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61 Uber die Zusammenhange zwischen
Gewicht, Dicke und Prallheit tierischer Haut
bei Einwirkung von Kalk allein und mit
Zusatzen von Alkalien, Schwefelnatrium und
Sulfhydraten aus dem Jahre 1965

Von H. Herfeld und B. Schubert

Es werden Gewicht, Dicke und Prallheit von Kalkaschern alleine bzw. mit Zusatzen von Alkalien,
Schwefelnatrium oder Sulfhydrat bestimmt. Die dadurch charakterisierte Quellung hangt von dem
End-pH-Wert, von der Art der vorhandenen Kationen und in bindren Systemen von der Gegenionen-
oder Pickelwirkung ab.

The weight, thickness and plumpness of pelt treated with straight lime liquor, and with liquors
sharpened with alkalis, sodium sulphide and sulphhydrate, have been measured. The plumpness
depends on the final pH, on the nature of the kations present and, in binary Systems, on the
counterions or pickling action.

In zwei friheren Veroffentlichungen dieser Reihe hatten wir Uber die BeEinflussung von Gewicht,
Dicke und Prallheit tierischer Haut durch die jeweilige Zusammensetzung des Aschers in den
Systemen:

1. Na,S fur sich und mit steigenden Mengen von NaOH, Ca(OH), und NH,
2. NaSH fur sich und mit steigenden Mengen von NaOH, Ca(OH), und NH,
3. Ca(SH), far sich und mit steigenden Mengen von NaOH, Ca(OH), und NH,

berichtet. Dabei wurde die SH-Konzentration in allen Aschersystemen konstant gehalten, die OH-
Konzentration dagegen kontinuierlich gesteigert. Bei diesen Untersuchungen gelang es, die drei
angeflhrten Groen - Gewicht, Dicke und Prallheit - klar gegeneinander abzugrenzen und ihre
gegenseitige Abhangigkeit und ihre Beziehungen zueinander zahlenmaRig zu erfassen. Die
Veranderungen der drei GroRen in den verschiedenen Aschersystemen laufen keineswegs parallel, sie
verandern sich mit zunehmenden Alkalizusatzen ganz unterschiedlich, teilweise sogar gegenlaufig, so
dass lediglich die Bestimmung einer GroRe keine Rickschlisse auf die Veranderung der anderen
Grolten zulasst. Die fur die Praxis insbesondere interessierenden Werte der Quellung
(Starkezunahme) und der Prallheit (Verminderung der Kompressibilitat) sind nur teilweise vom End-
pH-Wert und der Gesamtalkalitat der Ascherldsung abhangig, werden vielmehr auch sehr ausgepréagt
von der Menge und dem Verhaltnis der anwesenden Kationen beEinflusst. Calcium- und insbesondere
Ammoniumionen dampfen im Vergleich zu Natriumionen die Quellung und namentlich die Prallheit.
Entsprechend wurden schon bei den Sulfiden bzw. Sulfhydraten fur sich bei gleicher S-Konzentration
ohne Alkalizusatze betrachtliche Unterschiede festgestellt. Die hdchste Quellung und Prallheit wurde
in Schwefelnatrium-Losungen erhalten (pH-Wert einer 0,25%igen Na,S -Losung anfangs 12,2, am
Ende 10,5), niedriger lagen die Werte in Natriumsulfhydrat-Lésungen (pH-Wert in aquivalenter S-
Konzentration anfangs 9,1, am Ende 8,1, also geringerer pH-Wert) und am niedrigsten waren
Quellung und Prallheit in Lésungen mit Calciumsulfhydrat (pH-Wert anfangs 10,4, am Ende 8,5), da im
letzteren Falle noch der stark quellungsdampfende Einfluss des Calciumions hinzukommt. Bei Zusatz
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von NaOH steigen Quellung und insbesondere Prallheit in allen Systemen stark an, bei Zusatz von
Ca(OH), lagen die Quellungs-und Prallheitswerte stets erheblich unter denen der entsprechenden
Systeme mit NaOH. Mit zunehmendem Kalkzusatz zu NaSH-und Ca(SH),-Losungen wurden naturlich
die Quellung und Prallheit erhdht, da der pH-Wert ansteigt, im Falle des Kalkzusatzes zu Na2s -
Losungen wird dagegen bei hoheren Kalkzusatzen eine Abnahme von Quellung und Prallheit als Folge
des zunehmenden Calciumionen-Einflusses festgestellt. Bei Zusatz von NH; wurden schlielSlich im
Vergleich zu den Systemen mit NaOH und Ca(OH), zumeist die niedrigsten Quellungs-und
Prallheitswerte erhalten. Bei hoheren Temperaturen liegen Quellung und namentlich Prallheit
niedriger als bei niederen Temperaturen.

SchlieBlich hatten wir zunachst als Arbeitshypothese die Auffassung dargelegt und an einer ganzen
Reihe von Beispielen begriindet, dass der Quellung und insbesondere der Prallheit fir den
Ascheraufschluss eine ganz besondere Bedeutung zukommt. Eine bestimmte Alkalitat allein reicht
also fiir den Ascheraufschluss nicht aus, vielmehr ist die gleichzeitig auftretende Quellung und
Prallheit in ihrer Intensitat hierfir von entscheidender Bedeutung. Eine gewisse Quellung ist bei jedem
Aschersystem unbedingt erforderlich, um eine Auflockerung des Fasergefiiges zu erreichen. Geht aber
die Quellung in den Zustand der Prallheit, das heiBt der Verspannung des Fasergefliges Uber, nimmt
der Ascheraufschluss mit zunehmender Prallheit wieder ab. Er ist also um so gréRer, je geringer die
Verspannung des Fasergeflges und damit die Prallheit der Haut ist.

Obwohl diese Untersuchungen bereits wertvolle Beziehungen zwischen der Zusammensetzung der
Ascherldsungen und der jeweiligen Quellung und Prallheit aufgezeigt hatten, erschien es doch
zweckmaBig, bevor praktische Ascherversuche Uber die Beziehungen zwischen Quellung und Prallheit
einerseits und dem Ascheraufschluss andererseits durchgefiihrt wurden, weitere Untersuchungen
(iber die BeEinflussung der Quellung und Prallheit in Anlehnung an praktische Aschersysteme
durchzufihren. Bei ihnen wurde nicht die SH-lonen-Konzentration konstant gehalten und die OH-
lonen-Konzentration variiert, sondern von Kalkaschern ausgegangen, und es wurden entweder reine
Kalkascher oder mehr oder weniger stark mit Alkalien, Schwefelnatrium bzw. Sulfhydraten
angescharfte Ascher verwendet. In der vorliegenden Veréffentlichung wird daher (iber
Untersuchungen berichtet, die einerseits mit reinen Kalkaschern verschiedener Konzentration und im
Vergleich dazu mit reinen Losungen von NaOH bzw. Na,S und zum anderen mit Kalkaschern von
konstanter Kalkkonzentration und steigenden Zusatzen von NH;, NaOH, Na2S , NaSH und Ca(SH),
durchgefihrt wurden.

Methodik der Untersuchungen

Tabelle 1:
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Tabelle | Ansatzmengoen der Sarie | (1009%ig)
1
B i i oo o % auf Weichgawich
Versuch | /o BUT Flomianmengsa {290%, Fiotte)
Mr.: ! T ——
. | S | i ] e
IC:L(DH]I: J MNaOH | MNa.S5 Ca(OH NaQH No, S
|
a 0.030 0.032 ] 0,08z 0.028 0,083 0.181
b 0,085 0,084 0,125 0172 0,186 0382
G 0,118* 0,128 0.250 0,344 0.3 ‘ Q.723
d 023 0,258 0,495 0 683" 0,742 1,847
& 0,583 0,640 1,249 1,718 8z5 3.617
f 1,186 1,280 2 498 3,428 3,710 7,234
a 1,773 - = 5517 = =
h 23712 - — i B6.875 - | -

Die Los!ichkeltsgrenze des Kalkes liegt zwischen diesen beiden
Ansétzen

Die Vorbereitung des Hautmaterials, die Versuchsdurchfihrung und die Verfahren der Untersuchung
des Hautmaterials und der Ascherldsungen waren die gleichen wie bei unseren friiheren
Untersuchungen, so dass auf die dort gemachten Angaben verwiesen werden kann2. Alle
Versuchsreihen wurden wieder bei 10 und 25 °C durchgefiihrt. Uber die angewandten
Chemikalienmengen und Konzentrationsverhaltnisse sind dagegen eingehendere Angaben zu
machen. Wie bereits oben dargelegt, wurde zunachst in einer gesonderten Versuchsreihe gepruft, wie
sich Weillkalkascher fur sich in steigender Konzentration auf Quellung und Prallheit auswirken, und
parallel dazu wurden entsprechende Reihen mit NaOH fir sich und Na,S fur sich durchgefihrt. Die
Ansatzmengen dieser Serie sind in Tabelle 1 zusammengestellt, und zwar auf Flottenmenge wie auf
Weichgewicht bezogen, wobei die Flottenmenge 290% betrug. Fir die Versuchsreihe mit Weilkalk far
sich wurden die Kalkmengen der friheren Versuchsreihen verwendet, um so einen Wirkungsvergleich
mit diesen Reihen zu ermdglichen, wobei allerdings die Endglieder der Reihe im Bereich hdherer
Kalkmengen noch erweitert wurden, um auch einen Einfluss sehr hoher Kalklberschusse auf Quellung
und Prallheit feststellen zu konnen. Bei den Anfangsgliedern dieser Reihe (a, b und c) lag die
Ansatzmenge unter der Loslichkeitsgrenze, und entsprechend war auch in den Endascherbrihen der
ersten beiden Glieder bei 25 ° starkerer Faulnisgeruch festzustellen. Die Versuche e und f
entsprechen etwa den in der Praxis Ublichen Einsatzen von 5-10 kg Kalkhydrat/cbm, hohere Mengen
des Versuchs g und evtl. h werden bisweilen bei Handschuhleder verwendet. Die Versuche mit
Atznatron fiir sich wurden in dquivalentem Verhaltnis durchgefiihrt. In der Praxis wird Atznatron nur
als Anscharfungsmittel mit 0,2-0,4% auf Weichgewicht verwendet, was etwa den Versuchsgliedern b
und ¢ entspricht. Wir haben aber auch die héheren Glieder mit untersucht, um damit einmal den
unterschiedlichen Einfluss von pH-Wert und Natriumionen statt Calciumionen auf Quellung und
Prallheit deutlich zu machen und zum anderen diese Werte mit den entsprechenden Werten der Reihe
mit Schwefelnatrium in Vergleich zu setzen. Bei dieser Reihe haben wir, um Na,S mit der Wirkung von
NaOH exakt vergleichen zu kdnnen, diese beiden Chemikalien im Molverhaltnis 1 : 1 eingesetzt, da
nach der Formel ein Mol Na,S in wassriger Losung theoretisch infolge Hydrolyse ein Mol NaOH zu
liefern vermag.

1 Mol Na,S - 1 Mol NaOH + 1 Mol NaSH

Alle Angaben der Tabelle 1 beziehen sich jeweils auf die 100%igen Chemikalien. Bei Verwendung
handelsublicher Chemikalien mit geringem Gehalt an wirksamer Substanz mussten entsprechend
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hohere Mengen eingesetzt werden.

In einer weiteren Serie wurde die Wirkung verschiedenartiger anscharfender oder »dampfender«
Zusatze zum Kalkascher untersucht. Dabei wurde der Grundascher mit 5,93 g Ca(OH),/I, also in der
GroBenordnung etwa eines dreifachen Uberschusses der Sattigungsmenge, angesetzt, einer Menge,
die dem Versuch e der ersten Serie entspricht und die wir auch in der Praxis zumeist fur ausreichend
halten, obwohl vielfach noch etwas hdhere Mengen verwendet werden. Auf Hautmaterial bezogen,
entspricht das 1,719% auf Weichgewicht. Zu diesem Grundascher wurden steigende Mengen von NH,,
NaOH, Na2S, NaSH und Ca(SH), zugegeben, und zwar stets in aquivalenten Mengen, wobei die
Menge zwischen 0,1 und 4 Val/Mol Ca(OH), gesteigert wurde. In Tabelle 2 sind die effektiven
Zusatzmengen, wieder auf Flottenmenge und auf Weichgewicht bezogen, zusammengestellt, wobei
es sich auch hier jeweils um die 100%igen Materialien handelt, so dass von handelsublichen
Produkten mit niedrigerem Gehalt an wirksamer Substanz hohere Mengen eingesetzt werden mussen.
Alle Zusatze wurden in gleichen Mengen angewandt, obwohl die hohen Mengen der Endglieder zum
Teil als Anschauungsmittel in der Praxis nicht zum Einsatz kommen. So kommen bei Atznatron, soweit
es in der Praxis als Anschauungsmittel verwendet wird, nur 0,2-0,4% auf

Weichgewicht in Betracht, was etwa den Versuchen mit 0,2 und 0,4 Val entsprechen wirde. Im Falle
des Zusatzes von Schwefelnatrium werden in der Praxis bei haarerhaltenden Aschern nicht Gber
0,12% Na,S konz. auf Flissigkeitsmenge, also 0,35% Na,S konz. auf Weichgewicht, bei 290% Flotte
verwendet, was 0,21% einer 100%igen Ware und damit etwa dem Einsatz von 0,2 Val entsprechen
wiirde. Bei haarzerstérenden Aschern werden normalerweise 1-3% Na,S konz. auf Weichgewicht
verwendet, also 0,6-1,8% Na,S 100%ig, was den Versuchen mit 0,8 und 2,0 Val gleichzusetzen ware.

Tabelle 2:
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Tabelle 2 Zusalzmengen der Serie [ [(100%ig)

Wal * auf
1 Mol MH, NaOH Na,$ MaSH | Ca(SH),
Ca(OH), \
a5 auf Flottenmenge
0.1 0,014 0.032 0,031 0045 0.042
02 0,027 0,064 0,062 0,080 0,085
0,4 0,054 0,128 =T 0,179 0.170
08 0,108 0,256 0,250 0.353 0,339
2,0 0272 0.640 0,626 0,836 0.848
4,0 0,544 1.280 1,248 1,792 1,696
% auf Weichgewlcht {260%, Flolte)
0.1 0.039 0.093 0,080 0,130 0,123
0.2 0,079 0,185 | 0,181 0,260 0.246
0.4 0,157 0,371 D 0.519 0,492
0,8 0318 0.741 0,723 1039 0,033
2,0 0,787 1,853 1,808 2597 2,458
40 1,575 3,705 3,617 E.194 4,518

*  Meutralisationsfiquivalenz

Untersuchungen an reinen Kalk-, Atznatron- und
Schwefelnatriumlosungen steigender Konzentration

Tabelle 3:

Tabelle 3 Qewichtszunahme (G) mit steigender Konzentration

Wersuch 10 C =5
Net [ CaOH), | MeOH | Na,§ | Ca{OH), | NaOH | Na
s 6,2 10,3 13,7 6.6 71 7.2
b 10,6 22,0 9.8 84 16.6 20
c 13,5 43.3 49,6 12,6 428 44.3
d 20,2 54,1 57,2 19,4 55.8 491
e 24,4 55,2 56,9 2.7 56,3 50.8
f 27,9 56.7 52.4 25,7 57,6 47,1
g 276 ~ - %8 - -
h 27,8 - - 258 - -
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Tabelle 4:

eroffentichungen:sonderdcke-ueber, ie_usammenhacnge_ewischen gewicht_cke_und prllhittischr_haut bl einwirkung_von Kol sl und, it zusatzen von alkalien schwelelnatrim und sufhyc

Taballe 4 Stackearunahme (5] mil steigender Monzantration

Warsuch 10°C %' C

M. Ca(OH), ! MallH Ma,S Ga(OH), | MWaOH Ma,S
a 26 4.3 8.5 13 3.5 33
b B2 16,0 16,5 28 82 13,2
C 7.3 8.2 438 63 380 408
d 14.0 54,2 BT 128 4.7 45.6
& 232 55.4 4.0 217 8.7 Aar.7
3 247 57.5 548 215 52,4 435
g 25.7 - - 227 - -
h 25,2 4 2285 - R

Tabelle 5:

Tabzlle 5 Prallheitswert (F) mit steigender Konzentration

Versuch 0 C S0

Nr: | CafOH), | NaOH | Na,8 | GatOH),| NaOH | Na,s
a 12 18 25 0.4 1,0 1.0
b 1.6 a0 4.0 0.6 2.3 3.0
c 2.4 136 V8.0 2.2 174 16.0
d 4.9 33,2 312 42 05 26,9
& g8 438 345 59 5.3 308
f 6.9 44,3 40,7 6.5 420 35,8
g 7.3 - - 6.2 = =
h 7.2 - - 6.7 - -

Die Ergebnisse, die bei Einsatz von Kalk, Atznatron und Schwefelnatrium fiir sich erhalten wurden,
sind hinsichtlich Gewichtszunahme, Dickenzunahme und Prallheit in den Tabellen 3-5
zusammengestellt. Sie lassen zunachst fur die reinen Kalkascher erkennen, dass alle drei GroRen mit
zunehmender Kalkkonzentration bis zu den Versuchen e und f, also bis zu dem in der Praxis uUblichen
Einsatz von 5-10 kg Kalkhydrat/ cbm, ebenfalls ansteigen und dann etwa konstant bleiben. Bei reinen
Kalkaschern ist also der Einsatz hoher Kalkmengen sinnlos, selbst in der angegebenen praxisublichen
Spanne sind die Anderungen in Quellung und Prallheit so gering, dass man bei reinen Kalkéschern
normalerweise mit 5 kg Kalkhydrat/cbom auskommen durfte. Bemerkenswert ist, dass der Kalk zu
betrachtlichen. Quellungswerten fuhrt, wahrend die Prallheit auch bei hohen Kalkzusatzen nur
verhaltnismalig gering ist. Wenn man der oben zitierten Arbeitshypothese Uber die Beziehungen
zwischen Quellung, Prallheit und Ascheraufschluss folgt, versteht man, dass in reinen Kalkaschern
nach den Erfahrungen der Praxis ein recht betrachtlicher Ascheraufschluss erreicht wird.

Wesentlich héher liegen dagegen alle Werte bei Einsatz entsprechender Mengen von Atznatron und
Schwefelnatrium. Auch hier tritt zunachst mit steigender Konzentration eine Erhéhung aller drei Werte
ein. Fur Gewichts- und Starkezunahme wird dann bei mittleren Konzentrationen ein Hochstwert
erreicht, der sich bei héheren Konzentrationen kaum noch andert, im Falle des Schwefelnatriums bei

https://www.lederpedia.de/ Printed on 2024/04/07 12:09


https://www.lederpedia.de/_detail/lederpedia/veroeffentlichungen/sonderdrucke/61/tab4.jpg?id=veroeffentlichungen%3Asonderdrucke%3Aueber_die_zusammenhaenge_zwischen_gewicht_dicke_und_prallheit_tierischer_haut_bei_einwirkung_von_kalk_allein_und_mit_zusaetzen_von_alkalien_schwefelnatrium_und_sulfhydraten_aus_dem_jahre_1965
https://www.lederpedia.de/_detail/lederpedia/veroeffentlichungen/sonderdrucke/61/tab5.jpg?id=veroeffentlichungen%3Asonderdrucke%3Aueber_die_zusammenhaenge_zwischen_gewicht_dicke_und_prallheit_tierischer_haut_bei_einwirkung_von_kalk_allein_und_mit_zusaetzen_von_alkalien_schwefelnatrium_und_sulfhydraten_aus_dem_jahre_1965

61 Uber die Zusammenhénge zwischen Gewicht, Dicke und Prallheit tierischer Haut bei Einwirkung von Kalk allein

2024/04/07 12:097/18 und mit Zusatzen von Alkalien, Schwefelnatrium und Sulfhydraten aus dem Jahre 1965

der Gewichtszunahme sogar wieder etwas abnimmt. Im Gegensatz dazu steigen die Werte fur die
Prallheit in den ersten Stadien noch verhaltnismaBig wenig an, erfahren aber dann eine betrachtliche
Zunahme, sobald das Fasergeflige der Quellungsspannung nicht mehr nachgeben kann und daher
eine starke Verspannung des dreidimensionalen Fasergeflechts erfolgt. Auch die Intensitat der
Steigerung ist im Vergleich zu den entsprechenden Werten der Kalkreihe stark unterschiedlich.
Gewichtszunahme und Starkezunahme liegen, wenn man die Versuche e und f mit optimaler
Kalkwirksamkeit zugrunde legt, bei NaOH und Na,S etwa 2-2 1/2 mal so hoch, erreichen dagegen bei
der Prallheit etwa den sechsfachen Wert. Dieser Vergleich macht die grundsatzlichen Unterschiede in
der Wirksamkeit dieser Chemikalien besonders deutlich, dass sie namlich mit steigender
Konzentration zunachst wie beim Kalk die Quellung steigern, dass man aber schon bald in einen
Bereich kommt, wo das gewachsene Fasergefige dem Quellungsdruck nicht mehr nachgeben kann.
Die in der Literatur haufig zu findende Angabe und dem Praktiker bekannte Tatsache, dass die Haut in
Losungen von Schwefelnatrium oder Natronlauge erheblich starker schwillt als in Kalklosungen, kann
auch auf Grund der vorliegenden Werte dahingehend spezifiziert werden, dass diese Zunahme der
Quellung sich zwar auch in einer Steigerung der Gewichts- und Starkewerte, in erster Linie aber in
einer Steigerung der Prallheit der Haut auswirkt. Damit hangt auch das jedem Praktiker bekannte
Glasigwerden der Haut zusammen, eine Erscheinung, die niemals bei reinen Kalklésungen, wohl aber
in Schwefelnatrium- und Natronlauge-Losungen auftritt, also nicht mit der Quellung als solcher,
sondern mit der Verspannung des Fasergefiiges und der dadurch bewirkten Prallheit in
Zusammenhang steht.

Es sei hier noch der Vollstandigkeit halber angeflihrt, dass bei allen drei Chemikalien und in allen
Konzentrationen die bei 25 ° festgestellten Werte etwas niedriger liegen als die bei 10° ermittelten
Daten. Das gilt insbesondere flr Quellung und Prallheit und bestatigt die aus der Praxis bekannte
Tatsache.

Das unterschiedliche Verhalten der Kalkascher einerseits und der NaOH- und Na,S -Ldsungen
andererseits ist, wie die in Tabelle 6 wiedergegebenen pH-Werte zeigen, nur sehr bedingt auf die pH-
Werte der Ascherbriihen zuriickzufiihren, da deren Unterschiede insbesondere bei den fiir die
Beurteilung wichtigen End-pH-Werten nur gering sind und im Falle von NaOH und Na,S erst beim
Versuch f in etwas groBerem Umfange in Erscheinung treten. Die Unterschiede in Quellung und
Prallheit sind vielmehr in erster Linie eine Funktion des jeweiligen Kations und darauf zurtckzuftahren,
dass das Natriumkollagenat so viel starker dissoziiert ist als Calciumkollagenat und daher im ersteren
Falle eine viel starkere einseitige Aufladung auftritt und die hohe Verspannung des Fasergefiiges
bewirkt. Darauf kommen wir aber spater noch zurtck.

Bei dem aquimolekularen Einsatz von NaOH und Na2S hatte man bei diesen Reihen im wesentlichen
ein gleichartiges Verhalten, insbesondere bei der Starkenzunahme und den Prallheitswerten, erwarten
mussen, zumal die End-pH-Werte nicht stark voneinander abweichen. Das ist indessen nicht der Fall;
anfangs liegen die Zahlen der Schwefelnatrium-Reihe bei beiden Werten und bei beiden
Temperaturen héher als die der Atznatronreihe, bei hoheren Konzentrationen aber, d. h. ab Versuch d
fur die Starkezunahme und ab Versuch c fur die Prallheitswerte, liegen sie im Falle des
Schwefelnatriums stets niedriger, wobei sich die Unterschiede mit zunehmender Konzentration
verstarken. Es kann daran gedacht werden, dass die gleichzeitig vorhandenen SH-lonen in hdherer
Konzentration vielleicht einen gewissen dampfenden Einfluss auf Quellung und Prallheit ausuben,
doch durften die Unterschiede in erster Linie darauf zurlckzufluhren sein, dass bei aquimolekularem
Einsatz beider Chemikalien im Falle des Schwefelnatriums eine doppelte Menge an Natriumionen in
der Losung vorliegt, wodurch nach dem Massenwirkungsgesetz eine gewisse Zurlckdrangung der
Dissoziation des entstehenden Natriumkollagenats bewirkt wird, eine Erscheinung, die dem Praktiker
in ihrer Auswirkung von der Pickelwirkung her bekannt ist. Tatsachlich haben wir bei vielen
praktischen Ascherversuchen, bei denen Schwefelnatrium ganz oder teilweise durch Zusatze von
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Atznatrium ersetzt wurde, immer wieder beobachten kénnen, dass die Quellwirkung verstarkt wurde,
was nach den vorliegenden zahlenmaRigen Ermittlungen durchaus erklarlich wird.

Wir haben auch bei den Untersuchungen dieser Arbeit in gleicher Weise wie bei den friheren Reihen
die 16slichen Stickstoffverbindungen ermittelt, in koagulierbaren Stickstoff, nicht koagulierbaren
Stickstoff und Amidstickstoff unterteilt. Wir hatten aber friher bereits dargelegt, dass diesen Werten
im Hinblick auf die Beurteilung eines moglichen Hautsubstanzabbaues beim Ascheraufschluss keine
nennenswerte Aussagekraft zukommt, da die vorhandenen loslichen Stickstoffverbindungen teilweise
auch von stickstoffhaltigen Begleitstoffen des Kollagens, |6slichen Kollagenvorstufen und
abgespaltenem Ammoniak aus den Amidgruppen der Asparagin- und Glutaminreste herrihren.
VerhéaltnismaRig hohe Werte bei den Endgliedern der Reihe mit Atznatron und Schwefelnatrium
deuten darauf hin, dass hier auch bereits ein starkerer Angriff auf die Kollagensubstanz erfolgte, eine
Feststellung, die auch in einer schleimigen Oberflachenbeschaffenheit der Proben dieser Versuche
aulerlich sichtbar war, Nachdem aber klare Differenzierungen auf Grund der ermittelten Werte nach
dieser Richtung nicht maglich sind, haben wir auf die Wiedergabe der diesbezuglichen Analysenwerte
verzichtet.

Tabelle 6 und Tabelle 7:
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Tabelle 8 und Tabelle 9
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Untersuchungen uber den Einfluss verschiedenartiger
Zusatze zum Kalkascher in steigenden Mengen

Wie bereits dargelegt, wurden die in diesem Abschnitt zu behandelnden Untersuchungen so

durchgefiihrt, dass die Kalkkonzentration der Ascher stets konstant gehalten wurde (5,93 g Ca(OH),/I)
und dazu in der Praxis Ubliche Chemikalien in steigenden Mengen bis zu 4 Val/Mol. Ca(OH), zugesetzt
wurden. Die dabei fur Gewichtszunahme, Dickenzunahme und Prallheit erhaltenen Ergebnisse sind in
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den Tabellen 7-9 zusammengestellt und zeigen, dass sich die verschiedenen Zusatze in Bezug auf die
Beeinflussung von Quellung und Prallheit stark unterschiedlich auswirken. Hierbei ist zunachst flr den
Ammoniakzusatz der Einfluss auf das Verhalten von Kalkaschern verhaltnismaRig gering. Wahrend bei
unseren friheren Untersuchungen, bei denen von reinen Schwefelnatrium- oder Sulfhydratlosungen
ausgegangen wurde, die Ammoniakzusatze einen weniger steigernden Einfluss auf die Prallheit und
bei Sulfhydratldsungen auch auf die Quellung ausubten als Zusatze von Natronlauge und Kalk, kann
man bei den jetzt untersuchten Systemen von einem solchen Einfluss im Vergleich zum reinen
Kalkascher nur in sehr beschranktem Umfang sprechen. Bei der Gewichtszunahme ist er praktisch
uberhaupt nicht vorhanden, bei Starkezunahme- und Prallheitswerten zeigt er sich bei den
Untersuchungsreihen, die bei 25 ° C durchgefihrt wurden, in etwas starkerem Umfang, bei 10° C ist
er dagegen wieder kaum vorhanden. Wenn Bl6Ren in alten Kalkaschern erfahrungsgemaR nicht so
stark aufgehen, wie in frischen Kalkaschern, so kann dieser Unterschied - soweit es sich um reine
Kalkascher handelt - nur zu einem beschrankten Teil auf deren Gehalt an Ammoniak zurtckzufuhren
sein; sicherlich haben andere Bestandteile alter Ascher wie Amine, EiweiBabbauprodukte usw. hier
einen grolleren Einfluss.

Durch Zusatz von Atznatron und Schwefelnatrium erfahren dagegen alle drei Werte eine betrachtliche
Steigerung, die im untersuchten Bereich bis zu 4 Val bei Gewichts- und Starkezunahme bis zum etwa
2- bis 2 1/2 fachen Wert, bei der Prallheit sogar bis zum 5- bis 6 fachen Wert erfolgt, so dass die
besonders prallmachende Wirkung dieser beiden Chemikalien erneut bestatigt wird. Ferner lassen die
Werte wieder deutlich erkennen, dass bei geringeren Zusatzen zunachst die Quellung starker ansteigt
als die Prallheit, da das dreidimensionale Fasergeflecht dem Quellungsdruck, der durch die
Verdickung und Verklrzung jeder Faser entsteht, noch weitgehend auszuweichen vermag, wahrend
mit steigenden Zusatzen die Starkezunahme sich immer mehr abflacht und mit zunehmender
Faserverspannung dann die Prallheit ganz besonders stark ansteigt, so dass bei extrem hohen
Zusatzen sogar mehr oder weniger starke Zersprengungen des Fasergefliges eintreten kdnnen. Bei so
hohen Prallheitswerten wird auch verstandlich, warum bei ausgepragt prallheitsfordernden Zusatzen
die Mastfalten und Halsriefen im Ascher stark hervortreten und ein intensiver Narbenzug auftreten
kann.

Bei Natriumsulfhydratzusatzen werden ebenfalls alle drei Werte gesteigert. In Bezug auf die
Gewichtszunahme laufen die Werte zunachst mit steigenden Zusatzen mit denen bei Zusatz von
NaOH und Na,S parallel, und erst bei hoheren Zusatzen wird eine dann allerdings deutliche
Verminderung ihnen gegenuber erreicht. Bei der Starkezunahme und insbesondere bei den
Prallheitswerten tritt diese Verminderung schon bei geringeren Zusatzen ein und macht sich bei
héheren Zusatzen wesentlich deutlicher als bei der Gewichtszunahme bemerkbar. Gewichtszunahme
und Starkezunahme erreichen bei den maximalen Zusatzen im Vergleich zum reinen Kalkascher eine
Steigerung auf das 1 3/4fache (statt auf das 2- bis 2 1/2 fache bei Zusatz von NaOH und Na,S ), bei
den Prallheitswerten auf das 3- bis 3 1/2 fache (statt auf das 5- bis 6fache). Die in der Praxis oft
vertretene Auffassung, Natriumsulfhydratzusatze wirden keine zusatzliche Quellung und Prallheit
bewirken, ist in dieser Formulierung unrichtig, wie die vorliegenden Zahlen zeigen, sondern im
Vergleich zum reinen Kalkascher tritt immer noch eine recht betrachtliche Steigerung von Quellung
und Prallheit auf, was ja durchaus verstandlich ist, wenn man nach den im vorigen Abschnitt
gemachten Ausfuhrungen zugrundegelegt, dass die Prallheit in erster Linie eine Funktion des
Gehaltes der Ascherbrithen an Natriumionen ist. Die Steigerung ist nur relativ gesehen - aus noch zu
behandelnden Griinden - nicht so ausgepragt wie mit Natronlauge und Schwefelnatrium. Daher kann
auch bei einem teilweisen oder volligen Ersatz von Schwefelnatrium durch Natriumsulfhydrat eine
entsprechende Verminderung der Quellung erreicht werden. Das bestatigt auch eine frihere
Mitteilung von Hérig, dass Zusatze von Natriumsulfhydrat zu Aschern nur dann schwellungsmindernd
wirken, wenn im Stammeinsatz eine genligende Na,S -Menge vorhanden ist, der urspriingliche Ascher
also von Haus aus eine starker quellende und prallmachende Wirkung besitzt, wahrend sie sich bei
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nur maRig schwellenden und prallmachenden Aschersystemen nicht mehr schwellungshindernd,
sondern sogar noch schwellungsférdernd auswirken wirden. Auch flr die Zusatze von
Natriumsulfhydrat zeigt sich, dass bei geringeren Zugaben zunachst nur eine Zunahme der Quellung
eintritt und die Steigerung der Prallheit erst bei hoheren Zusatzen in starkerem Umfange in
Erscheinung tritt, wenn eine gewisse Verspannung des Fasergefuges erreicht ist.

Ganz anders liegen dagegen die Verhaltnisse bei Zusatz von Calciumsulfhydrat. Hier tritt nur noch bei
den Werten fur die Gewichtszunahme eine geringfugige Steigerung ein, bei den hochsten
Zusatzmengen bei 25 °C sogar bereits wieder eine Abnahme, bei den Werten fir die Starkenzunahme
und die Prallheit ist dagegen ein deutlich ausgepragter Rickgang festzustellen. Vergleicht man die
erhaltenen Daten zwischen Calciumsulfhydrat und Natriumsulfhydrat bei maximalem Zusatz von 4
Val, so ergibt sich fur die Gewichtszunahme ein Verhaltnis von 1 : 1,6 bis 2,0, fur die Starkenzunahme
ein Verhaltnis von 1 : etwa 2,5 und fur die Prallheitswerte ein Verhaltnis von 1 : 4,7 bzw. 4,3. Diese
Relationen machen erneut deutlich, dass sich der Einfluss der Natriumionen in erster Linie in einer
stark gesteigerten Prallheit auswirkt. Die Tatsache, dass Zusatze von Calciumsulfhydrat zu
Kalkaschern nicht nur keine Steigerung, sondern sogar eine Verminderung der Starkenzunahme und
insbesondere der Prallheit bewirken, durfte auch hier darauf zurtckzufuhren sein, dass durch die
Steigerung der Calciumionenkonzentration in der Losung nach dem Massenwirkungsgesetz die
Dissoziation des Calciumkollagenats weiter zuruckgedrangt wird und daher im Sinne einer
Pickelwirkung eine Verminderung der im reinen Kalkascher erzielten Quellung und Prallheit eintritt.
Die Wirkung von Calciumsulfid ist dem Praktiker ja in erster Linie vom Arsenikascher her bekannt, bei
dem durch doppelte Umsetzung zwischen dem roten Arsenik und dem Kalk Calciumsulfhydrat
entsteht, und die besonders milde, aber auch einen betrachtlichen Ascheraufschluss hervorrufende
Wirkung dieses Aschersystems wird durch die vorliegenden Zahlen bestétigt.

Die in Tabelle 10 wiedergegebenen pH-Werte am Anfang und Ende der Ascherdauer lassen erkennen,
dass in allen Losungen der pH-Wert Uber 12 liegt, eine Mindestforderung, die wir aus Grinden, die in
einer spateren Arbeit noch zu diskutieren sein werden, bei Aschern fiir unbedingt erforderlich halten.
Der Einfluss der verschiedenen Zusatze auf den pH-Wert, insbesondere auf den fir die Beurteilung
wichtigen End-pH-Wert, ist nur verhaltnismaBig gering. Ammoniak beeinflusst die pH-Werte praktisch
Uberhaupt nicht, bei Zusatzen von NaOH und Na,S tritt bei groBeren Mengen eine gewisse Steigerung
des End-pH-Wertes unter Annaherung an die in reinen Natronlauge-Lésungen erreichbaren
Maximalwerte von 13,3 bis 13,4 ein, durch die beiden Sulfhydrate wird eine malige Senkung des pH-
Wertes erreicht, in allen Fallen reicht aber die Intensitat dieser pH-Anderung nicht aus, um die stark
unterschiedlichen Quellungs- und Prallheitswerte in den verschiedenen untersuchten Systemen allein
zu begrunden. Nur der Kationen Einfluss macht die wesentlich h6heren Quellungs- und Prallheitswerte
in den Aschersystemen, die einen Zusatz von NaOH bzw. Na,S erfahren haben, verstandlich, und die
Bedeutung des Kationen Einflusses wird besonders augenscheinlich bei den beiden Systemen mit
Sulfhydratzusatzen, wo mit Sicherheit andere Einflisse ausscheiden und damit in erster Linie der
unterschiedliche Einfluss der Kationen fur die starken Differenzen in Quellung und insbesondere
Prallheit verantwortlich ist.

Tabelle 10 und Tabelle 11:
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Einen wichtigen Einblick in die Beschaffenheit der untersuchten Aschersysteme vermitteln die in
Tabelle 11 zusammengestellten Werte tber die geldsten Kalkmengen. Dabei sind allerdings nur die
Kalkmengen zu Beginn des Ascherns angeflhrt, nicht die Werte am Ende des Prozesses, die sicherlich
auch bedeutsam waren, deren Bestimmung aber durch die gleichzeitig in Losung gehenden
EiweiRstoffe gestort wird. Aber auch die vorliegenden Zahlen lassen erkennen, dass durch die jeweils
zugesetzten Anscharfungsmittel der Kalkgehalt der Losungen unterschiedlich beeinflusst wird. Dieser
Einfluss ist noch am geringsten beim Ammoniakzusatz, wo eine gewisse Verminderung des
Kalkgehaltes in der Losung eintritt, die aber verhaltnismalig gering ist und selbst bei 4 Val etwa 15%
der ursprunglichen Menge nicht Uberschreitet. Zusatze von Natronlauge bzw. Schwefelnatrium
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bewirken dagegen eine auBerordentlich starke Verminderung des Gehalts an ldslichem Kalk. Schon
Appel hatte in seinen Betrachtungen zum Ascherprozess beildufig erwahnt, dass Hydroxilionenzusatze
nach dem Massenwirkungsgesetz die Loslichkeit des Kalkes herabsetzen wirden, und ebenso hatten
Kintzel und Heidemann und Lasserre erwahnt, dass die Kalkldslichkeit durch Zusatz von
Schwefelnatrium vermindert wurde, doch haben alle Autoren daraus keine weiteren Konsequenzen
(iber die Auswirkungen auf die Wirksamkeit der Ascher abgeleitet. Tatséchlich kommt es, wie die
Werte der Tabelle 11 zeigen, mit zunehmendem Zusatz von NaOH und Na2S infolge Verminderung
der Dissoziation des geldsten Kalkes zu einer weitgehenden und bei hdheren Zusatzen schlieBlich fast
vollstandigen Ausfallung des Kalkes und damit in Bezug auf Quellung und Prallheit
verstandlicherweise zu einer Wirkungsweise, die derjenigen reiner Schwefelnatriumlosungen
entspricht. Und in der Tat kommen die in den Tabellen 8 und 9 bei hochsten Zusatzen von NaOH und
Na,S erreichten Quellungs- und Prallheitswerte in der GroBenordnung an die Werte heran, die in den
Tabellen 4 und 5 flr reine Lésungen von NaOH und Na,S angeflhrt sind. Bei Zusatz von NaOH oder
Na,S zu Kalkaschern wird also nicht nur die Natriumionenmenge in dem Mal3e der Zugabe dieser
beiden Chemikalien im Verhaltnis zu einer konstanten Calciumionen menge erhdht, sondern daruber
hinaus wird auch die vorhandene Menge an Calciumionen in der Lésung stark vermindert. Daher ist
der Einfluss der Natriumionen gegenuber den Calciumionen noch wesentlich groRer, als durch das
rechnerische Verhaltnis von Calcium- und Natriumionen in der Rezeptur zum Ausdruck kommt.

Aus den Werten der Tabelle 11 geht weiter hervor, dass Zusatze von Natriumsulfhydrat die
Kalkléslichkeit bis maximal 30 bis 35% erhdhen, worauf Lasserre5 ebenfalls bereits hingewiesen hat.
Auch hier entspricht also das Verhaltnis von Calcium- zu Natriumionen nicht demjenigen, das sich aus
der rechnerischen Zusammensetzung ergibt, sondern ist in diesem Falle zugunsten der Calciumionen
verschoben, was neben der in den Endgliedern nicht unbetrachtlichen Differenz der End-pH-Werte
ebenfalls zu der verminderten Quellung und Prallheit in diesem System im Vergleich zu den Systemen
mit NaOH und Na,S beitragen durfte. Bei Zusatz von Calciumsulfhydrat zu Kalkaschern liegen
schlieBlich,die ermittelten Calciumwerte etwas niedriger, als sich aus dem Calciumgehalt der beiden
Komponenten errechnet, da auch hier wieder nach dem Massenwirkungsgesetz mit steigenden
Zusatzen an Calciumsulfhydrat das Dissoziationsgleichgewicht des Kalkes in die Richtung des
undissoziierten Anteils verschoben wird, wobei das Loslichkeitsprodukt dberschritten wird und
weiterer Kalk ausfallt. Da aber gleichzeitig durch den Zusatz des Calciumsulfhydrates die absolute
Menge an Calciumionen erhoht wird, wirkt sich diese Verminderung der Loslichkeit nicht in einer
Verminderung des Calciumionen Einflusses aus. Im Gegenteil, die Menge an Calciumionen ist so stark
erhoht, dass damit nach dem Massenwirkungsgesetz auch eine weitere Zurtckdrangung der
Dissoziation des Calciumkollagenats eintreten muss, die dann, wie bereits erwahnt, in der starkeren
Herabsetzung von Quellung und insbesondere Prallheit zum Ausdruck kommt.

In diesem Zusammenhang mussen wir aber nochmals auf frihere Feststellungen in der ersten
Veréffentlichung dieser Reihe zuriickkommen. In dem damals gepriiften Aschersystem Na,S +
Ca(OH), hatten wir festgestellt, dass mit zunehmendem Kalkzusatz zu einer Schwefelnatriumlésung
von konstanter Konzentration die Prallheit zunachst anstieg, bei einem Zusatz von 1 Val, also etwa im
Gebiet der Sattigungsgrenze des Kalkes, ein Maximum erreichte und bei weiterem Kalkzusatz wieder
stark zuruckfiel. Aus diesen Feststellungen war zu folgern, dass in Kalk-Schwefelnatrium-Systemen
der Uberschussige ungeldste Kalk eine Bedeutung besitzen misse und einen starken Einfluss auf die
Prallheit der Haut auszulben vermdge, obwohl sich pH-Wert und Gesamtalkalitat durch diesen
Uberschuss praktisch nicht &ndern. Wir vermochten damals diese Feststellung theoretisch nicht zu
erklaren, wiesen aber darauf hin, dass seitens der Praxis wiederholt betont worden ist, dass ein
Kalkiiberschuss eine Bedeutung auf den Ascheraufschluss haben miiRte6. Wir hatten damals auch auf
Untersuchungen des einen von uns gemeinsam mit Moser Uber die Herstellung von
Schweinshandschuhleder hingewiesen, wobei festgestellt wurde, dass eine genugende Zugigkeit des
Leders nicht erreicht werden konnte, wenn 5 kg Kalkhydrat/cbm verwendet wurden, obwohl das
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bereits einem dreifachen Uberschuss tiber die Léslichkeitsgrenze entspricht und die Ascherdauer
erheblich verlangert worden war, sondern dass Leder mit genlgender Zugigkeit erst erhalten wurde,
nachdem der Kalkuberschuss wesentlich erhoht worden war. Bemerkenswert ist noch, dass diese
Verminderung der Prallheit bei hoheren Zuschissen an ungeldstem Kalk sich nur bei Untersuchung
des Aschersystems Na,S + Ca(OH), auswirkte, nicht dagegen in den Aschersystemen NaSH + Ca(OH),
und Ca(SH), + Ca(OH), und ebenso auch nicht bei den in dieser Arbeit mitgeteilten Ergebnissen Uber
reine Kalkascher. Allerdings wurde in vielen Diskussionen (z. B. auf der Tagung in Minster) unserer
diesbezlglichen Feststellung widersprochen, da sie theoretisch nicht erklarbar sei, und es wurde auf
mogliche Untersuchungsfehler durch den Einfluss der Kohlensaure der Luft und ahnliche Faktoren
hingewiesen. Trotzdem haben sich unsere damaligen Feststellungen bei Wiederholungen bestatigt.
Wir hatten allerdings damals nicht den Gehalt an I6slichen Calciumionen bestimmt und haben jetzt
diese Untersuchungen nachgeholt, wobei selbstverstandlich die Ansatzmengen die gleichen wie bei
unseren friheren Untersuchungen waren, so dass auf die dortigen Angaben verwiesen werden kann.
Tatsachlich zeigen die Werte in Tabelle 12, dass bei den Kalkzusatzen zu Schwefelnatriumlésungen
die in der Losung befindlichen Kalkmengen niedriger liegen, als theoretisch zu erwarten war, obwohl
alle Moglichkeiten einer etwaigen Carbonatisierung ausgeschlossen waren, und selbst bei hohen
Kalkuberschissen bis zu 10 Val., entsprechend 3,4% Ca(OH)2 auf Weichgewicht, liegen die Werte fur
die in Lésung gegangene Kalkmenge infolge des gleichzeitig anwesenden Schwefelnatriums noch
wesentlich niedriger, als nach der Sattigungsgrenze zu erwarten gewesen ware. Vor allem ist aber
interessant, dass im System Na,S + Ca(OH), mit zunehmender Steigerung der Kalkmenge, auch Gber
dessen Loslichkeitsgrenze hinaus, die in Losung befindliche Menge an Calciumionen eine Zunahme
erfahrt. Diese Beobachtung erklart unsere damalige Feststellung, dass eine Steigerung der
Kalkmenge Uber die theoretische Sattigungsgrenze des Kalkes hinaus eine Verminderung der Prallheit
bewirken kann, weil damit das Verhaltnis der Calcium- und Natriumionen in der Lésung tatsachlich
zugunsten der ersteren verandert wird.

Tabelle 12:

Tabelle 12 Kalmﬁshthk.ei.t in Lésungen von Na,5 mit stelgenden

Kallczusétzen
In der Ldsung vorhandene Ca-Mengs in mgi200 ml
s mittelt
ermitte
Ca(OH),1$ errechnet

10° C Pl
05 &4 46 M
1 128 60 50
2 y78* ) (&Y
5 178 10 102
L] 178" 117 109

= Sattigung

Alle diese Feststellungen lehren uns aber vor allem, dass wir bei dem in der Praxis am meisten
verwendeten Aschersystem Ca(OH), + Na,S bezuglich der Bewertung des Kalklberschusses nicht
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mehr mit der theoretischen Loslichkeitsgrenze des Kalkes rechnen dirfen. Die oft von Praktikern zum
Ausdruck gebrachte Auffassung, dass ein Kalkiberschuss auch weit Gber die Sattigungsgrenze hinaus
noch einen Einfluss auf die Prallheit der Bl6oBen und damit die Beschaffenheit des Leders hatte, wurde
bisher stets mit groRer Skepsis betrachtet, hat sich aber nunmehr als durchaus maéglich erwiesen. Die
von dem einen von uns (Herfeld) in vielen Veroffentlichungen zum Ausdruck gebrachte Auffassung,
eine Kalkmenge von 4 bis 6 kg Kalkhydrat/cbm (also eines etwa dreifachen Uberschusses) sei in
jedem Falle vollig ausreichend, groBere Mengen waren eine Verschwendung, ohne dass dadurch die
Lederqualitat beeinflusst werden konne8, ist zwar nach wie vor fur reine Kalkascher richtig, nach den
vorliegenden Untersuchungen aber fiir angeschérfte Kalk-Schwefelnatrium-Ascher nicht mehr
aufrecht zu erhalten.

Zusammenfassung

Unsere Untersuchungen Uber die Beziehungen, die zwischen der jeweiligen Zusammensetzung von
Aschern und ihrem Einfluss auf Quellung und Prallheit der tierischen Haut bestehen, wurden in der
vorliegenden Arbeit fortgesetzt durch Versuche, die einerseits mit reinen Kalkaschern verschiedener
Konzentration und im Vergleich dazu mit reinen Losungen von NaOH bzw. Na,S und zum anderen mit
Kalkaschern von konstanter Kalkkonzentration und steigenden Zusatzen von NH;, NaOH, Na,S , NaSH
und Ca(SH), durchgefiuhrt wurden. Nach den Ergebnissen dieser Untersuchungen zusammen mit den
Ergebnissen der vorhergehenden Versuchsreihen sind Quellung (Dickenzunahme) und Prallheit
(Verminderung der Eindriickbarkeit) tierischer Haut im Ascher von zwei Faktoren abhangig, die sich
natdrlich in ihrer Wirkung Uberschneiden, verstarken oder abschwachen kénnen:

1. Von dem jeweiligen End-pH-Wert des Aschers. Je héher der End-pH-Wert ist, desto héher liegen
Quellung und Prallheit.

2. Von der Art der vorhandenen Kationen. Natriumkollagenat ist starker dissoziiert als
Calciumkollagenat, und entsprechend bewirken Natriumionen eine wesentlich starkere Quellung
und Prallheit als Calciumionen, auch wenn die Unterschiede im End-pH-Wert relativ gering sind.
Systeme, die ausschlieBlich Calciumionen enthalten, kdnnen zwar zu einer verhaltnismaRig
starken Quellung des Hautmaterials fuhren, doch ist die Prallheit gering. In dem Malie, wie
Natriumionen einen Einfluss erlangen, nimmt neben der Quellung vor allem die Prallheit des
Hautmaterials zu, die schon rein aul3erlich zu einem Glasigwerden der Haut und im Extremfall
zu einer volligen Sprengung des Fasergefuges fihren kann.

Bei Beurteilung der meist verwendeten binaren Aschersysteme hinsichtlich ihrer quellenden und
prallmachenden Wirkung muss berucksichtigt werden, dass Zusatze von Anscharfungsmitteln zu
Kalkaschern die Loslichkeit des Kalkes beeinflussen kdnnen. Ein Zusatz von Natriumsulfhydrat erhéht
die Loslichkeit des Kalkes bis zu 30 bis 35%, Zusatze von Ammoniak und Calciumsulfhydrat
vermindern sie maRig. Zusatze von Atznatron und Schwefelnatrium bewirken dagegen eine starke
Herabsetzung der Loslichkeit des Kalkes, die bei sehr hohen Zusatzen so weit flhren kann, dass der
Kalk praktisch vollstandig aus der Lésung entfernt wird und die Ascher sich damit in ihrer Wirksamkeit
derjenigen reiner Schwefelnatriumlésungen mit hoherer Konzentration nahern. Insbesondere in dem
meist verwendeten Aschersystem Kalk + Schwefelnatrium spielen diese Feststellungen eine
wesentliche Rolle, auf Grund der Zusammensetzung des Aschers kann nicht auf das tatsachlich in der
Ascherldsung vorhandene Verhaltnis von Calcium- und Natriumionen geschlossen werden. Diese
letztere Wechselwirkung macht auch die von Praktikern haufig getroffene Feststellung verstandlich,
dass Uberschiisse an ungeldstem Kalk die Wirksamkeit der Ascher in Bezug auf Quellung und Prallheit
und den damit erreichbaren Ascheraufschluss beeinflussen kénnen.
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Als dritter Faktor, der die Quellung beeinflusst, kann insbesondere in binaren Systemen noch eine
Gegenionenwirkung (Pickelwirkung) hinzukommen, wenn bei hohen Kationenkonzentrationen eine
Zuruckdrangung der Dissoziation des gebildeten Calcium- und Natriumkollagenats erfolgt.

Es wurde erneut festgestellt, dass mit steigender Aschertemperatur die Quellung und insbesondere
die Prallheit stark zurickgeht.

Wir hatten bereits in vorhergehenden Veroffentlichungen der Quellung und insbesondere der Prallheit
eine besondere Bedeutung fur den Ascherprozess zugesprochen und die Auffassung vertreten, dass
diese beiden GroRen den Ascheraufschluss und damit die Ledereigenschaften entscheidend
beeinflussen. Auch zu dieser Frage sind inzwischen weitere Untersuchungen durchgefuhrt worden.
Bevor wir auf deren Ergebnisse naher eingehen, sollen in einer weiteren Verdffentlichung zunachst
noch die Fragen des Einflusses von Salzzusatzen zum Ascher und des Aschervolumens auf Quellung
und Prallheit an Hand entsprechender Untersuchungen diskutiert werden.

Wir danken dem Bundeswirtschaftsministerium flr die finanzielle Unterstitzung dieser Arbeit. Ferner
danken wir Fraulein Renate Tuchen fur ihre verstandnisvolle Mitarbeit bei der Durchfihrung der
Versuche.
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