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85 Untersuchungen uber haarerhaltende
Dimethylaminascher aus dem Jahre 1969

Von H. Herfeld und B. Schubert

Die durchgefuhrten Untersuchungen befassen sich zunachst mit dem Einfluss von
Dimethylaminaschern auf die Quellung und Prallheit des Hautmaterials unter variablen Bedingungen.
AnschlieSend wird Uber das Haarlockerungsvermdogen und die Lederqualitat bei haarzerstérenden und
haarerhaltenden Dimethylaminsulfat-Aschern berichtet und fiir die letzteren eine Rahmentechnologie
mitgeteilt, die grundhaarfreie BloBen und eine einwandfreie Chrom-Rindlederqualitat ergibt und die
Abwasserbeschaffenheit erheblich verbessert.

Research on hairpreserving dimethylamine liming products

Research carried out first deals with the influence of dimethylamine liming products on hide and skin
distension and tension under variable conditions. Further on, the hair-loosening capacity and the
quality of leather with hairdestroying and preserving dimethylamine sulfate liming products are
discussed and a technology for the latter is indicated, resulting in groundhairfree pelts and an
impeccable chromeleather quality, considerable improving the quality of residuary water.

In unserer vorhergehenden Verdffentlichung Uber die Enzymenthaarung von Rindhauten hatten wir
darauf hingewiesen, dass die Abwasserprobleme der Lederindustrie dazu zwingen, zu versuchen, die
Abwassermengen zu vermindern und die Abwasserqualitat zu verbessern, wobei im ersteren Falle
dem diskontinuierlichen Spulen und dem Arbeiten in kurzer Flotte besondere Bedeutung zukommen,
wahrend im letzteren Falle insbesondere die Abwasser des Ascherprozesses mit inrem Gehalt an
Sulfiden und insbesondere ihrem hohen Gehalt an EiweiBabbauprodukten, die vorwiegend vom
Keratinabbau der Haare und der Epidermis bei haarzerstérenden Aschern stammen, eine starke
Belastung darstellen. Daher sind die Bemiihungen in aller Welt um haarerhaltende Ascher
verstandlich, die uns diskutabel erscheinen, wenn die Verfahren

1. eine zuverlassige Haarlockerung, insbesondere auch eine zuverlassige Entfernung der
Grundhaare unter moglichster Vermeidung eines Nachaschers zu erreichen gestatten,

2. unter wirtschaftlichen Bedingungen durchflhrbar sind und auch keine zu lange Zeit bendtigen,

3. sich bei den heutigen Bestrebungen einer weitgehenden Mechanisierung und evtl.
Automatisierung der Herstellungsprozesse zweckmaRig in solche rationalisierte Arbeitsgange
einbauen lassen,

4. eine Qualitat der Leder zu erreichen gestatten, die derjenigen der mit haarzerstérenden Kalk-
Sulfid-Aschern hergestellten Leder entspricht.

Hier bietet sich einmal die Enzymenthaarung an, und wir konnten in der vorhergehenden
Verodffentlichung zeigen, dass man bei ihrer Anwendung zwar nicht auf einen Nachascher verzichten
kann, dass aber bei Nachschaltung eines milden Nachaschers und Verzicht auf einen Beizprozess die
ubrigen der angefuhrten Anforderungen erflllt werden kénnen, was die Lederqualitat wie auch die
Zeitbeschrankung und den Einbau in rationalisierte Arbeitsgange anbetrifft. Durch Zusammenlegung
von Enzymweiche und Enzymenthaarung konnte das Verfahren so abgekurzt werden, dass die
Arbeitsprozesse vom Beginn des Weichens bis zum Beginn der Entkalkung kaum nennenswert mehr
Zeit als bei haarzerstorenden Kalk-Schwefelnatrium-Aschern benétigen. AuRerdem wurde die
Abwasserqualitat wesentlich verbessert. Als Nachteil blieben lediglich die zusatzlichen Arbeitskosten
fur die mechanische Enthaarung bestehen.
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Als zweite Moglichkeit fur die Verbesserung der Abwasserqualitat bietet sich der Aminascher an. Die
Tatsache, dass primare und sekundare Amine flr sich ein gutes Haarlockerungsvermadgen besitzen
und als Zusatz zu Kalkdschern bzw. Atznatronldsungen die Haarlockerung wesentlich zu
beschleunigen vermadgen, ist seit langem bekannt. Ursprunglich wurde unter den in Frage
kommenden Aminen dem Monomethylamin die hochste Wirksamkeit zugesprochen, doch fand Turley
und danach Moore, Highberger und O'Flaherty spater, dass Dimethylamin wesentlich wirkungsvoller
als Monomethylamin sei. In den letzten Jahren wurden wieder in den USA, insbesondere von
Somerville, Hetzel und Mitarbeitern, aber auch in Deutschland Untersuchungen tber Aminascher
durchgefuhrt, wobei der Einsatz von Dimethylaminsulfat (kunftig als DMAS bezeichnet) zu
Kalkaschern und insbesondere zu Atznatronlésungen im Vordergrund stand und teils haarerhaltend,
teils haarzerstorend gearbeitet wurde. Diese Untersuchungen, vor allem die Arbeiten der
amerikanischen Autoren, haben sich neben dem eigentlichen Ziel der Erreichung einer einwandfreien
Entfernung der Haare auch mit Fragen der Kontrolle dieser Prozesse, mit der Untersuchung der
Eigenschaften des Abwassers und mit den Moglichkeiten der Anwendung dieser Methode zur
Enthaarung verschiedener Hautarten befasst.

Nach den Angaben von Somerville, Hetzel und Mitarbeitern hangt die Haarlockerung, aber auch der
Haarangriff bei der Kombination von NaOH + DMAS von der OH-Normalitat der Lésung ab, also von
der Konzentration an NaOH. Um eine Haarlockerung bei Haarerhaltung in Zeiten bis zu 24 Stunden zu
erreichen, ist danach eine Normalitat von 0,22-0,25 n erforderlich, bei Steigerung der Normalitat auf
0,50 und mehr werden die Haare zerstort, d. h. versalzt und aufgeldst. Dieser letztere Wert fir die
Haarzerstorung kann herabgesetzt werden, wenn gleichzeitig Sulfide anwesend sind. Bei den
Versuchen, im System NaOH + DMAS Calciumchlorid als Quellungsregulator einzusetzen, haben die
gleichen Autoren festgestellt, dass gleichzeitig ein Schutz der Haare erfolgt, und sie haben darauf
aufbauend Enthaarungsverfahren entwickelt, bei denen das Hautmaterial zunachst mit CaCl,
vorbehandelt wird und dann die Haarlockerung mit NaOH + DMAS im gleichen oder gesonderten Bad
vorgenommen wurde. Versuche, CaCl, zur Quellungsregulierung durch CaSO, * 2H,0 zu ersetzen,
ergaben keine Verschlechterung der Enthaarungsergebnisse, doch wurde bei den spateren Arbeiten
CaCl, wegen seiner besseren Loslichkeit bevorzugt. Bei Versuchen in groBerem Umfang,) wurde das
Hautmaterial mit 1-2% CaCl, in Zeitspannen von 15-60 Minuten vorbehandelt und dann entweder in
der gleichen Flotte oder auch im frischen Bad mit NaOH + DMAS gearbeitet. Beim haarzerstérenden
Arbeiten im gleichen System wurde ohne CaCl, gearbeitet und daflr Na,SO, als Schwellungsregulator
eingesetzt. Uber den Temperatureinfluss auf die Haarlockerung sind in den Veréffentlichungen von
Somerville, Hetzel und Mitarbeitern keine konkreten Angaben zu finden, doch ist schon in alteren
Literaturangaben wiederholt darauf hingewiesen worden, dass die Wirkung der Aminascher durch
Temperatursteigerung wesentlich erh6ht werden konnte. Die amerikanischen Autoren haben bei ihren
Kleinversuchen zunachst bei 24-26° bearbeitet, bei ihren Versuchen in gréerem Umfang dann aber
Temperaturen von 30-35° C, bei den haarzerstérenden Arbeitsweisen Temperaturen von 25° C
angewandt. SchlieBlich soll nach den Angaben der USA-Autoren die Bewegung des
Haarlockerungssystems den Enthaarungsgrad und die Geschwindigkeit der Enthaarung wesentlich
beeinflussen.

Bei unseren Bestrebungen, die Abwasserqualitat der Lederfabriken durch neuere Ascherverfahren zu
verbessern, erschienen uns die Mitteilungen der amerikanischen Autoren von ausserordentlichem
Interesse. Nachdem unsere bisherigen Untersuchungen (iber den klassischen Ascherprozess aber
gezeigt hatten, dass der Frage der Quellung und Prallheit des Hautmaterials im Aschersystem fiir den
Ausfall der Lederqualitat besondere Bedeutung zukommt, erschien uns wichtig, zunachst weitere
Untersuchungen zu der Frage durchzuflhren, wie sich ein Zusatz von DMAS auf das Quellvermdgen
des Kalkes und von Atznatronlésungen auswirkt, und wie bei solchen Systemen die quellende Wirkung
durch die vorgeschlagenen Zusatze von CaCl, oder Na,SO, vermindert werden kann.
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Zum anderen erschienen uns weitere Untersuchungen zu der Frage von Interesse, ob durch die
Mitverwendung von DMAS im Ascherprozess die BloRenbeschaffenheit verbessert werden kénne, und
ob es gelingt, mit haarerhaltenden Aschern auf der Basis von DMAS in Kombination mit NaOH bzw. Ca
(OH),, in relativ kurzer Zeit von maximal 24 Stunden eine einwandfreie Haarlockerung zu erreichen,
ohne dass ein Nachascher eingeschaltet werden muss, da solche Verfahren gegenuber der
Enzymenthaarung den Vorteil hatten, dass sie einfacher durchzufihren waren, und man eben auf
einen Nachascher verzichten kénnte. SchliefBlich war natdrlich die Frage zu prufen, wie es sich mit der
Qualitat der mit solchen Aschersystemen erhaltenen Leder unter Anlegung europaischer MaRstébe im
Vergleich zu den Ledern verhalt, die mit klassischen Kalk-Schwefelnatrium-Aschersystemen erhalten
werden. Um diese fir die Beurteilung des Einsatzes von DMAS wichtigen Fragen beantworten zu
kénnen, wurden umfangreiche weitere Untersuchungen durchgefuhrt, Gber deren Ergebnisse
nachfolgend berichtet werden soll.

Uber die Quellung und Prallheit tierischer
Haut in Aschersystemen mit DMAS

Systematische Untersuchungen Uber den Einfluss von DMA bzw. DMAS auf die Quellung und Prallheit
des Hautmaterials bei alleiniger Einwirkung und bei gleichzeitiger Anwesenheit von NaOH bzw.
Ca(OH), liegen bisher nicht vor. Nachdem unsere friheren Untersuchungen mit klassischen
Aschersystemen aber eindeutig gezeigt hatten, dass der Quellung und Prallheit insbesondere fir den
. Ascheraufschluss” eine ganz besondere Bedeutung zukommt, und andererseits der
Hautsubstanzaufschluss die Ledereigenschaften entscheidend beeinflusst, erschien es wichtig,
zunachst nach dieser Richtung hin Untersuchungen durchzufiihren, bevor praktische Ascherversuche
vorgenommen wurden. Bezlglich der Vorbereitung des Hautmaterials, der Versuchsdurchfihrung, der
Vornahme der Messungen und der Untersuchung der Ascherlésungen haben wir die Methoden
unserer fritheren Untersuchungen Uber die Quellung und Prallheit in klassischen Aschersystemen
beibehalten, so dass auf die dort gemachten Angaben verwiesen werden kann.

Bei den meisten Versuchsreihen wurde von Zusatzen von DMAS zu Atznatronlésungen ausgegangen,
weil diese Kombinationen nach den Angaben von Somerville und Mitarbeitern den besten
haarlockernden Effekt ergeben. Da sich unsere Untersuchungen in erster Linie auf haarerhaltende
Aschersysteme beziehen sollten, war bei dem Grundascher von 0,25 normalen Lésungen auszugehen.
Das entspricht bei einer Flottenmenge von 300% einer Menge von 3% Atznatron, beide Werte auf das
Weichgewicht bezogen, also 1%igen Atznatronlésungen. Einige Versuchsreihen wurden auch mit
WeiBkalk durchgefiihrt, wobei auch hier mit 3% Ca(OH), auf Weichgewicht bei 300% Flotte, also
Aufschwemmungen von 10 kg Ca(OH),/cbm gearbeitet wurde. Zusatze von Dimethylaminsulfat zu
Weiltkalkaufschwemmungen vermdgen ebenfalls gegenuber reinen WeilRkalkaschern eine deutliche
Verbesserung der Haarlockerung zu bewirken, die allerdings mit 48-72 Stunden beim technischen
Einsatz noch nicht unseren Bestrebungen nach maoglichst kurzfristigen Arbeitsverfahren entspricht.
Die Versuche mit Kalk waren aber doch insofern von praktischem Interesse, als man durch teilweisen
Ersatz von Atznatron durch Kalk die starke Quellwirkung der Atznatronlésung mildern und die
mechanische Bearbeitung der BI6Ren erleichtern kann (siehe Abschnitt B). Auerdem war zu
berlcksichtigen, dass in der Praxis auch Zusatze von CaCl, bzw. Na,SO, verwendet werden, um die
Quellung der Atznatronldsung abzuschwéachen und schliesslich musste unter Berticksichtigung
unserer fruheren Untersuchungen uber die Fassschwode und neuerer Anregungen von Lassen auch
der Einfluss der Flottenmenge auf die Quellung und Prallheit in diesen Aschersystemen
mitberlcksichtigt werden. Abweichend von unseren friheren Versuchen wurden die Versuchsreihen
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dieser Arbeit bei 25° und 35° C durchgefuhrt (damals 10° und 25°), da nach allen bisher vorliegenden
Verdffentlichungen die Haarlockerung mit Dimethylaminaschern in diesem Temperaturbereich am
besten erfolgt.

Bei allen Versuchsreihen wurde Dimethylaminsulfat in steigenden Mengen von 1, 2, 4 und 6%,
bezogen auf das Weichgewicht der Haut, eingesetzt. Obwohl nach den Angaben von Somerville und
Mitarbeitern bereits ein Zusatz von 2-3% an DMAS zur Erreichung einer genigenden Haarlockerung
genugt, haben wir bewusst auch héhere Anteile eingesetzt, um ein gutes Bild Uber die
quellungsbeeinflussende Wirkung dieses Salzes zu erhalten. Dimethylamin (CH,),NH ist ein
sekundares Amin und wie das Ammoniak eine Base und kann daher Salze z. B. der Formel
[(CH,),NH,1,"SO, bilden. Es wird durch Zusatz starkerer Basen (NaOH, Ca(OH),) aus seinen Salzen
verdrangt und kann dann abdestilliert werden. Die Basizitat der alkylierten Amine ist starker als die
des Amoniaks. Wir bezogen fur unsere Versuche ein technisches Produkt der Firma Rohm & Haas
Philadelphia Uber die Dekryl Chemie G.m.b.H., Frankfurt/M., das eine wasserhelle,
schwefelsaureartige Konsistenz besall und an Dimethylaminsulfat 85%ig war. Der pH-Wert dieser
Handelsl6sung in 10facher Verdinnung mit destilliertem Wasser betrug infolge eines
Schwefelsaurelberschusses von 74,5 g im Liter der Originallésung, der zugegeben wird, um das
DMAS bestandig zu halten, 2,11. Da dieser Schwefelsaurelberschuss einen zusatzlichen Einfluss auf
das Quellungsverhalten bei Zusatz von techn. DMAS im Ascher haben musste, wurden einige
Versuche auch mit einem ,neutralisierten, Dimethylaminsulfatsalz durchgefuhrt, das aus einer
Dimethylaminldsung durch Neutralisation mit Schwefelsaure gegen Methylrot als Indikator erhalten
wurde. Die Mengen an diesem Salz wurden Stickstoff aquivalent zu 1, 2, 4 und 6% des technischen
Produkts eingesetzt. Erganzend zu diesen Untersuchungen wurde bei einigen Versuchen auch die
quellungsbeeinflussende Wirkung der freien Dimethylaminbase in Verbindung mit Atznatron
untersucht, wobei auch hier die Zusatzmengen stickstoffaquivalent berechnet wurden. Die freie Base
wurde von der Firma Riedel de Haen AG, Seelze-Hannover, in Form einer ca. 40%igen Lésung
bezogen. Im einzelnen ist aus Tabelle 1 ersichtlich, welchem Einsatz an 100%ige DM AS und welchen
Mengen an DMA der Einsatz des technischen Produktes entspricht.

Erganzend sei noch bemerkt, dass die Bestimmung des Dimethylaminsulfates nach einer
kolorimetrischen Methode erfolgte, die uns die Firma Rohm & Haas Comp., Philadelphia,
freundlicherweise mitteilte, und die wie folgt durchgeflhrt:

Reagenzien:

1. Essigsaurelésung: 75 ml Eisessig auf 250 ml mit dest. H,0 verdinnen

2. Ammoniakalische Kupferlosung: 50 g Ammonacetat und 0,5 g Kupfersulfat (CUSO,.5H,0)
werden in 75 ml dest. Wasser in einem 250 ml Messkolben gelést. Eine Lésung von 25 g NaOH
in 50 ml dest. Wasser und 50 ml konz. Ammoniak (spez. Gew. = 0,90) werden hinzugeflgt.
AnschlieSend wird mit dest. Wasser aufgefulit.

Benzol p. a.

Schwefelkohlenstofflosung 5 Vol%ig in Benzol

5. n/2 Schwefelsaure

W
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Herstellung einer Eichkurve (Eichwerte):

Tabelle 1:

Tabelle 1

Zusatzmenge von DMAS bzw. DMA in den verschiedenen
Ascherkombinationen

Yer-

such

/o auf Flottenmenge
(300%0 Flottc)
DMAS
techn.
(85%vig)

%o auf Weichgewicht

DMAS
techn.
(85%vig)

DMAS
100%vig

DMA
100%ig

DMAS
100%ig

DMA
100%sig

ohne Zusarz ohne Zusatz

0,85

0,41
0,81
1,63

C,33
0.67
1,33

Q0,28
0,57
1,13

2,14
0,27
0.54

2,44 2,00 1,70 C,81

1.

Herstellung einer Eichlésung: 2 ml einer 37-40%igen DMA-L6sung (Riedel de Haen) werden mit
50 ml dest. Wasser und 3 Tropfen Methylrot in einen 1 1-Messkolben gebracht und mit n/2
H,SO, bis zum ersten bleibenden Rosaton titriert (Mal fir Gehalt an DMA). AnschlieBend wird
mit dest. Wasser bis zur Marke aufgefullt. Obige 2 ml DMA-LGsung ist nicht bindend, die Menge
an DMA in dieser Vorratslosung soll der Menge in den zu untersuchenden Enthaarungslésungen
in etwa entsprechen. 10 ml dieser Vorratslosung werden nun auf 100 ml verdunnt (=
Eichldsung).

Ermittlung der Eichkurve (Eichwerte): Es werden 0,2 ml, 0,5 ml und 1 ml der Eichlésung jeweils
in Schliffkolben (100-150 ml) einpipettiert (keine Gummistopfen verwenden!). Es wird mit 20 ml
dest. Wasser verdunnt. AnschlieBend werden 2ml der Kupferlésung und 20 ml der
Schwefelkohlenstofflosung hinzugeflgt. Das ganze wird 3 Min. auf 45° C im Wasserbad erwarmt
und far 30 Sekunden kraftig geschittelt. Zu dieser Mischung werden nun 2 ml der Essigsaure
hinzugefugt und das Ganze wiederum kraftig geschattelt. Dann wird 10 Min. stehengelassen.
Die Uber der wasserigen Phase befindliche Schwefelkohlenstoff-Benzol-Farbstoff-Schicht wird
abdekantiert und die Absorption im Photometer bei 440 mu gemessen. Als Vergleichslésung
wird Benzol verwendet.

Berechnung des DMA-Gehaltes der Eichlésung:

g DMA in 1 ml der Eichlosung = Ax B x F

Es bedeuten

A = ml n/2 H,S0,
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e B =2,25-10-29 (1 ml n/2 H,SO, = 2,25 x 10-2g DMA)

e F =10-4 (= Verdinnung)

Untersuchung von Losungen unbekannten DMA- bzw. DMAS-
Gehaltes.

1. Behandlung der Losungen vor der Erzeugung des Farbstoffes

e DMAS-LGsung (Originalldsung): Hier kann die gleiche Verdunnung angewendet werden wie bei
der Herstellung der Eichlosung.

e Bei Enthaarungslosungen: Die Losungen werden schnell filtriert, bei den Anfangslosungen nur,
wenn ungeldste Bestandteile enthalten sind, bei der Endlésung auf jeden Fall. Ein aliquoter Teil
des Filtrats wird mit n/2 H,SO, gegen Methylrot wie oben titriert und auf 1 Liter verdinnt. 1 ml
dieser Vorratslosung wird zur Farbstoffbildung wie oben behandelt. Ist nach der
Essigsaurezugabe und dem letzten Schitteln die sich von der wasserigen Phase trennende
Schwefelkohlenstoff-Benzol-Farbstoff-Schicht nicht ganz klar, muss die letztere Flussigkeit nach
dem Abdekantieren vor der Messung 5-10 Min. zentrifugiert werden.Die Ergebnisse werden mit
Hilfe der Eichwerte errechnet. Zur Umrechnung von Dimethylamin auf Dimethylaminsulfat qilt:

DMAS / 2 DMA = 2,088.

Es empfiehlt sich, zum Pipettieren eine Sicherheitspipette zu verwenden, da alle verwendeten
Losungen gesundheitsschadigend wirken kénnen.

Bei den Untersuchungen hinsichtlich Quellung und Prallheit wirden in den verschiedenen
Aschersystemen die folgenden Ergebnisse erhalten:

DMAS und DMA fir sich

Wenn wir bei unseren Ascherversuchen auch in keinem Falle DMAS und DMA fiir sich zur Anwendung
brachten, so erschien doch interessant, festzustellen, wieweit die beiden Produkte fur sich eine
quellende und prallmachende Wirkung auf die Haut auszutiben vermégen. Bei den entsprechenden
Untersuchungen mit D M A S wurde selbstverstandlich das neutralisierte Produkt herangezogen, da
das saure Handelsprodukt schon durch seinen Uberschuss an Schwefelsiure eine schwellende
Wirkung besitzen musste, die aber im Zusammenhang mit dieser Arbeit nicht interessierte. Bei dem
neutralisierten Produkt war eine Schwellwirkung von vornherein nicht zu erwarten. Die pH-Werte der
untersuchten Losungen (Ansatzmenge Tabelle 1, Versuch b-e) lagen anfangs unabhangig von der
Konzentration bei 5,6 und erhdhten sich gegen Ende der Einwirkung nicht nennenswert auf 6,2-6,4. In
der Tat waren die festgestellten Werte fur Quellung und Prallheit aullerordentlich gering, sie
schwankten unabhangig von der Temperatur hinsichtlich der Quellung zwischen etwa 3 und 4 und
lagen fur die Prallheit bei 0,7-1,0. Fihrt man als Vergleich an, dass nach den Angaben in Bild 1 |%ige
Kalksuspensionen ohne Zusatz von DMAS fur die Quellung Werte von uber 20 und fur die Prallheit
zwischen 6 und 7 zeigen, so ergibt sich aus den obigen Angaben, dass beim DMAS flr sich kaum von
einer quellenden und tUberhaupt nicht von einer prallmachenden Wirkung gesprochen werden kann.

Flr die freie Base DMA hatte man dagegen eine Quellwirkung erwarten kénnen, die Lésungen b-e
wiesen am Anfang pH-Werte zwischen 11,5 und 11,9 auf, wahrend sie am Ende der dreitagigen
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Einwirkungsdauer etwa beim Neutralpunkt lagen, was deutlich zeigt, dass die gesamte Menge an DMA
von der Haut aufgenommen wurde. Trotzdem lagen hier die Werte fur die Quellung und Prallheit noch
niedriger als beim Sulfat, sie stiegen mit zunehmender Konzentration fur die Quellung von 1,4-3,5 an
und lagen fur die Prallheit mit steigender Konzentration zwischen 0,4-0,9 so dass man auch fur die
freie Base nur von einer geringen Quellwirkung und keinem prallmachenden Einfluss auf das
Hautmaterial sprechen kann.

Ca(OH), + DMAS techn.

Tabelle 2:

Tabelle 2
pHi-Werte, Gemmralialinit und peldste Kalkmenge am Asfang ond Ende des Rachers ims Sysuem Ca{0H)g + DMAS techn.

e Gesamvslkalici gelSiner Kalk
Ver- Wt mg OH/200 ml mg Ca/e m|
vudh b ] (LY kLY b &a W W [ & e
Hr. Caiiy CapOE)y I Cal0H) CalOH} CalliH) Cu{OH} Ca{OH} | a0 Ca(OH}y
FL o ¥*C | A i FLEE B o HeC P B e
4 e e o s
F ! 1251126 128128 | 12212e 1487183 ISRM 1M Lep b || 1M T5E 148ie
b 1551258 1257124 | 1227119 FAn0r ] 2351301 19/M9 nI ) P FUH 1
[ 12425 124022 | 1nne mamz MEAME 237 AN | 4131448 4
d F R FNY 125121 I 1217118 HEAS44 ART R AT 410420 I| ARAT /46K 354355
] i L2 12.M12.0 l 1207114 fed4/ 401 G667 56)/555 MEITE | A5TML4 171
-
Bild 1:
|}
34 4
20 — 25°C §%
25°C 3%
I5°C I
104
P — — —
e e e e T e ——— 25°C %
-—— -—
B°C 3%

0 1% 2% £% §%

Bild 1: Quellung und Prallheit im System Ca(OH): - DMAS rechn.
Kurven der Quellung ausgezogen, der Prallheit gestrichelr.
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Bei den Versuchen dieser Serie wurde mit 300% Wasser, 3 bzw. 6% Ca(OH)2 auf Weichgewicht und
steigenden Mengen DMAS techn, gemals den Angaben der Tabelle 1 gearbeitet. Die Werte fur die
Quellung und Prallheit in Bild 1 zeigen, dass die in reinen Kalkdschern an und flr sich nur geringe
Prallheit durch den Zusatz von DMAS unabhangig von der Temperatur nur geringflgig im Sinne einer
weiteren Verminderung beeinflusst wird. Bei der Quellung ist der Einfluss etwas starker, die Zusatze
von DMAS wirken sich unabhangig von der Kalkmenge bei 25° C in einer malligen, bei 35° C in einer
etwas starkeren Verminderung der Quellung aus. Diese Verminderung der Quellung und Prallheit l1auft
nach den Werten in Tabelle 2 mit einer maligen Herabsetzung der Anfangs- und End-pH-Werte mit
steigendem Zusatz an DMAS parallel. Dagegen steigt unabhangig von der Kalkmenge und der
Temperatur mit zunehmendem Zusatz an DMAS die titrimetrisch ermittelte Gesamtalkalitat
betrachtlich an, da durch doppelte Umsetzung der beiden Komponenten Calciumsulfat ausfallt und
damit eine aquivalente Menge an DMA als Base in Freiheit gesetzt wird, wahrend andererseits der
Uberschuss an Kalk in allen Fallen groR genug ist, um durch Nachldsen den durch Ausfallung
eintretenden Verlust an Ca(OH), wieder zu erganzen. Aullerdem ist flr dieses System zu
bertcksichtigen, dass das Dimethylamin in der Lage ist, mit Kalk leichtlésliche Komplexsalze zu bilden
und dadurch gleichzeitig der Gehalt an I6slichen Kalkverbindungen in sehr starkem Masse ansteigt.
Bei beiden Temperaturen erreicht der Gehalt an I6slichen Calciumverbindungen in der Mischung d ein
Maximum, um dann in der Losung e wieder etwas abzufallen. Da DMA bzw. DMAS fur sich im
Verhaltnis zum Kalk keine zusatzliche quellende und prallmachende Wirkung auszuliben vermdogen,
andererseits aber durch den steigenden Gehalt an geldsten Calciumverbindungen durchaus zu
erwarten ist, dass gleichzeitig die Dissoziation des gebildeten Calciumkollagenats vermindert wird,
erklart sich damit auch die festgestellte Verminderung der Quellung und Prallheit mit zunehmendem
Zusatz an DMAS.

NaOH + DMAS bzw. DMA

Bild 2:

https://www.lederpedia.de/ Printed on 2024/04/07 12:48



2024/04/07 12:48 9/27

85 Untersuchungen Uber haarerhaltende Dimethylaminascher aus dem Jahre 1969

25°C DMA

~-=25%C DMA

25°C DMAS neutr,
25°C DMAS fechn.

35°C DMAS techn.

-~
N25%C DMAS nmautr

~
m————————
o NOTT==35°C  OMAS fechn.
1 o \‘\
4 1
P “25°C  OMAS techn.
/!
f
%
19 4
a 1% 2% iY% 5%

2: Quellung und Prallheit im System 3% NaOH +- DMAS bzw.
DMA. Rurven der Quellung ausgezogen, der Prallheir ge-

strichels,

Tabelle 3:

Tabelle 3: pH-Werte und Geaamtalkalitht am Anfeng und Ende der Kichert im Syem e NaOH + DMAS bew. DMA
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Die Ergebnisse dieser Versuchsreihen, die mit 300% Wasser, 3% Atznatron und steigenden Mengen
an DMAS bzw. DMA auf Weichgewicht bei 25° und 35° durchgefuhrt wurden, sind in Bezug auf die
Quellungs- und Prallheitswerte aus Bild 2, bezlglich der ermittelten pH-Werte und der Gesamtalkalitat
aus Tabelle 3 zu entnehmen. Betrachten wir zunachst die Ergebnisse, die bei 25° mit DMAS in
technischer und neutralisierter Form ermittelt wurden, so zeigt sich mit zunehmendem Zusatz dieser
Chemikalien eine Verminderung der Quellung wie insbesondere der Prallheit. Die Abnahme ist bei
geringen Zusatzen in den Versuchsansatzen b und ¢ noch relativ maRig, bei h6heren Zusatzen von
DMAS dagegen sehr stark. Bei dem technischen Produkt ist dieser Einfluss z. T. darauf
zurlickzufiihren, dass die tGberschiissige Schwefelsaure einen Anteil an Atznatron neutralisiert, was
zwangslaufig zu einer Verminderung der Quellung und Prallheit fihren muss. Daher ist verstandlich,
dass die mit dem technischen Produkt erhaltenen Kurven stets etwas niedriger liegen als die Kurven
bei Einsatz des neutralisierten DMAS. Auch mit dem letzteren Produkt werden aber grundsatzlich die
gleichen Feststellungen einer verminderten Quellung und Prallheit mit zunehmender DMAS-Menge
gemacht. Das hangt naturlich teilweise damit zusammen, dass durch die Natronlauge ein Teil des
schwacher dissoziierten DMA aus dem Sulfat in Freiheit gesetzt wird, und in Parallele dazu ist auch bei
Einsatz des neutralisierten DMAS mit zunehmendem Zusatz eine Verminderung des pH-Wertes,
insbesondere des End-pH-Wertes festzustellen, obwohl die titrierbare Gesamtalkalitat praktisch
keinerlei Veranderung erfahrt. Immerhin ist auch die Herabsetzung des pH-Wertes hierbei nicht so
ausgepragt, dass dadurch der sehr starke Rickgang der Quellung und insbesondere der Prallheit
allein erklart werden kann, sondern hier muss noch ein spezifischer quellungsvermindernder Einfluss
des DMAS in Betracht zu ziehen sein.

Grundsatzlich andersartig war das Ergebnis, wenn an Stelle des Sulfats die freie DMA-Base in N-
aquivalenter Menge der 1%igen Atznatronldsung zugesetzt wurde. Hier stieg sowohl die Quellung wie
die Prallheit mit zunehmendem Zusatz an DMA an, obwohl der pH-Wert weder im Anfangs- noch im
Endwert eine nennenswerte Veranderung erfuhr. Selbstverstandlich nahm die titrierbare
Gesamtalkalitat mit zunehmendem Zusatz der freien Base allein zu. Die Auswirkung des DMA-
Zusatzes ist aus den analytischen Daten nicht ohne weiteres zu erklaren, nachdem wir vorher
festgestellt haben, dass die freie DMA-Base nur eine geringflgige Quellwirkung, die hinter derjenigen
des Atznatron vollkommen verschwindet, und praktisch gar keine prallmachende Wirkung besitzt.
Eine Steigerung der Gesamtalkalitat ohne gleichzeitige Erh6hung des pH-Wertes hatte eigentlich zu
einer Verminderung des Dissoziationsgrades des Natriumkollagenats fuhren missen, und danach
ware eine Herabsetzung der Quellung und Prallheit auch bei diesen Versuchsansatzen zu erwarten
gewesen, wahrend sich tatsachlich das Gegenteil gezeigt hat. Hier ist also eine spezifische Wirkung
der Kombination von Atznatron mit der freien DMA-Base festzustellen, die aus dem Verhalten der
beiden Komponenten flr sich und den festgestellten pH-Werten bzw. Werten der Gesamtalkalitat
nicht zu erwarten gewesen ware. Es ist allerdings daran zu denken, dass die freie Base eine gewisse
hydrotrope Wirkung besitzt, die nach der chemischen Struktur durchaus maéglich erscheint.
Hydrotrope Stoffe wirken bekanntlich an und fur sich nicht quellend, verstarken aber die Auswirkung
qguellender Agenzien, da durch Losung der Wasserstoffbricken zwischen den benachbarten
Polypeptidketten die abstoBRende Wirkung der gleichgeladenen Bezirke erh6ht wird. Wir werden auf
diese Frage in einer spateren Ver6ffentlichung nochmals zuriickkommen.

Betrachtet man. nun die Ergebnisse, die bei 35° C erhalten wurden, so zeigt sich zunachst schon bei
dem Versuch ohne Zusatz von DMAS eine auerordentlich starke Verminderung der quellenden bzw.
prallmachenden Wirkung der Atznatronlésungen. An und fir sich ist die Tatsache, dass Quellung und
Prallheit mit steigender Temperatur absinken, dem Praktiker seit jeher bekannt. Vergleicht man aber
den Grad der Abnahme in Bild 2 mit der Intensitat der Verminderung, die wir bei unseren friheren
Untersuchungen im Bereich zwischen 10° und 25° festgestellt hatten16), so zeigt sich, dass Uber 25°
der Temperatureinfluss graduell erheblich starker ausgepragt ist als bei niedrigeren Temperaturen.
Das macht verstandlich, dass in den modernen Aschersystemen stark angeschéarfter Ascher heute zur
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Abkiirzung des Ascherverfahrens und zu einer Verminderung der prallmachenden Wirkung meist mit
Temperaturen von 30-32° gearbeitet wird.

Ganzlich unerwartet waren die Ergebnisse, die bei 35° C bei Zusatz von DMAS erhalten wurden.
Wahrend bei 25° mit zunehmendem Zusatz dieses Salzes die Quellung absank, stieg hier sowohl die
Quellung wie auch die Prallheit auBerordentlich stark an, und zwar insbesondere im Bereich der
Versuchsansatze b und ¢, wahrend bei den Versuchen d und e die Quellung nur noch maBig zunahm
und sich die Prallheit kaum noch nennenswert steigerte. Auch dieses Verhalten ist zunachst
unverstandlich, da die pH-Werte der Losungen bei 25° und 35° sowohl am Anfang wie am Ende des
Aschervorganges praktisch die gleichen waren und auch die Gesamtalkalitdt mindestens am Anfang
praktisch gleich war. Auch diese erhebliche Steigerung der Quellung und Prallheit kann nicht mit einer
grundsatzlichen Anderung des pH-Wertes oder der Gesamtalkalitét in den Mischldsungen erklart
werden, sondern muss mit einer spezifischen kombinierten Wirkung von DMAS und Atznatron
zusammenhangen. Wir haben aber bereits darauf hingewiesen, dass in diesen Mischungen ein Teil
des Dimethylamins durch die starkere Base aus ihrem Salz verdrangt wird und in freier Form vorliegt,
und wenn die Annahme richtig ist, dass die freie Base eine hydrotrope Wirkung auszutben vermag,
dann wird damit auch das Verhalten bei 35° verstandlich, da ja bekanntlich jede hydrotrope Wirkung
einen aullerordentlich stark ausgepragten Temperaturfaktor besitzt und daher bei 35° C gegenuber
25° einmal die Menge an freiem DMA gesteigert sein kann und zum anderen deren hydrotrope
Wirkung sich erheblich starker auswirken durfte.

Wir haben ahnliche Versuche auch mit Monomethylamin und dessen Sulfat, mit Ammoniak und
Ammoniumsulfat durchgeflhrt und dabei teilweise ahnliche Befunde erhalten und werden daher auf
die Fragen, die mit diesem besonderen Verhalten in Zusammenhang stehen, in einer spateren
Veroffentlichung zurickkommen. Flr die Praxis des Dimethylaminaschers, bei dem ja eine besonders
hohe Quellung und Prallheit im Hinblick auf die Lederqualitat keineswegs erwinscht ist, ergibt sich
aus den Kurven in Bild 2 die interessante Feststellung, dass bei Zusatz von 2-3% DMAS, wie er in der
Praxis ublich ist, die absolute Hohe der Werte fur die Quellung und Prallheit bei 35° C immer noch
erheblich niedriger liegt als bei 25° C, da der die Quellung und Prallheit stark senkende
Temperatureinfluss sich erheblich starker auswirkt als der steigernde Einfluss des DMAS bei 35° C.
Immerhin sollte man, wenn die quellungssteigernde Wirkung des DMAS bei 35° C auf einem
hydrotropen Einfluss beruht, im Hinblick auf die Strukturerhaltung der Haut bei DMAS-Aschern
Temperaturen uber 30° C moglichst vermeiden.

NaOH + CaCl, + DMAS techn.

Nachdem in der Praxis der Aminascher Calciumchlorid vielfach zur Dampfung der Schwellung und
damit Vermeidung einer zu starken Schltpfrigkeit der BloRen eingesetzt wird, erschien zweckmaRig,
auch hierfar zahlenmaRige Unterlagen zu gewinnen. Wir verwendeten bei unseren Untersuchungen
eine Mischung von 300% Wasser, 3% Atznatron und steigende Mengen an DMAS und setzten
auBerdem 0,75%, 1% und 3% Calciumchlorid, alle Werte auf Weichgewicht bezogen, diesen
Mischungen zu, was bei einer Flottenmenge von 300% einer Konzentration an CaCl, von 0,25%,
0,33% und 1% in der Flotte entspricht. Diese Zusatze liegen nach unseren friheren Untersuchungen
liber den Zusatz von Calciumchlorid zu klassischen Aschern18) noch in dem Bereich, in dem sich eine
hydrotrope Wirkung des Calciumchlorids noch nicht in einer Steigerung der Schwellung auswirkt. Es
sei indessen schon hier darauf hingewiesen, dass von einer Verwendung zu hoher Mengen an
Calciumchlorid abzuraten ist, da besonders in den Temperaturbereichen von 25-35° C sonst infolge
der hydrotropen Wirkung des Salzes mit einem ungunstigen Einfluss auf die Hautsubstanz zu rechnen
ist. Beim Zusammenbringen von Atznatron und Calciumchlorid in den gewéhlten Konzentrationen
entstehen Niederschlage von Ca(OH). Diese Ausfallung wird aber bei Zusatz von DMAS infolge der
Bildung loslicher Komplexsalze zwischen dem entstehenden Kalk und Dimethylaminsulfat geringer
und bei den Anfangsldsungen lagen ab Versuch e, bei den Endldsungen schon ab Versuch d wieder
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vOllig klare Losungen vor.

Im Bild 3 sind die Ergebnisse der Quellung und Prallheit wiedergegeben, wobei wir des besseren
Vergleiches wegen die Kurve ohne Zusatz von Calciumchlorid aus Bild 2 nochmals mit angeflihrt
haben. Tabelle 4 enthalt die zugehdrigen pH-Werte und Werte der Gesamtalkalitat am Anfang und
Ende des Aschers. Die Kurvenbilder in Bild 3 zeigen, dass der im vorhergehenden Abschnitt
besprochene grundsatzliche Einfluss des Dimethylaminsulfat auf die Quellung und Prallheit in
Atznatronlésungen nicht verandert wird, also mit zunehmendem Zusatz von DMAS bei 25° C eine
Verminderung, bei 35° C eine Steigerung der Quellung und Prallheit eintritt.

.
Bild 3:
n
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In allen Fallen erfolgt wie in den vorherigen Reihen infolge der Uberschissigen Schwefelsaure im
techn. DMAS eine Verminderung der pH-Werte sowohl am Anfang wie am Ende des Aschers. Je mehr
indessen Calciumchlorid zugegeben wird, desto starker sinken die Anfangs- und End-pH-Werte und
insbesondere flr die Gesamtalkalitat ab, weil durch die Ausfallung des Ca(OH), ein Teil der Alkalitat
vermindert wird. Nimmt man gleichzeitig noch den zugehdrigen Nullwert bei den Versuchen in Tabelle
3 hinzu, so ergibt sich damit eine betrachtliche Verminderung der Alkalitat von 854 auf 322 mg
OH/200 ml, wenn 3% CaCl, zugegeben wurden, eine Verminderung, die in den pH-Werten, die nur von
13,0 auf 12,6 absinken, bei weitem nicht in diesen starken Masse in Erscheinung tritt. In dem Masse,
wie DMAS zugesetzt wird, gleichen sich diese Unterschiede durch Wiederldsen des Niederschlages
wieder aus und in den e-Versuchen sind daher die Unterschiede mit einem Absinken von 752 beim
Nullversuch bis auf 641 mg OH/200 ml bei Zusatz von 3% CaC,, nur noch verhaltnismaBig gering.

Fur die Praxis des Aminaschers interessiert in erster Linie, dass mit zunehmendem Gehalt an
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Calciumchlorid die Quellung und die Prallheit vermindert werden. Dabei sind namentlich im Hinblick
auf die Prallheit die Unterschiede beim Zusatz bis zu 1% CaCl, noch verhaltnismalig gering, eine
weitere Steigerung bis zu 3% setzt dann sowohl die Quellung wie insbesondere die Prallheit
aullerordentlich stark herab. Die Werte in Bild 3 zeigen entsprechend deutlich, dass mit
Calciumchloridzusatzen eine starke Verminderung der Quellung und Prallheit in Aminaschern erreicht
werden kann, wobei allerdings berucksichtigt werden muss, dass gleichzeitig die Haare wesentlich
resistenter werden, so dass wie bereits eingangs dieser Verodffentlichung erwahnt -
Calciumchloridzusatze zur Drosselung der Quellung und Prallheit nur bei haarerhaltenden
Dimethylaminaschern verwendet werden konnen.

NaOH + Na,SO, + DMAS techn.

Wo die Verwendung von CaCl, als schwellungsverhindernde Komponente nicht in Betracht kommt,
wird in der Praxis sehr viel NaoS0, eingesetzt. Wir haben daher entsprechende Versuche bei 25° und
35° auch bei einem System durchgeflihrt, das 300% Wasser, 3% NaOH und 3% Na,SO, wasserfrei
enthalt, alle Werte auf Weichgewicht bezogen, was einem Gehalt an Natriumsulfat von 1% auf Flotte
bezogen entspricht. Die Werte fur die Quellung und Prallheit sind fur diese Versuche in Bild 4, die
zugehorigen pH-Werte und Werte fur die Gesamtalkalitat in Tabelle 5 wiedergegeben. In diesem
System treten keine grundsatzlichen Wechselwirkungen zwischen den Komponenten ein, so dass
demgemal’ lediglich entsprechend dem Gehalt an Uberschussiger Schwefelsaure in dem DMAS techn.
mit zunehmendem Zusatz dieses Produktes eine Verminderung des pH-Wertes und der
Gesamtalkalitat in gleicher Weise wie bei den friheren Reihen erfolgt. Im Ubrigen zeigen die Kurven in
Bild 4, dass durch den Zusatz von Na2504 zu den Aschersystemen eine Verminderung der Quellung
und Prallheit bewirkt wird, wahrend der grundsatzliche Verlauf der Kurven gegenuber den Nullwerten,
die ebenfalls aus Bild 2 Ubertragen wurden, praktisch der gleiche ist. Der quellungsmindernde Einfluss
ist allerdings nicht so ausgepragt wie bei CaCl,.

Bild 4 und Tabelle 5:
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Bild 4: Quellung und Prallheit im System 3%o NaOH + 3% Na:SOu
4 DDMAS techn. Kurven der Quellung ausgerogen, der Prall-
heit gestrichelt.

Tabelle 5

pH-Werte und Gesamtalkalitit am Anfang und Ende des Aschers in
System 3%/us NaOH -+ 3%/s NagSO; + DMAS techn.

Vet pEE e o e
25°C 35° C 5°C | 3°C
a 1271124 12.9/12.3 848/628 849/625
b 12.6/12.0 12.8/12.2 826/594 824/589
12.4/11.8 12,7/12.1 784/544 785/539
d 12.1/11.6 12.4/11.9 763/513 770/509
e 11.9/11.4 12.1/11.5 736/491 740/480
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Einfluss der Flottenmenge

Tabelle 6:

Tabelle 6

Konzentrationsverhiltnisse in den verschiedenen Kschern

Flottenmenge
in %o auf
Weichgewicht

NaOH

2%/ DMAS
techn.

4% DMAS
techn.

/o auf Weich-
gewicht
100%0ig

1,7¢

3,40

(5]
L

100
300

/s auf Flotre

100%aig

12

6,80
3,40
1,70

0,57

13,60
6,80
3,40

1,13
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Bild 5: Quellung und Prallheit mit steigender Flortenmenge Kurven
der Quellung ausgezogen, der Prallheir gestrichele.

Aufgrund unserer friheren Untersuchungen Uber die Fassschwode wissen wir, dass zur Verminderung
der Quellung und Prallheit des Hautmaterials im Ascher nicht unbedingt quel-lungsverhiitende Mittel
zugesetzt werden mussen, sondern dass auch eine Herabsetzung des Wassergehaltes eine starke
Drosselung der Quellung und Prallheit bewirken kann. Dabei hatten unsere damaligen
Untersuchungen Uber die Abhangigkeit der Quellung und Prallheit von der jeweiligen Hottenmenge
gezeigt, dass bei reinen Schwefelnatriumaschern (die man etwa den Atznatronldsungen parallelsetzen
kann) erst bei Flottenmengen unter 80% eine entscheidende Verminderung von Quellung und
Prallheit eintritt. Wir haben nun auch entsprechende Untersuchungen flr die bei
Dimethylamindschern tiblichen Gemische durchgefiihrt und sind dabei von Aschersystemen
ausgegangen, die sich wie bei den vorhergehenden Versuchsreihen aus 300% Wasser, 3% Atznatron
und 2% bzw. 4% DMAS techn., alle Werte auf Weichgewicht bezogen, zusammensetzten. Die
Flottenmengen wurden dann auf 100%, 50% und 25% vermindert. Die sich dabei ergebenden
Konzentrationsverhaltnisse sind aus Tabelle 6 zu entnehmen, die Versuche wurden bei 25° C
vorgenommen. Die ermittelten Werte fir die Quellung und Prallheit in Bild 5 zeigen, dass hier die
gleichen GesetzmaRigkeiten bestehen, die bereits friher fur die Fassschwdde mit klassischen
Aschermischungen ermittelt wurden. Eine Beschrankung der Quellung und Prallheit ist erst zu
erwarten, sobald die verfligbare Flottenmenge tber die in dem betreffenden Aschersystem von der
Haut maximal aufgenommenen Wassermenge absinkt, dann aber tritt eine sehr starke Herabsetzung
beider Werte ein. Die absoluten Werte fur die Quellung und Prallheit liegen bei Zusatz von 4% DMAS
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erwartungsgemaR niedriger als bei 2%, wahrend im Ubrigen aus den Angaben des Bildes ] ersichtlich
ist, dass die allgemeinen GesetzmaRigkeiten, die flr die Fassschwdde Gultigkeit haben, auch fur den
Dimethylaminascher in gleicher Weise anwendbar sind. Will man also die Quellung der Haut moglichst
weitgehend verhindern, um damit die Diffusion der Ascherchemikalien so weit wie moglich zu fordern,
so muss man den Wassergehalt in den ersten Stadien des Aschers so niedrig wie méglich halten, im
Extremfall also auf den Nullwert absenken, obwohl man dann in den Konzentrationsbereich der
Haarzerstorung kommt.

Uber praktische Ascherversuche mit Dimethylamindschern

Wie bereits eingangs dieser Arbeit angefiihrt, sind auf der Basis der DMAS-Ascher haarzerstérende
und haarerhaltende Arbeitsverfahren entwickelt worden. Es soll hier nicht auf das Wesen der
haarlockernden bzw. haarzerstérenden Wirkung des DMAS eingegangen werden. Hier liegen einige
Deutungsversuche z. B. von Merill, Marriott und Philips und neuerdings auch von Windus und Showelt
vor, wonach angenommen werden muss, dass der Angriff der Mono- und Dimethylamine auf die
Haare nur bei genigender Konzentration und gleichzeitiger Anwesenheit starkerer Basen wie Ca(OH),
oder NaOH durch eine Aufspaltung der Disulfidbricken des Cystins unter gleichzeitiger Anlagerung
der Amine an die Spaltstelle erfolgt. Dagegen erschien es uns notwendig, praktische Ascherversuche
durchzufthren, da die in den USA entwickelten Verfahren nicht ohne weiteres auf die europaischen
Verhaltnisse mit ihren ganz anderen Qualitatsansprichen Ubertragen werden kénnen. Wir haben bei
unseren Ascherversuchen mit siddeutschen Kuhhauten der Gewichtsklassen 25/29,5 kg gearbeitet
und als Qualitatsziel Chromoberleder zu Grunde gelegt. Wenn der Schwerpunkt unserer
Untersuchungen auch auf der Entwicklung haarerhaltender DMAS-Ascher lag, so haben wir auch nach
der Richtung haarzerstérender Ascher einige Versuche durchgefihrt.

Es sei schon hier vorweggeschickt, dass sich bei diesen Versuchen Schwierigkeiten nach zweierlei
Richtungen hin ergaben: Einmal war bei Verwendung von DMAS nicht immer mit Sicherheit eine
Entfernung der Grundhaare zu erreichen, eine Feststellung, die auch Lassen bei seiner
Verodffentlichung mitteilt. Zum anderen war das Bestreben der amerikanischen Forscher, im Abwasser
maglichst keine suspendierten Teile, vor allem auch keinen Kalkschlamm zu erhalten und daher
maoglichst kalkfrei zu arbeiten. Die dort mitgeteilten Rezepturen arbeiten entsprechend ausschlieflich
mit NaOH, und wir hatten schon eingangs angefihrt, dass mit verhaltnismaRig betrachtlichen
Konzentrationen gearbeitet werden muss, wenn eine haarlockernde bzw. haarzerstérende Wirkung
des DMAS erreicht werden soll. Naturlich gelten aber fur den gleichzeitig zu erzielenden
Ascheraufschluss auch fiir die hier zur Diskussion stehenden Systeme die friiher fiir die Beziehungen
zwischen Quellung und Prallheit einerseits und dem zu erreichenden Ascheraufschluss andererseits
getroffenen Feststellungen, dass zwar eine gewisse Quellung fiir den Ascheraufschluss erforderlich
ist, dass aber in dem Masse, in dem die Quellung in die Prallheit (ibergeht, dieser Ascheraufschluss
wieder abnimmt und dann relativ unelastische Leder erhalten werden. Einer der groRen Vorteile des
Kalkes ist ja, dass man mit ihm eine gentugende Quellung erreichen kann, ohne dass andererseits
infolge der geringeren Dissoziation des Calcium-kollagenats eine unerwunschte Prallheit zu
befiirchten ist. Bei Atznatron liegt dagegen der Ubergang von der Quellung zur Prallheit, wie aus
friher veroffentlichten Kurvenbildern16) eindeutig hervorgeht, bereits bei verhaltnismaRig geringen
Konzentrationen an NaOH und das machte sich immer wieder in der Lederbeschaffenheit bemerkbar,
wie in den nachfolgenden Abschnitten noch ausfuhrlich zu behandeln sein wird.
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Haarzerstorende Ascher mit DMAS

Haarzerstorende DMAS-Ascher sind unter dem Blickwinkel der Verbesserung der Abwasserqualitét
ohne Interesse. Zusatze von DMAS zu haarzerstérenden Aschern erscheinen uns daher nur dann
diskutabel, wenn dadurch gleichzeitig die BloRenbeschaffenheit und damit die Lederqualitat
gegenlber klassischen Aschersystemen wesentlich verbessert wird. Um DMAS-Ascher haarzerstérend
zu machen, sind 2 Wege gangbar, entweder durch Mitverwendung von Sulfiden oder ohne Sulfide
durch Steigerung der Alkalikonzentration auf mindestens 0,5 Normalitat.

Fir sulfidhaltige haarzerstérende DMAS-Ascher liegen die in der Literatur mitgeteilten Ansatze etwa in
den folgenden Bereichen:

200 - 300% Wasser 32° C
2 - 4% NaOH

0,5 - 1% NaSH fest

1 % DMAS

1 - 3% Na,SO, wasserfrei.

ke whe

Zusatze an Calciumchlorid scheiden hier aus, da nach den Feststellungen der amerikanischen
Forscher, die wir bei unseren Untersuchungen bestatigen konnten, dadurch gleichzeitig ein gewisser
Schutz der Haare gegen Zerstérung erreicht wird. Die Haute werden in der Mischung zunachst 1
Stunde sténdig und dann gelegentlich bewegt, wobei die Ascherdauer maximal 24 Stunden betrégt.
Wir haben im gleichen Bereich auch eine Reihe verschiedener Versuche durchgeflhrt, wobei teilweise
NaSH auch anteilig durch Na”S ersetzt wurde. In allen Fallen waren hier wie bei den klassischen
angescharften Aschern die Haare, auch die Grundhaare, vollkommen zerstért, die BléRen waren sehr
prall und glasig und entsprechend der hohen Prallheit war der Ascheraufschluss gedampft. Die
erhaltenen Leder waren etwa von einer normalen Rindboxbeschaffenheit, wenn auch meist zu
standig, und andererseits waren sie im Zusammenhang mit der starkeren Ascherprallheit stets etwas
losnarbig, die Mastfalten traten starker hervor, aber im Narben waren sie geschlossener als die Leder,
die ohne Mitverwendung von DMAS gearbeitet worden waren. Die in der Literatur vielfach mitgeteilte
Angabe, durch die Mitverwendung von DMAS wurde die Lederqualitat verbessert, konnten wir nicht
bestatigen, wie wir Uberhaupt in keinem Falle auf dieser Basis eine bessere Lederbeschaffenheit als
ohne Mitverwendung von DMAS erhielten. Andererseits sind die Maglichkeiten, den Ascheraufschluss
zu variieren, hier wesentlich geringer als beim klassischen Kalk-Na.,S-Ascher. Man kann durch den
Zusatz von NaaS04 die starke prallmachende Wirkung des Atznatrons vermindern, doch haben die
Kurven in Bild 4 deutlich gezeigt, dass diese Wirkung durch die gesteigerte Einwirkungstemperatur
teilweise kompensiert wird.

Fir sulfidfreie haarzerstorende DMAS-Ascher schwanken die Angaben der USA-Autoren etwa in
folgenden Bereichen:

1. 200 - 300% Wasser
2. 4 -5% NaOH

3. 2 - 3% DMAS

4. 2 - 3% Na,SO,

Temperatur zwischen 27° und 32° C. Die Konzentration an NaOH muss mindestens einer 2%igen
Losung entsprechen, um die fur die Haarzerstérung gewunschte Alkalikonzentration zu erreichen.
Auch hier kann als quellungsdampfendes Mittel ausschlieBlich Na,SO, eingesetzt werden, da CaCl,
einen haarschitzenden Einfluss hat. Es ist dabei wichtig, dass DMAS schon zu Beginn des
Aschervorganges anwesend ist, da sonst bei der hohen Alkalitat eine Immunisierung der Haare
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erfolgt, die dann eine wirklich zuverlassige Entfernung insbesondere der Grundhaare unmaglich
macht.

Lassen hat bei seinem Vorschlag fiir sulfidfreie DMAS-Ascher die Arbeitsweise insofern geandert, als
er nach dem Prinzip der Fassschwéde zunéchst 3-4% Atznatron und 3% DMA bei 8 U/Min. und bei nur
30-50% Flotte einwirken lasst, und damit die prallmachende Wirkung zu vermindern und die Diffusion
der Chemikalien in die Haut zu erleichtern. Man erhalt damit nach 60-90 Minuten eine vollkommene
Zerstérung der Haare. Erst danach gibt er ein schwellungsdampfendes Mittel zu, wobei er entgegen
den amerikanischen Angaben mit 3-4% CaCl, arbeiten kann, nachdem ja die Haare bereits zerstort
sind. Nach weiteren 20-30 Minuten werden dann 200-300% Wasser zugegeben, um die Qellung
auszulésen und damit den eigentlichen Ascheraufschluss zu erreichen, wobei jetzt die Gesamtalkalitat
etwa zwischen 0,25-0,5 n schwankt. Die Gesamtascherdauer liegt zwischen 20 und 40 Stunden.

Auch wir haben nach beiden Systemen eingehende Versuche durchgeflhrt, dabei aber erhebliche
Schwierigkeiten gehabt, wirklich grundhaarfreie Bl6Ben zu erreichen. Das entspricht wohl auch den
Erfahrungen von Lassen, der darauf hinweist, dass diese Schwierigkeiten bei GroRviehhauten
besonders ausgepragt seien und dass man die Haute unbedingt streichen misste, da sie sonst nicht
grundfrei zu erhalten seien. Er empfiehlt, eventuell auch nach der Beize nochmals zu streichen, was
der Praktiker nicht gern tut, weil in diesem Stadium die Gefahr des Entstehens eines wunden Narbens
besonders groR ist. Auch bei unseren Versuchen mit sulfidfreien haarzerstérenden DMAS-Aschern
haben wir in keinem Fall die Angaben bestatigt gefunden, dass die Bl6Ben besser gewesen seien,
dass die Flamen mehr geschont wirden und dass die Lederqualitat Vorztuge gegenltber dem Arbeiten
mit klassischen haarzerstorenden Verfahren bote. Im Gegensatz zu dem sulfidangescharften DMAS-
Ascher behielten die BléRen stets etwas Grundhaare, sie waren auRerdem sehr prall und glasig, und
die Leder zeigten meist wegen des nicht ausreichenden Ascheraufschlusses einen unbefriedigenden
festen Griff.

Nachdem Lassen in der Diskussion zu seinem Vortrag besonderen Wert auf kurze Flotten zu Beginn
des Aschers gelegt hatte, haben wir in einigen zusatzlichen Versuchen bei Verwendung von 3% NaOH
und 2% DMAS die Anfangsflotte mit 25, 50 und 100% bei 30° variiert und nach einstindiger
Bewegung bei 8 U/Min. die Flotte dann in allen Fallen auf insgesamt 300% gesteigert und bei 3 U/Min.
und nur zeitweiliger Fassbewegung (alle Stunde 2 Minuten) weitergearbeitet. Gesamtdauer 17
Stunden. Dabei war die Haarzerstérung natirlich bei anfanglich geringster Flotte am besten, bei der
hohen Flottenmenge waren die Haare zwar stark angegriffen, aber noch nicht restlos zerstort und die
Quellung der Bl6Ren stieg mit zunehmender Flotte schon in den Anfangsstadien gemals den Kurven in
Bild 5 stark an. In allen Fallen waren aber die BloBen sehr glatt und schlecht zu handhaben. Die
Grundhaare waren noch Uberall etwas vorhanden, die Leder waren relativ fest, wenn auch bei der
Arbeitsweise mit der geringsten Anfangsflotte noch am weichsten, und der Narben war nicht
genugend glatt und teilweise etwas Uberworfen.

Die Frage, ob bei haarzerstorenden DMAS-Aschern, gleichgiiltig ob sulfidhaltig oder sulfidfrei
gearbeitet wird, die Qualitat der erhaltenen BI6Ren bzw. Leder verbessert wirde, muss nach allen
unseren Versuchen verneint werden. Die Leder waren hochstens gleichwertig, meist aber schlechter
zu beurteilen als diejenigen, die wir bei Vergleichshalften mit klassischen angeschéarften Aschern
erhielten. Dazu kommt, dass sich die sehr prallen Haute beim nachfolgenden Entfleischen nur sehr
schlecht handhaben lieBen, wodurch die Reinmacharbeiten auBerordentlich erschwert werden. Unter
allen diesen Gesichtspunkten scheinen uns haarzerstérende Arbeitsverfahren auf dieser Basis wenig
interessant. Lassen sieht zwar in der Tatsache, dass die Ascherflotten ,sulfidfrei“ sind, bereits einen
Vorteil, doch kénnen wir dieser Auffassung nicht folgen, denn die Sulfide sind in Ascherabwéssern
relativ leicht zu entfernen. Fur die Qualitat des Abwassers halten wir die auBerordentlich hohe
Belastung mit Keratinabbauprodukten fur wesentlich schwerwiegender und diese ist bei ,sulfidfreien,,
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DMAS-Aschern, wenn sie haarzerstérend arbeiten, in gleicher Weise gegeben.

Haarerhaltende Ascher mit DMAS

Nachdem haarzerstérende DMAS-Ascher aus den vorstehend dargelegten Griinden ausscheiden
mussten, verlagerte sich der Schwerpunkt unserer praktischen Ascherversuche auf die
haarerhaltenden Ascher auf dieser Basis, zumal hier die Verbesserung der Abwasserqualitat von
vornherein als wesentlicher Vorteil zu bewerten war. Die amerikanischen Vorschlage in dieser
Richtung sehen zumeist vor, dass man zunachst das Hautmaterial einer Vorbehandlung mit
Calciumchlorid Gber 15-60 Minuten unterzieht, um damit von vornherein die Quellung bis zu einem
gewissen Grade zu vermindern und gleichzeitig die haarschonende Wirkung dieses Chemikals
auszunutzen, und dass dann im frischen Bad mit NaOH + DMAS nachbehandelt wird, wobei eine
Alkalikonzentration von 0,22-0,25 Normalitat, also eine 1%ige Atznatronkonzentration, auf die Flotte
bezogen, erforderlich ist. Die Angaben in den USA-Veroffentlichungen schwanken etwa in folgenden
Bereichen:

200 - 400% Wasser
30-35°C

2 - 40/0 NaOH
1-20/0 DMAS

Eventuell werden noch bis 4 % Na,SO, als zusatzliches schwellungsverhinderndes Mittel zugegeben.
Teilweise wird auch das CaCl,, direkt der Ascherldsung zugesetzt. Einwirkungsdauer 18-24 Stunden.

Die Nacharbeitung dieser Vorschlage hat zunachst ebenfalls manche Schwierigkeiten ergeben.

* Die Grundhaare waren hier ebenfalls nicht vollig gelockert. Da sie aber andererseits durch die
hohe NaOH-Konzentration gleichzeitig immunisiert werden, ist es im Gegensatz zu der friher
vorgeschlagenen Arbeitsweise bei Enzymaschern hier nicht méglich, einen angescharften
Nachascher nachzuschalten, da die Grundhaare auch bei noch so konzentrieten Einsatz von
Sulfiden bzw. Sulfhydraten infolge dieser Immunisierung nicht mehr ausreichend gelockert
werden konnen. Daher muss schon aus diesem Grunde unbedingt Wert darauf gelegt werden,
dass die Grundhaare im Hauptascher restlos zerstort werden.

* Es traten auch bei den haarerhaltenden Aschern erhebliche Schwierigkeiten auf, geniigend
weiche und geschmeidige Leder zu erhalten. Bei einer 1%igen NaOH-L6sung ist die Prallheit so
groB, dass auch unter Berucksichtigung der schwellungsverhindernden Zusatze ein gentugender
Ascheraufschluss kaum erreicht wurde, zumal die Kurven in Bild 3 und 4 gezeigt haben, dass
bei den hoheren Temperaturen, die fur eine gentigende Enthaarung angewandt werden
mussen, der quellungsvermindernde Einfluss der Chemikalien durch die quellungssteigernde
Wirkung des DMAS bei hoherer Temperatur zumindest teilweise kompensiert wird.

e Die BloRen sind sehr glatt und schlupfrig, und dadurch wird das Enthaaren und Entfleischen
sehr erschwert. Wahrend man sich bei den haarzerstérenden Verfahren noch dadurch helfen
kann, dass man das Entfleischen vor den Ascher legt, und dann eine mechanische Bearbeitung
nicht erforderlich war, miissen beim haarerhaltenden Ascher zwangsléufig die Prozesse des
Enthaarens und gegebenenfalls auch Entfleischens nach dem Ascher durchgefiihrt werden. Bei
diesen Arbeiten sind die prallen Haute schwierig zu handhaben. Trotzdem glauben wir, dass es
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uns gelungen ist, diese Schwierigkeiten zu Uberwinden und den haarerhaltenden DMAS-Ascher
auch fur europaische Verhaltnisse brauchbar zu gestalten. Dazu waren 3 Faktoren zu
bertcksichtigen, die nachstehend kurz behandelt werden sollen.

e Wir glauben, dass es nicht zweckmaRig ist, als Alkali ausschlieSlich NaOH einzusetzen.
Sicherlich ist der Wunsch, ein vollig kalkfreies Abwasser zu erhalten, verstandlich, aber wenn
dadurch andererseits sowohl die arbeitsmaRige Handhabung der Bl6Ben wie auch die Qualitat
der Leder so sehr beeintrachtigt wird, so muss man auf diese Forderung verzichten und daher
glauben wir, dass man nicht um die teilweise Mitverwendung von Kalk bei diesen Aschern
herumkommt. Die Leder hatten zwar bei ausschlieBlicher Verwendung von Atznatron vielleicht
einen etwas glatteren und geschlosseneren Narben, aber die Nachteile gleichen diesen Vorteil
nicht aus und die starke Schwellwirkung, die das Atznatron bewirkt, kann auch durch die
Mitverwendung von entquellenden Mitteln nur ungenltgend vermindert werden. Andererseits ist
es nicht maoglich, ausschliel8lich mit Kalk als Alkali zu arbeiten. Wir haben auch mit
Achersystemen von 300% Wasser von 30° C, 3% Ca(OH), + 2% DMAS gearbeitet und dabei das
Aschersystem zunéchst 1 Stunde mit 3 U/Min. und dann nur noch alle Stunde 3 Min. mit gleicher
Geschwindigkeit bewegt. Ohne Zweifel bewirkt der Zusatz des DMAS eine eindeutige
Beschleunigung der Haarlockerung gegenuber reinem Kalkascher, reicht aber nicht aus, um
eine einwandfreie Arbeitsweise in 24 Stunden zu ermoglichen. Man musste dann die
Ascherdauer auf 2-3 Tage verlangern und dann wird andererseits der Ascheraufschluss in
Ubereinstimmung mit unseren friiheren Feststellungen wieder so verstarkt, dass mit einer
gewissen Losnarbigkeit zwangslaufig gerechnet werden muss.

 Dagegen haben sich Mischungen von Kalk und Atznatron, beispielsweise Aschersysteme mit
2-3% Ca(OH),, 1 - 1,5% NaOH und 2-3% DMAS sehr gut bewahrt. Gegenlber dem reinen
Kalkascher wird durch die Erh6hung der Gesamtalkalitat eine wesentliche Beschleunigung und
Verbesserung der haarlockernden Wirkung erreicht, die in ihrem zeitlichen Ablauf kaum der
Wirkung von reinen NaOH-DMAS-Aschern nachsteht, so dass innerhalb weniger als 24 Stunden
der Haarlockerungsprozess abgeschlossen werden konnte. Andererseits war als Folge der
geringeren Quellwirkung in diesen Systemen der Ascheraufschluss gréRer, und die erhaltenen
Leder hatten einen genligend weiche und geschmeidige Beschaffenheit, die derjenigen
entsprach, wie man sie normalerweise bei Rindboxleder verlangt. Gleichzeitig wurde das
Schlupfrigwerden der BloRen vermieden und damit auch eine gute Handhabung beim Enthaaren
und Entfleischen gewahrleistet. Allerdings war damit auch eine restlose Entfernung der
Grundhaare noch nicht erreicht.

e Auf die Vorbehandlung der BléBen mit Calciumchlorid (1% CaCl,, 77-80%ig, 30% Wasser 30° C,
3 U/Min., Einwirkungsdauer 1 Stunde) sollte nicht verzichtet werden, da dadurch gewahrleistet
wird, dass die Haare mit Sicherheit nicht angegriffen werden und daher eine gute Qualitat der
Haare erreicht wird, denn im Bereich von 0,22-0,25 Normalitat der Gesamtalkalitat werden
sonst die Haare schon leicht geschadigt. AuBerdem wird durch die Mitverwendung geringer
Mengen an Calciumchlorid der Ascheraufschluss noch etwas gesteigert, so dass die BléBen
heller und sauberer waren und die Leder ohne Zweifel in Narbenglatte und -griff noch eine
glunstigere Beschaffenheit aufwiesen. Wir haben es allerdings als zweckmalig gefunden, im
Gegensatz zu den Vorschlagen von Somerville die Calciumchloridflotte nicht abzulassen,
sondern mit dem eigentlichen DMAS-Ascher in der gleichen Fhotte weiterzuarbeiten. Allerdings
war auch durch die Vorbehandlung mit Calciumchlorid noch keine Gewahr dafur gegeben, dass
wirklich zuverlassig auch die Grundhaare entfernbar werden.

« Uberlegt man sich den Grund des Misslingen einer zuverlassigen Lockerung der Grundhaare bei
sicherer Lockerung der Kolbenhaare, so kdnnen hierflr 2 Ursachen in Betracht kommen: Einmal
ist daran zu denken, dass die haarlockernde Wirkung des DMAS nicht an der richtigen Stelle
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erfolgt. Die Wurzeln der Grundhaare sitzen tiefer im Fasergeflige, und es besteht die Gefahr,
dass bei gleichzeitiger Einwirkung von Alkali und DMAS die Haut in den AuBenschichten zu
rasch verquillt und daher das DMAS nicht in gentugender Menge tief genug in das Fasergeflige
eindringen kann, um auch die Wurzeln der Grundhaare zu erfassen. Zum zweiten stehen bei der
Einwirkung von Atznatron bzw. Kalk + Atznatron und dem DMAS 2 Prozesse im Wettlauf
zueinander, die haarlockernde Wirkung des DMAS und die immunisierende Wirkung
insbesondere durch Atznatron. In dem Masse, wie durch die Quellung die haarlockernde
Wirkung des DMAS verzégert wird, erhalt die immunisierende Wirkung des Atznatron einen
Vorsprung und die Grundhaare werden teilweise schon immunisiert, bevor das DMAS richtig zur
Wirkung kommen kann. Daraus ergibt sich die zwingende Folgerung, diese beiden Chemikalien
nicht gleichzeitig einwirken zu lassen, sondern zunachst nach der Vorbehandlung der Haut mit
Calciumchlorid dem DMAS einen Vorsprung zu geben. Da das technische DMAS einen
Uberschuss an Schwefelséure enthalt, muss es natiirlich zunachst auf etwa 5,5-6 neutralisiert
werden, um eine Saureschwellung zu vermeiden, und erst wenn eine genugende
Tiefeneinwirkung des DMAS erreicht wird, was man durch Arbeiten in kurzer Flotte in diesem
Stadium noch steigern kann, werden Kalk und Atznatron zugegeben, wobei man dann
gleichzeitig auch die endgultige Wassermenge zusetzen muss, also nicht mehr nach dem
Prinzip der Fassschwdde arbeiten darf, da man sonst zwangslaufig von dem gewlnschten
haarerhaltenden Ascher in den Bereich des haarzerstérenden Aschers gelangen wirde.

e Auf diesen Erkenntnissen aufbauend wurde eine Rahmentechnologie entwickelt, die in Tabelle 7
wiedergegeben ist. Die darin gemachten Angaben sind nach den vorherigen Ausflihrungen
verstandlich, so dass zusatzliche Erlauterungen nicht mehr gemacht zu werden brauchen. Nach
diesem Verfahren werden auch die Grundhaare gut gelockert und sind ohne besondere
Schwierigkeiten auf einwandfrei arbeitenden Enthaarungsmaschinen zu entfernen. Es werden
reine, helle Bl6Ben erhalten und die daraus hergestellten Leder entsprachen in Bezug auf
Weichheit, Griff und Narbenfestigkeit den an Rindboxleder zu stellenden Anforderungen. Eine
Steigerung der DMAS-Menge Uber 2% hat keinen zusatzlichen Vorteil gebracht. Bei Verwendung
der freien DMA-Base waren die Ergebnisse gleich gunstig, doch ist das Salz besser zu
handhaben. Ein Entfleischen vor dem Ascher ist nicht unbedingt erforderlich, solange normal
fetthaltige Haute verwendet werden. Liegen starker fetthaltige Haute vor, so wird die Reaktion
des Dimethylamins beeintrachtigt und dann sollte ein Entfleischen schon vor der Durchflihrung
des Aschers vorgenommen werden. Die Temperatur sollte in den ersten Stadien bei der
Einwirkung des Calciumchlorids und des DMAS 30° nicht unterschreiten, da sonst die
Einwirkung auf die Grundhaare nicht genltgend gefordert wird. Sie sollte nach Zugabe des
Ascheralkalis nicht Gber 30° C liegen, um eine mégliche hydrotrope Wirkung des DMAS in
Kombination mit NaOH auszuschalten.

e Auch die erzielte Haarqualitat war einwandfrei. Wenn zur Zeit auch in vielen Landern
Rinderhaare nur schwer abzusetzen sind, so war doch interessant, nach dieser Richtung hin
einige Untersuchungen durchzufuhren. Dabei wurden vergleichsweise Haare untersucht, die vor
der Durchflihrung des Aschers und solche, die nach der Haarlockerung unter Zugrundelegung
der Rahmentechnologie in Tabelle 7 erhalten wurden. Dabei betrug die mittlere Reisskraft der
Haare vor dem Ascher 55-57 p, nach dem Ascher 54-65 p. Die mittlere Reissdehnung lag vor
dem Ascher zwischen 48 und 50%, nach dem Ascher zwischen 43 und 50%. Es hat also
praktisch keinerlei Schadigung der Haare stattgefunden, was in erster Linie auf die
Vorbehandlung mit Calciumchlorid zurlckzuflhren sein durfte.
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Tabelle 7:

Tabselle 7 Haarerhaliender [

Soddsuesche Kuhhiure 25—29.5 kg
wiwa 36 Stunden bis zumn Entkilken
Mengeaingabe in ¥ sul Grilngewicht

1. Tag Schmetrweidhe 1400 Uhr s Dimvechylaminealfar B3 miz 10%% Wamer 307 T

i 3 werditnnen und vor Rugabe ael pH 5,5 einatellen.
TA5 Uhe  300%% Wamer von 337 C, 35 Min, rohes, 15 Min. Miz 3 UMin. 60 Minucen bewegen,
beweges, 10 Mia. rohes, 2 U/Min. PH-Wert miz Automatik uater 7,0 halten.

1S Uhr Schmwtawsiche ahlasen, Spiilen miz 400%s Waaser

1 LT} o
woa M &, 2 Udin. 1500 Ubr 2394 Wamer 1270

1, 5% Kiznatran (1 ; 15 5:|.Gn.l:.

L 300 Ca Oy (Pulverzugakse)
Huupraeidue Mit 3 UiMin, laufen lames.
£39 Uhr  300%s Wanier von 30° C 1600 Ubr e 3 Ui alle Ssuade 3 Minuten beweges.
0.7 Pallwin P
31U Misn, Exig 15 Min. end dean alls Ssende 10 Min. y
lsufen lussen {Auromarik) 1. Tag Spilen, Enthasren, Entlicisdhen
1238 Uhe ;rlu-ir%o:ﬁ:n der Weichfore derdh Ridowlresliud 600 Ubr  RKascharflotee mr“""_:&: ”ﬁ"' vou 307 C 5 Min.
Fidin. glen. 1hanm F & xsiem.
1235 Uhr  Spalen mit Wasser vos 367 € bis xue Adhse 2 VM. — ;_P"I“' w :" i ‘“ s i
~ - 4 " r cntlogrom, eathaarem, engilen n, badinedsn.
1258 Uhr fm:ﬂf::& Ridwircdauf 5 UMdin, 5 Min. Wleder ing Fab fallen
. . 908 Ubr  Wach dor friher von wns verbifentlicheen Techno-
Thimebylansinkscher lagie fir Rinddwomoberleder nach Tabelle ¢ (Spi-
. S lew, T (Erikilken, Beizen und Spiln) un s {Pidhse
1008 Uhr ;G;‘;’:I ﬂlﬁ]rﬂﬂﬁljuﬁf{qiﬂ; pridst xo- und Chramgerbeng) welter H‘b-!li‘:lln'.l
pH-Ware mit Awtomatik anter 7,0 haleen. 19.39 Ubr  Ende der Chromperbusg.

Tabelle 8:

Tabelle 8

Abwasseranalysen
Werte pro kg Haut (Mittelwerte)

Normal- Amin- Fakror
dscher Ascher  Amin: Norm
S ing Hhlinert 8,59 0,43 0,08
: unfileriert 8,76 3,53 0,40
Nin g filtriert 6,77 3,07 0,45
NH; u. fliichtige Amine 076 a4 56
in g N filtriert > ’ ;
e . filtriert 103200 13710 s
KMnQ, in mg unfilcriert - 22680 i
Absatz in ml 816 60 0,07
nichtldsliche Stoffe in g 48 15 0,31

Tabelle 8 ermdéglicht einen Vergleich der Qualitat des Abwassers, wobei einmal die Abwasser von
Weiche und Aminascher und parallel dazu Abwasser von Weiche und Ascher aus der
Normalproduktion unserer Lehrgerberei untersucht wurden. Die Spulwasser wurden bei diesen
Untersuchungen nicht mit einbezogen. Da die beiden Verfahren mit unterschiedlicher Flottenmenge
arbeiten, wurden die Werte in Tabelle 8 zum exakten Vergleich auf 1 kg verarbeitetes Hautmaterial
umgerechnet. Die Verhaltniszahlen in der letzten Spalte zeigen, dass die Verbesserung der
Abwasserqualitat noch gunstiger ist als bei unseren Untersuchungen uber die Enzymenthaarung.
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Zunachst ist bemerkenswert, dass der Permanganatwert weniger als 1h des Wertes des normalen
Vergleichsabwassers betragt. Auffallend ist ein Gehalt an wirksamem Sulfid im Abwasser des
Aminascher, eine Tatsache, die ebenfalls von Somerville und Mitarbeitern festgestellt wurde und
darauf hindeutet, dass wahrscheinlich bei der Reaktion des DMAS auf die Keratine der Haare bzw. der
Epidermis doch Sulfidgruppen freigelegt werden. Der Wert liegt mit 0,43 g/kg aber so niedrig, dass er
fur die Bewertung des Abwassers belanglos ist. Der Gehalt an stickstoffhaltigen Substanzen ist
ebenfalls im Abwasser des Aminaschers betrachtlich geringer als im Abwasser der Normalproduktion,
zumal wenn man den Gehalt an fliichtigen Stickstoffverbindungen im DMAS-Ascher, die hauptséachlich
vom Dimethylamin stammen, abzieht, so dass flur den eigentlichen Proteinabbau und damit fur die
eigentliche Proteinbelastung des Abwassers nur noch ein geringer Wert verbleibt.

Der erheblichen Verbesserung der Abwasserqualitat steht andererseits der Kostenmehraufwand flr
die maschinelle Enthaarung gegenuber, der aber ebenfalls eingespart werden kdnnte, wenn
Maschinen eingesetzt werden, die ahnlich der Arbeitsweise der Stehlingmaschine ein kombiniertes
Enthaaren und Entfleischen in einem Arbeitsgang durchzufiihren gestatten.

Zusammenfassung

Auf Grund der durchgefiihrten Untersuchungen tber Dimethylaminascher wurden die folgenden
Feststellungen getroffen:

e DMAS und DMA Uben fir sich keine prallmachende und nur eine geringflgige quellende
Wirkung auf die tierische Haut aus. Im Gemisch mit Kalkaschern werden dessen quellende und
prallmachende Eigenschaften nur geringflugig vermindert. Gleichzeitig wird die Kalkldslichkeit
durch Bildung von Kalk-DMAS-Komplexverbindungen erheblich gesteigert. Im Gemisch mit
1%igen NaOH-Losungen setzen Zusatze von DMAS bei 25° C die Quellung und insbesondere die
Prallheit stark herab, wahrend DMA sie steigert, wobei eine spezifische Wirkung der
Kombination von NaOH mit der freien DMA-Base und evtl. auch eine hytrotrope Wirkung des
DMA anzunehmen ist. Darauf ist vermutlich auch zurlckzuftuhren, dass bei Zusatz von DMAS zu
[%igen NaOH-LAosungen bei 35° C Quellung und Prallheit nicht vermindert, sondern ebenfalls
gesteigert werden.

e Zusatze von CaCl,, und Na,S0, zu Aschersystemen aus NaOH + DMAS setzen die Quellung und
Prallheit herab, ohne die sonstigen GesetzmaRigkeiten zu verandern. Ebenso kann durch starke
Verminderung der Wassermenge unter 80 % die Quellung und Prallheit nach dem Prinzip der
Fassschwode stark vermindert werden.

« Auf der Basis von NaOH und DMAS kénnen haarzerstérende Ascher aufgebaut werden, die mit
oder ohne Sulfidzusatz arbeiten, in keinem Falle aber die Bl6Ben- und Lederbeschaffenheit
gegeniiber klassischen angescharften Aschern verbessern. Damit besitzen sie diesen
gegenuber keine Vorteile, da die aulRerordentliche hohe Belastung des Abwassers mit
Keratinabbauprodukten bestehen bleibt.

* Haarerhaltende DMAS-Ascher kénnen zu gleich giinstigen Lederqualitdten wie angeschérfte
haarzerstorende Kalk-Sulfid-Ascher fiihren, wenn eine Vorbehandlung mit CaCl,, vorgenommen
wird, neben NaOH auch Ca(OH), mitverwendet wird und auBerdem dem DMAS ein zeitlicher
Vorsprung zur Diffusion eingerdumt wird, bevor die Ascheralkalien zum Einsatz gelangen. Auf
dieser Basis wurde eine Rahmentechnologie fiir einen haarerhaltenden DMAS-Ascher
entwickelt, der eine einwandfreie Entfernung der Grundhaare und eine befriedigende
Lederqualitat zu erreichen gestattet, wobei als Vorteil gegeniber klassischen Aschersystemen
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eine wesentliche Verbesserung der Abwasserqualitat anzusprechen ist. Dem steht ein
Kostenmehraufwand fur die maschinelle Enthaarung gegentber, der ebenfalls eingespart
werden konnte, wenn die Gerbereimaschinenindustrie Maschinen fur ein kombiniertes
Enthaaren und Entfleischen liefern wirde.

Wir danken dem Bundeswirtschaftsministerium fur die Uber die Arbeitsgemeinschaft Industrieller
Forschungsvereinigungen zur Verfligung gestellte wertvolle finanzielle Unterstitzung dieser Arbeit.
Ferner danken wir Fraulein Renate Tuchen, Frau Heidi Sinnberg und Herrn Klaus Amann fir ihre
Mitarbeit bei der Bestimmung der Quellung und Prallheit in den Aschersystemen mit DMAS und Herrn
Johann Muser fir die Durchfiihrung der praktischen Ascherversuche.
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