2024/04/07 13:06 1/20 93 Uber die Nachgerbung von Chromleder Il aus dem Jahre 1970

93 Uber die Nachgerbung von Chromleder Il
aus dem Jahre 1970

Uber die Nachgerbung von Chromleder Il

In einer vorhergehenden Veroffentlichung hatten wir auf die steigende Bedeutung der Nachgerbung
im Rahmen der Bestrebung der Rationalisierung der Nassprozesse bei der Lederherstellung, der
Steigerung der Wirtschaftlichkeit, der Verbesserung der Lederqualitat und des Einsatzes
geringerwertiger Rohhautsortimente hingewiesen. Wir hatten gezeigt, wie die Ledereigenschaften
durch Mitverwendung neutralisierender synthetischer Gerbstoffe bei der Neutralisation, Nachgerbung
mit pflanzlichen und synthetischen Gerbstoffen, Nachgerbung mit Mineralgerbstoffen und kombinierte
Anwendung dieser verschiedenen Nachgerbmadglichkeiten beEinflusst werden kdnnen. In der
vorliegenden Arbeit wird in Erganzung hierzu berichtet, welche Bedeutung fir die Nachgerbung den
Harzgerbstoffen fur sich und bei Anwendung in Kombination mit pflanzlichen und synthetischen
Gerbstoffen und mit Mineralgerbstoffen zukommt. Ferner wird die Bedeutung der Gerbung mit
Glutaraldehyd und der Immergangerbung fur die Nachgerbung behandelt.

Chrome Leather Retannage. Il.

In a previous publication we draw attention to the increasing importance of retannage in the
framework of rationalization of wet processes in leather manufacture, augmentation of productivity,
improvement of leather qualify and use of inferior raw hide assortments. We have shown how the
properties of leather can be influenced by the use of neutralizing synthetic tannins in the process of
neutralization, retannage with vegetal and synthetic tannins, with mineral tannins and by the
combination of these various retannage possibili-ties. In the present article, one additionally explains
the importance resin tannins have either alone or in combination with vegetal and synthetic, as well
as mineral tannins. Moreover the importance of glutaraldehyde and Immergan tannage in retannage
is dealt with.

In einer ersten Verodffentlichung tber die Nachgerbung von Chromleder hatten wir bereits darauf
hingewiesen, dass der Vorgang der Nachgerbung in den letzten Jahren eine immer groRRere
Bedeutung erlangt hat, und dass seine Aufgabenstellung und Einsatzbreite in dem Mafe sich
erweiterte und noch erweitern wird, wie sich die Tendenz durchsetzt, fur eine bestimmte Lederart die
Arbeitsvorgange von der Weiche bis zum Ende der Chromgerbung in GroBpartien einheitlich
vorzunehmen und erst nach der Gerbung zu sortieren und die breite Palette der Variationen von ganz
weichen zu mehr standigen Ledern, Anilinleder wie Leder mit korrigiertem Narben erst durch
Variationen der Nasszurichtung, namentlich der Nachgerbung, zu erreichen. Wir hatten ausfuhrlich
dargelegt, welche verschiedenartigen Anforderungen je nach Lederart und Einsatzzweck an
Nachgerbmittel gestellt werden mussen und gezeigt, dass bei dieser Vielzahl gewinschter
BeEinflussungen insbesondere auch sachgemalen Kombinationen verschiedener Nachgerbmittel
besondere Bedeutung zukommt. Wir hatten dann ausfuhrlich die Ergebnisse von Untersuchungen
mitgeteilt, die unter Einsatz von neutralisierenden synthetischen Gerbstoffen, bei der Nachgerbung
mit pflanzlichen und synthetischen Gerbstoffen und bei der Nachgerbung mit Mineralgerbstoffen fur
sich und in Kombination mit pflanzlichen und synthetischen Gerbstoffen erhalten wurden. In
Fortsetzung dieser Mitteilungen soll in der vorliegenden Vero6ffentlichung Uber weitere
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Untersuchungen berichtet werden, die Uber den Einsatz von Harzgerbstoffen fur sich und in
Kombination mit anderen Gruppen von Nachgerbmitteln, mit Glutaraldehyd und mit Immergan
durchgefuhrt wurden.

Bei den Untersuchungen dieser Arbeit sind wir wieder von einer einheitlichen Rahmentechnologie fur
Chromrindoberleder ausgegangen, die wir bereits friher ausfuhrlich diskutierten und in unserer
Vorveroffentlichung nochmals darlegten. Ebenso gelten auch fur diese Versuche die dort fur die
Nasszurichtung gemachten Angaben bezlglich des Neutralisierens mit Vorfettung, des Farbens und
Fettens und der Trockenzurichtung, soweit nicht in Einzelfallen Abweichungen notwendig waren, die
dann bei einer Besprechung der Versuche jeweils angeflhrt sind. SchlieBlich haben wir auch bei den
Versuchen dieser Arbeit wieder die gleichen Bewertungsmassstabe fur die Beurteilung der duReren
Beschaffenheit der Leder und die Ermittlung der uns fur die Beurteilung notwendig erscheinenden
chemischen und physikalischen Eigenschaften angewandt. Wir kdnnen daher hier auf die
Wiederholung dieser Angaben verzichten und auf die in unserer Vorveroffentlichung gemachten
ausfuhrlichen Angaben verweisen.

1. Nachgerbung mit Harzgerbstoffen

Uber die Zusammensetzung und die Einsatzméglichkeit von Harzgerbstoffen ist wiederholt berichtet
worden, so dass auf die diesbezugliche Literatur verwiesen werden kann. Der Name »Harzgerbstoffe«
fur diese Gruppe von Stoffen ist falsch oder zumindest zu eng gezogen, da ihnen nur zum Teil eine
wirklich gerbende Eigenschaft zukommt. Eine eigentliche Gerbwirkung spielt aber auch bei der
Nachgerbung mit Stoffen dieser Klasse Uberhaupt keine Rolle. Grundsatzlich versteht man unter
Harzgerbstoffen kondensations- bzw. polymerisationsfahige Verbindungen, die niedermolekular in die
Haut eingebracht und erst dort kondensiert bzw. polymerisiert werden. lhr Vorzug ist darin zu
erblicken, dass sie keine Wechselwirkung mit der Haut- bzw. Ledersubstanz eingehen. Daher wird der
Platz ihrer Einlagerung im Fasergeflige nicht so sehr durch eine Affinitat zur Hautsubstanz als
vielmehr durch die im Fasergeflige verfligbaren Hohlraume bestimmt, und sie vermégen
entsprechend durch eine selektive Ablagerung eine gute Fullung bevorzugt in den abfalligen Teilen zu
bewirken, ohne andererseits durch zu starke Ablagerung in den fester strukturierten Teilen deren
Narbenfeinheit ungunstig zu beEinflussen. Dadurch unterscheidet sich die Nachgerbung mit
Harzgerbstoffen entscheidend von der Nachgerbung mit pflanzlichen und synthetischen Gerbstoffen.

Chemisch handelt es sich bei den Harzgerbstoffen um sehr verschiedene Korperklassen, die teils
kationisch, teils anionisch reagieren und lediglich gemeinsam haben, dass sie durch geeignete
Malnahmen unldslich im Fasergeflge des Leders abgelagert werden kdnnen. Da sie auch
untereinander Unterschiede im Grad der BeEinflussung der Ledereigenschaften aufweisen, waren
entsprechende vergleichende Versuche im Rahmen unserer Untersuchungen erforderlich.

Die Durchfuhrung der Versuche erfolgte bei allen Produkten einheitlich, soweit nicht in den
Firmenschriften zusatzliche Angaben enthalten waren. Fur den Mengeneinsatz wurden die
Arbeitsvorschriften der Lieferfirmen zugrundegelegt. Nach der Ublichen Neutralisation (ohne
Vorfettung) und dem nachfolgenden diskontinuierlichen Spulen erfolgte die Nachbehandlung stets in
kurzer Flotte mit 50 % Wasser von 60 °C. Die Temperatur wurde mittels automatischer Heizung
wahrend der ganzen Nachbehandlung konstant gehalten. Zunachst wurden 0,5 % Lickerdl, und zwar
bei anionischen Harzgerbstoffen naturlich ein anionisches Lickerdl (Optimalin S, 1:4 geldst) und bei
kationischen Produkten ein kationisches Lickerdl (Eucoriol KSP, 1:4 gelOst) zugesetzt, um eine bessere
Tiefenwirkung zu férdern. Nach 10 Minuten wurden dann folgende Harzgerbstoffe zugegeben:
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Anionische Produkte:

Versuch 31: 4 % Relugan W (BASF) 40 Minuten.

Versuch 32: 4 % Relugan A (BASF) 40 Minuten.

Versuch 33: 4 % Relugan C (BASF) 40 Minuten.

Versuch 35: 5 % Drasil 507 (Henkel) 40 Minuten.

Versuch 39: 4% Retingan R 6 (Bayer), Flotte 50 °C. Dosierung auf
pH 4,5 50 Minuten.

Versuch 40: 4 % Retingan R 7 (Bayer) 40 Minuten.

Versuch 44: 5 % Novaltan 1166 L (Zschimmer & Schwarz), 60 Minuten.
Kationische Produkte:

Versuch 34: 3% Drasil Il (Henkel), 120 Minuten.

Versuch 36: 5 % Versuchsprodukt BG 8060 (Henkel) 40 Minuten.
Versuch 37: 5 % Versuchsprodukt BE 8061 (Henkel) 40 Minuten.
Versuch 38: 3% Retingan R 4 B (Bayer), Flotte 50 °C, 30 Minuten.

Versuch 41: 4% Artinol WL (Ciba), Flotte 30 °C, 60 Minuten, dann 0,8% Ameisensaure 85 %ig (1:10)
mit Dosiervorrichtung auf pH 4,4 zugeben. Gesamtzeit 180 Minuten.

Versuch 42: 4% Novaltan L Pulver (Zschimmer & Schwarz). Nach 30 Minuten 0,4% Ameisensaure 85
%ig (1:10) mit pH-Dosierung auf pH 4,4 zugeben. Gesamtzeit 120 Minuten.

Versuch 43: 5 % Novaltan 55 A (Zschimmer & Schwarz). Nach 30 Minuten 1 % Tamol GA in 20 %
Wasser in 2 Anteilen zugeben, Gesamtzeit 60 Minuten.

Die vorstehenden Angaben besagen, dass das Produkt in dieser Zeit restlos aufgezogen war und im
Bad keine Fallung mehr auftrat. Nach guter Auszehrung kann im gleichen Bad gefarbt und gefettet
werden. Falls noch ein schwacher Niederschlag auftrat, wurde das Farben und Fetten im neuen Bad
vorgenommen. Bei den Versuchen 41 und 42 ist die angegebene pH-Einstellung besonders wichtig, da
es sich hierbei um Produkte auf Melaminbasis handelt, die in diesem pH-Bereich optimale Fallung
zeigen.

Bei der Durchfuhrung der Versuche haben sich keinerlei Schwierigkeiten ergeben. Das Problem liegt
darin, die Harzgerbstoffe genligend tief in das Fasergeflige eindringen zu lassen, um den Narben
selbst nicht zu Uberlasten, die unmittelbar darunter befindliche Papillarschicht aber entsprechend zu
fullen. Die Tiefe des Eindringens wird vom Ladungszustand des Chromleders entscheidend
beEinflusst. Bei anionischen Harzen ist daher wichtig, vorher gentigend zu neutralisieren. Je intensiver
neutralisiert wurde, desto besser dringen die anionischen Harze in die Haut ein, und ebenso kann das
Eindringen durch eine leichte anionische Vorfettung gefordert werden. Bei kationischen Harzen kann
man dagegen evtl. auf eine vorherige Neutralisation verzichten, und die Harze nach kurzem Spulen
und Vorfetten mit einem kationischen Fett zugeben. Ferner ist wichtig, bei der eigentlichen
Harzgerbung in kurzen Flotten zu arbeiten, da nur dann verhaltnismaRig groBe Harzmengen in die
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Haut gebracht werden kdénnen, ohne den Narben zu Uberlasten, und die Leder auch erfahrungsgemafd
in kurzen Flotten feinnarbiger werden als beim Arbeiten in langen Flotten. Bei der nachfolgenden
Farbung bewirken die anionischen Harze naturlich ein tieferes Eindringen der anionischen Farbstoffe
und damit gleichzeitig eine Egalisierung der Farbung, insbesondere wenn auch die Farbung in kurzer
Flotte durchgefuhrt wird. Bei Einsatz kationischer Harze werden mehr oberflachliche Farbungen und
damit dunklere Farbténe erhalten.

Die Ergebnisse der manuellen Prifung und der Untersuchung der erhaltenen Leder in Tabelle 1 und 2
zeigen, dass die Eigenschaften der Leder durch die Nachgerbung mit Harzgerbstoffen entscheidend
beEinflusst werden, dass aber die verschiedenen handelsiblichen Harzgerbstoffe sich hierbei graduell
erheblich unterscheiden. Griff und Fulle des Leders werden hierbei stark unterschiedlich, zumeist aber
betrachtlich verbessert, und wenn man die Teile der Einlagerung so steuert, dass die Harze
vorwiegend unter dem Narben und in den loser strukturierten Abfallen abgelagert werden, so kann
man eine gute Fullwirkung erreichen, ohne dass der Chromledercharakter, insbesondere der
gummiartige Sprung, nennenswert vermindert wird. Die Leder haben zumeist eine gute
Narbenfestigkeit und feinen Narbenwurf, der Narben ist meist glatter und feiner als bei
entsprechender Nachgerbung mit pflanzlichen Gerbstoffen, und die Mastfalten treten kaum fuhlbar
hervor. Dadurch, dass die Einlagerung unmittelbar unter dem Narben erfolgt und nur an den Stellen,
wo das Fasergeflge von Haus aus locker -ist, wird eine Verdichtung der Struktur ohne Isolierung der
Einzelfasern erreicht, und dadurch wird gleichzeitig auch ein feiner bis hochstens mitteltiefer,
geschlossener und Uber die ganze Flache weitgehend gleichmaliger Schliff erhalten.

Tabelle 1

Tabelle 1
Lederbeschaffenheit bei reinen Harznachgerbungen

Versuch Nr. G F NZ NF NW FL W™ S
31 3 2 2 1 o8 213 1 1/2
22 2 2 2 1/2 /2 2/3 2 2
33 1/2 1/2 12 1 1 2 1 2
35 1 1 172 1 1 2 1 2
39 2/ 12 12 1/2 3 2 2 1
40 12 2/3 1 23 12 112 2 2
44 1 12 2 2 2f3 2 1 2
34 12 12 12 1 2 172 1 2
36 1 1 /2 12 112 2 2 3
37 12 2 1 1 1 2 1 1
38 2 1 2 2 1 1/2 1 2
41 2/3. 2 2 1 1 1 2 2
42 2 1 2/3 1 1 2 2 1
43 1/2 2 2 2/3 3 2/3 1 2
83 2 1 2/ 1 2/3 2/3 2 2/3
84 2 1 12 2 3 2 2 2/3
86 2 1 3 2 2/a 1 2 1/2
85 12 1 12 2 12 2 12 1
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Tabelle 2
Tabelle 2
Analytische Daten bel reinen Harznachgerbungen
/s o

Versuch Nr. Cr;0; Fett pH r WR D bl.D Sch
31 30 564 38 217 43 11.8 65 320
32 29 52 39 215 41 127 49 315
33 30 51 37 205 44 109 43 295
35 29 564 40 211 43 115 43 325
39 32 52 39 224 4 122 57 2985
40 31 51 39 220 42 98 52 300
44 31 52 38 210 40 132 71 288
34 30 64 37 220 48 118 62 300
36 31 52 38 208 44 105 64 315
a7 31 561 39 211 44 110 55 280
38 32 53 39 208 4 122 60 300
41 32 52 38 220 40 102 68 285
42 31 53 38 206 43 12 47 260
43 32 653 38 209 40 89 62 280
83 31 53 3T 1% 3D 78 30 315
B84 3.2 53 a7 201 42 75 28 300
86 29 49 37 178 37 B4 42 280
85 31 560 38 189 36 92 30 300

Hinsichtlich der Zusammensetzung und physikalischen Eigenschaften sind keine besonderen
Unterschiede festzustellen. Die Werte sind als normal anzusprechen, die Unterschiede hinsichtlich der
auBeren Beschaffenheit der Leder sind also nicht etwa durch eine unterschiedliche Intensitat der
Chromgerbung oder durch verschiedenartige Fettaufnahme bewirkt. Die Scheuerfestigkeit liegt mit
Werten zwischen 280 und 325 in der GréRenordnung, wie sie bei unseren friheren Versuchen bei
einer Nachgerbung mit 10-18 % Rg. Mimosaextrakt erhalten wurde, ohne dass andererseits die bei
solch hohen Mengen an pflanzlichen Gerbstoffen zwangslaufig auftretende Griffverfestigung hier
festzustellen ware. Sie liegt ferner etwa in der Grolenordnung wie bei den friheren Versuchen mit 5
% Lutan B (Versuch 29), mit 3 % Blancorol ZB (Versuch 21) oder 3 % Blancorol ZB + 2 % Coriagen CR
Il (Versuch 24), doch ist bei den Harzvorgerbungen die Fulle des Leders wesentlich héher als bei den
angefuhrten 3 Nachgerbungen mit mineralischen Gerbstoffen. Eine richtige Nachgerbung mit reinen
Harzgerbstoffen kann demgemals als besonders gunstig angesprochen werden, weil sie gute Fille und
guten Schliff des Leders bewirkt, ohne andererseits den Chromledercharakter zu sehr zu verandern
und zu einer unerwinschten Vergroberung des Narbens zu fuhren. Es liegt nahe, die Fullwirkung der
Harzgerbstoffe noch dadurch

zu steigern, dass man anionische und kationische Harze miteinander kombiniert, also zunachst eine
Nachgerbung mit einem anionischen Harz vornimmt und dann ein kationisches Harz nachsetzt.
Dadurch erfolgt eine gegenseitige Fallung, die zwangslaufig zu gesteigerter Fulle fGhren muss.

Bei entsprechenden Versuchen haben wir wieder nach Ublicher Neutralisation (ohne Vorfettung) und
dem nachfolgenden diskontinuierlichen Spulen die Nachbehandlung in kurzer Flotte mit 50 % Wasser
von 60 °C vorgenommen. Auch hier wurden zunachst 0,5% eines anionischen Lickerdls (Optimalin S,
1:4 gel6st) vorgegeben, nach 10 Minuten der anionische Harzgerbstoff zugesetzt und gewalkt, bis das
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Harz restlos ausgezehrt war, was innerhalb der angegebenen Zeit erreicht wurde. Dann wurde das
kationische Harz ins gleiche Bad gegeben und wieder bis zur vollstandigen Harzaufnahme gewalkt.
Insgesamt wurden 4 Versuche vorgenommen:

Versuch 83: 4% Relugan C (40 Minuten) + 3% Drasil Il (120 Minuten).
Versuch 84: 5 % Drasil 507 (40 Minuten) + 3 % Drasil Il (120 Minuten).

Versuch 86: 5 % Drasil 507 (40 Minuten) + 4 % Artinol WL. Nach einer Stunde wurden wieder 0,8%
Ameisensaure 85 %ig (1:10) mit pH-Steuerung auf 4,4 zugegeben. Gesamtdauer der kationischen
Nachgerbung 180 Minuten.

Versuch 85: 4 % Retingan R 7 (40 Minuten) + 2 % Retingan R 4 B (30 Minuten).

Die nachfolgende Farbung wurde stets im gleichen Bad vorgenommen, wenn das kationische Harz
restlos aufgenommen war und damit keinerlei Fallung zu beflrchten war. Andernfalls muss mit
Flottenwechsel gearbeitet und im frischen Bad gefarbt und gefettet werden.

Ober die auBere Beschaffenheit und die analytischen Daten der bei diesen Versuchen erhaltenen
Leder geben ebenfalls die Tabellen 1 und 2 Auskunft. Die erhaltenen Leder zeichnen sich
erwartungsgemal’ durch eine besonders hohe Fulle aus. Wenn natdrlich auch das kationische Harz
hier mehr in den AuBenschichten abgelagert wurde, so wurde doch der Griff der Leder nicht ungunstig
beEinflusst, so dass die Beurteilung zwischen weich und etwas fest lag.Die Narbenfestigkeit war in
allen Fallen einwandfrei, der Narbenwurf allerdings mit Ausnahme des Versuchs 85
verstandlicherweise nicht mehr so fein wie bei den vorhergehenden Versuchen. Bei den analytischen
Daten fallt auf, dass diese Leder durch die starken Einlagerungen verstandlicherweise eine etwas
verringerte Zugfestigkeit und WeiterreRfestigkeit besitzen und gleichzeitig die Dehnbarkeit bei
geringer Belastung und insbesondere die bleibende Dehnung vermindert war, die Zlgigkeit des
Leders also insgesamt eine entsprechende Herabsetzung erfahren hatte. Auf die Scheuerfestigkeit
haben die besonders intensiven Harzeinlagerungen keinen Einfluss erkennen lassen.

2. Nachgerbung mit Harzgerbstoffen und
pflanzlichen bzw. synthetischen Gerbstoffen

Die Ausfuhrungen des vorhergehenden Abschnittes haben bereits die Vorteile einer Nachgerbung mit
Harzgerbstoffen gegenlber einer Nachgerbung mit pflanzlichen Gerbstoffen aufgezeigt. Die ersteren
geben vielleicht keine so starke Fulle, dafur aber eine bessere Erhaltung des Chromledercharakters.
Es war zu prifen, welche Ergebnisse erhalten werden, wenn diese beiden Gerbstoffgruppen
miteinander kombiniert werden, wobei als Reihenfolge nur eine Vorgerbung mit Harzgerbstoffen und
eine Nachgerbung mit pflanzlichen Gerbstoffen infrage kam, weil damit das weniger adstringente
Produkt vorausgeschickt wird, wodurch die adstringente Wirkung des nachfolgenden pflanzlichen
Gerbstoffes im Interesse der Erhaltung eines chromlederartigen Narbenbildes vermindert wird.

Die Vorbehandlung der Chromleder (Neutralisation, diskontinuierliches Spulen) und die eigentliche
Harzgerbung erfolgte nach den bereits im vorigen Abschnitt gemachten Angaben, wobei auch hier der
eigentlichen Harzgerbung eine schwache Vorfettung mit 0,5 % eines anionischen bzw. kationischen
Licker6ls vorausgeschickt wurde, um das Eindringen zu erleichtern und den Narben geschmeidiger zu
halten. Nach guter Auszehrung des Harzgerbstoffes (Zeiten siehe unten) wurden 3% Rag.

https://www.lederpedia.de/ Printed on 2024/04/07 13:06



2024/04/07 13:06 7/20 93 Uber die Nachgerbung von Chromleder Il aus dem Jahre 1970

Mimosaextrakt im gleichen Bad nachgesetzt, soweit nichts anderes angegeben. Nach 30 Minuten war
eine gute Auszehrung erreicht, so dass die Gerbung und Fettung anschliefend im gleichen Bad
durchgefuhrt werden konnte. Folgende Harzgerbstoffe wurden fur diese Versuche eingesetzt:

Anionische Harzgerbstoffe

Versuch 88: 4% Relugan C (40 Minuten). Versuch 90: 5 % Drasil 507 (40 Minuten).
Versuch 92: 4 % Retingan R 7 (40 Minuten). Versuch 21/30: 2% Retingan R 7 (30 Minuten).
Kationische Harzgerbstoffe

Versuch 89: 3 % Drasil Il (120 Minuten). Versuch 91: 2% Retingan R 4 B (40 Minuten).

Versuch 102: 2 % Retingan R 4 B (40 Minuten). Dann wurden bei diesem Versuch zunachst 2 %
Optimalin S (anionischer Licker) nachgesetzt und erst nach 10 Minuten 3% Rg. Mimosaextrakt
zugegeben (30 Minuten).

Versuch 94: 3 % Artanol WL (60 Minuten). Dann wurden im gleichen Bad zunachst 1 % Optimalin S
(10 Minuten) und dann 3% Rg. Mimosaextrakt (120 Minuten) zugegeben.

Versuch 93: 4 % Novaltan L (90 Minuten). Dabei wird wie beim Versuch 42 das Bad mit Ameisensaure
auf pH 4,4 eingestellt. Im frischen Bad wurden zunachst 0,5 % Optimal S (10 Minuten) und dann 3 %
Rg. Mimosaextrakt zugegeben (30 Minuten).

Wie die Angaben in Tabelle 3 zeigen, wurde bei allen Versuchen eine sehr gute Fille erhalten, und im
Zusammenhang damit wiesen die Leder geschlossenen Narben, gute Narbenfestigkeit und samtlich
auch eine gunstige Flamenbeschaffenheit auf.

Tabelle 3

Tabelle 3
Lederbeschaffenheit bel Harzgerbstoffen + pflanzlichen Gerbstoften

Versuch Nr. G F NZ NF NW FL M S

B8 2 1 2 1 12 2 2 2
90 1/2 1 172 1 12 1 2 2
92 23 1 2 1 12 1 1/2 2
21/30 2 1 2 1 12 1 2 2
89 2 1 23 1 e 1 2 2
91 2 1 3 1 2 1 2 2
102 2/3 1 3 1 2/3 23 2 1/2
94 2/3 1 3 1 12 1 2 2
a3 2/3 1/2 23 2 2l3 2 2 2

Dabei war nattrlich eine verhaltnismaRig hohe Menge an Harzgerbstoffen eingesetzt worden, bei den
meisten Versuchen die gleiche Menge wie bei der Nachgerbung mit Harzgerbstoffen flr sich, aber wir
wollten hier bewusst prufen, ob bei einer so intensiven Harznachgerbung die nachfolgenden
Behandlungen mit pflanzlichen Gerbstoffen eine Versprédung des Narbens bewirken wlrde. Das war
nicht der Fall, ein Zeichen, daflr, dass durch die Vorbehandlung mit Harzgerbstoffen die Adstringens
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der Nachgerbung mit pflanzlichen Gerbstoffen wesentlich gemildert und damit eine bessere
Gerbstoffverteilung erreicht wird. Selbstverstandlich kann man aber durch entsprechende
Verminderung der eingesetzten Harzgerbstoffmenge oder der eingesetzten Menge an pflanzlichen
Gerbstoffen die Intensitat der Nachgerbung dem jeweiligen Rohhautmaterial entsprechend anpassen.
Der kombinierte Einsatz von Harzgerbstoffen und pflanzlichen Gerbstoffen zur Nachgerbung zeichnet
sich aber gegenlber der rein pflanzlichen Nachgerbung dadurch aus, dass trotz guter Fulle doch die
chromlederartige Narbenbeschaffenheit noch genligend erhalten bleibt, und aulerdem auch hier ein
in der ganzen Flache weitgehend gleichmaRiger, feiner Schliff erreicht wird.

Im Gbrigen ergaben sich naturlich Unterschiede, ob mit anionischem oder kationischem Harz
gearbeitet wurde. Bei Einsatz anionischer Harze war von Haus aus mit einem besseren Eindringen und
einer gunstigeren Verteilung des pflanzlichen Gerbstoffes im Fasergefluge zu rechnen, und
entsprechend zeichnen sich diese Leder durch einen milden Griff, geringen Narbenzug und besonders
feinen Narbenwurf aus. Bei Einsatz kationischer Harzgerbstoffe war die Gefahr, dass der nachfolgende
pflanzliche Gerbstoff zu sehr in den AuBenzonen abgelagert wurde, wesentlich groBer, und die Zahlen
in Tabelle 3 zeigen, dass bei dieser Kombination stets ein etwas starkerer Narbenzug auftrat, obwohl
wir durch eine Zwischenfettung mit anionischen Fetten den kationischen Charakter nach der
Harzgerbung etwas zu mildern suchten. Auch der Griff war bei diesen Ledern im allgemeinen etwas
fester und der Narbenwurf durchweg etwas grober als bei den Versuchen, bei denen mit anionischen
Harzen gearbeitet wurde.

Tabelle 4

Tabelle 4

Analylische Daten bel Harzgerbstoffen + pflanzlichen Gerbstoffen

%% %

Versuch Nr. Cr0; Fett pH Z WR D bl.D Sch
88 32 49 37 193 39 9.0 50 300
80 31 541 3.7 187 Qa7 93 53 285
92 32 47 38 207 38 99 656 290
21/30 30 54 368 210 42 108 62 340
89 31 50 36 193 40 92 40 320
91 30 47 37 197 38 95 43 305

102 33 44 35 211 41 104 48 294
94 31 49 36 194 239 9.0 47 280
a3 30 53 36 18 38 893 47 310

Vergleicht man die analytischen Daten in Tabelle 4 mit denen der Tabelle 2, so fallt einmal eine etwas
geringere Zugfestigkeit und Weiterreiltfestigkeit auf, die ohne Zweifel mit der starkeren Fullung in
Zusammenhang steht, doch ist diese Verminderung vom Qualitatsstandpunkt aus nicht zu
beanstanden. Auch die Dehnung bei geringer Belastung, und insbesondere die bleibende Dehnung lag
entsprechend niedriger, durch die starkere Einlagerung wurde also die Zigigkeit entsprechend
vermindert. Hinsichtlich der Scheuerfestigkeit haben sich dagegen keine Unterschiede ergeben. Es
braucht nicht besonders betont zu werden, dass natlrlichanstelle von pflanzlichen Gerbstoffen in
diesen Kombinationen auch synthetische Gerbstoffe eingesetzt werden kdnnen. Wir haben nach
dieser Richtung keine weiteren Versuche durchgefuhrt, aber bereits in unserer ersten
Veroffentlichung zum Ausdruck gebracht, dass die synthetischen Gerbstoffe gegentber
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Mimosaextrakt den Vorteil haben, dass sie nicht so adstringent sind, daher nicht ganz so flllend
wirken, den pflanzlichen Gerbstoffen aber dadurch Uberlegen sind, dass sie den Narben weniger
Uberladen und daher eine bessere Narbenelastizitat, milderen Griff und feineren Narbenwurf zu
erhalten gestatten.

Entsprechend kénnen die synthetischen Gerbstoffe auch in Kombination mit einer Harzgerbung
eingesetzt werden, wobei zu erwarten ist, dass hier die Gefahr der Uberlagerung des Narbens mit
Gerbstoffen noch weniger gegeben ist als bei den vorher beschriebenen Versuchen. Bei dem Umfang
des im Handel befindlichen Sortiments an geeigneten synthetischen Gerbstoffen hatte es zu weit
geflhrt, hier alle infrage kommenden Produkte zu untersuchen, doch soll summarisch auf diese
Maglichkeit hingewiesen werden, da ohne Zweifel durch den Einsatz der synthetischen Gerbstoffe der
Griff noch milder wird, die Gefahr des Auftretens eines Narbenzugs namentlich bei Kombination mit
kationischen Harzgerbstoffen verringert ist und auBerdem die Erreichung eines feinen Narbenwurfes
noch besser als bei Einsatz von Mimosaextrakt moglich ist.

3. Nachgerbung mit Mineralgerbstoffen und
Harzgerbstoffen

Es erschien zweckmaRig, in weiteren Versuchen auch die Nachgerbung mit Harzgerbstoffen mit einer
solchen mit Mineralgerbstoffen zu kombinieren. Wir hatten bereits in unserer 1. Veroffentlichung zum
Ausdruck gebracht, dass die Variationsmaoglichkeiten bei der Nachgerbung wesentlich vielfaltiger sind,
wenn die Hauptgerbung nicht zu satt durchgefuhrt wird, und dass insbesondere auch die Gefahr eines
zu groben Narbens bei fullenden Nachgerbungen vermindert wird, wenn das Leder keinen zu hohen
Chromoxidgehalt von der Hauptgerbung her mitbringt. Wir haben daher die Hauptgerbung bei allen
Versuchen mit 2 % Cr,0, (7,7 % Chromosal B) durchgefuhrt und damit bei allen Nachgerbversuchen
beste Erfahrungen gemacht. Andererseits wird aber der Chromledercharakter leichter durch fullende
Nachgerbungen unterdrickt, wenn er von Haus aus nicht so stark ausgepragt ist. Daher war
naheliegend, im Rahmen dieser Arbeit auch Nachgerbungen zu untersuchen, bei denen zunachst eine
Behandlung mit Mineralgerbstoffen und erst anschlieend eine Harznachgerbung gegeben wurde. Das
dirfte sich insbesondere bei flacher und substanzarmer Rohware empfehlen, bei der reine
Nachgerbungen mit Mineralgerbstoffen zwar hinsichtlich Weichheit und Glatte des Narbens,
Verbesserung der Narbenfestigkeit und des Narbenwurfs und Beeinflussung des Schliffes Vorteile
erbrachten, die Leder aber meist etwas leer waren, und in Zusammenhang damit auch die
Flamenbeschaffenheit zumeist unbefriedigend war. Kombinationen der Nachgerbung von
Mineralgerbstoffen mit Harzgerbstoffen mussten danach glnstige Ledereigenschaften liefern, und wir
haben entsprechende Versuche durchgefuhrt. Dabei haben wir Chrom-, Aluminium- und
Zirkonverbindungen eingesetzt, polymere Phosphate nur insoweit, als sie in Kombination mit
Chromsalzen maskierend wirken und damit den Einfluss des kationischen Charakters der
Chromnachgerbung auf die nachfolgende Harznachgerbung dampfen. Insgesamt wurden die
folgenden Versuche durchgeflhrt:

1.)Gruppe: Chrom-Harz-Nachgerbung.

Die Nachgerbung mit Chromgerbstoffen wurde in unserer friheren Verodffentlichung schon eingehend
behandelt, sie erfolgte bei unseren Versuchen in Anlehnung an den dort beschriebenen Versuch 1-20,
31-74 nach dem Prinzip des Ungeldstverfahrens.

Die Leder wurden nach diskontinuierlichem Spilen zunachst mit einem kleinteiligen Metaphosphat-

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



Last
update:
2019/04/29
20:07

Produkt (z. B. 1,5 % Coriagen CR II) sei kurzer Flotte (20%, 30 °C) 30 Minuten gewalkt und dann 1,5%
Chromoxid in Form eines 33 % basischen Produktes ungeldst in die gleiche Flotte gegeben. Die
Flottentemperatur war am Anfang auf 50 °C eingestellt und wurde dann zur Beschleunigung des
Zerfalls der anionischen Komplexe auf 50 °C aufgeheizt. Gleichzeitig wurde das Chrombad mit Soda
mittels pH-Dosierung auf pH 4,0 abgestumpft. Nach 1 Stunde wurde der anionische Harzgerbstoff
zugegeben, und nach weiteren 30 Minuten wurden zum Neutralisieren 0,5 % Neuringan nachgesetzt
und mittels pH-Dosierung mit Natriumbikarbonat auf pH 5,0 dosiert (1 Stunde). Anschliefend wurde
diskontinuierlich 15 Minuten mit 200 % Wasser von 50 °C gespult und dann in frischem Bad in
ublicher Weise gefarbt und gefettet.
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Versuch 46:3 % Relugan C.

Versuch 47: 3 % Drasil 507.

Versuch 45: 3 % Retingan R 7 Pulver.

Versuch 48:3 % Novaltan 1166 L.

In allen Fallen war nach 30 Minuten der Harzgerbstoff restlos aufgenommen.

Vergleicht man die Bewertung der aueren Beschaffenheit der Leder (Tabelle 5) mit der des friheren
Versuches 1-20, 31-74 mit reiner Chromgerbung, so ergibt sich als Kennzeichen dieser Kombinationen
gesteigerte Fulle, bessere Narbenfestigkeit, gunstigere Beschaffenheit der Flamen und kirzerer,
gleichmaBigerer Schliff. Der Griff war vielleicht etwas mehr verfestigt und der Narbenwurf nicht ganz
so fein, obwohl die Bewertung mit 2 noch als gunstig angesprochen werden kann.

Tabelle 5

Tabelle 5
Lederbeschaffenheit bei Mineralgerbstoffen + Harzgerbstoffen

Versuch Nr. G F NZ NF NW FL M s
46 12 1 /2 2/3 1 9 1
47 2 1 1 1 2 1 2 2
45 1 1 172 1 2 1 2 1/2
48 12 12 1 1 2 2/3 1 2/3
50 12 1 a2 2 2 9 1 1/2
838 1/2 1/2 1 12 1/2 1 2 /2
60 /2 1 2 2 1/2 1/2 2 2
62 1 1 if2 2/3 2/3 2/3 12 1/2
61 2 1 2 2 2 2 /2. 1f2
25 2/3 1 12 2 2/3 12 2 2
63 2/3 1 2 1 1 1 12 2
54 g P 12 1 1/2 1 1 2
55 1 1 if2 2 2 1 1 1
53 1 1 1 2 2/3 2 1 2/9
23 1/2 1 1/2 2 2/3 2/3 1 2
56 1 2 2 2/3 2 3 1 1/2
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Ein Narbenzug war in allen Fallen nicht festzustellen. Unter den physikalischen Eigenschaften (Tabelle
6) waren Zugfestigkeit und WeiterreiRfestigkeit etwas geringer, die Dehnbarkeit bei geringer
Belastung und die bleibende Dehnung praktisch kaum verandert und die Scheuerfestigkeit eindeutig
verbessert.

Tabelle 6

Tabelle &

Analytische Daten bel Mineralgerbstoffen + Harzgerbstoffen

% %

Versuch Nr. Cra0; Fett pH Z WR D bl.D Sch
46 5.1 5.0 3.7 213 37 101 75 335
47 52 49 a7 209 36 96 8.0 340
45 52 52 3.7 185 38 105 75 350
48 5.1 5.1 3.7 212 389 1.3 79 340
50 3.8 586 4.0 232 &7 89 50 304
59 3.1 55 37 214 438 o8 78 325
60 a.1 5.2 3.6 219 43 93 8.0 315
62 29 5.1 36 210 47 103 78 320
61 3.0 51 3.6 228 41 98 8.0 295
25 3.1 52 3.5 187 38 65 4.7 283
63 3.1 5.5 386 189 45 108 8.8 325
54 44 51 38 193 41 105 65 335
B85 4.5 49 3.8 212 43 89 50 320
53 4.4 4.8 3.8 192 43 91 7.0 320
23 3.4 51 3.8 2083 B3 86 65 314
56 44 54 38 228 42 102 53 300

Die Kombinationen kénnen also insgesamt als gunstig angesprochen werden, weil sie die glnstige
Beeinflussung der Narbenbeschaffenheit durch die Chromgerbung mit einer gesteigerten Fullle durch
die Harzgerbung zu kombinieren gestatten und aulRerdem im Vergleich zur reinen Chromgerbung
einen wesentlich feineren Schliff ergeben.

2.)Gruppe: Chrom-Aluminium-Harz-Nachgerbung

Versuch 50: Wir sind hier von dem fruher beschriebenen Versuch 49 ausgegangen, bei dem eine
Nachbehandlung mit Blancorol AC, einem Chrom-Aluminium-Mischkomplex, vorgenommen wurde.
Nach diskontinuierlichem Spulen wurde 30 Minuten mit 1,5% Coriagen CR Il bei 20% Flotte von 30 °C
vorbehandelt und dann im gleichen Bad mit

4% Blancorol AC in Pulverform 60 Minuten nachgegerbt Heizung auf 50 °C. Dann wurden 3 %
Retingan R 7 (anionisch) zugegeben, das nach 30 Minuten restlos aufgenommen war. Dann wurden
0,5 % Neutrigan zugesetzt und in Ublicher Weise mittels pH-Dosierung mit

Natriumbikarbonat auf 5,0 neutralisiert. Nach 1 Stunde konnte im gleichen Bad gefarbt und gefettet
werden.

Die Ergebnisse dieses Versuchs sind ebenfalls aus den Tabellen 5 und 6 ersichtlich. Auch hier hat die
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Nachgerbung mit Harzgerbstoffen gegentber der damals untersuchten reinen Nachgerbung mit
Blancorol AC eine Steigerung der Fulle, eine Verbesserung des Griffs und der Flamenbeschaffenheit
und eine gunstige Beeinflussung der Schleifbarkeit erbracht. Ein Narbenzug war kaum festzustellen,
im Narbenwurf waren praktisch keine Unterschiede vorhanden. Auch hierbei hat sich also ohne
Zweifel die Kombination mit den Harzgerbstoffen als glnstig erwiesen.

3.)Gruppe: Zirkon-Harz-Nachgerbung

Zunachst erfolgte die Zirkon-Nachgerbung entsprechend dem in der Vorvero6ffentlichung
angegebenen Versuch 21. Ohne Spulen und Vorneutralisation wurde das Nachgerbebad zunachst mit
60 % Wasser von 30 °C und 1 % Eucoriol KSP (1:4 gel6st) angesetzt und nach 10 Minuten 3 %
Blancorol ZB ungeldst zugegeben. 60 Minuten wurde diskontinuierlich gespult, neutralisiert und dann
ins Neutralisationsbad nach 40 Minuten der anionische Harzgerbstoff zugegeben. Gleichzeitig wurde
das Bad durch pH-Dosierung auf pH 4,4 und die Heizung auf 50°C eingestellt. Nach 40 Minuten war in
allen Fallen der Harzgerbstoff restlos aufgenommen. Anschlieend wurde wieder diskontinuierlich mit
200% Wasser von 50 °C gespult und im frischen Bad gefarbt und gefettet. Insgesamt wurden die
folgenden Harzgerbstoffe eingesetzt:

Versuch 59: 4 % Relugan C.

Versuch 60: 3 % Drasil 507.

Versuch 62: 4 % Retingan R 6.

Versuch 61: 4 % Retingan R 7.

Versuch 25: Wie Versuch 61, aber die Menge Retingan R 7 wurde auf

2% gesenkt und nach 15 Minuten wurden noch 2 % Rg. Mimosaextrakt zugegeben.
Versuch 63: 5 % Novaltan 1166 L.

Vergleicht man die Ergebnisse dieser Leder mit denen des Versuchs 21 in unserer
Vorveroffentlichung, so sind die Verbesserungen, die durch die Mitverwendung der anionischen Harze
erhalten wurden, insofern nicht so eindeutig wie bei der Kombination mit Chromgerbstoffen, als durch
die Verwendung von Zirkonsalzen zur Nachgerbung schon eine wesentliche Verfestigung der
Faserstruktur erreicht wurde, und die so nachgegerbten Leder bereits einen glatten, geschlossenen
und feinen Narben aufwiesen, gut und gleichmaBig schleifbar waren und gunstige Narbenfestigkeit
und Narbenwurf zeigten. Entsprechend konnten diese beiden letzten Eigenschaften nicht weiter
verbessert werden. Dagegen zeigt sich auch hier eine stark ausgepragte Erhdhung der Fllle, und
auBerdem war der Griff der Leder milder als bei reiner Zirkonsalznachgerbung. Auch die Tatsache,
dass der Schliff der Leder nicht ganz so kurz war, kann flr viele Verwendungszwecke als Vorteil
bewertet werden, so dass auch in diesen Kombinationen hinsichtlich der angefuhrten Punkte eine
Verbesserung durch die Kombination mit Harzgerbstoffen gegenlber der reinen
Zirkonsalznachgerbung erreicht wurde. Hinsichtlich der physikalischen Eigenschaften war gegenlber
dem damaligen Versuch 21 eine geringflugige Verminderung der Zugfestigkeit und
WeiterreilSfestigkeit, andererseits aber eine eindeutige Steigerung der bleibenden Dehnung
festzustellen, die mit dem etwas milderen Griff in Zusammenhang stehen durfte und ebenfalls als
Vorteil zu werten ist.

4.)Gruppe: Zirkon-Phosphat-Chrom-Harz-Nachgerbung
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Zur Steigerung der Fllle rein mineralgegerbter Leder hatten wir bei unseren friiheren Versuchen
einen Versuch 52 durchgeflihrt, bei dem die obige Kombination angewandt wurde.

Dabei wurde zunachst eine Zirkongerbung mit 3 % Blancorol ZB wie bei Gruppe 3 gegeben,
anschlieBend 2% Coriagen CR Il (1:5 geldst) ins Blancorol-Bad gegeben und noch weitere 30 Minuten
gewalkt. Dann wurden 0,75 % Cr203 in Form eines 33 % basischen ublichen Chromgerbesalzes
ungeldst zugegeben und gleichzeitig die Heizung auf 40 °C eingestellt. Nach weiteren 30 Minuten
wurde in Ublicher Weise mit 1 % Natriumformiat und Natriumbikarbonat unter Dosierung auf pH 5,0
neutralisiert. Nach 60 Minuten wurde der anionische Harzgerbstoff zugegeben, die Dosierung
gleichzeitig auf pH 4,4 gestellt und weitere 40 Minuten laufen gelassen. In dieser Zeit war eine
restlose Auszehrung des Harzgerbstoffes erreicht. Dann wurde wieder diskontinuierlich gespult und
im frischen Bad gefarbt und gefettet. Insgesamt wurden folgende Harze eingesetzt:

Versuch 54: 3 % Relugan C.

Versuch 55: 3 % Drasil 507.

Versuch 53: 3 % Retingan R 7.

Versuch 23: wie Versuch 53, aber unter Einsatz von nur 1 % Coriagen CR Il und 0,15 % Cr,0,
Versuch 56: 3 % Novaltan 1166 L.

Auch bei dieser Versuchsreihe wurden im Gegensatz zu dem seinerzeitigen Versuch 52 eine
wesentliche Verbesserung der Fllle, gleichzeitig aber auch ein milderer Griff erhalten. Im Gbrigen
waren aber die Eigenschaften nicht grundsatzlich gunstiger als diejenigen der Gruppe 3, so dass hier
weder in der Lederbeschaffenheit noch hinsichtlich der analytischen Daten ein Vorteil zu erblicken ist.

4. Nachgerbung mit Glutaraldehyd

Die Glutaraldehydgerbung wurde urspringlich in den USA entwickelt, und auch dartber liegen
zahlreiche Veroffentlichungen vor. Nach dem Ergebnis dieser Untersuchungen soll eine Nachgerbung
mit Glutaraldehyd insbesondere die Weichheit, Schweilbestandigkeit und Waschbarkeit von
Chromleder steigern. Die Bindungsgeschwindigkeit und Bindungsintensitat hangt in erster Linie vom
pH-Wert des Gerbbades ab. Sie ist bei pH 2,5 nur gering, nimmt mit zunehmendem pH-Wert zu und
verlauft im alkalischen Gebiet unerwlnscht intensiv und schnell. Nach allen Erfahrungen scheint es
zweckmaRig zu sein, die Gerbung bei pH-Werten zwischen 3,5 und 4 zu beginnen und nach einer
gewissen Diffusionszeit den pH-Wert etwas zu erh6hen, um damit die Bindung zu verstarken, wobei
mit steigendem pH-Wert gleichzeitig die Leder fester und dunkler werden, so dass im Hinblick auf
eine genugende Weichheit des Leders keine zu hohen pH-Werte angewandt werden sollten. Zur
Beschleunigung der Gerbung ist es aullerdem zweckmalig, mit kurzer Flotte zu arbeiten und die
Temperatur zu steigern, wobei die Leder bei Temperaturen von 50-60 °C insgesamt auch weicher und
griffiger werden als beim Arbeiten bei Zimmertemperatur oder nur mallig gesteigerter Temperatur.

Seit 2 deutsche Firmen (Schill & Seilacher und die BASF) Glutaraldehyd liefern, hat die Nachgerbung
mit Glutaraldehyd auch in Deutschland steigendes Interesse gefunden. Um im Rahmen unserer
Versuchsserie auch den Einfluss dieser Nachgerbung auf die Ledereigenschaften zu erfassen, haben
wir die folgenden Versuche durchgeflhrt. Die Mengenangaben beziehen sich stets auf das 25 %ige
Handelsprodukt. Soweit hoher prozentige Produkte (z. B. aus den USA) eingesetzt werden, mussen die
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Mengen entsprechend reduziert werden.

Versuch 26: 5 % Glutaraldehyd bei pH 3,5. 10 Minuten diskontinuierlich bei 50 °C spulen, dann im
frischen Bad mit 30 % Wasser von 60 °C 5 % Glutaraldehyd einsetzen und mit Ameisensaure und pH-
Steuerung auf pH 3,5 einstellen. Nach 2 Stunden wurde die Flotte mit Soda Uber pH-Steuerung auf pH
4,5 eingestellt und noch 90 Minuten laufengelassen. Dann wurde mit 200 % Wasser von 55 °C 20
Minuten diskontinuierlich gespult und im frischen Bad gefarbt und gefettet.

Versuch 27: 5 % Glutaraldehyd bei pH 4,5. Wie Versuch 26, aber der pH-Wert des Bades wurde sofort
auf 4,5 eingestellt.

Versuch 98: 5 % Glutaraldehyd unter pH 4,0. Durchfuhrung ahnlich Versuch 26. Es wurde mittels pH-
Steuerung daflr gesorgt, dass der pH-Wert des Bades am Anfang unter 4,0 lag, andernfalls wurde
Ameisensaure zugegeben. Nach einer Stunde wurde 1 % Natriumformiat zugesetzt und eine weitere
Stunde gewalkt. Dann wurde mit 300 % Wasser von 60 °C diskontinuierlich gespult und im frischen
Bad gefarbt und gefettet.

Versuch 97: 10% Glutaraldehyd unter pH 4,0. Wie Versuch 98, aber Einsatz von 10 % handelsublichen
Glutaraldehyds.

Versuch 75: 10% Glutaraldehyd, starker abgestumpft. Wie Versuch 97, aber nach der Zugabe von
Natriumformiat wurde das Bad mit Bikarbonat mittels pH-Steuerung auf pH 5,0 eingestellt (60
Minuten). Dann wieder diskontinuierlich spulen und im frischen Bad farben und fetten.

Versuch 76: Glutaraldehyd + Mimosaextrakt. Wie Versuch 75, nach Dosierung auf pH 5,0 (60 Minuten)
noch 3 % Rg. Mimosaextrakt zugeben und weitere 30 Minuten walken. Diskontinuierlich spulen,
farben und fetten.

Versuch 77: Zirkon-Glutaraldehyd. Zirkongerbung wie bei Versuch 21. Nach 60 Minuten 10%
Glutaraldehyd zugeben und noch 60 Minuten walken. Dann 1,5% Natriumformiat zugeben und nach
einer weiteren Stunde mit Bikarbonat mittels pH-Steuerung auf pH 5,0 neutralisieren (60 Minuten).
AbschlieBend diskontinuierlich spulen, farben und fetten.

Die Ergebnisse der Beurteilung der Lederbeschaffenheit und der analytischen Untersuchungen sind in
Tabellen 7 und 8 enthalten.

Tabelle 7
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Tabelle 7

Lederbeschaffenhelt bei Nachgerbung mit Glutaraldehyd und mit
Immergan A

Versuch Nr. G F’ NZ NF NW FL M ]
26 1 3 1 a 1 3 2 1/2
27 3 3 1 23 2 23 2 2/3
98 2 48 2 A2 1 23 2 1
a7 1 2 2 2 2 12 2 1
75 D 1/2 12 2 1/2 /2 2 1/2
76 1 1 2 i S | 1 2 2/3
w 2 2 12 12 1 2 2 1/2
101 2 1/2 12 2 2/3 g3 2 2/3
106 1/2 2 1/2 2 23 2 2 3
78 1 2 12 2 3 2 2 2
80 12 1 2 12 2 2 2 2/3
79 2/3 2 2 3 2fa 2 2 2/3
81 3 1 2 /2 12 2 2 2/3
a9 1/2 i 112 1 12 112 2 1
100 1 1 12 1 1 1 2 1

Die mit 5 % Glutaraldehyd durchgeflhrten Versuche 26, 27 und 98 waren hinsichtlich Fulle und
Flamenbeschaffenheit nicht recht befriedigend. Sie zeigen aber bereits, dass die pH-Steuerung von
entscheidender Bedeutung ist, und dass man den pH-Wert im Anfang unter 4 halten muss, um ein zu
rasches Anfallen des Glutaraldehyds zu vermeiden. Entsprechend scheidet der Versuch 27, bei dem
sofort bei pH 4,5 gearbeitet wurde, aus, da die Leder dadurch zu fest wurden. Wesentlich gunstiger
waren die Leder bei den Versuchen 97 und 75 mit 10% Glutaraldehyd, die beide eine gute Fulle und
Flamenbeschaffenheit ergaben. Die Leder des Versuchs 97 waren sehr weich, die starkere pH-
Steigerung bei Versuch 75 machte den Griff etwas fester, erhdhte aber gleichzeitig noch die Fulle des
Leders. Narbenwurf und Narbenfestigkeit waren bei beiden Versuchen befriedigend. Durch den
Nachsatz von Mimosaextrakt (Versuch 76) wurde die Fllle noch weiter gesteigert, ohne dass der
weiche Griff beeintrachtigt wurde. Flamenbeschaffenheit, Narbenwurf und Narbenfestigkeit waren bei
diesen Ledern sehr befriedigend, so dass wir die Arbeitsweise 75 fur Oberlederzwecke in dieser Reihe
als am gunstigsten ansehen. Durch die Kombination mit Zirkongerbstoff im Versuch 77 wurde der
Griff erwartungsgemaR wieder etwas verfestigt, und die Fille war etwas geringer, aber auch hier
waren als Einfluss der anteiligen Zirkonsalzbehand-lung Narbenfestigkeit und Narbenwurf und
insbesondere auch die Schleifbarkeit als glinstig zu beurteilen.

Tabelle 8
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Tabelle 8
Analytische Daten bei Nachgerbung mit Glutaraldehyd und mit

Immergan A
% %o

Versuch Nr. Cr;O; Fett pH Z WR D bl.D Sch
26 29 47 35 210 42 86 67 317
27 28 50 38 211 43 75 66 289
98 32 47 35 11719 37 98 64 335
o7 29 48 35 183 38 115 85 815
75 32 51 38 181 34 96 67 294
76 31 47 36 182 35 898 75 2825
i § 33 48 36 18 35 86 58 334

10 35 20 35 208 39 132 7.5 435

106 54 28 37 211 40 124 B9 415
78 53 24 36 221 42 125 9.0 445
80 50 21 36 197 42 125 985 485
79 33 23 35 188 3 92 68 375
81 83 22 36 204 41 80 68 370
a9 32 24 37 212 A& 85 7.2 320

100 32 22 35 208 43 80 71 325

Unter den physikalischen Eigenschaften fallt auf, dass die Leder insbesondere bei etwas starkerem
Einsatz von Glutaraidehyd niedrigere Werte fur Zugfestigkeit und WeiterreiRRfestigkeit als bei den
bisherigen Versuchen aufweisen. Das ist eine Erscheinung, die bei der Gerbung mit Glutaraidehyd
allgemein auftritt und auch von allen anderen Autoren ausdrucklich erwahnt wird. Bei langerer
Lagerung der Leder war dagegen keine weitere Verminderung der Festigkeitseigenschaften
festzustellen. Die Dehnbarkeitswerte, insbesondere die Werte der bleibenden Dehnung entsprachen
etwa den Angaben Uber die aulRere Beschaffenheit der Leder, wobei auch hier das gunstigste
Verhalten bei Einsatz von 10 % Glutaraidehyd festzustellen ist. Bei Kombination mit der
Zirkongerbung wurden naturgemaf durch den verfestigenden Einfluss des Zirkonsalzes Dehnung bei
geringer Belastung und bleibende Dehnung etwas vermindert. Alle mit Glutaraidehyd nachgegerbte
Leder zeichneten sich durch eine gesteigerte Schweiechtheit und Waschbarkeit aus.

5. Nachgerbung mit Immergan

Abschliefend seien noch einige Nachgerbungen besprochen, die unter Mitverwendung von Immergan
durchgefuhrt wurden.

Bei Immergan A handelt es sich bekanntlich um einen Olgerbstoff auf Basis aliphatischer
Sulfochloride, der ursprunglich zur Herstellung von Samischleder anstelle von Tran entwickelt wurde,
aber auch fur die verschiedensten Gerbkombinationen geeignet ist und damit ebenfalls zur
Nachgerbung von Chromleder eingesetzt werden kann. Dabei ist entscheidend, dass Immergan volle,
weiche Leder ergibt, so dass der Einsatz als Nachgerbung in erster Linie fur Ledertypen infrage
kommen durfte, bei denen eine besondere Weichheit erreicht werden soll.

Insgesamt haben wir die folgenden Versuche durchgefuhrt:

Versuch 101: 5% Immergan A. Ohne Spulen mit 20% Wasser von 40 °C, 5% Imergan A und 0,5%
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Na2CO03 (1:10) im FaB 2 Stunden gewalkt. Dann mit 300% Wasser von 45 °C 10 Minuten
diskontinuierlich gespult und anschliefend mit 1 % Natriumformiat und 2 % Neutrigan unter
gleichzeitiger Dosierung mit Bikarbonat auf pH 5,0 60 Minuten neutralisiert. AnschlieBend wurde
gefarbt und gefettet (s. u.).

Versuch 106: Chrom-Immergan A. Die Leder werden zunachst mit 300 % Wasser, 1 % Calciumformiat
und 2 % Neutrigan 60 Minuten neutralisiert. Dann wurde die Flotte gut abgelassen, 20 Minuten mit
10% Wasser, 2% Lipaminlicker O und 1 % Soromin HS gewalkt und anschlieBend eine Mischung von
1,5% Chromoxid in Form eines Ublichen 33 % basischen Chromsalzes, 5 % Immergan und 0,5 %
Natriumkarbonat (in 10% Wasser geldst) zugegeben. Chromsalz und Immergan wurden gemischt und
die Sodalésung dazu gegeben. Nach 2 Stunden wurden die Leder wie beim Versuch 101
diskontinuierlich gespult, neutralisiert, gefarbt und gefettet (s. u.).

Versuch 78: Phosphat-Chrom-Immergan A. Diskontinuierliches Spulen und Vorbehandlung mit 30 %
Flotte von 30 °C und 2 % Coriagen CR Il. Nach 30 Minuten wurde im frischen Bad mit 20 % Flotte von
40 °C unter Zugabe von 2 % Lipaminlicker O gewalkt und nach 20 Minuten 1,5% Chromoxyd in Form
eines 33% basischen Chromsalzes, 5% Immergan A und 0,5% Soda (in 10% Wasser geldst)
zugegeben. Die vorher fertiggestellte Mischung wurde in 3 Anteilen mit je 20 Minuten Abstand
zugegeben. Gesamtdauer 120 Minuten. Dann wurde wie bei Versuch 101 diskontinuierlich gespult,
auf pH 5,0 neutralisiert und anschlieBend gefarbt und gefettet (s. u.).

Versuch 80: Phosphat-Chrom-Immergan A -Mimosa. Durchfihrung wie Versuch 78. Nach der
Neutralisation wurden 3 % Mimosaextrakt ins Neutralisationsbad zugegeben und 30 Minuten gewalkt,
dann wurde diskontinuierlich gespult, gefarbt und gefettet (s. u.).

Versuch 79: Zirkon-Immergan A. Die Leder kamen ohne Spulen ins Fals und wurden mit 20 % Wasser
von 40 °C, 3 % Blancorol ZB und '5 % Immergan A behandelt. Nach 2 Stunden wurde diskontinuierlich
gespult und wie bei den vorhergehenden Versuchen auf pH 5,0 neutralisiert, gefarbt und gefettet (s.
u.).

Versuch 81: Zirkon-Immergan-Mimosa. Durchfuhrung wie bei Versuch 79. Nach der Neutralisation
wurden 3 % Rg. Mimosaextrakt ins Neutralisationsbad nachgesetzt und 30 Minuten gewalkt, dann
diskontinuierlich gespult, gefarbt und gefettet (s Vers. 99-100).

Versuch 99: Zirkon-Immergan-Mimosa. Durchfiihrung wie Versuch 81, doch wurde die Menge
Blancorol ZB von 3 % auf 1 % vermindert.

Versuch 100: Zirkon-Immergan A -anionisches Harz. Durchfuhrung wie Versuch 99, anstelle des
Mimosaextraktes wurde aber zum Schlul8 noch mit 4 % Relugan nachbehandelt.

FUr alle Nachgerbungen mit Immergan A sei noch angefihrt, dass auf eine normale Fettung am Ende
der Nasszurichtung verzichtet werden kann. Nach dem Farben und Absauern wurde lediglich 1 %
Lipaminlicker O nachgesetzt.

Die Daten fur die aulRere Beschaffenheit der Leder und die analytische Untersuchung sind ebenfalls
aus Tabellen 7 und 8 zu entnehmen. Alle Leder wiesen eine gute Fulle und genlgende Weichheit und
Geschmeidigkeit auf, mit Ausnahme der Leder der Versuche 79 und 81, die in Kombination mit 3%
des Zirkongerbstoffes gearbeitet wurden. Hier waren die Leder insgesamt fester, wobei offen
gelassen sei, ob das im Einzelfall erwlnscht ist oder nicht Senkt man die Menge an Zirkonsalz auf 1
%, wurden bei den Versuchen 99 und 100 wieder sehr weiche Leder erhalten, die sich ganz besonders
durch eine gute Schleifbarkeit auszeichneten. Von allen Versuchen dieser Reihe waren die Leder der
Versuche 80, 99 und 100, die jeweils unter Nachsatz von Mimosaextrakt durchgefuhrt werden, als
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besonders gunstig zu beurteilen, da sie eine gute Fille gaben, einen ausgezeichneten Griff aufwiesen
und doch einen guten Chromledercharakter besaen. Sie wiesen kaum einen Narbenzug auf, und
Narbenfestigkeit und Narbenwurf waren glnstig zu bewerten. Unter den analytischen Daten fallt bei
dieser Reihe der geringe Gehalt an extrahierbaren Fettstoffen auf, was flr viele Einsatzgebiete von
Vorteil ist.

6. Zusammenfassung

In Erganzung friherer Mitteilungen wurden unsere Untersuchungen tber die Nachgerbung von
Chromleder fortgesetzt. Dabei wurden die folgenden Feststellungen getroffen:

1.) Harzgerbstoffe haben den Vorzug, dass sie keine Wechselwirkung mit der Haut- bzw.
Ledersubstanz eingehen, und der Platz ihrer Einlagerung im Fasergefuge daher vorwiegend durch die
verfugbaren Hohlraume bestimmt wird. Sie vermdgen daher bei der Nachgerbung eine gute Fllle,
bevorzugt in den abfalligen Teilen, zu bewirken, ohne die Narbenfeinheit unglnstig zu beeinflussen.
Fur die Beeinflussung der Ledereigenschaften ist die Tiefe der Einlagerung im Fasergefluge wichtig,
die durch die Intensitat der Neutralisation und eine der Ladung der Harze angepafte Vorfettung
beEinflusst werden kann. Harzgerbstoffe verbessern (je nach der Art der Harze mit unterschiedlicher
Intensitat) Griff und Fulle des Leders, ohne dass der Chromledercharakter nennenswert vermindert
wird. Die Leder besitzen zumeist gute Narbenfestigkeit und feinen Narbenwurf und geben einen
feinen bis hochstens mitteltiefen, geschlossenen und weitgehend gleichmaBigen Schliff. Bei
kombinierter Anwendung anionischer und kationischer Harze wird die Fulle durch die gegenseitige
Ausfallung noch gesteigert, der Narbenwurf aber etwas vergrébert und die bleibende Dehnung
vermindert.

2.) Der kombinierte Einsatz von Harzgerbstoffen und pflanzlichen Gerbstoffen zur Nachgerbung hat
gegenuber der rein pflanzlichen Nachgerbung den Vorteil, dass trotz guter Fllle doch der
Chromledercharakter noch genlgend erhalten bleibt, und auBerdem ein in der ganzen Flache
gleichmaBiger und feiner Schliff erreicht wird. Dabei ist dem Einsatz anionischer Harze im allgemeinen
der Vorzug zu geben. Durch Verwendung geeigneter synthetischer Gerbstoffe anstelle pflanzlicher
Gerbstoffe werden eine noch bessere Narbenelastizitat, milderer Griff und feinerer Narbenwurf
erhalten und die Gefahr des Auftretens eines Narbenzugs verringert.

3.) Bei den Kombinationen von Mineralgerbstoffen und Harzgerbstoffen zur Nachgerbung wurden 4
Gruppen untersucht, eine Chrom-Harz-Nachgerbung, eine Chrom-Aluminium-Harz-Nachgerbung, eine
Zirkon-Harz-Nachgerbung und eine Zirkon-Phosphat-Chrom-Harz-Nachgerbung. Dabei wurde der
friher beschriebene gunstige Einfluss der Nachgerbung mit Mineralgerbstoffen auf die
Narbenbeschaffenheit mit der flllenden und Griff, Schliff und Flamenbeschaffenheit verbessernden
Wirkung der Harzgerbstoffe kombiniert. Je nach Art und Intensitat der beiden Komponenten lassen
sich auf dieser Basis die mannigfachsten Variationen der Ledereigenschaften erreichen.

4.) Durch die Nachgerbung mit Glutaraldehyd fur sich oder in Kombination mit anderen
Gerbstoffgruppen werden insbesondere die Fille, Flamenbeschaffenheit und Weichheit der
Chromleder verbessert und zudem eine Steigerung der Schweillbestandigkeit und Waschbarkeit
erreicht. Durch Steuerung des End-pH-Wertes der Gerbflotte wird der Grad der Weichheit
entsprechend beEinflusst, durch kurze Flotten und gesteigerte Temperatur die Badauszehrung
beschleunigt. Zugfestigkeit und Weiterreiltfestigkeit liegen bei starkerem Einsatz von Glutaraldehyd
stets niedriger als bei anderen Nachgerbmethoden.
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5.) Nachgerbungen mit Immergan fir sich oder in Kombination mit anderen Gerbstoffklassen
bewirken neben guter Fulle eine Griffverbesserung nach der Richtung gesteigerter Weichheit und
kommen daher insbesondere fur Ledertypen in Betracht, bei denen besondere Weichheit verlangt
wird.

Es ist uns ein besonderes Bedurfnis, dem Bayerischen Staatsministerium fur Wirtschaft und Verkehr
vielmals fur die Unterstutzung dieser Arbeit zu danken.
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