Wasserdampfdestillation eine
zusatzliche Ammoniakabspaltung aus den EiweiSspaltprodukten bewirken kann, haben wir in den
angesauerten Losungen (s. 0.) die aussalzbaren EiweiBbestandteile zunachst durch 20%ige
Kochsalzlosung unter Sieden ausgefallt, wobei auch der Schwefelwasserstoff entfernt wurde, dann die
Losung abgekuhlt und filtriert. Dann wurde zum Abdestillieren des Ammoniaks in der
Kjeldahlapparatur nur so viel Lauge zugesetzt, dass sich bei Gegenwart von Thymolphthalein als
Indikator eine hellblaue Farbung ergibt (pH 10,2 bis 10,5), wobei neben dem Ammoniak unter
Umstanden auch vorhandene geringe Mengen flichtiger Amine mit erfasst werden.

Alle Stickstoffwerte werden in % des Gesamtstickstoffs der eingesetzten Hautmenge ausgedruckt.

Gewichtszunahme, Dickenzunahme und Prallheit

In den Tabellen 2-4 sind die Ergebnisse zusammengestellt, die in den untersuchten Aschersystemen
hinsichtlich Gewichtszunahme, Dickenzunahme und Prallheit ermittelt wurden. Die Zahlen zeigen,
dass die zu der Schwefelnatriumlosung von stets gleicher Konzentration zugesetzten steigenden
Alkalimengen die drei Daten in unterschiedlicher Weise beeinflussen.

Na2S + NaOH
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Tabelle 2:

Tab. 2. Gewidbtszunabme (G} in Shuefelnatrinmldsungen (0,25%
mil steigenden Alkalizusiizen

140 250
Val Alkali
{1 Nas§
NaOH | CafOH}y NHj MaQOH | CalQH) NHs
— 47,9 49,1 48,5 52,6 53,2 53,9
6,5 48,6 42,3 46,4 51,6 53,0 48,0
i 48,9 40,2 45,2 50,8 4%,2 47 .5
2 43,2 Nn,7 448 46,0 421 45,9
5 45,2 42,2 45,8 42,0 42,5 43,0
0 43,5 43,0 46,4 419 45,9 48,8

Tabelle 3:

Tab. 3. Stdrkezunabme (3) in Sdveefelnatriumiésangen ¢0,25%0) mit
steigenden Alkaliznsatzen

100 250

Val Alkal
F1MNaS

1 NaOH | caoH)n | WHy | nOR [caoHn | NH,

— ae | 424 | 428 | 424 as |4

0.5 o8 | %9 | 0 89 | 462 | 3

] 50,1 26,1 432 | 40, 448 | 3858

2 e | 32 | 436 | W4 | a3 | 390

5 42,5 380 457 38,9 38,1 40,8

)0 ana | 32 459 | 402 | 36 | 410

Tabelle 4:
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Tab. 4. Pralibeitswert (F) in Sthwefelmatrinmldsungen (0,25V/0) it
steigenden Alkalizusiizen

19¢ 250
Val Alkahi
f 1Mz
S MNaOH | Ca(OH) MH3 NaOH | CaiQOHiy NH;
— 15,8 15,2 15,4 10,2 10.4 10,3
0,5 30,0 229 68 4.6 18,0 7,1
1 a3 27,0 18,9 7.9 23,2 7.6
24,7 19,8 20,0 31,1 0.7 £
] 34,7 16,0 214 e 14,5 21
10 377 12,5 9.4 330 14,3 21
|
i
1

Die vorgenommenen Zusatze von Atznatron liegen in den héheren Stufen verhaltnismaRig hoch,
hdoher als sie in der Praxis angewandt werden, und sind lediglich gewahlt worden, um eine Parallele zu
den entsprechenden Kalkzusatzen zu finden. Das Gewicht der Haut erfahrt durch die steigenden
Atznatronzusétze im Vergleich zur reinen Schwefelnatriumlésung keine Steigerung, nimmt vielmehr
zunachst bis zu 2 Val (10°) bzw. 1 Val (25°) langsam, bei weiteren Zusatzen recht betrachtlich ab. Das
Gewicht liegt bei geringen Zusatzen bei 25° hdher, bei hohen Zusatzen bei 10° héher, doch sind die
Unterschiede relativ gering. Im Gegensatz dazu nimmt die Starke der Haut mit zunehmendem
Atznatronzusatz zunéchst betréchtlich zu und erreicht bei 1 Val (10°) bzw. 1 Val (25°) ein Maximum,
um dann wieder abzusinken. Die Werte bei 25° liegen bei hdheren Zusatzen durchweg niedriger als
bei 10°. Die Prallheit schlieBlich nimmt mit zunehmendem Atzkalizusatz betrachtlich zu bis zu Werten,
die etwa das 2 %fache bis 3fache des Wertes der reinen Schwefelnatriumlésung ausmachen, ein
Wiederabsinken bei hoheren Zusatzen erfolgt nicht. Sie ist bei 25° immer niedriger als bei 10°.

Es bestehen also zwischen den drei ermittelten Daten keinerlei Parallelen, im Gegenteil, sie sind
teilweise gegenlaufig, und wir glauben, dass diese Gegenlaufigkeit in einem ursachlichen
Zusammenhang steht. In dem MalSe, wie mit zusatzlichem Alkalizusatz die Prallheit, d. h. die
Verspannung des Fasergefuges, ansteigt, vermindert sich der zwischen den Fasern flr die Aufnahme
kapillaren Wassers verfligbhare Raum und damit zwangslaufig auch der Wassergehalt. Diese
Erscheinung macht sich insbesondere bei héheren Zusatzen bei der auftretenden starken
Verspannung sehr ausgesprochen bemerkbar. Ebenso dirfte auch der Rlckgang der Starke nach
Erreichung eines Maximums damit zusammenhangen, dass durch den Spannungszug und die dadurch
bewirkte Verminderung der Wasseraufnahme zwangslaufig auch ein gewisses Zusammenziehen des
Fasergefliges eintritt.

Na2S + Ca(OH)2

In diesem System sind die Feststellungen vollig andersartig. Das Gewicht vermindert sich bei 10° C
schon bei geringen Zusatzen von Y2 Val, erreicht dann ein Minimum bei 1 Val und erfahrt bei hdheren
Zusatzen wieder eine gewisse Zunahme. Bei 25° erfolgt ebenfalls mit zunehmendem Kalkzusatz eine
Verminderung des Wassergehalts, ein Minimum wird bei 2 Val erreicht und bei noch héheren
Zusatzen tritt auch hier wieder eine gewisse Steigerung ein. Die Starke erfahrt bei 10° C ebenfalls bei
einem geringen Zusatz von Y% Val eine nicht unbetrachtliche Verminderung und bleibt dann etwa
konstant, wahrend sie bei 25° &hnlich wie bei den Atznatronzusatzen zunéachst ansteigt und nach
Erreichung eines Maximums wieder absinkt, wesentlich starker sogar, als das bei Atznatronzusatzen
der Fall war. Besonders interessant sind die Feststellungen bezuglich der Prallheit. Sie liegt
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grundsatzlich in Ubereinstimmung mit den Feststellungen der Praxis erheblich niedriger als bei den
vergleichbaren Atznatronzusatzen, ist bei 25° bei geringen Zuséatzen erheblich geringer als bei 10°
und steigt bei beiden Temperaturen mit zunehmendem Kalkzusatz zunachst an, erreicht bei 1 Val,
also etwa im Gebiet der Sattigungsgrenze des Kalkes ein Maximum und fallt dann wieder sehr stark
zuruck. Aus diesen Feststellungen geht hervor, dass in Kalk-Schwefelnatrium-Systemen der
Uberschussige ungeldste Kalk eine Bedeutung besitzt und einen starken Einfluss auf die Prallheit der
Haut auszulben vermag, obwohl, wie unten noch zu behandeln sein wird, pH-Wert und
Gesamtalkalitat sich durch diesen Uberschuss praktisch nicht verandern. Die Frage nach der
Bedeutung eines Kalkuberschusses ist bei friheren Diskussionen131 praktisch unbeantwortet
geblieben. Die Notwendigkeit eines Uberschusses kann unseres Erachtens nicht nur mit einer
vorherigen oder wahrend des Ascherns erfolgenden Karbonatisierung des Kalkes bzw. mit einer
teilweisen Immunisierung der Calciumhydroxydteilchen durch EiweiBabbauprodukte, die eine
Gleichgewichtseinstellung verzogert, begrundet werden. Wir wollen eine theoretische Begrindung der
festgestellten GesetzmaRigkeit hier nicht diskutieren, ohne Zweifel spielen aber die Fragen einer
Nachsattigung der Kalklésung und eine dadurch bewirkte starkere Umwandlung des
Natriumkollagenats in Calciumkollagenat eine Rolle. In diesem Zusammenhang seien Untersuchungen
von Mellon, Gruber und Viola3' angefihrt, nach denen Calciumionen starker als Natriumionen von der
Haut gebunden werden und letztere daher auch teilweise durch steigende Mengen an Calciumionen
aus ihrer Bindung verdrangt werden. Jedenfalls zeigt sich bezlglich der Prallheit eine
Gesetzmaligkeit, die viele Beobachtungen der Praxis in neuem Licht erscheinen lasst und
interessante Folgerungen zulasst, auf die unten noch eingegangen werden soll. Die Abnahme der
Prallheit bei Kalkiiberschuss macht auch verstandlich, dass aus den beim Atznatronzusatz
besprochenen Grinden das Gewicht der BI6Ben bei hohen Kalkmengen wieder zunimmt, da hier
umgekehrt mit Verminderung der Prallheit erneut Raum fur die Aufnahme kapillaren Wassers
geschaffen wird.

Na2S + NH3

Die Feststellungen in diesem System sind wieder andersartig. Das Gewicht der Haut stellt sich schon
bei geringen Zusatzen (*: Val) auf einen gegenuber der reinen Schwefelnatriumlésung geringeren
Wert ein und bleibt dann bei weiterem Ammoniakzusatz mit geringen Schwankungen etwa konstant,
wobei bei 25° durchweg etwas hdohere Werte als bei 10° festgestellt werden. Bei den hdchsten
Zusatzen liegt die Gewichtszunahme am hochsten von allen drei Alkalien. Die Starke nimmt in
Parallele dazu zunachst ab, erreicht bei 2 Val ein Minimum und steigt dann wieder an, wobei der bei
maximalem Zusatz erreichte Wert bei 10° sogar Uber dem Wert der reinen Schwefelnatriumldsung
liegt, bei 25° dagegen diesen nur annahernd erreicht. Es zeigt sich ein deutlicher Temperatureinfluss,
wobei die Werte bei 25° stets niedriger liegen. Die Prallheit steigt bei 10° mit zunehmendem
Ammoniakzusatz maRig an, ohne dass ein Maximum erreicht wird, so dass die Werte bei niederen
Ammoniakzusatzen niedriger, bei hohen Ammoniakzusatzen dagegen hoher als bei entsprechenden
Zusatzen des Kalks liegen. Bei 25° dagegen liegen alle Prallheitswerte ganz erheblich niedriger als bei
10 °, der Ammoniakeinfluss auf die Prallheit ist also mit einem sehr starken Temperaturfaktor
behaftet, und alle Werte liegen bei 25° unter den Werten der reinen Schwefelnatriumldsung.

pH-Werte, OH und SH-Konzentrationen

Es erhebt sich natirlich die Frage, inwieweit Gewichtszunahme, Starkeanderung und Prallheit der
verschiedenen Aschersysteme durch den pH-Wert, die Gesamtalkalitat und die SH-Konzentration
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bestimmt werden. Die diesbezuglichen Feststellungen sind in den Tabellen 5-7 zusammengestellt.

PH-Wert

Die Anfangs-pH-Werte steigen mit zunehmenden Zusétzen von Atznatron regelmaRig an und liegen
bei den hochsten Zusatzen Uber pH 13. Bei den Kalkzusatzen steigt der pH-Wert zunachst auch etwas
an, bleibt aber dann erwartungsgemaf nach Erreichung der Sattigungsgrenze etwa konstant,
wahrend die Ammoniakzusatze den Anfangs-pH-Wert praktisch Gberhaupt nicht beeinflussen. Die
End-pH-Werte liegen verstandlicherweise niedriger, wobei dieser Einfluss bei Ammoniak am starksten
auch bei héherer Konzentration ausgepragt ist, wahrend bei den héheren Konzentrationen des Kalks
infolge der standigen Nachsattigung dieser Einfluss nur sehr gering ist. Im Falle der
Natronlaugezusatze kann der pH-Wert einen gewissen Einfluss auf die steigende Prallheit haben, nicht
dagegen die gegenlaufigen GesetzmaRigkeiten der drei Grolken allein erklaren. Im Falle der
Kalkzusatze kénnen die geringeren Werte fur Gewichtszunahme, Starkezunahme und Prallheit mit den
jeweiligen pH-Werten in Zusammenhang stehen, dagegen ist die bei h6heren Kalkzusatzen erfolgende
Rlcklaufigkeit der Prallheit und auch der Quellung nicht durch die pH-Werte zu erklaren, die ja
konstant bleiben. Im Falle der Ammoniakzusatze ist eine Parallele zu den pH-Werten Uberhaupt nicht
feststellbar, da die Veranderungen in den pH-Werten nur verhaltnismaRig gering sind.

Tabelle 5:

Tab. 5. pH-Werte ame Anfang und Ende des Asdrers

100 259
Wal Alkali
{1 Nagh
NaOH | Ca(OH) | ™H: NaCH | CAOH)p | NH,

= 12,210,5 £ 12,210,6 | 12,2M0,5 | 12,210,6 | 12,310,6 | 12,310,6

0.5 12,5M,6 | 12,3MN 5 1 12,310,2 | 12,4M01,5 [ 12,3M1,6 | 12,310.7

1 12,5012,0 1 12,4/11,8 | 12,310,7 | 12.511,8 [ 12,411,6 | 12,310.8

2 130012,3 £ 12,5123 | 12,2002 | 1221021 [ 12,5M1,8 | 12,3/10,4

5 13,227 {12,425 [ 12,2N0,8 1 13,2n2,5 | 12,5n2,1112,210,8

10 13,3/13,2| 12,6N2,5 | 12,310,6 | 13,312,9 | 12,512,2 | 12,2110,7

Tabelle 6:
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Tab. 6. Gesamitalkalital fmg OHI200 mi)

106 259
Wal Alkali
.'r 1 xﬂ?ﬁ Y - |. n:
MNaOF CalOH s NHs MaOFl Ca{OH 4 | NH;
= 220130 | 223133 | 222129 | 29N27 | 225125 ' 221134
0.5 7AN49 | 260150 | 277N7 | 274163 | 280M13% | 273NET
] 327178 | 3024178 | 331112 | 32721%2 | 306172 | 327:18
z | 435/273 | 03240 4397294 4347282 | 304238 440/798
5 FE53 | 308 — 767/53% | 754/542 | 302 — 7&0/538
10 1291/960 | 30&/--- | §300/985 l 1305/982 | 300/ — | 12971947
1 ] i |

Tabelle 7:

Tab. 7. Sulfidurenngen (ng Na,S/200 wi)

Qe 250
Val alkali

/1 NagS

NaOH | Ca(OHk INH; NaOH | Ca(OHY | NH;

— 5027374 | 503/371 | 503370 | 504:365 | 5021362 | 5017354
0,5 S01/391 | S05/373 | 506/402 | 5077393 | 4957325 | 502/354

| 007386 | 504/373 | 509/394 | S02/3%5 | 497/336 | 496/353

2 SO0:3TY | 5047366 | 5020376 | SOOM3B5 | 494/340 | 49B36]

5 4961381 | 5041361 | S04/374 | 498/370 | 494:%U8 | 505/384

10 496/381 | 503357 | S0&/367 | 4971378 | 4971347 | 507/368
Gesamtalkalitat

Die Gesamtalkalitat liegt bei den Atznatron- und Ammoniakzusatzen erwartungsgemaR stets in
gleicher Hohe, und auch die Endwerte unterscheiden sich nicht so stark voneinander, dass damit das
vollig unterschiedliche Verhalten hinsichtlich Gewichts-, Starke- und Prallheitsanderung erklart
werden konnte. Man kann hochstens die geringere Wasseraufnahme beim Kalk mit der namentlich bei
hoheren Zusatzen wesentlich geringeren Gesamtalkalitat in Verbindung bringen, nicht dagegen die
Erscheinungen der rucklaufigen Quellung und insbesondere der rucklaufigen Prallheit bei héheren
Kalkzusatzen.

Sulfidmenge

Die Sulfidmengen schwanken in den Anfangslosungen nur aullerordentlich wenig, was bei stets
konstantem Sulfidzusatz verstandlich ist. Aber auch die Endwerte zeigen nur verhaltnismaRig geringe
Differenzen, so dass die Sulfidaufnahme durch die Haut weitgehend unabhangig von der
Konzentration der anwesenden OH-lonen ist. Man kann vielleicht eine etwas gesteigerte
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Sulfidaufnahme in der Reihenfolge Atznatron, Ammoniak, Kalk ablesen, doch ist auch dieser
Unterschied relativ gering, so dass damit die starken Unterschiede hinsichtlich der physikalischen
Anderungen der Haut nicht in Zusammenhang gebracht werden konnen.

Aus diesen Feststellungen kann demgemaR grundsatzlich gefolgert werden, dass ohne Zweifel der
pH-Wert und die Gesamtalkalitat bei Ascherldsungen einen gewissen Einfluss haben, dass aber damit
allein der verschiedenartige Einfluss der drei Aschersysteme auf die Beschaffenheit der Haut nicht
erklart werden kann, sondern dass daneben auch ein erheblicher Kationeneinfluss angenommen
werden muss. Das gilt insbesondere auch fir die fur die Praxis besonders wichtige Erscheinung der
Prallheit. Im Falle der Natronlaugezusatze haben Schwefelnatrium und Natronlauge das gleiche
Kation, und damit scheiden in diesem System Einflisse unterschiedlicher Kationen aus. Im Falle der
Zusatze von Kalk und Ammoniak werden dagegen andere Kationen in das Aschersystem gebracht,
und es ist anzunehmen, dass damit gleichzeitig auch eine gewisse Umwandlung des
Natriumkollagenats in Calcium bzw. Ammonium-Kollagenat mit ihren anderen
Dissoziationsverhaltnissen stattfindet. Diese Umwandlung durfte in entscheidendem MaRe die
Starkezunahme und insbesondere auch die Prallheit der Haut beeinflussen.

Losliche Stickstoffverbindungen

In den Tabellen 8-10 sind die Werte zusammengestellt, die bezlglich des |6slichen Gesamtstickstoffs,
der koagulierbaren Stickstoffverbindungen und des Ammoniakstickstoffs in den Ascherlésungen
ermittelt wurden, wobei im Falle der Ammoniakzusatze die Werte fur Gesamtstickstoff und
Ammoniakstickstoff nicht angegeben sind, da sie durch die Ammoniakzusatze Uberdeckt werden. Mit
zunehmenden Alkalizusatzen tritt in allen Fallen eine Steigerung der in Losung gehenden
Stickstoffverbindungen ein, und zwar sowohl des Gesamtstickstoffs wie der koagulierbaren
Stickstoffverbindungen. Dieser Einfluss ist bei den Atznatronzusatzen grundsatzlich am starksten,
geringer bei den Kalkzusatzen und am geringsten (soweit der koagulierbare Stickstoff das beurteilen
lasst) bei Ammoniakzusatz, so dass hier eine Parallele zur Hohe der pH-Werte festzustellen ist. Die
Werte liegen bei 25° stets hoher als bei 10°. Die in Losung gehenden Ammoniakstickstoffmengen
zeigen bei niederen Konzentrationen keine starkere Anderung und steigen erst bei héheren Zusatzen
etwas an.

Tabelle 8:
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Tab. 8. Lostidhe Gesamistihstoffeerbindungen in * v de: Gesamistich-
stoffs der Hant

160 250
Vil Alkali
[ 1 NasS
| MaOH | CotOmy, | NHs | MaOH | CaiOHw|  NH,
_ 47 4,9 47 6.5 6,7 6,6
ﬂlﬁ 5;‘ 5.1 & — 6‘,? 5_5 —
1 &4 8,3 — 8.1 7.8 —
2 8.9 7,0 — 1,5 10,2 —
5 12,7 7.4 - 16,4 11,8 -
10 140 | 8§ = 183 | 124 -

Tabelle 9:

Tab. 9. Koagulierbare Stidestoffeerbindungen in “iv des Gesamfstide—
stoffs der Haut

10¢ 250

Val Alkali
/1 NugS

NaOH | Ca(OH) | Ny | NaOH | Ca(OH)2| Nl

— 2,6 2,7 2,4 4,1 43 4,1

0.5 4,0 3.7 2.4 ‘ 5,0 4,9 4,8

1 4,9 4,6 27 | 64 57 5,0

2 7,3 5.3 2,8 9,2 7.3 53

5 10,5 5.6 3,0 12,2 8,0 5,6

10 11,4 59 2,8 12,9 8,4 5,5

Tabelle 10:
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Tab. 10. Ammoniakstickstoff in "o des Gesamisiickstaffs der Haul

19° 253
Val Alkali |
J 1 NH"!S = L . = i
a0l | fJ'UI""H' wilg NaOH | CalOll)a Nlly
0,3 | 0,3 0,3 0,3 | 0,4 0,4
0,5 03 | 02 — 0,4 0,2
1 03 | 02 * 0,4 0,3
2 0,5 0,3 £ 0,8 0,7 .
5 09 | 04 - 1,4 0,9
10 1,2 ‘ 0,5 22 1,8 1.9 —

Wir haben die Bestimmungen durchgeflhrt, um einen auftretenden Hautsubstanzverlust beurteilen zu
kdnnen. Nun ist es aber fraglich, inwieweit diese Werte Uberhaupt gleichbedeutend mit einem
feststellbaren Ascheraufschluss sind. Was in Lésung geht, sind ja einmal die in der Haut vorhandenen
I6slichen Begleitproteine (Albumine und Globuline) und die alkaliléslichen Vorstufen des Kollagens, so
dass der eigentliche Kollagenabbau verhaltnismaRig gering sein durfte. Nach Lasserre tritt ein
wahrnehmbarer Kollagenabbau erst bei 30° C auf, und nach Bowes erfolgt er erst Uber pH 13, ware
also bei unseren Aschersystemen nur bei den héchsten Atznatronzusatzen méglich. Hsrmann und
Schubert161 zeigten, dass im gesattigten Kalkwasser innerhalb der ersten vier Tage bei 20-22°
Peptidgruppen des Kollagens kaum angegriffen werden, wobei allerdings bertcksichtigt werden muss,
dass bei Kalkiberschuss der Angriff unter Umstanden ein starkerer sein kann. Auch Steiger und Gran
stellten fest, dass die geldsten Stickstoffmengen beim Ascher vorwiegend nichtkollagene
Stickstoffverbindungen umfassen, wahrend der Angriff auf Kollagen nur gering sei, und bestatigten
damit die Angaben von Hormann und Schubert.

Ohne Zweifel lauft aber die die Praxis in erster Linie interessierende Strukturauflockerung mit den in
Losung gehenden Mengen an Stickstoffverbindungen nicht parallel, und Freudenbergl8' hat in einer
Diskussionsbemerkung mit Recht darauf hingewiesen, dass die Hautsubstanzveranderungen im
Ascher nicht mit einem analytisch ermittelten Hautsubstanzverlust erfasst werden kénnen, sondern
dass der Gerber darunter eine Lockerung des Fasergefuges verstinde, die im wesentlichen nicht zu
|0slichen Abbauprodukten fuhren muss. Das Wesen dieser Strukturauflockerung ist noch nicht
genugend geklart, wir glauben aber aufgrund von Untersuchungen, Uber die wir in Kirze berichten
werden, zu der Annahme berechtigt zu sein, dass hierbei in erster Linie eine Lockerung
intramolekularer Bindungen, insbesondere der Wasserstoffbriickenbindungen, eine entscheidende
Rolle spielt.

Diskussion der Ergebnisse

Aus den vorliegenden Ergebnissen konnen bereits eine Reihe von Folgerungen gezogen werden.
Dabei ist einmal festzustellen, dass Gewichtszunahme, Starkezunahme und Prallheit in den
verschiedenen Aschersystemen nicht parallel laufen, in vielen Fallen sogar gegenléufig sind, so dass
auch nicht aus der Bestimmung nur einer GroRRe auf die anderen GrolRen geschlossen werden kann.
Dicken- und Prallheitsanderungen sind keine Funktionen der Wasseraufnahme bzw. der
Wasseraufnahme allein. Der Praktiker erfasst bei der manuellen Prifung der Bl6Re die
Gewichtszunahme Uberhaupt nicht, die Dickenzunahme nur in gewissem Umfange, seine Feststellung
wird in erster Linie durch die Prallheit bestimmt. Daher ist verstandlich, dass die Ergebnisse von
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Untersuchungen, die die ,,Quellung,, nur aufgrund der Bestimmung der Gewichtszunahme zu
bewerten versuchen, nicht immer mit den Feststellungen Ubereinstimmen, die der Praktiker
gefuhlsmalig trifft.

Wir glauben, dass die Gewichtszunahme, die ja zum groBten Teil durch eine Wasseraufnahme bewirkt
ist, fir die Beurteilung des Ascheraufschlusses ohne gréBere Bedeutung ist, und wir sprechen die
Anderungen der Starke und insbesondere der Prallheit als wesentlich bedeutsamere Faktoren an,
denn es ist verstandlich, dass sich eine starkere Deformierung des kollagenen Fasergefuges durch
gegenseitige Verspannung der Fasern entscheidend auf den Angriff der Ascherchemikalien, auf die
Beschaffenheit der Proteinfaser und damit auf viele Ledereigenschaften auswirken muss. Wir
vertreten zunachst als Arbeitshypothese die Auffassung, dass Prallheit und Ascheraufschluss
miteinander in direkter Beziehung stehen; je geringer die Prallheit im Ascher, desto gréRer ist der
Ascheraufschluss (nicht die in Ldsung gehende Stickstoffmenge), desto weicher und geschmeidiger
und im Extrem zlgiger wird das Leder. Das kann zum Teil damit zusammenhangen, dass bei
geringerer Quellung und Verspannung die Diffusionsméglichkeiten der Ascherchemikalien in die Haut
groBer sind als bei einem starker verspannten Fasergeflige. Vor allem aber wird die Kollagenfaser
unter Spannung weniger stark angegriffen als in lockerer Verflechtung, womit auch der meist starkere
Angriff auf die lockerer strukturierten Flamen im Vergleich zum Kern in Zusammenhang stehen durfte.

Die angefiihrte Parallele zwischen Prallheit und Ascheraufschluss sei zunachst nur als
Arbeitshypothese gewertet, und wir werden zu gegebener Zeit Uiber Ascherversuche berichten, die
zur Klarung dieser Zusammenhange durchgefihrt werden. Es gibt aber eine ganze Reihe von
Feststellungen und Erfahrungen der Praxis, die diese Auffassung stutzen. So hat der eine von uns seit
langem die Auffassung vertreten, dass eine Kalkmenge von 5 (4-6) kg Kalkhydrat/cbm, die einem
dreifachen Uberschuss der Léslichkeit entspricht, fiir normale Ascher véllig ausreichend sei und dass
jeder groRere Kalkuberschuss eine unvertretbare Verschwendung darstelle (S. 97). Seitens vieler
Praktiker wird demgegeniiber angefiihrt, dass z. B. bei Oberleder ein groRerer Uberschuss an
ungeldstem Kalk, insbesondere bei der heutigen Forderung nach weicheren Oberledern, einen Einfluss
habe und griffige Leder erhalten wirden. Zissel hat darauf hingewiesen, dass die Grolke des
KalkUberschusses flr die Lederqualitat nicht unwesentlich sei und dass bei hoheren Kalktberschissen
mehr Narbenzug und eventuell auch ein loser Narben erhalten wirde. Wenn im Schwefelnatrium-Kalk-
System, wie unsere Feststellungen zeigen, mit zunehmendem KalkUberschuss die Prallheit vermindert
wird, so sind diese Feststellungen durchaus verstandlich.

Bei Untersuchungen des einen von uns gemeinsam mit Moser Uber die Herstellung von
Schweinsoberleder wurde ein einwandfreies 'Nachaschern erreicht, wenn 5 kg Kalkhydrat/cbm
verwendet wurden. Bei entsprechenden Versuchen Uber die Herstellung von Schweinshandschuhleder
wurden dagegen bei gleicher Nachascher-Konzentration ungenigend zlgige Leder mit ausgesprochen
gummiartigem Zug erhalten, obwohl die Nachascherdauer verlangert wurde, und erst eine
wesentliche Erhohung des Kalkuberschusses lieferte weiche und geschmeidige Leder, die vor allem
auch keine gummiartige Zugigkeit mehr besalRen, wahrend bei Steigerung der
Schwefelnatriummenge die Bl6Ren prall und glasig und die Leder im Griff und Zug wesentlich
schlechter wurden. Die Feststellungen bezlglich des Kalkuberschusses erschienen uns damals nicht
recht erklarlich, da in allen Fallen ein groBerer Uberschuss an ungeldstem Kalk vorlag. Die
Ermittlungen dieser Arbeit, dass die Prallheit mit zunehmendem Kalklberschuss vermindert, mit
zunehmendem Atznatronzusatz (und damit auch mit zunehmendem Schwefelnatriumzusatz) erhéht
wird, lassen aber auch die seinerzeitigen Feststellungen, die den Handschuhledergerbern seit je
empirisch bekannt sind, durchaus verstandlich erscheinen.

Es sei weiter angefuhrt, dass in der Praxis der Unterlederherstellung zumeist ausgesprochene
Schwellnachédscher verwendet werden, wobei haufig Atznatronzusétze gegeben werden, um eine
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Schonung der Hautsubstanz und einen besseren Stand des Leders zu erreichen. Bei der Herstellung
von weichen Ledern wird dagegen ein mehr oder weniger groRer Uberschuss an Kalk verwendet, um
die Weichheit und Geschmeidigkeit zu erhéhen, und insbesondere in den extremen Fallen des
Handschuhleders wird mit einem starken Uberschuss an Kalk gearbeitet. Gnamm und Zissel stellten
schlieBlich fest, dass alte Ascher (also Ascher, die neben Aminen auch einen hohen Ammoniakgehalt
aufweisen) die Narbenfestigkeit vermindern und die Entstehung einer Losnarbigkeit begunstigen. Alle
diese zunachst empirischen Feststellungen werden durch die festgestellte unterschiedliche
Beeinflussung des Quellungs- und Prallheitszustandes der Bl6e durch den Zusatz verschiedenartiger
Alkalien verstandlich und lassen die oben angefuhrte Arbeitshypothese Uber die Zusammenhange
zwischen Prallheit und Ascheraufschluss wahrscheinlich erscheinen. In diesem Zusammenhang sei
schlieBlich noch darauf hingewiesen, dass bei der Herstellung von Oberleder in den USA im Gegensatz
zu Europa zwar zumeist mit nichtschwellenden Aschern gearbeitet wird. Wenn dabei trotzdem
verhaltnismaRig feste Leder erhalten werden, so hangt das mit der sehr starken Ubersetzung mit
pflanzlichen Gerbstoffen zusammen. Soweit indessen in den USA Versuche durchgeflhrt wurden, mit
dem gleichen Aschersystem nicht oder nur schwach nachgegerbte Leder herzustellen, wurde im
allgemeinen Uber starkere Losnarbigkeit und lose Flamen geklagt. Auch diese Feststellung erklart sich
aufgrund der getroffenen Ermittlungen und zeigt vor allem, dass es bedenklich ist, Aschersysteme,
die unter bestimmten Gerbbedingungen durchaus anwendbar sein mégen, ohne weiteres auf andere
Herstellungsverhaltnisse zu Ubertragen.

Wir werden zu gegebener Zeit liber systematische vergleichende Ascherversuche berichten, die die
bestehenden Beziehungen zwischen Quellung bzw. Prallheit und Ascheraufschluss bzw. Lederqualitét
weiter klaren sollen. Inzwischen haben wir auch Untersuchungen durchgefihrt, bei denen anstelle von
Schwefelnatriumldsungen von Sulfhydratlésungen konstanter Konzentration ausgegangen und
steigende Mengen der verschiedenen Alkalien zugesetzt wurden. Uber die dabei erhaltenen
Ergebnisse bezuglich der Beeinflussung von Gewicht, Starke und Prallheit der Haut werden wir in
Kirze berichten.

Zusammenfassung

Bei Untersuchung der Aschersysteme Na,S + NaOH, Na,S + Ca(OH), und Na,S + NH, mit konstanter
SH-Konzentration und steigender OH-Konzentration wurden die folgenden Feststellungen getroffen:

1. Bei Einwirkung der verschiedenen Aschersysteme auf tierische Haut &ndern sich deren Gewicht,
Starke und Prallheit nicht gleichartig, sondern in unterschiedlicher Weise, teils sogar
gegenlaufig. Die Erfassung nur einer dieser GroRen gestattet daher keine Rlckschlisse auf die
beiden anderen Faktoren, alle drei GroRen sind aber flr die Charakterisierung eines
Aschersystems wichtig.

2. Bei steigendem Zusatz von Atznatron zu 0,25 prozentiger Schwefelnatriumlésung nimmt das
Gewicht der Haut zunachst langsam, dann betrachtlich ab, die Starke nimmt zunachst zu, nach
Erreichung eines Maximums wieder ab, und die Prallheit steigt bis zu den hochsten Zusatzen
kontinuierlich an. Bei entsprechendem Kalkzusatz fallt das Gewicht zunachst ab, steigt bei
hoheren Kalkzusatzen aber wieder an, die Starke sinkt bei 10° bei geringem Zusatz ab und
bleibt dann konstant, bei 25° steigt sie zunachst an und fallt bei héheren Zusatzen wieder ab.
Die Prallheit, die stets niedriger liegt als bei den entsprechenden Atznatronzusatzen, steigt mit
zunehmender Kalkzunahme zunachst an, erreicht im Gebiet der Sattigungsgrenze des Kalkes
ein Maximum und fallt bei héheren Zusatzen wieder stark ab, so dass dem ungeldsten
KalkUberschuss ein eindeutiger Einfluss auf die Prallheit zukommt. Mit steigendem
Ammoniakzusatz nimmt das Gewicht zunachst etwas ab, bleibt dann aber konstant und ist bei
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hohen Zusatzen am hodchsten von allen drei Alkalizusatzen. Die Starke nimmt zunachst etwas
ab und nach Erreichung eines Minimums wieder zu, und die Prallheit steigt bei 10° etwas an, bei
25° fallt sie ab und bleibt dann konstant.

. Der Einfluss der Temperatur auf die Gewichtszunahme ist nicht immer einheitlich ausgepragt.

Starke und insbesondere Prallheit liegen dagegen bei 25° niedriger als bei 10°, wobei
insbesondere die Prallheitserscheinungen bei Ammoniakzusatz einen starken
Temperatureinfluss zeigen.

Fir die Veranderungen der Hautbeschaffenheit in den verschiedenen Aschersystemen spielt
neben pH-Wert und Gesamtalkalitat auch der Kationeneinfluss eine grolse Rolle.

. Die in Lésung gehenden Stickstoff mengen nehmen in den verschiedenen Aschersystemen in

der Reihenfolge Atznatron, Kalk, Ammoniak ab. Sie sind aber kein MaB fiir den Aufschluss des
Fasergefliges im Ascher, also die sich in den Ledereigenschaften aus wirkende
Strukturauflockerung, die in erster Linie durch eine Lockerung der intramolekularen Bindungen,
insbesondere Wasserstoffbrickenbindungen, bewirkt wird.

Die groBte Bedeutung fir den Ascheraufschluss dirfte der Starkezunahme und insbesondere
der Prallheit zukommen. Es wird zunachst als Arbeitshypothese die Auffassung vertreten, dass
Prallheit und Ascheraufschluss in direkter Beziehung stehen, je geringer die Prallheit im Ascher,
desto groRer die Auflockerung des Fasergefiiges und damit der Ascheraufschluss. Diese
Beziehungen werden an einer Reihe von Beispielen diskutiert.

Wir danken dem Bundeswirtschaftsministerium fur die finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit. Ferner
danken wir Frau Helga Grunwald fur ihre verstandnisvolle Mitarbeit bei der sehr schwierigen
Durchfuhrung der Versuche.
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