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05 uber den EinfluB von Salzen organischer
Sauren auf die Gerbung mit
Mimosarindenextrakt aus dem Jahre 1960

Sonderdruck aus ,,DAS LEDER,, 1960, Heft 5, Seite 105
Uber den EinfluB von Salzen organischer Sauren auf die Gerbung mit Mimosarindenextrakt

Untersuchungen zur Gerbung mit pflanzlichen und synthetischen Gerbstoffen Ill) 1) Von H. Herfeld
und K. Schmidt

(Aus der Versuchs* und Forschungsanstalt fur Ledertechnik der Westdeutschen Gerberschule
Reutlingen)

Zusatze von Salzen organischer Sauren zu Mimosarindenextrakt wirken sich auf die pH-Konstanz der
Brihe, eine Verminderung der Quellung des Fasergefuges, den Ablauf der Gerbung und die
Eigenschaften des Leders ahnlich aus wie Salze starker Sauren. Eine Ausnahme macht lediglich ein
geringer Zusatz solcher Salze bei gleichzeitiger Einstellung auf pH 3,5, da hierbei bei allen Salzen
einheitlich die Bindung gesteigert wird, wahrend sie bei hoheren Salzmengen auch im sauren Medium
wieder eine Verminderung erfahrt. Aus den vorliegenden Ergebnissen mul gefolgert werden, daf
auch Zusatze von Salzen organischer Sauren wahrend des ganzen Gerbvorganges nicht zu empfehlen
sind, sondern solche Zusatze hdchstens vor der Gerbung oder in den ersten Gerbstadien zur
Erreichung flexiblerer Leder und zur Steigerung der Diffusion des Gerbstoffes in Betracht kommen
konnen.

Additions of salts organic acids to Mimosa extracts influence the pH consistency of the tanning liquor,
the swelling of the fibre structure, the progress of the tannage and the properties of the leather. This
is similar to the influence of the salts of strong acids. The only exception is a small addition of such
salts at a pH of 3.5 as under these conditions all salts increase the affinity, whereas at a higher salt
concentration, even at an acid pH value the affinity is reduced. From the results it has been concluded
that an addition even of salts of organic acids cannot be recommended for the total time of the
tannage. Such additions should only be made before the beginning or during the initial stages of the
tannage in order to obtain flexible leather or for the purpose of an increase of the diffusion of the
tannins.

Des additions de sels d'acides organiques a I'extrait d'ecorce de mimosa reagissent sur la constance
de pH du jus, une diminution du gonflement de la texture fibreuse, le developpe-ment du tannage et
les proprietes du cuir, de facon semblable aux sels d'acides forts. Seule fait exception une legere
addition de tels sels avec ajustement simultane a pH 3,5, car dans ce cas la fixation est accrue de
facon uniforme pour tous les sels, tandis que pour des quantites de sei plus elevees meme en milieu
acide, eile eprouve une diminution. De ces resultats on doit tirer la consequence que des additions
d'acides organiques pendant toute la duree du processus de tannage ne sont elles-memes pas a
recommander, mais elles ne peuvent au plus etre envisagees qu'avant le tannage ou pendant les
premieres phases de celuici, pour I'obtcntion de cuirs flexibles ou pour I'augmentation de la diffusion
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du tanin.

Las adiciones de sales de acidos organicos a extracto de corteza de mimosa, actlan sobre la
constancia de pH del jugo, sobre el tejido fibrilar disminuyendo la hinchazon, sobre el desarrollo de la
curticion y sobre las propiedades del cuero, de forma parecida a como lo hacen las sales de acidos
fuertes. Solo hace excepcion una pequena adicion de tales sales, poniendo al mismo tiempo el jugo a
un pH 3,5 ya que con eso se aumenta la union de las sales entre si, mientras que esta cxperimenta de
nuevo disminucion aun en medio acido, en el caso de grandes cantidades de sal. De los resultados
expuestos se puede deducir, que no es recomendable la adicion de sales de acidos organicos durante
el proceso de la curticion, sino que tales adiciones, solo se pueden tomar en consideracion, lo mas,
antes de la curticion o en sus primeras fases, para alcanzar cuero mas flexible o para aumentar la
difusion de la substancia curtiente.

Uber den EinfluB von Salzen organischer Sauren auf die
Gerbung mit Mimosarindenextrakt

(Untersuchungen zur Gerbung mit pflanzlichen und synthetischen Gerbstoffen IIl) 1)
Von H. Herfeld und K. Schmidt

In der 1. Mitteilung dieser Reihe 2) konnten wir zeigen, dal durch den Zusatz von Salzen organischer
Sauren zu den Auszugen pflanzlicher Gerbmittel der pH-Wert gesteigert wird, dal8 dieser Einflu8
erwartungsgemall wesentlich starker als bei den Salzen starker Mineralsauren ausgepragt ist und dal§
er mit abnehmender Dissoziationskonstante des Anions, also in der Reihenfolge Oxalat, Formiat,
Laktat, Acetat zunimmt. Durch genlgenden Zusatz dieser Salze ist es moglich, den pH-Wert Uber
mehrere pH-Einheiten zu steigern. Entsprechend wird zur Einstellung eines bestimmten pH-Wertes in
Gerbbrihen eine um so groRere Sauremenge bendétigt, je hdhere Mengen der angeflihrten Salze
anwesend sind, und bei hohen Salzmengen sind organische Sauren nur noch in engen pH-Bereichen
in der Lage, den pH-Wert wieder herabzusetzen, so daR fur starkere pH-Erniedrigungen
starkdissoziierte Mineralsauren verwendet werden mussen. Es ist also bei Anwendung von Salzen
organischer Sauren maoglich, in sehr weiten Bereichen den gleichen pH-Wert mit niederer Salz- und
Sauremenge und mit hoher Salz- und Sauremenge einzustellen. Die vorhergehenden Gerbversuche
mit Salzen starker Sauren hatten gezeigt, daf neben dem pH-Wert auch die Anionen vorhandener
Sauren und Salze einen Einflull auf das Schwellvermdgen der Gerbbrihen, auf den Ablauf der
Gerbung in bezug auf Diffusion und Bindung des Gerbstoffes und auf die Eigenschaften des Leders
auszuuben vermaogen. Bei Verwendung von Salzen organischer Sauren mufSte daher dieser
AnioneneinfluB in noch verstarkem fm MaRe festzustellen sein. Ziel der vorliegenden Arbeit war,
festzustellen, wie sich der EinfluB in den hier sehr weiten Grenzen der Variationsmdéglichkeiten des
Saure-Salz-Verhaltnisses auszuwirken vermag.

Far die Durchfuhrung der Versuche wurden wieder Rindkernsticke verwendet, die nach Durchflihrung
der Wasserwerkstattarbeiten auf einheitliche Starke von 5—6 mm gespalten, sorgfaltig mit
Ammonsulfat entkalkt und dann in Proben von 18x18 cm so auf die einzelnen Versuche aufgeteilt
waren, dals fur jeden Versuch ein maéglichst gleichartiges Hautmaterial zur Verflgung stand und das
BloRengewicht einheitlich 750 g, das Flottenverhaltnis einheitlich 400°/o betrug. Als Gerbmittel wurde
ausschlielich Mimosarindenextrakt verwendet; die Brihenstarke wurde bei allen Versuchen in den
gleichen Zeitintervallen wie bei den vorhergehenden Reihen im Bereich von 0,5—5°/0 Reingerbstoff
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gesteigert und die Gesamtgerbdauer einheitlich auf 56 Tage ausgedehnt. Dabei wurde bei jeder
Steigerung der Brihenkonzentration die alte Brihe véllig durch frische Brihe der neuen
Konzentration ersetzt, um in jedem Gerbstadium auch mit Sicherheit das gleiche Saure-Salz-
Verhaltnis und den gleichen pH-Wert vorliegen zu haben.

Insgesamt wurden 36 Gerbversuche durchgefliihrt, deren Einzelheiten und angewandte Mengen aus
Tabelle 1 ersichtlich sind. Als Salz wurde Natriumoxalat, Natriumformiat, Natriumlactat und
Natriumacetat Uber die ganze Gerbung in jeweils gleicher Konzentration zugesetzt, da sich bei den
vorhergehenden Versuchsreihen gezeigt hatte, daR Salzzusatze bei Anwesenheit schon in den
Anfangsstadien der Gerbung einen erheblichen starkeren Einflu® auf die Lederbeschaffenheit
auszuiiben vermégen. Die Salzmenge betrug bei allen Salzen 0,1 und 0,5 Ag/Liter Gerbflotte, und
weiter wurden die Versuche mit allen Salzen einmal ohne pH-Korrektur vorgenommen, zum zweiten
die Gerbbruhe mit der Saure gleichen Anions auf pH 4,5 und zum dritten mit Salzsaure auf pH 3,5
eingestellt, da die letztere pH-Einstellung mit organischen Sauren bei hoheren Salzzusatzen nicht
oder nur schwer zu erreichen war. Die Saurezusatze sind in Tabelle 1 einheitlich in n/1 Saure
angegeben, tatsachlich wurde bei hoheren Sauremengen mit 10 n Saure gearbeitet.

In Tabelle 2 sind die Anfangs-pH-Werte der Gerbbrihen ohne Saurezusatz ersichtlich. Sie bestatigen
die Feststellungen unserer friheren Untersuchungen 2) dal8 der pH-Wert mit zunehmender
Salzmenge stark ansteigt, wesentlich mehr als bei Zusatz von Salzen starker Sauren, und dal diese
Steigerung in der Reihenfolge Oxalat, Formiat, Laktat und Acetat zunimmt, wobei die Unterschiede
zwischen Natriumformiat und Natriumlaktat nur gering sind.

Tabelle 1
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r N T O
18 34,0034,0 p— 370,0/350,0
9 =

20 namaza okitte

2 56,0/56,0

b : — 01 1.6
il s | NS | yam | BHAS 13,5/ 185
2 bkt | soomgn | Mildhsdure | 44591750

0.9 9.7

% n2e | FHIS 60,0 45,0
27 56,0/56,0 wilre 375,01337,5
ﬂ S

9 B 82 ohne

) 41,0/41.0

3 : = 03 1,9
2| 5% Natrium- | g oy g7 Pl 43 87,5/150,0
ke noetan 41,0041,0 Esigdure | a75'0/937.0
34 = 09 9.7
35 8,2/ 812 .F\"‘ 35 85.0117.5
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Mit zunehmender Briihenkonzentration nimmt der pH-Wert wie beim Zusatz der Salze starker Sauren,
wenn die Salzkonzentration auf gleicher Hoéhe gehalten wurde, ab, da sich das Verhaltnis
Reingerbstoff / Salz immer mehr zuungunsten des pH-erh6henden Salzeinflusses verschob.

Tabelle 2
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Tab. 2. Aufangs-pH=Werl der Briiben ohne Sdurczusatz
{Versudwe 1-3, 10-12, 10-2{, 283

nach Tagen
Arr des Salzes Sa_lzmtf nge
Aq/Liter q 4 g 12 (19 | 26 | 33
chne Salz ] 4,52 | 4,55 | 4,60 | 4,63 | 4,65 |4,71 | 4,75
Naerd | 0.1 591 | 5,88 15,63 | 5491541 15,35 | 5,30
ol 0.5 571 | 6,60 |6.30 | 6,24 | 6,07 | 5.99 | 5,50
Maibas s gl 6,00 | 5,95 | 5,80 | 5,60 | 5,50 | 5,43 | 5,43
rimtoTmiET 0.5 6,92 6,89 [6.62 | 6,41 |6,31 |6.18 |8.11
: a1 6,01 | 580 15755461 [5,51 |540|35.39
Narriumlakear
0,5 6,75 | 6,79 6,56 16,39 16,32 14,19 15,10
; 0.1 6,58 | 6,38 16,32 | 6,25 6,14 |6,02 16,00
Matrinmacecat
0,5 7A2 | 7,30 | 7,08 | 7,00 {6,90 | 6,80 | &71

Nur war diese Abnahme hier, wie der pH-EinfluR der Salze schwacher Sauren Uberhaupt, viel starker
als bei den Salzen starker Sauren ausgepragt, wahrend im Gegensatz dazu bei den Briihen ohne
Salzzugabe der pH-Wert mit zunehmender Konzentration etwas anstieg.

Tabelle 3 zeigt fiir alle Gerbbriihen die pH-Anderungen wahrend der Gerbung, also die Differenzen der
pH-Werte vor und nach der Verwendung jeder Brihe, soweit durch die Sdureaufnahme durch die
BloRen die pH-Werte anstiegen, wahrend die in spateren Gerbstadien durch Saureabgabe
auftretenden pH-Senkungen nicht angefthrt sind. Dabei waren in den Briahen ohne pH-Einstellung die
pH-Schwankungen namentlich in den Anfangstadien der Gerbung um so geringer, je hoher der Zusatz
an Salzen organischer Sauren war. Diese Salze bewirken also im Gegensatz zu den Salzen starker
Sauren schon fur sich eine erhebliche pH-Stabilisierung des Gerbsystems. Besonders stark zeigte sich
dieser Einflul bei den Brlihen, die mit organischen Sauren auf pH 4,5 bzw. mit Salzsaure auf pH 3,5
eingestellt worden waren. Auch hier trat in den Anfangsstadien erwartungsgemald eine starke
Erhohung des pH-Wertes durch die Saureaufnahme der Haut auf, die bei den Versuchen ohne
Salzzusatze bei Salzsaure am starksten war und dann in der Reihenfolge Oxalsaure, Ameisensaure,
Milchsaure, Essigsaure, also mit abnehmender Dissoziationskonstante und damit zunehmendem
Reservoir an undissoziierten Sduremengen abnahm.

Tabelle 3

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


https://www.lederpedia.de/_detail/lederpedia/veroeffentlichungen/sonderdrucke/05/tab2.jpg?id=veroeffentlichungen%3Asonderdrucke%3A05_ueber_den_einfluss_von_salzen_organischer_saeuren_auf_die_gerbung_mit_mimosarindenextrakt_aus_dem_jahre_1960

;g‘;gﬁg 4128 veroeffentlichungen:sonderdrucke:05_ueber_den_einfluss_von_salzen_organischer_saeuren_auf_die_gerbung_mit
1355

:_aus_dem_jahre_1960 htt

nischer_saeuren_auf_die_gerbung_mit_mimosari

indenextrakt_aus_dem_jahre_1960

Tab. 3. pH~Erhibungen wahrend der Gerbuny

ach Tazen
Arc der pH- Salzmenge * B
Einsrellung Art.es Salzes AgfLiter 4 g2 11212 26
ohne Silz — 21711,44|0,66 0,13 0,02
Natrs | 0,1 1,591 1,0210,40 0,081 —
ChSh S 0.5 o94[03210M| =1 —
. ’ 0.1 1,5210,9410,43) — ! =
D!int pH Matrium{ormuiat 0,5 0,93|0,60(0,20]0,09| —
Einstellung
i aQ,1 1,49(0,82 0,42 (0,04 —
Navriumlakeat 0,5 0,95|0,52(0,16]0,11} —
. 0,1 1,33|0,56|0,37 |0,09] -
Matriumacetat 0.5 0,24|0,19]018]0,12] —
= 2.4901,401074610,38|0,12
Matriumaoxalat Q,1 2.0511,2110,67 |0,17|0,09
0,5 04010261016 — | —
— 2,4511,4710,42]0,2110,19
. Marrivniforoiae 0,1 1,521,00(0,5910,15{0,05
TARE s : 0.5 0,28|017(0,12| —| —
Sdure
i pH 4,5 = 2.40|1,36|0,48| 0,31 |0.22
Matriumlakear 0. 1,68 |0,60]0,28|0,19|0,13
0.5 0,24(0,16|10,09| — | —
= 2,25(0,92|0,42|0,25|0,20
Marripmacerac 0,1 0,81 0,2210,21|0,15| —
0.5 0,18|0,14]004] —| —
ohne Salz — 3,44(1,81(1,00|0,620,45
. 0, 0,67 j0,3010,23 (0,07 —
Matriumoxalat 0.5 ooeloloneg — | —
mit . 0,1 0,61 10,21 | 0,17 |0,04] —
Salzsiwre | Mocmumformiac 0.5 0,31 0,14[0,11) —| —
f H 3’1-5 *
e e 0,1 0,6510,24(0,18|0,10] —
' 0.5 0,2510,1312,10 — | —
N 0,1 431024012 —| —
Matriunsacetat 0.5 02l015|002] —| —

Bei den Brlhen mit Salzzusatzen ergab sich dann eine weitere pH-Stabilisierung, die mit
zunehmender Salzmenge stark ansteigt und einmal auf die stark puffernde Wirkung dieser Salze
zurickzufthren ist und zum anderen darauf, dall mit zunehmender Salzmenge erheblich gesteigerte
Sauremengen zur Einstellung auf gleichen pH-Wert erforderlich waren (Tabelle 1) und damit infolge
des betrachtlich gesteigerten Reservoirs an undissoziierter Saure die von der Haut aufgenommene
Sauremenge durch entsprechende Nachdissoziation weitgehend wieder ausgeglichen wird. Man kann
daher, wie die Werte der Tabelle 3 zeigen, auch Salzsaure zum Ansauern von Gerbbrihen verwenden,
ohne starke pH-Anderungen durch Saureaufnahme beflirchten zu miissen, wenn gleichzeitig Salze
organischer Sauren anwesend sind, wahrend es sehr lange dauert, bis eine halbwegs brauchbare pH-
Konstanz erreicht ist, wenn der pH-Wert mit Salzsaure ohne solche Salzzusatze auf pH 3,5 eingestellt
wurde. In Tabelle 4 sind Angaben Uber die Diffusion und Bindung des Gerbstoffes enthalten, wobei
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nach verschiedenen Zeiten an frischen Schnitten die sichtbare Zone des eingedrungenen Gerbstoffes
von Narben-und Fleischseite bestimmt und die Summe beider Zonen in Prozent der Gesamtdicke des
Hautmaterials ausgedrickt wurde. Ferner wurden nach 26 Tagen und nach Fertigstellung der Leder
dieDurchgerbungszahlen bestimmt und als MaR fur die Gerbstoffbindung verwendet. Die Angaben der
Tabelle 4, bei denen stets nur die 9 Werte mit gleichem Salzzusatz miteinander vergleichbar sind,
zeigen mit zunehmender Salzmenge bei allen Salzen eine deutliche Steigerung der
Diffusionsgeschwindigkeit, die um so eindeutiger war, je hdher die zugesetzte Salzmenge lag. Diese
Feststellung, die mit denen bei Zusatz von Salzen starker Sauren Ubereinstimmt, war bei den
Versuchen ohne Saurekorrektur zu erwarten, da die Diffusion mit zunehmendem pH-Wert unter sonst
gleichartigen Bedingungen ansteigt. Die Steigerung mit zunehmender Salzmenge macht sich aber
auch in den auf gleichen pH-Wert eingestellten Brihen eindeutig bemerkbar, so dalS es sich hierbei
um einen EinfluB der Salze handeln durfte, der nicht mit pH-Verschiebungen zu erklaren ist, sondern
in erster Linie mit der Unterdrickung der Saureschwellung durch die Salze zusammenhangen durfte.
Andererseits ist mit zunehmendem Salzgehalt in allen Fallen eine deutliche Verminderung der
Durchgerbungszahl festzustellen, die anzeigt, dal8 trotz der rascheren Diffusion die Bindung des
Gerbstoffes durch die Neutralsalze behindert wird. Diese Differenzen haben sich auch nach zwei
Monaten noch nicht ausgeglichen, sondern sind noch in etwa gleicher Intensitat wie nach 26 Tagen
vorhanden. Auch diese Feststellung ist fir die Versuche ohne pH-Korrektur durchaus verstandlich, da
bekanntlich mit zunehmendem pH-Wert die Bindung des Gerbstoffs verringert wird.

Tabelle 4
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Tab. 4. Diffusion und Bindung

D¥ifusion : Summe Fleisch- und Narbenseite
Versud i Yo der Gesamirdicke nadh Tagen Durchigerbungszah
NK -
Y i » i zﬁ‘-i‘,,, ﬁ Lader
] 13 ki) é6 77 42,7 54,4
2 15 40 69 75 7,5 0.8
3 17 43 72 35,6 7.5
4 15 37 70 76 44,2 56,6
5 14 40 71 84 37,8 497
6 20 44 77 92 38,9 48,8
7 T 38 8 8l 479 546
8 19 40 70 B4 49.5 584
? 20 42 73 91 42,2 49.8
N 15 40 74 20 39.4 a7
12 17 4 79 95 37,8 43
13 16 43 72 93 46,5 53,2
14 17 45 76 95 45,4 50,4
15 ) a7 84 100 40,3 47,6
16 10 40 70 B84 50,6 58,1
18 15 48 77 95 448 54,2
i 2 54 74 93 77 | 543
20 25 &0 77 97 42,5 49,7
2 25 64 86 98 38,8 453
2 25 63 79 94 48,8 53,4
3 28 & 80 9 457 50,3
A 32 69 B3 98 427 47.8
25 2 53 68 86 50,5 59.5
26 25 55 7 92 54,6 66,4
7 7 60 76 96 46,3 54,4
28 25 58 70 9l 47,1 548
29 2% 62 80 96 41,2 478
30 L 65 83 98 37,5 43,9
L 2 58 70 2 | 48 | 540
32 7 64 74 96 46,4 51,9
33 33 73 78 98 42,4 50,5
o 23 62 7 g9 49,2 54,6
35 Z &5 74 92 5.2 38,0
3% a0 &9 80 98 46,7 50,0

Der gleiche EinfluB zeigt sich aber eindeutig auch bei den Versuchen, die einheitlich bei pH 4,5
durchgefuhrt wurden. Im Gegensatz dazu war bei den Brihen, die mit Salzsaure auf pH 3,5 eingestellt
wurden, bei geringen Salzmengen (0,1 Ag/Liter) bei allen vier Salzen zunachst eine Erhdhung der
Durchgerbungszahl festzustellen und erst bei hohen Salzmengen (0,5 Ag/Liter) trat eine
Verminderung der Bindung ein. Eine ahnliche Feststellung hatten auch Burton, Harrison und Turner'l’
fur das System Mimosarindenextrakt und Natriumformiat getroffen. Da es sich hierbei nicht um einen
pH-EinfluR handeln kann,fiihren wir diese anfangliche Erhéhung in Ubereinstimmung mit
Vermutungen von Humphreys 4) darauf zuruck, daf durch die Salze organischer Sauren im sauren
Medium infolge deren hydrotroper Wirkung eine Freilegung von Bindungsgruppen der Haut erfolgt,
die zusatzlich zu koordinativen Bindungen des Gerbstoffs befahigt sind, wahrend bei hoheren
Salzkonzentrationen dieser Einflu durch die auch bei den anderen Versuchsreihen festgestellte
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Behinderung der Bindung durch die Salze Uberdeckt und dann insgesamt eine Verminderung der
Durchgerbungszahl bewirkt wird.

Nach Beendigung der Gerbung wurden die Leder wieder grundlich ausgewaschen und ohne weitere
mechanische Zurichtung untersucht, um Uberdeckungen des Saure-Salz-Einflusses durch andere
Faktoren zu vermeiden und um vor allem zu verhindern, da8 ein hygroskopischer EinfluB im Leder
noch vorhandener Salze zu Fehlschlissen bezuglich des Verhaltens gegen Wasser Veranlassung
geben konnte. In allen Fallen lag der Mineralstoffgehalt der fertigen Leder nach dem Auftrocknen
unter 1%.

Bei den verschiedenen Ledern war ein erheblicher Unterschied im Farbton vorhanden. Dabei zeigten
die Leder, die ohne Saurezusatz ausgegerbt worden waren, mit zunehmender Salzmenge eine
ausgesprochene Dunklung des Farbtons, die bei der starken pH-Erh6hung durch den Salzzusatz (vgl.
Tabelle 2) durchaus verstandlich ist. Eine Ausnahme machten lediglich die Oxalatzusatze, die trotz
des steigenden pH-Wertes einen helleren Farbton der Leder als bei Gerbung ohne Salzzusatz
bewirkten. Bei den Versuchen, bei denen bei pH 4,5 gegerbt worden war, waren die durch den
Salzzusatz bewirkten Unterschiede im Farbton bei Formiat und Laktat verhaltnismaRig gering, wenn
auch im Sinne einer leichten Farbtonaufhellung. Dasselbe gilt fiir Acetatzugabe von 0,1 Ag/Liter,
wahrend bei dem héheren Zusatz von 0,5 Ag/Liter eine ausgesprochene Dunklung der Lederfarbe
eintrat. Der Oxalatzusatz bewirkte dagegen auch bei diesen Versuchen eine starke Aufhellung. Die bei
pH 3,5 ausgegerbten Leder waren schon ohne Salzzusatz etwas heller als die Leder, die bei pH 4,5
gegerbt worden waren. Der Acetatzusatz liel§ bei dieser pH-Einstellung auch bei hoheren Zusatzen
praktisch keine Farbunterschiede erkennen, die unter Zusatz von Formiat und Laktat erhaltenen
Leder waren etwas heller und die bei Gegenwart von Oxalat gegerbten Leder zeigten wieder eine
starke Aufhellung des Farbtons.

Auch hier war wie bei dem Zusatz von Salzen starker Mineralsauren mit zunehmendem Salzzusatz
eine héhere Weichheit des Leders festzustellen. Der EinfluR war bei Zugabe von nur 0,1 Ag/Liter noch
verhaltnismaRig gering, bei Zusatz von 0,5 Ag/Liter dagegen eindeutig, ohne daB sich zwischen den
verschiedenen Salzen Unterschiede ergeben hatten. Er zeigte sich insbesondere bei den bei pH 3,5
gegerbten Ledern, was verstandlich ist, da die Salze der schwellenden Wirkung des Saurezusatzes
entgegen wirken.

Die Ergebnisse der Zugfestigkeitsbestimmungen sind nicht besonders angefuhrt, da sich keinerlei
Beziehungen zu dem jeweiligen Saure-Salz-Verhaltnis erkennen lieBen. Die erhaltenen Befunde
zeigten gewisse Schwankungen, die mit strukturellen Unterschiedlichkeiten der verschiedenen Muster
in Zusammenhang stehen, ohne dal§ daraus irgendein EinfluB der Saure- oder Salzmenge hatte
abgeleitet werden kénnen. Dagegen war bezuglich der Dehnbarkeit, die bei 20, 40 und 80 kg
Belastung und im Augenblick des Reilens ermittelt wurde, wie Tabelle 5 zeigt, wieder eine eindeutige
Erhdhung mit zunehmendem Salzzusatz festzustellen, die mit der bereits erwahnten héheren
Flexibilitat des Leders mit zunehmender Salzmenge zusammenhangt. Ein gradueller Unterschied
zwischen den verschiedenen Salzen ist auch hier nicht festzustellen, dagegen steigt die Zunahme der
Dehnung, namentlich wenn man die Endwerte betrachtet, eindeutig mit sinkendem pH-Wert bei der
Gerbung an. Auch diese Feststellung wird erklarlich, wenn man berlcksichtigt, dal die hohere
Weichheit und Dehnbarkeit durch Unterdrickung der Saureschwellung veranlalSt wird und dieser
quellungs-hemmende Einflul naturgemaR bei pH 3,5 starker als bei den Gerbungen bei pH 4,5 und
ohne pH-Korrektur in Erscheinung treten muR.

Tabelle 5 enthalt auferdem noch Angaben Uber die Benetzbarkeit der Lederoberflache mit Wasser
und Uber die Wasseraufnahme nach V2, 2 und 24 Stunden, wobei stets nur die Werte bei gleichem
Salzzusatz miteinander vergleichbar sind. Auch hier bestatigen sich die bei den Untersuchungen mit
Salzen starker Sauren erhaltenen Befunde, dal8 die Benetzbarkeit in allen Fallen rascher erfolgt, wenn
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der pH-Wert bei der Gerbung niedriger lag, wahrend die Wasseraufnahmewerte diesen pH-Einflufs
nicht eindeutig erkennen lieBen. Dagegen steigen Benetzbarkeit und Wasseraufnahme einheitlich mit
zunehmendem Salzgehalt wahrend der Gerbung an, und dieser Anstieg tritt bei der Wasseraufnahme
um so starker in Erscheinung, je saurer gegerbt wurde. Ohne Zweifel steht also auch hier die hohere
Wasseraufnahme mit dem geringeren Quellungszustand bei hdherem Salzzusatz in ursachlicher

Verbindung.

Tabelle 5

Tab. 5. D-rhnm;;u', Benetzbarkeit und Wasseranfnalnne

Ver- | %o Dehnung bei 20, 40 Benetzbarkeic Bl Wasseraufnahme
such und 30 kg Belastung Eindiingdauer nach /2, 2 und
HNr. und beim Beifien in Sehunden 24 Stunden
i 10/18/24/34 75 &2164/68
2 13419427135 57 63165158
3 14/21/29438 53 66/68/72
4 17124:34142 &3 7374
5 18/25/34/44 46 71/74i78
é 20127137147 1% 76/78/83
7 13/18/26/34 2 61163187
8 15/22/31/40 19 68/70i75
9 1672332144 5 72175182
10 9715026530 80 69i72/78
n 1015128733 70 70:73/20
12 NAN7I30035 &7 74/78/83
13 14/2%433142 5 7217581
14 15:24:37147 3® T4/TIRS
15 1427040045 15 78/81/88
16 1016527132 41 0/62/e6
17 12:20030/37 32 7173179
18 14722633141 18 7477184
19 13720026031 35 8973174
20 12021127133 I 7317682
b | 141232135 20 76/78:84
72 14/ 2029037 28 74,7983
px) V512213038 n 78:185:87
24 1824135043 & 85/88/94
25 1011321427 10 &0/63166
26 111928734 8 7217581
27 123237 7 T7Ti82
28 13N9:28134 38 70iT4i79
29 13/22/30037 25 717581
30 14/ 2373240 2 73i78:85
A 15/212%37 20 78182/88
32 1522032038 12 79/82.8%
33 17241 34742 10 B {70476
K ] 1211825034 10 J0iT176
35 1320131438 7 Niz3re
36 162443342 7 8278490

Die durchgefihrten Untersuchungen zeigen demgemal3, dal8 ahnlich wie bei den Salzen starker
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Sauren durch Zusatz von Salzen organischer Sauren der Ablauf der Gerbung und die Beschaffenheit
der Leder nach verschiedener Richtung beeinfluSt werden. Einmal wird durch sie die pH-Stabilitat der
Brihe erhoht, da mit zunehmendem Salzzusatz auch bei gleichem pH-Wert steigende Sauremengen
im Gerbsystem vorliegen und auBerdem die Salze organischer Sauren stark puffern. Weiter wird mit
zunehmendem Salzzusatz das Schwellungsvermogen vermindert, so da namentlich bei Gerbungen
im niederen pH-Bereich flexiblere Leder als ohne Salzzusatz erhalten werden. Der Farbton des Leders
wird, wenn man bei gleichem pH-Wert arbeitet, mit zunehmendem Salzzusatz im Sinne einer
Aufhellung beinfluBt. AuBerdem wird die Diffusion des Gerbstoffes in die Haut beschleunigt, die
Bindung dagegen in den meisten Fallen verzdgert. Eine Ausnahme machten lediglich die
Versuchsleder, die bei pH 3,5 und gleichzeitig niederen Salzmengen gegerbt waren; sie wiesen eine
erhohte Gerbstoffbindung auf, wahrend bei hoheren Salzzusatzen auch bei diesem pH-Wert die
Durchgerbungszahl eindeutig herabgesetzt war. In Ubereinstimmung mit der gesteigerten Flexibilitat
war eine hohere Dehnbarkeit dieser Leder festzustellen, wahrend andererseits das Verhalten
gegenuber Wasser auch in den Fallen gesteigerter Durchgerbungszahl sich verschlechterte. Es
handelt sich also hier eindeutig um einen spezifischen Einfluf der Salze, der nicht allein mit der
unterschiedlichen Intensitat der Gerbstoffbindung erklart werden kann, wohl aber, wenigstens
teilweise, mit dem geringeren Schwellungszustand des Fasergefliges in Zusammenhang stehen
dlrfte. Unter Berucksichtigung der in den meisten Fallen eintretenden Verzégerung der
Gerbstoffbindung und der gleichzeitig auftretenden Verschlechterung des Verhaltens gegen Wasser
muss daher auch im Falle von Salzen organischer

Sauren das Vorhandensein grollerer Mengen wahrend der ganzen Gerbung abgelehnt werden.
Inwieweit unter Umstanden ein solcher Zusatz vor der Gerbung oder zu den schlechtesten Brihen in
den ersten Gerbstadien durch Verminderung der Schwellung und durch Verbesserung der Diffusion
eine Beschleunigung der Gerbung oder Verbesserung der Ledereigenschaften zu bringen vermag, ist
in weiteren Untersuchungen noch zu klaren.

Die bisherigen Untersuchungen haben sich ausschliel8lich auf die Verwendung von
Mimosarindenextrakt als Gerbmaterial bezogen. Wir werden in einer spateren Veroffentlichung tUber
die entsprechenden Feststellungen mit anderen Gerbmaterialien berichten.

Zusammenfassung:

1. Die durchgefuhrten Untersuchungen bestatigen die frihere Feststellung, dal8 der pH-Wert von
Gerbbrihen mit steigendem Zusatz von Salzen organischer Sauren erh6ht wird, dal8 sich dieser
Anstieg wesentlich starker als bei den Salzen starker Sauren auswirkt und in der Reihenfolge Oxalat,
Formiat, Laktat, Acetat zunimmt.

2. Die Salze organischer Sauren bewirken im Gegensatz zu den Salzen starker Sauren schon fur sich
ohne Saurezusatz eine bessere Konstanz der pH-Einstellung. In den mit Salzen und Sauren versetzten
Gerbrihen war die pH-Konstanz um so besser, je niedriger die Dissoziationskonstante der
verwendeten Saure war und je mehr Salz zugesetzt wurde. Diese pH-Stabilitat ist einmal auf die stark
puffernde Wirkung dieser Salze zurlckzuflihren und zum andern darauf, dall mit zunehmender
Salzmenge erheblich gesteigerte Sauremengen zur Einstellung auf gleichen pH-Wert erforderlich sind
und daher groBe Reserven undissoziierter Sauremolekule in der Gerbbruhe vorliegen.

3. Die Farbe der Leder ist um so heller, je niedriger der pH-Wertbereich der Gerbung gewahlt wird und
je mehr Salze organischer Sauren bei gleichem pH-Wert anwesend sind, wobei die Aufhellung in der
Reihenfolge Acetat, Formiat, Laktat, Oxalat zunimmt. Die Oxalate bewirken also insgesamt eine
starke Aufhellung, wahrend hohere Zusatze von Acetat bei pH 4,5 sogar eine gewisse Dunklung
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hervorrufen.

4. Mit zunehmendem Gehalt der Gerbbrihe an Salzen organischer Sauren wird die Diffusion des
Gerbstoffes in die Haut beschleunigt, die Bindung dagegen wie bei den Salzen starker Sauren bei den
Versuchsreihen ohne pH-Korrektur und bei Einstellung auf pH 4,5 vermindert. Eine Ausnahme tritt
lediglich bei geringerem Salzzusatz (0,1 Ag/Liter) und gleichzeitiger Einstellung auf pH 3,5 ein, indem
hier die Gerbstoff-Bindung gesteigert wird, und zwar einheitlich bei allen vier Salzen.

5. Ein Einfluss der Salze organischer Sauren auf die Zugfestigkeit des Leders war nicht festzustellen.
Dagegen wurde infolge Verminderung der Quellung des Fasergefiiges die Flexibilitat des Leders mit
zunehmendem Salzgehalt erhdoht und damit zusammenhangend auch die Dehnbarkeit gesteigert,
wobei sich dieser Einflull erwartungsgemal’ bei niederen pH-Werten starker als bei hoherer pH-
Einstellung auswirkt.

6. Mit zunehmendem Salzgehalt der Gerbbrihe werden die Benetzbarkeit und die Wasseraufnahme
der Leder erhoht. Die durchgefihrten Untersuchungen lassen demgemaR erkennen, daB im Hinblick
auf eine Steigerung der Gerbbeschleunigung und insbesondere auf eine Qualitatsverbesserung des
Leders hohere Zusatze von Salzen organischer Sauren wahrend des ganzen Gerbvorganges nicht zu
empfehlen sind. Solche Zusatze kommen hdchstens vor der Gerbung oder in den ersten Gerbstadien
zur Erreichung flexiblerer Leder und Steigerung der Diffusion des Gerbstoffes in Betracht. Wir danken
dem Wirtschaftsministerium des Landes Baden-Wurttemberg fur die finanzielle Unterstltzung dieser
Arbeit. Weiter danken wir Fraulein Ingrid Hertzsch und Fraulein Ingeborg Merkel fur ihre
verstandnisvolle Mitarbeit.
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