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Abstract

The interaction between sulfosuccinate (sodium salt) and chrome tanned collagen was
investigated. Different surfactants (sulfosuccinates) were used as a model substance for
the fatliquoring of leathers. Wet-blue and chrome hide powder were used as a collagen

substrate.

Special attention was dedicate to the influence of the following parameters on the
isolation of the collagen fibrils: number of carbons of the ethoxylated aliphatic chains of
the sulfosuccinate, necessary quantity of sulfosuccinate and application conditions.
Thereby, the Cjs-ethoxylated sulfosuccinate showed the best results and is the most
suitable lubricant agent among the tested model substances (demonstrated through

scanning electron microscopy). The adsorbed fat in leather was quantitatively analysed.

The necessary applied amount of fat for producing leather softness was correlated to the
calculated fat quantity for covering the collagen structural elements. The adsorption of
fatliquoring agent through the collagen substrate by coulomb interactions (between the
electrical charges) and the hydrophobic interactions (van-der-Waals forces) were
proven, based on measurements of the critical micelle concentration of the

sulfosuccinate solutions and on the modification of the isoelectric point of the collagen.

The results of this work are therefore a contribution to the theory of the collagen

fatliquoring and to the optimisation of the leather lubrication process.
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1 Einleitung und Problemstellung

1  Einleitung und Problemstellung

Das Kollagen der Lederhaut wird durch die Gerbung in Leder tiberfiihrt. Die Gerbstoffe,
vorzugsweise basische Chrom(IIl)-sulfate und pflanzliche Extrakte, prigen den
Charakter des Leders. Die vom Einsatzgebiet abhéingige Weichheit erhélt das Leder
durch die Fettung. Weichleder fiir die Polstermdbel-, Automobil-, Schuh- und

Lederwarenindustrie enthalten iiber 10 % Fett.

Die Fettung erfolgt vorzugsweise mit wasserdispergierbaren Formulierungen aus
natiirlichen und synthetischen Fetten in rotierenden Edelstahltrommeln. Die anionischen
Fette miissen durch das auf > 1 mm egalisierte Leder diffundieren und werden vor-
wiegend an den positiven Zentren des gegerbten Kollagens gebunden. In der Praxis
wird der gewliinschte Fettungseffekt an der Innenzone des Leders in weniger als einer
Stunden mit einem empirischen Einsatz an Fettungsmittel erreicht. Die AuBBenschichten
des Leders sind dann iiberfettet, was der Haftung der Deckfarbe abtriaglich und mit
hohem Materialeinsatz und kologischen Belastungen verbunden ist. Das ist umso mehr
bedenklich, als durch Extraktion gefetteter Leder und durch Berechnungen belegt
wurde, dass fiir den gewiinschten Fettungseffekt deutlich geringere Fettmengen reichen
sollten. Dazu kommt, dass die Leder durch die Uberfettung, vermutlich durch die

Abwanderung des Fettes in die Feinstruktur, verhérten.

Wegen der offenen Fragen und der wissenschaftlichen, technischen und 6kologischen
Bedeutung dieses Problems bei der Lederfettung wird in dieser Arbeit, durch
systematische Untersuchungen mit typischen Bestandteilen technischer Fettungsmittel
einen Beitrag zur Losung des Problems erbracht. Dabei wird nach einer Sichtung der
Literatur die Wechselwirkung von gegerbtem Kollagen mit Sulfosuccinaten definierter
Kettenléingen unter Beriicksichtigung kolloidchemischer Aspekte mit bew#hrten und

modernen Methoden untersucht.

Allgemein besteht eine Tendenz, dass einzelne Komponenten eines heterogenen
Systems an der Phasengrenze spontan angereichert, d. h. adsorbiert werden. Die
Zusammenhidnge zwischen diesen zwei Phidnomenen, der Adsorption und der
Grenzflichenspannung, werden im Rahmen der Thermodynamik der Grenzflichen

quantitativ formuliert. Die Adsorption wird hauptsdchlich durch attraktive Krifte
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1 Einleitung und Problemstellung

bewirkt. Neben einer physikalischen Anlagerung entstehen chemische Bindungen
(Chemisorption) zwischen Molekiilen der fluiden Phase und der Feststoffoberfliche.
Insbesondere die grenzflichenaktiven Stoffe sind Substanzen, die an Phasengrenzen

stark angereichert werden.

Kollagen verdankt, wie auch andere Proteine, seine Reaktivitit dem Gehalt an
funktionellen Gruppen in den Seitenketten der basischen, sauren und hydroxyl-
gruppenhaltigen Aminosduren. Auch die Peptidgruppen konnen als reaktive Gruppen
aufgefallt werden. Art und Anzahl dieser funktionellen Gruppen im Kollagen gestatten
in vielen Fillen eine Voraussage iiber den stochiometrisch moglichen Umsatz. Die
Reaktionspartner konnen auf verschiedene Weise an das Kollagen gebunden werden
[1]. Die echte Gerbung findet im Inneren der Fibrillen statt. Infolge der Gerbung sind
die Fasern und Fibrillen versteift und in gewissem MaBe isoliert. Die mehr oder weniger
offenen Ridume zwischen den Elementen der Kollagenstruktur in deren verschiedenem

Aufbau sind potentielle Orte der Fettablagerung.

Fiir die Adsorption von Fettungsmittel auf gegerbtem Kollagen sind die Coulomb-
Wechselwirkungen (zwischen elektrischen Ladungen) und die ,,hydrophoben“ Wechsel-
wirkungen (van-der-Waals-Krifte) verantwortlich. Uber die genaue Bedeutung beider
Wechselwirkungen gibt es noch Unklarheiten. Es existieren in der Literatur kontroverse
Auffassungen tiiber die sterische Anordnung des Fettes auf dem Kollagen und wenige

Informationen zu dem Beitrag jeder Bindungsart auf die gesamte adsorbierte Fettmenge.

An wet-blue-Leder und an chrom gegerbtem Hautpulver, verformt in Tabletten, wird
der EinfluB des Einsatzes von Fettungsmitteln, hauptsdchlich Sulfosuccinaten aus
Fettalkoholen der Kettenlinge C;9, Ci4 und Cis, ethoxyliert, gebildet, auf die
Fettaufnahme und die Ledereigenschaften untersucht. Kombinationen von Fettungs-
mitteln werden getestet. Die Fettmenge zur Bedeckung der Strukturelemente des
Kollagens, die kritische Mizellbildungskonzentration (cmc) der Tensidlosungen und die
Anderung des isoelektrische Punktes des Kollagens werden bestimmt. Die Beurteilung
der Weichheit durch Messung der Biegesteifheit wird stets mit anderen Bestimmungen

korreliert.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, durch Untersuchung der Wechselwirkungen

zwischen Sulfosuccinaten und gegerbtem Kollagen, Grundlagen fiir eine 6kologische

2
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Lederherstellung zu schaffen. Einen wichtigen Teil der Arbeit bilden Untersuchungen
zum EinfluB der Kettenldnge und der Einsatzbedingungen der Sulfosuccinate unter
Beriicksichtigung ihrer kritischen Mizellbildungskonzentration auf die Weichheit des
gegerbten Kollagens.

Die Weichheit stellt heute bei den verschiedenen Gebrauchslederarten ein wichtiges
Qualitétskriterium dar. Das erforderliche Fettangebot zum Erzeugen der Weichheit des
Leders ist einer der Schwerpunkte der Untersuchungen. Wie die fettenden Substanzen
vom Kollagen aufgenommen werden, an welchen Strukturelementen in ihrem Feinauf-
bau die Fettungsmittel wirken, wie sich die fettenden Substanzen dort ablagern - nach
partieller bzw. totaler Molekularbedeckung, nach sterischer Anordnung, nach Bindungs-
art am Kollagen - wird diskutiert.

Die Wechselwirkungen iiber elektrostatische- und van-der-Waals-Kréfte und die Rolle
der potentiell ionischen (positiven) Ladungen des Kollagens und ihre Wechselwirkung

mit dem anionischen Fettungsmittel werden analysiert.



2 Bearbeitungsablauf

2  Bearbeitungsablauf

Im Vorfeld der Untersuchungen wurde ein Studium der relevanten kolloid- und
kollagenchemischen Literatur durchgefiihrt. Hier ging es insbesondere um Zusammen-
hinge zwischen der Art, dem Angebot und der Oberfléchenspannung der Tenside, der
Feinstruktur des Kollagens, vom Molekiil iiber die Fibrille bis zur Faser, und der
Weichheit gegerbten Kollagens.

Fiir diese Charakterisierung der Losungen und der kollagenen Substrate wurden die
Moglichkeiten der TU Bergakademie Freiberg und des FILK Freiberg genutzt. Die
Bestimmung der isolektrischen Punkte erfolgte am Institut flir Polymerforschung
Dresden e.V.. Die Modelldarstellung wurde im Arzneimittellwerk Dresden angefertigt.
Die Sulfosuccinate stellte die Chemische Fabrik Zschimmer & Schwarz als Probe-

Muster bereit.

Am Beispiel von Modellsubstanzen der (anionischen) Fettungsmittel, Natrium-Salze der
Sulfosuccinate, wurde in Fettungsversuchen die Wechselwirkung zwischen
Fettungsmittel und gegerbtem Kollagen untersucht. Als Kollagenmaterialien standen
Lederstiicke (Wet-blue) und Hautpulver (Tablettentest) mit dazugehdrigen verkniipfen-
den unterschiedlichen Verfahren der Probenvorbereitung und Priifungsmethode zur
Verfiigung. Die Chromgerbung wurde in Vorversuchen definiert. Nach Auswahl der
Sulfosuccinate in Abhingigkeit ihres Molekiilaufbaus - MolekiilgroBe und Ethoxylie-
rung - wurde die Fettung von Hautpulver mit Losungen von Sulfosuccinaten der
aliphatischen Kette mit 10, 14 und 18 C-Atomen, ethoxyliert und nicht ethoxyliert,
durchgefiihrt.

Die Beurteilung des Leders im Hinblick auf Weichheit erfolgte durch Bewertung der
Biegesteifheit. Die Fettmenge wurde nach zwei fraktionierten Losungsmittelex-
traktionen, sowie durch Bestimmung der Hautsubstanz iiber Stickstoffgehalt erfasst.
Wairmeleitfihigkeit, Wasseraufnahme nach Kubelka, Wassertropfenechteheit und
Oberfichenenergie wurden charakterisiert. Referenzproben, ohne Fettung, wurden dabei
hergestellt. Die Kombination der Sulfosuccinate mit einem anionischen Fettlicker

wurde auch untersucht. Uber die Beobachtung der gefetteten und ungefetteten



2 Bearbeitungsablauf

Lederproben und Tabletten mittels Rasterelektronenmikroskopie wurde die Anderung

der Struktur, die Fasertrennung und -isolierung beobachtet.

Die umfangreichsten Versuche waren die Fettung von Wet-blue mit Sulfosuccinat des
C4 ethoxylierten Kohlenwasserstofrestes. Der erforderliche Fettgehalt (Einsatzmenge)
fiir die Erzielung der Lederweichheit wurde bestimmt und in Korrelation zu berechneten
Zahlen der erforderlichen Fettmengen zur Bedeckung der Strukturelemente des
Kollagens dargestellt. Unter Annahme der Fettablagerung in paralleler und senkrechter
Anordnung bei Herausbildung einer monomolekularen Bedeckung wurde mittels
Computersimulation fiir die Dimension der Sulfosuccinate die Fettbedeckung berechnet.
Mit Angaben zur Oberflichen-Funktionalitit der Mikrofibrillen [2] aus einem
simulierten Modell gelang es auch, auf die partielle Fettbedeckung iiber die polaren

positiven Aminogruppen des Kollagens einzugehen.

Messungen der Oberflichenspannung der Tensidlosungen zeigten die Rolle der
kritischen Mizellbildungskonzentration bei der Fettung. Im Zusammenhang mit den
Messungen des isoelektrischen Punktes des Kollagens und den obigen Ergebnissen
(Biegesteifheit und Fettablagerung) konnen Aussagen iiber die hydrophobe und
elektrostatische Wechselwirkung zwischen Fettungsmittel und gegerbtem Kollagen

gemacht werden.
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3  Grundlagen zur Problemstellung

3.1 Aufgaben der Gerbung und Fettung

Fiir den Lederherstellungsprozef ist neben dem strukturellen Aufbau der chemische
Aufbau der Haut von grundsitzlicher Bedeutung. Die vielseitigen Aufgaben der Haut
als Hiille des lebenden Korpers bedingen einen ziemlich komplizierten Aufbau. Die fiir
die Lederherstellung wichtige Schicht der Haut, die Lederhaut (Corium), ist aus einem
zihen, geschmeidigen, dehnbaren und doch auBlergewohnlich festen Geflecht feiner

EiweiBfasern aufgebaut.

Tierische Haut besteht chemisch hauptsichlich aus Wasser, Mineralstoffen, Hautfett
und EiweiBstoffen neben geringen Mengen an Pigmenten, Kohlehydraten usw. Die
Anteile der einzelnen Komponenten unterscheiden sich nach Art der Lebewesen, Rasse,
Alter, Geschlecht und Lebensbedingungen. Die Eiweiflstoffe sind von grofer
Bedeutung sowohl fiir die Funktionen der Haut am lebenden Tier als auch fiir den
Verlauf des Lederherstellungsprozesses. Leder entsteht aus modifiziertem Kollagen.
Der Wassergehalt der frisch abgezogenen Haut liegt zwischen 60 und 70 %. Das hohe
Wasseraufnahme- und Wasserhaltevermégen der Haut hiingt mit ihren Aufgaben als
Temperaturregler am Korper des lebenden Tieres zusammen. Das Wasser muf3 auch als
Losungsmittel in geniigender Menge zur Verfligung stehen, weil sich der Stoffwechsel

im Wesentlichen in Lésung abspielt.

Die Proteinfasern der natiirlichen Haut kénnen sich durch die Wassereinlagerung leicht
gegeneinander verschieben, wodurch die Geschmeidigkeit und Elastizitit der natlir-
lichen Haut erkldrt wird. Das im Corium vorhandenen Wasser befindet sich teils
ungebunden in den Faserzwischenrdumen und in der Faser selbst (Kapillarwasser,
Interfibrillarwasser) und teils chemisch gebunden im Kollagen (Strukturwasser, Hydrat-
wasser). Die Anordnung des Wassers in der Kollagenfeinstruktur erfolgt durch Einfach-
bindung der Wassermolekiile an die basischen und sauren Gruppen in den Seitenketten,
daneben die Hydroxylgruppen und die nicht in Wasserstoffbriickenbindung vorliegen-
den Peptidgruppen [3, 4]. Das freie Wasser, vorwiegend in den Faserzwischenrdumen
der Haut, kann beim Trocknen in einem leicht reversiblen Vorgang entfernt werden. Bei

Entfernung des fester gebundenen Hydratwassers, das vorwiegend die polaren Gruppen
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3 Grundlagen zur Problemstellung

an den Enden der Seitenketten der Polypeptidketten umhiillt, wird das Wiederauf-
weichen erheblich erschwert. Die positiven und negativen Pole riicken dichter zu-
sammen und gleichzeitig findet eine gewisse Verkiirzung der Fasern statt. Infolge der
Entfernung des isolierenden Wassers verkleben die Fasern miteinander. Wenn eine
starke Durchtrocknung der Haut stattfindet, erfolgt eine mehr oder weniger weitgehende
Wasserabspaltung der Ionenbriicken unter Bildung von Peptidbindungen in den Seiten-
ketten, so dass die Quellbarkeit irreversibel verloren geht und eine so iibertrocknete

Haut sich nur schwer wenn tiberhaupt, wieder erweichen ldsst.

Bei der Lederherstellung geschieht nach der Vorbereitung der (konservierten) Haut in
der Wasserwerkstatt die eigentliche Umwandlung von Hautkollagen in Leder durch die
Gerbung, so dass statt Wasser in einem bestimmten Ausmal3 Gerbstoff eingelagert und
gebunden wird. Die verwendeten Gerbstoffe gehdren den verschiedensten chemischen
Stoffklassen an. Das wichtigste Gerbverfahren ist die Chromgerbung, gefolgt an zweiter
Stelle von der phenolischen Gerbung mit Gerbstoffen pflanzlichen oder synthetischen

Ursprungs.

Bei dem Gerbvorgang ist neben einer chemischen Umwandlung der Hautsubstanz durch
den Gerbstoff die Anderung der physikalischen Eigenschaften des Hautfasergefiiges ein
wesentlicher Bestandteil des Lederbildungsprozesses. Lyophile Gruppen des Kollagens
werden in lyophobe Gruppen umgewandelt. Die Schrumpfungstemperatur eines Gerb-
produktes als Mafl der hydrothermischen Stabilitdt ist wohl das meist benutzte
Kriterium fiir eine Lederbildung.

Der Unterschied von getrockneter Rohhaut und trocknem Leder riihrt von einem unter-
schiedlichen Grad der Faserisolierung her. Beim Entziehen der Feuchtigkeit verliert die
Rohhaut ihre Weichheit und Beweglichkeit durch Zusammenkleben der Kollagenfasern.
Die Haut nimmt harte Beschaffenheit an und wird knickempfindlich und hornartig
durchscheinend. Die gegerbten Einzelfasern andererseits sind versteift und voneinander
isoliert und innerhalb der Faserverflechtung gegeneinander verschiebbar. Bei der Luft-
trocknung reicht die Oberfldchenspannung nicht aus, sie einander so anzunidhern und
miteinander zu verkleben. Das Leder ist nicht transparent sondern pords, voluminds und
hat einen ledrigen Griff [5, 6, 7]. Durch die Gerbung wird aber das Hautfasergefiige

dehydratisiert, so dass die den Reibungswiderstand der einzelnen Fibrillen und Fasern
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vermindernde Wassereinlagerung und die gegenseitige Verschiebbarkeit zwischen

ihnen vollig fehlt.

Hauptaufgabe der Fettung ist es, die gewiinschte Weichheit des Leders zu gewihr-
leisten. Bei der Fettung werden durch das Einbringen von fettenden Substanzen in die
Haut bzw. das Leder die Strukturelemente des Kollagens der Lederhaut umhiillt. Das
hat faserisolierende, weichmachende und fiillende Wirkung. Die mechanischen Eigen-
schaften werden dadurch mehr als von jedem anderen Zurichtprozess bestimmt. Infolge
der Schmierwirkung wird die gegenseitige Reibung der einzelnen Fasern und Fibrillen
verringert und damit dem Leder die Weichheit, Biegsamkeit und Griffigkeit verliehen.
Die Sprédigkeit und Bruchneigung der gegerbten Lederfasern werden vermindert und
die Reiffestigkeit und Dehnbarkeit erhoht. Ergebnisse sind weiterhin ein Einflu} auf die
Wasserbenetzbarkeit und Wasserdichtigkeit sowie zusitzliche positive und negative

Nebenwirkungen, welche die Qualitét beeinflussen [8, 9, 10, 11].

3.2 Lederfettungsmittel

Die fettenden Substanzen werden prinzipiell in Anwesenheit einer Flotte {iber dem
Leder eingesetzt. Die Fettung in wissrigem Medium wird gewohnlich als Licker- oder
Badfettung bezeichnet. Die hauptsidchlich fir Leder eingesetzten konfektionierten
Fettungsmittel (Lickerfettungsmittel) sind emulgatorhaltige Ole, welche wasserldslich,

oder zumindest in Wasser emulgierbar sind.

Die emulgatorhaltigen Ole enthalten, neben der fettenden Substanz (Neutralsl und
Emulgator), fliichtige Anteile (Wasser und Losungsmittel), anorganische Salze (als
technisch bedingte Verunreinigung), Konservierungsmittel und Geruchskorrigentien
[12, 13]. Die fettende Substanz selbst besteht aus hydrophoben Anteilen und einer
hydrophilen Komponente, wobei die letzte die Emulgierfihigkeit des Systems in
Wasser gewéihrleistet. Nach der Panzer-Niebuer-Methode [14] lassen sich die
emulgierenden und nicht emulgierenden Anteile von Lickerlen durch deren
Ausschiitteln in einem Gemisch von wisserigem Alkohol (50 %ig) und einem mit
Wasser nicht mischbaren organischen Losungsmittel (Petrolither) in Schichten trennen.

In der wisserig-alkoholischen Schicht wird der emulgierenden Anteile und in der
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Atherschicht das Neutralfett zusammen mit freien Fettsiuren und Unverseifbarem
erfafit.

Der hydrophile emulgierend wirkende Anteil wird entweder aus synthetischen anioni-
schen, nichtionogenen und in speziellen Féllen auch kationischen Emulgatoren, einzeln
oder kombiniert, aufgebaut, oder aus der chemischen Umwandlung (vor allen Sulfie-
rung) nativer oder synthetischer Fettstoffe und Ole erhalten. Der vorwiegende Ladungs-
charakter bestimmt die Ionogenitét des Fettungsmittels. Die Variationsméglichkeiten in
der Zusammensetzung der Komponenten nach Art und Menge sind also sehr unter-
schiedlich. Der Emulgatoranteil der Fettstoffe liegt im allgemeinen zwischen 15 und
40 %. Die selbstemulgierenden tierischen und pflanzlichen Fettstoffe werden durch
Sulfierung mit Chlorsulfonsdure oder mit Schwefeltrioxid hergestellt. Fiir die Produkte
wird der gemeinsame Oberbegriff sulfierte Ole benutzt. Es wird allgemein nur so stark
sulfiert, bis ausreichende Wasseremulgierbarkeit und Emulsionsstabilitdt erreicht ist.
Der dabei enstehende sulfierte Anteil des Fettstoffgemisches ist der die Wasseremul-

gierbarkeit bewirkende Emulgatoranteil.

Der hydrophobe emulgierte Anteil kann in das Unverseifbare und die verseifbaren Fett-
sduren und Glyceride unterteilt werden. Die Rohstoffbasis fiir den hydrophoben Anteil
bilden Fettstoffe biologischen Ursprungs, wie Talg, Schweinefett, Klauendl, Seetierdle,
Fischéle, Rizinussl, Riibsl und andere pflanzliche Ole als auch fettihnliche Korper
nichtbiologischen Ursprungs, wie Paraffine, Mineralol, Vaseline, Ceresine, Olefine,
Alkylbenzole, Polyvinyléther, chlorierte und sulfochlorierte Kohlenwasserstoffe, syn-
thetische Fettsdureester und Wachsester sowie synthetische Fettalkohole. Nach Plapper
[15] liegt der Anteil der emulgierten, wasserunldslichen Fettstoffe zwischen 60 und
85 %. In Abhingigkeit von ihrem chemischen Charakter konnen sie iiberhaupt nicht,
teilweise oder auch vollstindig vom Leder, Wasser und Lésungsmittel fest gebunden
werden. Wenn man den emulgierten Anteil bewuBt klein hilt, z. B. stirker oder voll-
standig sulfiert oder zusdtzlich Emulgatoren zusetzt, so erhélt man wasserdispergier-
bare Fettungsmittel, deren Emulgatoranteil 60 % weit iibersteigen kann. In speziellen
Fillen konnen wasserdispergierbare Fettungsmittel vollstéindig aus einem tensidartigen
Fettstoff bestehen, wobei sich jedes Molekiil wenigstens mit einer ionischen Gruppe

salzartig an die Lederfasersubstanz bindet.



3 Grundlagen zur Problemstellung

Die mit Abstand wichtigste Gruppe von Fettungsmitteln ist die der anionischen. Sie
umfasst sulfatierte, sulfitierte, sulfonierte und sulfochlorierte Ole sowie mit einer Viel-
zahl anionischer Emulgatoren zubereitete Mischungen. Anionische Emulgatoren sind
Alkylsulfate, Alkylbenzolsulfonate, Sulfobernsteinsdureester. Nichtionogene Emulga-
toren sind Ethoxylierungsprodukte von Fettalkoholen, Fettsduren, Ethanolaminen und
Alkylphenolen. Die genannten Emulgatoren konnen als tensidartige Fettstoffe wirken,

wenn die lipophilen Reste ausreichend lang sind.

3.3 Emulsionen und Lickerfettung

Als Emulsionen bezeichnet man disperse Systeme von miteinander unmischbaren
Fliissigkeiten, in welchen die eine als feinverteilte Tropfchen (dispergierte Phase) in der

anderen kontinuierlichen Phase (Dispersionsmittel) vorliegt.

Die GroBe dieser Tropfchen schwankt je nach Emulsionstyp, so dass ihr Erscheinungs-
bild von milchig triib bis klar reichen kann. Die meisten Emulsionen bestehen aus
Wasser- und Ol- oder Fettphasen. Man unterscheidet zwei Emulsionstypen, némlich Ol-
in-Wasser (O/W) oder Wasser-in-Ol (W/O), je nach dem, ob Ol oder Wasser die disper-
gierte Substanz bildet. Die charakterisierten Systeme der O/W- und W/O-Emulsionen
werden nach Stauff [16] auch als ,technische Emulsionen” bezeichnet, die zwar den
kolloiden Emulsionen (Emulsionskolloiden, Emulsoiden) verwandt sind, sich aber von
ihnen durch erheblich groBere Partikeldimensionen (< 1) unterscheiden. Ein einfaches,
wenn auch grobes Unterscheidungsmerkmal zwischen beiden ist ihr optisches Verhal-
ten; kolloide Emulsionen sind auch in groerer Schichtdicke durchsichtig, technische

Emulsionen nicht.

Das Prinzip der Herstellung von Makroemulsionen, also die Dispergierung einer
Fliissigkeit in der anderen, beruht auf der Schaffung neuer Grenzflichen durch
Schﬁttelri, Riihren, Schlagen, turbulentes Vermischen, durch die Wirkung von Scher-
kriften oder durch Ultraschallbehandlung. Je kleiner also die Grenzflachenspannung der
zu emulgierenden Fliissigkeit ist, um so leichter ist auch die Emulsionsbildung. Die
Herstellung von Emulsionen ist folglich immer mit Energieaufwand verbunden, da neue
Grenzflichen durch Emulgierung der zweiten Flussigkeit geschaffen werden miissen.

Das Zerlegen eines Stoffes in kleinere Teilchen erfordert Arbeit. Diese ist gleich
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W = yagF, worin ysp die Grenzfldchenspannung zwischen den beiden Fliissigkeiten und

F die Oberfldche der Teilchen bedeutet [17].

Mit der wachsenden Grenzfldche und der wachsenden Grenzflichenspannung steigt der
Energieinhalt des Systems an, wodurch die thermodynamische Stabilitdt des Systems
abnimmt. Dies fiihrt in der Regel mehr oder weniger rasch zu einer Deemulgierung
(Destabilisierung) des Systems. Die Destabilisierung der Emulsion in den Ent-
mischungszustand besteht in der Koaleszenz der Tropfchen. In dem Vorgang ndhern
sich zwei Tropfchen soweit, bis sich ihre Grenzflichen deformieren. SchlieBlich tritt
eine Vereinigung durch Koaleszenz ein. Das System der emulgierten Tropfchen wird
wieder zu einer einheitlichen Phase vereint, also der Ausgangszustand vor der

Emulsionsbildung wird wieder hergestelit.

Mit Hilfe grenzflichenaktiver Substanzen, den Emulgatoren, werden bestédndige
Emulsionen hergestellt. Eine geschiitzte Emulsion ist ein Dreikomponentensystem,

bestehend aus Wasser, Kohlenwasserstoff (Ol) und Tensid (Emulgator).

Die Stabilitdt von Emulsionen und auch von wissrigen Dispersionen lidsst sich durch
Modifizierung der Grenzphase des Tropfchens oder des Teilchens mit den Tensiden
verdndern. Das Tensid bildet an der Tropfchenoberflidche eine Adsorptionschicht. Auf
diese Weise wird die Wechselwirkung zwischen den Wasser- bzw. Oltrpfchen
verdndert und die Koaleszenz verhindert. Die Orientierung der stabilisierenden Tensid-
molekiile an einem Oltrépfchen ist derart, dass die hydrophoben Kohlenwasserstoffreste
des Tensides in das Innere des Tropfchens orientiert sind. Entsprechend schiitzen dann
die hydrophilen Kopfgruppen vor der Koaleszenz. Diese Schutzwirkung beruht bei
geladenen Kopfgruppen auf der elektrischen AbstoBung der Oberflichenbereiche zweier
Oltropfchen. Umgekehrt ist die Orientierung der Tensidmolekiile an Wassertropfchen.
Die hydrophilen Kopfgruppen werden in den Wassertropfchen verankert und die

hydropoben Kohlenwasserstoffreste nach auBlen orientiert.

Die Zerstorung - ,.Brechen von Emulsionen® - ist technisch ebenso bedeutend wie die
Bildung. Es existiert jedoch eine Vielfalt von Parametern, die die Stabilitdt von
Emulsionen beeinflussen und die auch heute nicht bis ins Letzte geklirt sind. Bekannt
ist, dass Emulsionen durch physikalische Einwirkungen wie Viskositéitserniedrigung,

elektrische Felder oder Zentrifugalbeschleunigung sowie durch physikochemische

11
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Einflisse wie z. B. Zusidtze von Elektrolyten, die den Emulgator ausfdllen oder
anderweitig in seiner Wirkungsweise beeintréchtigen, zerstort werden kénnen. Auch
eine zu grofle Oberfliche der diskontinuierlichen Phase kann sich nachteilig auswirken:
Bei zu kleinen Trépchendurchmessern wird die Brownsche Molekularbewegung wirk-

sam, fiihrt zu Kollisionen und damit zu kritischer Teilchenvergroferung.

Die TeilchengroBe ist von grundlegendem EinfluB auf die Stabilitit von Emulsionen.
Die TeilchengréBen liegen bei den gewohnlichen Makroemulsionen zwischen etwa 1
mm und 500 nm. Bei den kolloiddispersen Systemen, darunter den Mizellkolloiden und
den feinen Mikroemulsionen (Mehrkomponentensyteme vom Typ Wasser/Ol/Tensid/

Cotensid), liegen die Teilchengréfen ungefihr zwischen 1 nm und 500 nm [18].

De Simone u. a. [19] unterscheiden die Emulsionen in drei Typen: Grobe (Partikel >
1 p); Kolloide (Partikel zwischen 1 mp und 1 p) und molekulare Dispersionen (Partikel
< 1 mp) und ergidnzen, dass bei der Fettung von Leder (Badfettung) die groben
Dispersionen gewdhnlich verwendet werden, bei denen die meistens der Partikeln im
Intervall zwischen 1 und 5 p liegen. Je geringer die Partikeldimensionen in Emulsionen
werden, desto h6her wird die Oberfliche per Volumeneinheit, womit Reaktionen und
chemische Kombinationen erleichtert werden. Um ein besseres Eindringen des Fettes
ins Leder zu erreichen, ist die Behandlung der groben Emulsionen in einem Homogeni-

sator zur Verkleinerung der Partikeldimensionen vorteilhaft.

Je nachdem wie grofl der Emulgatoranteil ist und wie die einzelnen Fettungsmittel-
komponenten aufeinander abgestimmt sind, kann man feinteilige und grobteilige
Olemulsionen erhalten. Man erzielt damit im ersten Fall eine gute Durchfettung des
Leders und im zweiten Fall eine starke Oberflichenfettung, da die Oltropfchen an der

Lederoberfliache gewissermallen abfiltriert werden.

Der Fettungsvorgang mit den iiblichen geschiitzten Emulsionen vom Ol-Wasser-Typ ist
folgendermallen vorstellbar: Zur Verteilung des Fetts werden die Fetttropfchen mit
ausreichenden Mengen Emulgator in monomolekularer Schicht umgeben und durch ihre
ins Wasser ragenden hydrophilen Gruppen wird die Koaleszenz der Oltropfchen
verhindert. Das Brechen der Emulsion soll im Lederinneren erfolgen. An geeigneten
Lederstellen entgegengesetzter Ladung werden dann die Emulgatormolekiile gebunden.

Das schon weitgehend von Emulgatormolekiilen entbloBte Fetttropfchen verliert noch
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weitere hydrophile Gruppen, ist im Wasser nicht mehr stabil und schlégt sich auf dem

Leder nieder.

Je nach der Verwendung anionischer oder kationischer Emulgatoren tragen die Fett-
tropfchen in einer Emulsion eine negative oder eine positive elektrische Ladung. Die
anionischen Emulgatoren werden von Chromleder bei niedrigen pH-Werten fast
quantitativ gebunden, die kationischen umgekehrt bei hohen pH-Werten. Bei pH-
Werten unterhalb des isoelektrischen Punktes des Kollagens, werden die anionischen,

bei pH-Werten oberhalb, die kationischen Emulgatoren gebunden.

Wenn nun der Emulgator von der Lederfaser gebunden wird, wird die Emulsion
entladen und die Fetttropfchen der Lickeremulsion ballen sich zusammen. Wenn
andererseits die pH-Werte so liegen, dass keine Bindung an das Leder eintreten kann,
dringt der Fettlicker, vorausgesetzt dass die Emulsion geniigend feinteilig ist, ungestort
durch das Leder hindurch. Es wird eine gleichmifige Fettanreicherung im Leder
erreicht, die Flotte wird aber schlecht ausgezehrt.

3.4 Verfahren und Prozefvariable der Lederfettung

Die Fettung von Leder, eigentlich Hauptfettung, gehdrt zu den NaBzurichtungs-
operationen und erfolgt beim Chromleder nach der Neutralisation, gew6hnlich nach
Ablauf der Nachgerbung und der Firbung. Uberschneidungen und Aufteilung in
mehrere Zugaben sind dabei durchaus moglich. AuBler dieser Hauptfettung existieren
jedoch zur Erzielung besonderer Effekte Anwendungen, bei denen Licker zusétzlich in

andere Stufen der Fabrikation zur sogenannten Vor- oder Nachfettung eingefiihrt wird.

Zur Durchfiihrung der Lickerfettung verwendet man die iiblichen Gefile wie auch fiir
die Gerbung und NaBzurichtung. Insbesondere sind dies klassische Fésser aus Holz,
Kunststoff oder Metall.

Die Art und Intensitdt der Bindung des Fettes an das Leder hingen vom Aufbau des
Fettungsmittels, von der Vorgeschichte des Leders wie z. B. der Gerbung, von Form
und Zeitpunkt seiner Anwendung und nicht zuletzt von steuerbaren Vorgéngen wihrend
des Fettungsprozesses ab. Inwieweit eine praktisch vollstédndige Fettaufnahme moglich

ist, wird mitbestimmt durch den Aufbau des Fettungsmittels und kann nur zum Teil
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iiber die Produktauswahl beriicksichtigt werden. Die Bestimmung der Fettaufnahme
erfolgt am einfachsten als Differenz zwischen angebotenem Reinfett und dem davon in

der Flotte verbleibenden Restfetten.

Eine Reihe von ProzeBvariablen sind mitbestimmend fiir das Gesamtergebnis der

Fettung und dariiber hinaus fiir die Eigenschaften des Fertigleders. Zu diesen Variablen
gehdren Einsatzmenge, Flottenlidnge, Zeit, Temperatur und pH-Wert der Lickerflotte

und des Leders.

Heidemann und Erdmann [20] zitieren eine Reihe von MaBinahmen in der Technologie
der Lederherstellung, die ergriffen werden konnen, um ein besonders weiches Leder
herzustellen. Das geht vom ausreichenden, intensiven Ascheraufschluf iiber eine gute
Entkilkung, von einer Durchpickelung, einer geniigenden Chromgerbung mit einem
reichlichen Gerbstoffangebot, mit einer sehr guten Durchneutralisation bis zur Verwen-
dung spezieller, weichmachender Nachgerbstoffe, und schlieBlich ist es bei den Metho-
den des Trocknens wichtig, moglichst ohne groBe Spannung zu trocknen. Ein ganz
wichtiger Faktor ist der Einsatz von Fett in der Chromgerbung oder sogar im Pickel. Die
Verdnderung der Weichheit, wenn man das Fettangebot {iber die Schritte Entkdlkung,
Pickel, Gerbung und Hauptfettung mit insgesamt 8 % Fettangebot verteilt, wurde von
den Autoren subjektiv beurteilt. Optimale Ergebnisse brachten Versuche, in denen 6 %
Fett in der Hauptfettung und 2 % in der Gerbung eingesetzt wurden.

Die Einsatzmenge (Fettangebot) wird unter den jeweiligen betriebsspezifischen
Bedingungen auf die herzustellende Lederart optimal abgestimmt. Bei iiblicher
Arbeitsweise, normalem Flottenauszug usw., bedeutet das ein Reinfett-Angebot
zwischen den Extremen von ca. 4 % fiir Skivers und ca. 16 % fiir Handschuhleder
(bezogen auf Trockengewicht) [21]. Bei gleichem Angebot bedeutet eine Verringerung
der Flottenlinge eine Erhohung der Fettkonzentration in der Flotte und umgekehrt.
Gewohnlich gehen mit einer Verkiirzung des Flottenverhiltnisses besserer und
beschleunigter Badauszug einher sowie geringere Abwasserbelastung und reduzierter
Chemikalienverbrauch. Bei der Lederfettung liegen die iiblichen Flottenlingen im
Bereich von 200 bis 50 %. Der Zeitbedarf fiir die Lickerfettung liegt gewdhnlich

zwischen 20 Minuten und 2 Stunden.
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Nach Untersuchungen von Pore [22] iiber viele Faktoren bei der Kontrolle der Fettung,
sind optimale Bedingungen, insbesondere hinsichtlich Dosierung und Temperatur des
Wassers und anderer Zusitze einzuhalten. Die vorbereiteten Licker- bzw. Fettansétze
sollen stets nach der gleichen und moglichst kurzen Zeit sowie mit gleicher Temperatur
in das Fettungsbad bzw. Fall gebracht werden, dabei diirfen die Temperaturen von

Ansatz und Bad nicht um mehr als 3 °C differieren.

Unterschiedliche Parameter hinsichtlich ihres Einflusses auf die Auszehrung der
entsprechenden Fettungsflotten wurden von Kauflen, Lohmann und Kilian [23] im
Rahmen der Erarbeitung einer Technologie fiir weiche Leder, ausgehend von chrom-
gegerbtem Material untersucht. Mit repridsentativen Fettungsmitteln, Fischdlsulfat,
Licker auf Basis Klauenolsulfonat/Komplexaktive Substanzen und Fischélsulfitat, wird
gezeigt, dass unter sonst gleichen Bedingungen bei 60 °C grundsétzlich eine bessere
Badauszehrung als bei 40 °C vorliegt. Die kiirzere Flotte (100 %) ergibt hohere
Auszehrung als die lange (200 %) mit Fischolsulfat. Das Absduren von pH 3,5 erweist

sich als giinstiger als das auf 4 mit dem Licker des Klauendlsulfonates.

Die Bedeutung des pH-Wertes des Leders bzw. der Flotte erkldrte Hollstein [24]: Zum
einen werden mit steigendem pH-Wert kationische Ladungszentren des Chromleders
durch die OH Ionen neutralisiert. Dadurch verringert sich die Ladungsdifferenz zu den
negativ geladenen Tropfchen emulgierter anionischer Licker. Diese werden nicht so
leicht in den &uBeren Schichten des Leders abgefangen und kénnen daher tiefer
eindringen. Das bedeutet eine verstirkte Innenfettung. Umgekehrt nimmt mit
sinkendem pH-Wert die AuBenfettung mit anionischen Lickern zu. Bei kationischen
Lickern ist diese Tendenz gegenldufig, wobei sie gewdhnlich weniger stark auf
Anderungen des pH-Wertes in Chromledern reagieren und generell schlechter
aufgenommen werden. Entgegengesetzte Zusammenhiinge bestehen bei der Fettung
vegetabil-synthetisch gegerbter Leder mit anionischer Ladung. Der zweite Aspekt
betrifft das Absduern der Flotte am Ende der Fettung. Dadurch kann bei klassischen
sulfatierten und anderen siureinstabilen Olen ein verbesserter Badauszug erzielt
werden. Die stark verdiinnten Emulsionen werden instabil und brechen, das restliche

noch in der Flotte vorhandenem Fett scheidet sich auf dem Leder oberfléchlich ab.
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3.5 Grenzflichenaktive Stoffe

Unter grenzflichenaktiven Stoffen (Tenside) versteht man Verbindungen, die an
Phasengrenzen stark angereichert werden und in der Lage sind, in Losungen Aggregate,
sogenannte Mizellen, zu bilden. Der generelle Aufbau der Tenside ist also typisch
amphiphil, das heifit ihre Molekiile bestehen aus einer lyophoben Gruppe (Schwanz)
und einer lyophilen Gruppe (Kopf). Die lyophilen Gruppen sind solche, die mit dem
Losungsmittel in starke Wechselwirkung treten, lyophobe Gruppen solche, deren
Wechselwirkungen untereinander stirker sind als die mit dem Lésungsmittel. In wissri-
gen Systemen bezeichnet man die lyophilen Gruppen als hydrophil (wasserfreundlich),
die lyophoben als hydrophob (wasserfeindlich). Die beiden wichtigen Eigenschaften der
Tenside, ndmlich Adsorption und Aggregation, werden durch ihren Aufbau bedingt.
Nach Brezensinski und Mogel [25] kénnen dank der starken Wechselwirkung der
hydrophilen Gruppe mit den Wassermolekiile die hydrophoben Reste in Ldsung
gehalten werden. Die energetisch ungiinstige Kontaktzone zwischen dem hydrophoben
Molekiilanteil und dem Wasser muf3 dabei so klein wie moglich sein. Die hydrophilen
Gruppen sind dem Wasser zugekehrt und der apolare Rest der weniger polaren Phase,

die sowohl eine Gasphase als auch eine unpolare Fliissigkeit sein kann.

Als hydrophobe Teile kommen Alkyl-, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl- sowie fluorierte
Kohlenwasserstoffreste in Frage. Der hydrophile Teil mufl eine geniigend starke
Wechselwirkung zum Wasser besitzen, wie das bei ionogenen Gruppen der Fall ist.
Auch nichtionische Gruppen (z. B. Athergruppen) kénnen den hydrophilen Teil bilden;
dann werden aber meistens mehrere polare Gruppen pro Molekiil benétigt. Als grenz-
flaichenaktive Ionen kommen Carbonyl-, Sulfat-, Sulfonat- und Phosphat-Anionen
sowie verschiedene substituierte Ammonium- und Phosphonium-Kationen in Betracht.

Unter den nichtionogenen Tensiden sind die Polyither am gebrauchlichsten [26].

Die Klassifizierung von Tenside geschieht in der Regel nach der Ladung der Kopf-
gruppe, da diese ganz wesentlich ihre Eigenschaften, unter anderem auch ihre Grenz-
flachenaktivitit bestimmt. Nach Dorfler [27] erfolgt die Klassifizierung entsprechend
Tabelle 3.1. Die anionaktiven Tenside bestehen aus einem hydrophoben Rest meist
langkettiger Kohlenwasserstoffe und einem negativ geladenen hydrophilen Rest. Die
kationaktiven Tenside tragen neben dem hydrophoben Rest eine positiv geladene

hydrophile Gruppe. Die amphoteren Tenside haben in der Kopfgruppe sowohl eine
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negative als auch eine positive Ladung, die sich kompensieren. Die Kopfgruppe der
nichtionischen Tenside tragt keine Ladungen, sondern besitzt ein starkes Dipolmoment
und ist in wéssriger Losung ebenfalls stark hydratisiert.

Tabelle 3.1: Klassifizierung der Tenside auf der Grundlage der Ladungsstruktur ihrer

Kopfgruppe [27]
R; = langkettige Alkylgruppe; R = kurzkettige Alkylgruppe

Tensidtyp Beispiel
Aniontenside R; — SO;Na*
Kationtenside ‘ ll{

R, -N"-R| X
|
R X": Halogenid
Niotenside R; - O - (CH,CH,0),H
Amphotenside T{
R, - N — CH,COO"
|
R

3.6 Wichtige Eigenschaften von Tensiden in Losungen

Die amphiphilen Molekiile, Tenside, sind bestrebt, ihre hydrophoben Grenzflichen zu
verkleinern. Die Tenside liegen in verdiinnten Losungen als Einzelmolekiile vor.
Hierdurch tritt eine Neigung zur Aggregation ein, wobei die freie Energie des
hydrophilen Teiles im Molekiil zunimmt, die des hydrophoben dagegen ab. Erh6ht man
die Tensidkonzentration, so bilden sich von einer bestimmten Konzentration an
Assoziate, sogenannte Mizellen. Die Konzentration, bei der sich aufgrund der
Aggregatbildung die physikalischen FEigenschaften #ndern, wird als kritische
Konzentration der Mizellbildung bezeichnet (engl. critical micelle concentration). In
den Mizellen nimmt die freie Energie des Gesamtmolekiils wegen der Verminderung
des Flacheninhaltes zwischen dem hydrophoben Teil und Wasser ab [28]. Die bestin-
digsten Mizellen bilden sich unter Bedingungen, unter welchen die freie Energie des
Systems ein Minimum besitzt. Der Abnahme der freien Energie steht zahlenmiBig eine

geringere Zunahme der potentiellen Energie der Ionen in der Mizelle gegeniiber.

Oberhalb der cmc ist das Aggregat die thermodynamisch stabile Form, die im Gleich-

gewicht mit Einzelmolekiilen steht. Beim Verdiinnen zerfallen die Mizellen wieder.
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Dieser Vorgang ldsst sich in beiden Richtungen beliebig oft wiederholen. Assoziations-
kolloide sind demnach Substanzen, die in einem fliissigen Medium freiwillig, d. h. unter
Abnahme der freien Energie, mit ihren eigenen Einzelmolekiilen im Gleichgewicht

befindliche Assoziate bilden [27].

Die Mizellform (Kugeln, Stdbchen, Scheibchen) wird von der chemischen Struktur des
Tensids, der Konzentration und anderen dulleren Parametern bestimmt. Brezesinski und
Mogel [29] erkldren, dass bei hoheren Konzentrationen lyotrope fliissig-kristalline
Phasen entstehen. In Wasser schwer 16sliche Tenside sind nach der Hydratation der
Kopfgruppen in der Lage, bimolekulare Schichten auszubilden. Diese Bilayer kénnen
zu ausgedehnten Schichtsystemen aggregieren. Dabei sind die einzelnen Bischichten
durch Wasserschichten voneinander getrennt und periodisch angeordnet. Die hydropho-
ben Molekiilteile flillen den Innenraum der Mizelle vollstindig aus. Die hydrophilen
Gruppen bilden die Mizelloberflache, so dass einerseits der hydrophobe Innenraum
gegeniiber dem polaren Losungsmittel abgeschirmt ist und andererseits die Aggregate in
Losung gehalten werden. Unterhalb der cmc liegen in den meisten Systemen die
Tensidmolekiile monomer vor, nur in wenigen Fillen konnte eine merkliche
Aggregation zu Di-oder Trimeren beobachtet werden. Oberhalb der cmc stehen die

monomeren Tensidmolekiile mit den Mizellen im Gleichgewicht.

Bei der Einteilung kolloider Systeme setzte sich die Klassifizierung in Dispersions-
kolloide, Molekiilkolloide und Assoziationskolloide durch [30]. Diese Einteilung ist im
wesentlichen auf thermodynamische und strukturelle Uberlegungen zuriickzufiihren.
Die Assoziationskolloide (Mizellkolloide) sind thermodynamisch stabile, hydrophile
Systeme. Durch spontan und reversibel verlaufende Zusammenlagerung (Aggregation)
von Tensideinzelmolekiilen zu ,,Assoziaten“ (Aggregaten) in polaren oder apolaren
Dispersionsmedien entstehen die Mizellen mit kolloiden Dimensionen. Auf die Gestalt
und GroBe der Mizellen sowie Dispersitdt und Assoziationszahl nehmen eine Reihe
verschiedener Faktoren EinfluB, wie chemischer Aufbau der Tenside (Kopfgruppe,
unpolare Reste), Ladungszustand der Tenside, Polaritit des Dispersionsmittels, Tensid-
konzentration, Elektrolytgehalt und Temperatur. Insbesondere die dielektrischen
Relaxationsuntersuchungen ergaben, dass die Mizellbildung ein dynamischer und

stufenweiser ProzeB ist.
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Wenn man verschiedene physikalische Eigenschaften wissriger Tensidlosungen als
Funktion der Konzentration auftrigt, erhidlt man Kurven, die bei einer bestimmten
Konzentration Knickpunkte aufweisen. Diese Konzentration ist von der Art des Tensids
abhiingig, aber nicht von den betrachteten Eigenschaften. Aus der auffilligen
Diskontinuitit in der Konzentrationsabhingigkeit so verschiedenenartiger Eigen-
schaften, wie z. B. osmotischer Druck, Aquivalentleitfihigkeit, Oberflichenspannung,
Grenzflachenspannung, Dichte, spezifische Viskositit, bei derselben Konzentration ist
zu schliefen, dass eine pl6tzliche Anderung des Losungszustandes eintritt. Die in den
Knickpunkten der Kurven zum Ausdruck kommende Grenzkonzentration, von der an
solche Mizellen gebildet werden, bestimmt die cmc. Eine einfache schematische
Darstellung der Modifizierung der Eigenschaften der Tensidlosungen am Beispiel der

berflaichenspannung gibt Abb. 3.1.
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Abbildung 3.1: Oberflachenspannung von Tensidlésungen in Abhéngigkeit von der
Konzentration [31]

Die Messung der kritischen Mizellbildungskonzentration erfordert physikalische Eigen-
schaften der Tensidlosungen, die als Funktion der Konzentration beim Auftreten von
Mizellen in der Losung Verénderungen ergeben [32, 33, 34, 35]. Aus praktischen
Griinden werden die Aquivalentleifihigkeit und die Messung der Oberflachenspannung

von Tensidlosungen am hiufigsten verwendet [36].

Fiir den Vorgang der Ausscheidung der unpolaren Reste in Adsorptionsschichten oder
in Mizellen hat man die Bezeichnung ,hydrophobe Wechselwirkung“ eingefiihrt.
Wiirde man den Begriff wortlich nehmen, so ist die Wechselwirkung der hydrophoben
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Reste untereinander fiir diese Erscheinungen verantwortlich. Man versteht aber darunter
tatséchlich die Ausscheidung unpolarer Molekiile aus der wéssrigen Phase aufgrund der

zu geringen Wechselwirkung zwischen Wasser und unpolarem Rest.

Die Hydrophilitit (Hydrophobitit) eines Tensides ergibt sich aus dem Verhéltnis seines
hydrophilen und hydrophoben Anteils. Griffin hat die Bezeichnung hydrophile-lipophile
balance (HLB) (hydrophil-lipophiles Verhéltnis im Molekiil) eingefiihrt. Das hydrophil-
lipophile Verhiltnis ist charakteristisch fiir die maflgebenden Eigenschaften eines
Tensides. Der Wert kennzeichnet die Wirksamkeit bzw. Einsatzbereiche eines Tensides.
Damit will Griffin ausdriicken, dass in einem Tensidmolekiil “Gleichgewicht” (Bilanz)
zwischen hydrophilen und lipophilen (hydrophoben) Molekiilanteilen besteht. Es liegt
nun nahe, zur Beschreibung der Grundeigenschaften der Tenside die Gesamtmolmasse
M des Tensidmolekiiles in den Anteil der lipophilen (M;) und den der hydrophilen
Gruppe (Mp) aufzugliedern. In Form einer einfachen Gleichung geschrieben resultiert
dann: M = M;, + M; und daraus wird HLB = 20 (1 - M;/M) in Form einer willkiirlichen
Bewertungsskala mit den Werten von 0 bis 20. Aus der Bewertungsskala der HLB-
Werte geht hervor, dass fir HLB = 0 - 9 ein Tensid vorliegt, das iiberwiegend in Ol
(Kohlenwasserstoffe) 16slich ist. Bei HLB = 11 - 20 ist ein Tensid vorwiegend in
Wasser 16slich. HLB = 10 bedeutet gleiche Loslichkeit in Ol und in Wasser. Im Sinne
einer RichtgroBe sind grobe Abschitzungen iiber die Anwendungsbereiche der Tenside
moglich [37, 38].

Man ordnet den Emulgatoren eine HLB-Zahl zu, welche durch vergleichende Versuche
oder rechnerisch ermittelt wird. Je mehr das hydrophil-lipophile Verhéltnis im Molekiil
in Richtung Hydrophilitét verschoben ist, umso hoher liegt die HLB-Zahl. Dieses Ver-
héltnis bestimmt auch den Typ der zu bildenden Emulsion. So wird man im allgemei-
nen zur Bereitung einer Emulsion vom Typ W/O einen Emulgator mit einer HLB-Zahl
4-6 wihlen, handelt es sich um die Herstellung einer Emulsion vom Typ O/W, so
kommt ein Emulgator mit einer HLB-Zahl 8-18 in Frage. Bei Netzmitteln liegt diese
Zahl zwischen 7-9, bei Waschmitteln zwischen 13-15, und bei Solubilisierungsmitteln
zwischen 10-18 [39].
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3.7 Anwendung von Tensiden bei der Lederherstellung

Die Tenside spielen hauptsichlich bei der Fettung, Entfettung und auch Hydrophobie-
rung des Leders eine entscheidende Rolle. 1992 verbrauchte die Leder- und Rauch-
warenindustrie weltweit 55.000 t Tenside. Die grenzflichenaktiven Substanzen kom-
men meistens in sehr verdiinnten Lésungen zum Einsatz, so dass das tatsdchliche Pro-
dukt- oder Verfahrensvolumen im Anwendungsfall viel grofer ist [40]. Fiir verschie-
dene Prozesse der Wasserwerkstatt, Gerbung, NaBzurichtung und Zurichtung ist der

Einsatz von Tensiden vorgeschlagen worden.

Die Tenside konnen als Emulgatoren, Netzmittel, Waschmittel, Antischaummittel und
Dispergiermittel wirken. Jede dieser Funktionen ist von ihrem speziellen chemischen
Molekiilaufbau abhingig, um den optimalen Effekt bei der speziellen Anwendung zu
bewirken. Ein typisches Netzmittel mit optimaler Netzfihigkeit kann auch, z. B.
waschen, wird aber kein optimales Waschmittel; es kann auch emulgieren, wird aber nie
optimal in dieser Richtung wirken. Mit zunehmender Kettenlédnge des hydrophoben
Teils der grenzflichenaktive Stoffe ist ein flieBender Ubergang vom Netz- zum
Fettungsmittel zu beobachten. Als grobe Faustregel wird folgende Einteilung von Dufke
vorgeschlagen [41]: < Cj; Netz- und Dispergiermittel, C;,-C;¢ Emulgator, > C;¢ - ca.

Cy, Fettungsmittel.

Uber die Anwendung von Tensiden bei der Leder- und Rauchwarenherstellung berichtet
Heyden [42] ausfiihrlich. Er schreibt, dass die synthetischen grenzfldchenaktiven Sub-
stanzen zunéchst ziemlich willkiirlich in allen Phasen der Lederherstellung verwendet
wurden, es hat sich aber bald herausgestellt, dass Tenside in der Gerberei nur dann
niitzlich sein kénnen, wenn das geeignete Produkt an der richtigen Stelle in zweckent-
sprechender Dosierung verwendet wird. Nach dem Autor verhilt sich Kollagen gegen-
iiber ionogenen Tensiden keineswegs wie ein indifferentes Material. Die Tenside kon-
nen tief in die Struktur des Kollagens eingreifen und ein unzweckméBiger Einsatz kann

zu schwerwiegenden Nachteilen fiihren.

Ein Zusatz von 0,2 % eines nichtionogenen Netzmittels in der Weiche, bei sehr fetten
Héuten noch mehr, verkiirzt die Weichzeit und erleichtert das Eindringen der Ascher-
chemikalien. Auch bei der Entkilkung, Beize und Entfettung werden Emulgatoren zum

Entfernen von Natur-Fetten verwendet. Allerdings miissen sie so gewéhlt werden, dass
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sie nach Erreichen des Zwecks leicht und vollstindig entfernbar sind, um bei den
weiteren Behandlungsschritten zu vermeiden, dass die Zurichtflotten zu tief ins Leder
eindringen. Gerbstoffdispergiermittel und Hilfsmittel kénnen in der Vegetabil- und
Mineralgerbung (und im Pickel) eingesetzt werden. In der NaBzurichtung konnen
anionische und nichtionische Tenside beim Férben das Eindringen der Farbstoffe
erleichtern und eine gleichmiBige Anfirbung begiinstigen. Bei der Lederfettung und
Hydrophobierung finden die Tenside (Emulgatoren) ihre Hauptverwendung.
,Hydrophile Imprigniermittel“, wie die alkylierten Bernsteinsduren in W/O-
Emulsionen, bewirken die Lederhydrophobierung. Hierbei eignen sie sich als quellend
wirkende Stoffe, welche die Poren des trocknen Leders offen lassen, sie aber bei
Wasserzutritt verschlieBen. Nach Schonfeldt [43] werden bei der Imprégnierung im
Allgemeinen wissrige Emulsionen von Acrylpolymeren der Teilchengr6fe 0,05 pm
oder weniger verwendet. Bei der Beschichtung des Leders kommen vorzugsweise
filmbildende Bindemittel und Emulgatoren zum Einsatz. Die Emulsionen der
Emulgatoren liegen zwischen 0,05 und 0,8 um. Die Tenside finden auch Anwendung in

der Lederverarbeitung, z. B. Schuh-Fabrikation.

3.8 Lederhaut und Kollagen

Die tierische Haut der S&ugetiere besteht aus drei Schichten; der Oberhaut oder
Epidermis, der Lederhaut oder Corium (Cutis) und dem Unterhautbindegewebe oder
Subcutis, die sich grundsitzlich in Entwicklung, Aufbau, chemischer Zusammensetzung
und physiologischen Aufgaben unterscheiden. Nach Reich [44] macht die Epidermis als
duBere Schicht nur etwa 1 % der Gesamtdicke der Haut aus und enthilt die funktions-
miBig dazugehorenden Haare, Wolle, Borsten, Federn, Schuppen, Nigel, Hufe und
Driisen, die die Aufgaben der Epidermis unterstiitzen. Nur das Corium kommt fiir die
Lederherstellung in Frage. Die Subcutis ist ein Zwischengewebe, das die Aufgabe hat,

das Corium mit dem Muskelgewebe des Fleisches zu verbinden.

Das Corium dient am lebenden Tier vornehmlich als Stiitzelement fiir die Epidermis
und deren Begleitorgane und macht bis zu 85 % der Hautdicke aus. Fiir die Lederher-
stellung ist das Corium der wichtigste Teil, denn nur das Corium wird nach Entfernung
der Epidermis, Haare, Driisen und des Unterhautbindegewebes zum Leder umgewan-

delt. Es besteht im ausgewachsenen Zustand im wesentlichen aus einem dreidimensio-
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nalen Kollagenfasergeflecht und ist in die Gruppe der Bindegewebe einzuordnen. Im
Querschnitt der Haut kann man drei Schichten des Coriums unterscheiden: Narben-
schicht, Papillarschicht und Retikularschicht, obwohl auch hier keine scharfe Trennung,

sondern ein kontinuerlicher Ubergang vorliegt.

Die Narbenschicht ist das Bindeglied zur Epidermis. Die etwa 1-2 pum Dicke
Narbenschicht wird normalerweise zur Papillarschicht gerechnet. Sie besitzt ebenfalls
eine faserige Struktur. Die Narbenschicht ist fiir die Lederherstellung besonders wichtig
als Trager des ,,Aussehens®. Thre Glitte und Unversehrtheit ist fiir die Qualitdt des
Leders von besonderer Bedeutung. Sie besteht ausschlieSlich aus Kollagen, elastische
Fasern spielen keine Rolle, denn die Narben sind aufgrund ihrer besonderen Bauweise

gentigend verfestigt und benétigen keine zusitzlichen verfestigenden Einlagerungen.

Die Papillarschicht hat ihre Grenze zur Retikularschicht etwa in der H6he des unteren
Randes der Haarwurzeln und SchweiBdriisen. Die Fasern sind hier viel diinner als in der
Retikularschicht und werden in Annéherung zur Narbenschicht immer diinner (bis herab
zu 20-30 pm), feiner und engmaschiger verflochten und verlaufen immer mehr parallel
zur Oberfldche. Infolge der engen Beziehung zur Oberhaut und der mit ihr verbundenen
Wachstumsbestandteile ist die Papillarschicht reich an nicht kollagenen Einlagerungen,
Haaren, Haarwurzelscheiden, Haarmuskeln, Talg- und Schweildriisen und Nerven. Sie
wird auch als Thermostatschicht bezeichnet, weil sie die Organe der Haut zur Regelung

der Korpertemperatur enthilt.

Die Retikularschicht ist bei den verschiedenen Tierarten unterschiedlich dick, nimmt
wihrend des Wachstums der Tiere stindig zu und bestimmt damit die Dicke der Haut.
Sie ist nur noch Stiitzelement und steht kaum noch in Beziehung zu den vitalen Funk-
tionen der Epidermis. Sie besteht praktisch ausschlieBlich aus kollagenem Fasergefiige
und enthélt fast keine nicht kollagenen Bestandteile [45].

Kollagen ist das wichtigste Eiwei8 des tierischen Kérpers. Zur Zeit sind mindestens 20
verschiedene Kollagen-Typen im Wirbeltier bekannt. Die Kollagensorte ist das Ergeb-
nis der Kombination der Tripelhelix globulidrer Doménen mit globuldren, nicht-helix-
Doménen. Kollagen Typ I, II, III, V und XI sind faseriges Kollagen. Hiute sind im
Wesentlichen aus dem Typ I, wie auch aus den Typen III, V, VI und IV aufgebaut [46,
47, 48].
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In der Feinstruktur der Lederhaut sind zunéichst mit bloBem Auge die Fasern (Faser-
biindel) zu erkennen, die in Wirklichkeit aus kleineren Strukturelementen, Elementar-
fasern, gebildet werden. In diesen Elementarfasern sind leicht verdrillte Fibrillen ent-
halten, die zusammen halten und sich voneinander abgrenzen. Die Fibrillen des Kolla-
gens zeigen im Elektronenmikroskop ein typisches Querstreifenmuster, d. h., hell und
dunkel erscheinende Bezirke wechseln in einem bestimmten Abstand einander ab. Die
Kollagenfibrille von Typ I der Haut ist aus ca. 7.000 parallel angeordneten Molekiilen
aufgebaut (Abb. 3.2 (a) [48]). Die Fibrillen bestehen aus Mikrofibrillen, die aus Fiinfer-
einheiten von Kollagenmolekiilen gebildet werden (Abb. 3.2 (b)). Dabei sind die 280nm
langen Tropokollagenmolekiile jeweils um 67nm longitudinal gegeneinander ver-
schoben und in der Mikrofibrille quasi-hexagonal gepackt [50, 52, 53, 54, 55]. Dies
wird abgeleitet aus Elektronemikroskopie-Bildern oder aus dem Mikrofibrillenmodell
von Smith [56]. Das typische Kollagenmolekiil, Kollagen-Tripelhelix- oder Tropokolla-
genmolekiil besteht aus drei Kollagen-Polypeptidketten (Abb. 3. 2 (c)).

Kollagenmolekil

~ ~7000 Molekule
——
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Wi ‘\1m..._.“umm!'ﬂi l
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Kollagenfibrille

(2) (©)

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung: (a) eines Abschnittes einer Kollagenfibrille
[48]; (b) Aufbau einer Mikrofibrille aus fiinf Kollagenmolekiilen [49, 50]; (c) eines
Ausschnitts aus dem Kollagenmolekiil (Tripelhelix) [51]

Die Zusammenlagerung der Kollagenmolekiile in den Mikrofibrillen erfolgt durch
elektrostatische Krifte, die von den nach auflen ragenden polaren Seitenketten
ausgehen, so dass die positiven und negativen Ladungen verschiedener Molekiile

seitlich nebeneinander zu liegen kommen. Die Polypeptidketten sind spiralférmig,
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wobei die Spiralen relativ steil sind. Drei Spiralen winden sich um eine gemeinsame
Achse und sind durch Wasserstoffbriicken verbunden. Ein Schraubengang wird stets
von drei Aminosiuren gebildet. Die Hierarchie der Struktur, Dimensionen und anderen

Daten zur Kollagenstruktur sind in der Tabelle 3.2 enthalten.

Tabelle 3.2: Hierarchie und Daten der Kollagenstruktur

Strukturelemente | Durchmesser Einheiten Erginzung, Daten
Aminosidure H,N-CHR-COOH
(Ausnahme bei Prolin und
Oxyprolin)
Tripeptide 3 Aminosduren Gly-X-Y
Polypeptidkette ~ 1014 Amino- (Gly-X-Y)n
sduren
(338 Tripeptide)
Kollagenmolekiil 1,4 nm 3 Polypeptidketten: |Linge =280 nm
(Tropokollagen- loi- und 2 op-Kette | (Entfernung zwischen 2
molekiil, Tripelhelix: 1,6 nm in
Tripelhelix) wissrige Zustand des
Kollagens und 1,1 nm fiir
getrocknetes Kollagen)
Mikrofibrille 38 nm 5 Kollagenmolekiile | Kollagenmolekiile 67 nm
(30-50 nm) gegeneinander verschoben
Fibrille 100 nm ~ 7000 Querstreifungsperiode
(20 - 100 nm) |Kollagenmolekiile |von 67 nm
Elementarfaser 5000 nm 200-1000 Fibrillen
Faserbiindel 0,02-0,2 mm |30-300
Elementarfasern

Die Aminosérezusammensetzung des Kollagens (Tabelle 3.3), bestimmt dessen
grundsétzliche chemische Struktur. Die Primérstruktur (Polypeptidkette) besteht aus
1014 Aminoséureresten, der Grundformel H,N-CHR-COOH (Ausnahme im Fall des
Prolin und des Hydroxyprolin) in Form von Wiederholungseinheiten von Tripeptiden
(Gly-X-Y), (n = 338), wobei Glycin immer in erster Position steht, X ist meistens Prolin
und Y ist manchmal Hydroxyprolin. Die kleine Seitenkette des Glyzins, einfach ein
Wasserstoffatom, lidsst die Polyproline-Helix in engen Kontakt zusammentreten. Die
Tripelhelix wird tiber die intra-helicale Wasserstoftbriicke zwischen Glycin und

benachbarten Ketten stabilisiert.
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Tabelle 3.3: Aminosdurezussammensetzung des Kollagens [57]

Aminosédure Mol Aminosiure / Aminosiure Mol Aminoséure /
100 Mol Aminosduren 100 Mol Aminosiuren

Ala 10,60 Leu 2,77

Arg 5,00 Lys 2,76

Asp 4,88 Meth 0,30

Glu 7,50 Phe 1,25

Gly 33,34 Pro 13,08

His 0,60 Ser 3,20

Hylys 0,60 Thr 1,92

Hypro 8,32 Tyr 0,10

Ileu 1,36 Val 2,42

Kollagen enthélt Zystein nur in Spuren. Es ist das einzige bekannte Protein, das in
diesem Ausmal} Hydroxylysin enthélt. Ebenso signifikant ist der sehr geringe Gehalt an
aromatischen Aminoséuren im Kollagen [49, 58, 59].

Die Aminosdure des Kollagens werden unten nach den polaren und unpolaren Resten
eingeteilt:

- mit polaren Resten: Asparginsdure, Glutaminsdure und Tyrosin (mit saurer
Hydrophilie); Aspargin, Glutamin, Threonin, Serin, Zystein (neutral); Lysin,
Hydroxylisin, Arginin, Histidin (mit basischer Hydrophilie)

- mit unpolaren Resten: Glyzin, Alanin, Valin, Leuzin, Isoleuzin, Prolin, Hydroxyprolin,

Phenylalanin, Methionin

Die Reaktivitdt vom Kollagen bedingt sich in hherem MaBle aufgrund der Seitenkette
der Diaminomonokarbonsduren Lysin, Hydroxylysin, Arginin und Histidin und der
Aminodikarbonséuren Glutaminsdure und Asparginsiure, sowie der Amide Aspargin

und Glutamin, die die funktionellen Gruppen tragen.

Die Kollagen-polypetidketten sind die des Typs a; und o, (eine Tripelhelix besteht aus
2 - und 1 a,-Kette), die sich in der Zusammensetzung der Aminosiure unterscheiden.

Die Sequenz der Aminoséuren der o;- und o,-Kette ist bekannt [60].

Die Verteilung der polaren Aminosduren in Tripeptiden der a;-Kette des Typ I Kolla-
gens ist in Tabelle 3.4 angegeben. Negative, saure Aminosduren stehen bevorzugt in
Position 2 und positive, basische Aminoséuren in Position 3 der Tripeptide. Bei der a;-

Kette ist die Verteilung dhnlich [61, 62].
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Tabelle 3.4: Verteilung der ionisch geladenen Aminoséduren im Tripeptide der o;-Kette

des Typ I Kollagens [61, 62]
Basische Gruppen Saure Gruppen
Gly-X-Hyl: 4 Gly-X-Asp: 13
Gly-X-Lys: 20 Gly-X-Glu: 6
Gly-X-Arg: 42 Gly-Asp-Y: 14
Gly-His-Y: 2 Gly-Glu-Y: 39
Gly-Arg-Y: 9
Gly-Lys-Y : 12
Total: 89 Total: 72

Ca. 70-80 % aller ionisch geladenen Aminosduren befinden sich in (geladenen) Clu-
stern. Cluster [63, 64, 65] sind stabile Bereiche in Polypeptidketten von typischen Tri-
peptiden des Kollagens.

Computer-Modellierungs-Methoden fiir die Darstellung und das Studium der drei-
dimensionalen Struktur der Tripelhelix von Typ I Kollagen werden in vielen Literatur-
stellen beschrieben [66, 67, 68, 69, 70, 71]. Damit kann die chemische Natur und
Energie der Verbindungen sowie die sterische Anordnung von Gerbstoffen, Hilfsstof-

fen, Fettungsmitteln, Farbstoffen usw. simuliert bzw. untersucht werden.

Von besonderem Interesse ist die Arbeit von Buttar, Docherty, Tricker und Swart [2,
72]. Nach dem von ihnen vorgestellten Mikrobibrillen-Modell fiir Kollagen Typ I [2]
werden definierte Tripeptid-Sequenzen fiir fiinf Kollagenmolekiile (Tripelhelixe), die
eine Mikrofibrille aufbauen, ausgewihlt. In diesem Modell ist jedes Kollagenmolekiil
zum folgenden Kollagenmolekiil in einem Abstand von 234 Aminosduren gestaffelt
angeordnet. Die verwendete Zusammensetzung wird so gewahlt, dass die Mikrofibrille
Bereiche mit einem hohen Anteil an geladenen Seitenketten sowie Bereiche mit im
wesentlichen hydrophober Natur enthilt. Dieses Mikrofibrillen-Modell hat ~ 1/28 der
GroBe einer kompletten Mikrofibrille (1014 Aminosdure in jeder Polypeptidkette).
Seine axiale Lénge betrdgt 103,1 A°. Die Molekularmodellierung mit AMBER force
field wird von den Autoren fiir die Abschitzung der Stabilisationsenergie bei der
Bildung von helicalen und mikrofibrilliren Strukturen benutzt. Die oberflichliche
Funktionalitdt des Mikrofibrillen-Modells wird untersucht. Die drei Hauptfunktionali-

tdten in der Oberfliche der Mikrofibrillen beruhen auf Aminosidureresten mit sauren,
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basischen und hydroxylen Gruppen (Tabelle 3.5, Abb. 3.3). Es wird dazu bemerkt, dass
in gedscherter Lederhaut annihernd gleiche Anzahlen von sauren und basischen

Seitenketten an der Oberflidche der Mikrofibrillen vorliegen.

Tabelle 3.5: Ubersicht zur Oberfldchen-Funktionalitit der Mikrofibrille von Kollagen

[2]
Funktionalit:it Saure Basische Hydroxyl
Aminosiurereste Aspargin, |Lysin, Hydroxyprolin, Serin,
Glutamin* | Arginin Threonin

Total Anzahl der Resten 48 44 92

Anzahl der Resten in der Oberfléche 36 34 56

*nach dem Ascher

Basic Functionality Acidic Functionality

( Lysine and Arginine )

( Aspartate, Glutamate )

Amino End
522 Residues

Axial Length
10314

Microfibril Backbone
(Non-Polar Residues ) Hydroxy! Functionality

( Hydroxyproline, Serine and Threonine )

Abbildung 3.3: Oberfldchen-Funktionalitit der Mikrofibrille von Kollagen (Rindshaut
Typ I Kollagen) [2]

Wichtig fiir die Reaktionsfahigeit des Kollagens ist sein isoelektrischer Punkt (IEP). Fiir
das Ladungsverhalten der Proteine gilt grundsétzlich das gleiche wie fiir das der Amino-

sduren. Die Aminoséduren enthalten saure und basische Gruppen (amphotere Elektro-
lyte). Sie haben Dipolcharakter, im gleichen Molekiil sind positive und negative Ladun-
gen nebeneinander fest verankert. Kollagen ist also ein polyvalenter Elektrolyt (Ampho-
lyt). Durch die Anderung des pH-Wertes des Kollagens in wissrigen Losungen, durch
Zusatz von Sduren, kann der Sdure- oder Basencharakter stirker beeinfluit werden. Im
sauren Medium wird durch Erh6hung der Wasserstoffionenkonzentration die Dissozia-
tion der sauren Gruppen zuriickgedridngt und die Dissoziation der basischen Gruppen
begiinstigt, das Kollagen reagiert im sauren Gebiet als Kation. Im basischen Medium

wird die Hydroxylionenkonzentration erhoht, so wird die Dissoziation der basischen
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Gruppen zuriickgedréngt, das Kollagen reagiert im alkalischen Gebiet als Anion (Abb.
3.4).

H OH .
| [ ~ | | 4 | |
COOH NH;" Ccoo NH;" COO NH,
Kation Kollagen Anion Kollagen

Abbildung 3.4: Verhalten des Kollagens in saurem und basischem Medium

Je stdrker das saure oder alkalische Medium ist, desto grofer ist die einseitige Aufla-
dung. Die Ladung ist auch gréBer, wenn beide Carboxylionen und Aminokationen total
geladen werden. Wenn aber die Konzentration der Carboxylionen und Aminokationen
gleich ist, fehlt die UberschuBladung. Der pH-Wert, bei dem die positive und negative
Ladung sich kompensieren, ist der isoelektrische Punkt. Am isoelektrischen Punkt ist
also die Gesamtladung maximal, die UberschuBladung aber Null.

Der isoelektrische Punkt des Leders ist also der pH-Wert, bei dem weder kationische
noch anionische Stoffe salzartig vom Kollagen gebunden werden. Der IEP des gebeiz-
ten BloBenkollagens liegt bei etwa pH = 5 [73, 74]. Durch die Gerbung wird der IEP
des BloBenkollagens nach der sauren oder alkalischen Seite verschoben. Er liegt bei
vegetabilischen Ledern zwischen 4 und 5, manchmal auch tiefer, und bei einem normal
chromgegerbten Leder zwischen 6 und 7, bei einem maskiert gegerbten Cr-Leder dage-

genum 5.

Der isoelektrische Punkt wird durch Elektrophorese, mittels Detektion von geladenen
Partikeln gemessen [62]. Am isoelektrischen Punkt migriert das Protein bei der Elektro-

phorese nicht.

29



4 Literaturiibersicht zur Problemstellung

4  Literaturiibersicht zur Problemstellung

Die Fettung von Leder wird in verschiedenen Arbeitsgéngen, je nach Herstellungsart
des fertigen Leders durchgefiihrt. Beim Einsatz von Fettungsmitteln wird nach Art,
Menge und Prozefvariablen unterschieden. Aufgrund der ungenauen Kenntnis des
eigentlichen Einflusses auf die zu erwartende Weichheit des Leders spielt die Erfahrung
der Gerber eine grofle Rolle. Fiir jede neue Produktionslinie miissen viele Versuche
durchgefiihrt werden. Dabei kommt es zur Verschwendung von Rohmaterial und zur
Abwasserbelastung. Die wichtigsten Ledereigenschaften in Beziehung zu den Aspekten
der Wechselwirkung zwischen Fettungsmittel und (gegerbtem) Kollagen - nach Ablage-
rungsort, sterischer Anordnung und Bindungsart, sollen untersucht werden. Da die
fettenden Substanzen des Lickerfettungsmittels aus einem hohen Anteil von ober-
flichenaktiven Stoffen bestehen, kommen als Ansatzpunkte fiir die Untersuchungen
allgemeine Eigenschaften der Tenside im wéssrigen Medium: Emulgierende Wirksam-
keit, Erniedrigung der Oberflachenspannung des Wassers zur Benetzung des Leders und

kritische Konzentration der Mizellbildung auf den Fettungsvorgang in Frage.

Uber den Wissensstand der Einlagerung von Fettungsmitteln in die Kollagenstruktur,
der Coulombschen und van-der-Waals'schen Wechselwirkung zwischen Kollagen und
Fettungsmittel im Zwei-Stufen-Mechanismus, des Einflusses der Oberflichenspannung
und kritischen Mizellbildungskonzentration der Tensidlosung auf die Adsorption, der
Fixierung und Extrahierbarkeit von Fettstoffen und der Eigenschafien der gefetteten
Leder wird nachfolgend berichtet.

4.1 Einlagerung von Fettungsmitteln in die Kollagenstuktur

Bei der Chromgerbung wird Chrom an die Carboxylgruppen der Seitenketten des
Kollagenmolekiiles und zwar nur an die Monoaminodicarbonsduren Asparaginsiure
und Glutaminsdure, die in Gruppen oder Clustern zusammenstehen, gebunden. Es ist
bekannt, dass die Kollagentripelhelix zu ca. 7 % aus diesen Monoaminodicarbonsiuren
aufgebaut ist, und vorausgesetzt, dass jede verfligbare Carboxylgruppe ein Chromatom
zu binden imstande ist, sollten ca. 5,85 g Cr,O3 pro 100 g Trockenkollagen gebunden

werden konnen. Aus der tiglichen Praxis wei3 jeder Gerber, dass bei einem Chromgerb-
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stoffangebot entsprechend einem Cr203-Aquivalent von 2 bis 2,5 %, bezogen auf
BloBengewicht, bereits ausreichend kochgares Léder hergestellt werden kann [75, 76,
77]. Andere Mineralgerbungen verhalten sich prinzipiell &hnlich wie Chrom, sie sind
jedoch aufgrund ihrer eingeschrankten Losungsstabilitdt beim ,,Basischmachen® nicht
davor geschiitzt, dass die Gerbsalze auch unspezifisch zwischen den Molekiilen unlos-
lich ausfallen. Bei der Gerbung mit Pflanzengerbstoffen und Syntanen wird, im Gegen-
satz zur Mineralgerbung, sehr viel mehr Gerbstoff abgelagert, weil dieser mit den
Molekiilen als Ganzes iiber Wasserstoffbriicken reagiert, zum Beispiel mit den Carbon-

amidgruppen der Eiweihauptketten und mit viel mehr Seitenketten [78].

Der grofite Teil des Wassers der tierischen Haut im natiirlichen Zustand wird innerhalb
der Fibrillen oder an deren Oberfliche gebunden. Es sollten ja erhebliche Freirdume
entstehen, wenn man das Wasser durch Gerbstoff und auch Fett ersetzt. Ein Phdnomen,
das im Zusammenhang mit inneren Rdumen und Masseneinlagerung erwidhnt werden
mubB, ist die Zunahme der Porositét der gesamten Lederstruktur. Die Bindegewebe-Fa-
sern werden versteift, was zur Folge hat, dass sie beim Trocken an der Luft nicht mehr
zwischenraumlos verkleben (lederartige Auftrockung). Untersuchungen zur spezifi-
schen (inneren) Oberfliche und Porositdt in Hautpulvermaterialien mittels Stickstoff-
Adsorption [79, 80] zeigen die Steigerung der spezifischen Oberflache und Porositét bei
den Arbeitsgéngen der Vorbehandlung in der Wasserwerkstatt und eine noch gréBere
spezifische Oberfldche nach der Gerbung, wobei im Fall des pflanzlichen Gerbstoffes

(Mimosa) die spezifische Oberfldche groBer wird als bei dem Chromgerbstoff.

Heidemann [81] untersuchte die Fixierung und Durchdringung von Gerbstoffen und
Hilfsmitteln im Hautfasergeflecht mittels Rontgenanalyse. Aus den Beobachtungen
wird geschluf3folgert, dass das Innere der Kollagenfibrille bei allen Prozessen der Leder-
bearbeitung den wesentlichsten Reaktionsort und Ablagefungsort darstellt. Dies schlief3t
nicht aus, dass sich auch zwischen diesen Fibrillen alle Gerbstoffe und Hilfstoffe abla-
gern. Die Durchreaktion der Fibrillen selbst stellt hierbei gar nicht das Problem dar,
sondern die Prozesse in der Gerberei, bei denen dem Hautmaterial Gerb- und Hilfstoffe
zugefiihrt werden. Sie dauern nur deswegen so lange, weil die Diffusion der Gerb- und
Hilfsstoffe durch das dichte Gewirr der Fasern, welche sich zumeist auch noch in einem
mehr oder weniger gequollenen Zustand befinden, so lange Zeit beansprucht und weil
die Diffusion durch die dicken Pakete der Elementarfasern und schlieSlich der Kolla-
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genfibrillen bis hin zu den am weitesten innen liegenden Fibrillen so zeitraubend ist.
Die Adsorption verschiedener Bestandteile eines Fettungsmittels verlduft im Allge-
meinen nach der Langmuir-Isotherme [82], d. h., dass der Fettgehalt des Leders mit der

Steigerung der Konzentration der Losung zunimmt.

Eine neue Arbeit von Covington [83] deutet z. B. auf eine optimale PartikelgroBe von
80 nm hin, um eine maximale Schrumpfungstemperatur mit Anwendung von Polymer-
gerbstoffen zu erhalten. Covington und Alexander [84] beobachteten Querschnitte von
gelickertem Leder unter dem Transmissions-Elektronenmikroskop. Emulsionen mit
einem Teilchendurchmesser > 25 nm umhﬁlien Biindel von Fibrillen, aber nicht
einzelne Fibrillen. Freie Emulsionen mit 5 nm Teilchendurchmesser umhiillen auch

einzelne Kollagen-Fibrillen.

Vaculik [85] stellt die Struktur des Leders wihrend des Fettlickerns und Trocknens
mittels Rasterelektronenmikroskopie und einer speziellen Gefrierschnitttechnik zur Pré-
paratvorbereitung bildlich dar. Nach dem Autor konnen zwischen den Faserbiindeln von
der Fleischseite durch die Diffusion und Konvektion nur Teilchen der Grofe kleiner als
200 pm eindringen. Zwischen den elementaren Fasern wird aber kaum ein Teilchen
grofBer als 5-10 um und zwischen den Fibrillen von 0,2 um eindringen konnen. Durch

die Narbenmembran kdnnen offenbar keine Teilchen groBer als 0,1 pm eindringen.

Reich und Oertel [86] stellen Modellbetrachtungen zur Fettablagerung in der Kollagen-
Leder-Struktur an. Nach der Betrachtung der Zwischenrdume von Chromleder wird
erstens die Fettmenge zur Ausfiillung des gesamten Porenvolumens mit Fett (44,6 %)
berechnet. Diese Vorstellung ist unpraktikabel. Es wird weiterhin auf die monomole-
kulare Fettbedeckung der inneren Oberfldche des Leders eingegangen, mit zwei Grenz-
féllen der Fettanlagerung, parallel und senkrecht zur Oberfliche. Unter Benutzung von
Daten zur Masse und den Abmessungen eines durschnittlichen Fettungsmittelmolekiils
(Na—Alkylsulfat) und der inneren Oberfliche fiir acetonentwisserte Blole werden die
Fettgehalte bei paralleler Bedeckung mit 1 % und bei biirstenférmiger Bedeckung mit
6,5 % errechnet. Die Oberflichenbedeckung fiir die einzelnen Strukturelemente des
Kollagens, also fiir Molekiile, Protofibrillen, Fibrillen, Elementarfasern und Fasern wird
fiir einen 1 cm® Kollagen-(Leder-)Wiirfel berechnet. Aus den Ergebnissen wird ge-

schlulfolgert, dass die Fettung sich nicht bloB auf die Fasern erstrecken darf, sondern
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auch den Bereich der Fibrillen erfassen muf}. Fiir die Fibrillen wird 5,1 % Fett bei
biirstenformiger Bedeckung und 0,83 % Fett bei parallelformiger Bedeckung errechnet.
Protofibrillen und Molekiile bleiben unberiicksichtigt, da deren Bedeckung viel zu hohe
Fettgehalte erfordert.

Heidemann und Plikas [87] korrelieren den Gehalt von 1 % Fett eines permanenten
weichen Leders mit einer Berechnung der Fibrillenoberfliche. Dabei wird gefunden,
dass 0,84 % Fett (durschnittliches Fettungsmolekiil in paralleler Anordnung) bendtigt
werden, um die Fibrillen eines Chromleders mit einer monomolekularen Schicht ohne

Zwischenraum abzudecken.

Die Hauptfunktionalitit der Eiweifle, die normalerweise mit anionischen Tensiden
modifiziert wird, ist die Aminogruppe der Reste der Lysine, Histidine und Arginine.
Das Lokalisieren der im Kollagenmolekiil méglichen Stelle, an der das Tensid gebun-
den wird, wurde von Kung u. a. [88] mit Sulfo-N-Succinimid-Undeceonat (SSU) unter-
sucht. Die Bedeckung der Kollagenfibrillen wird {iber Transmissions-Elektronen-mik-
roskopie sichtbar gemacht. Uber Gelelektrophorese wird festgestellt, dass die Modifi-
zierung vom Kollagen mit SSU zu einer hohen Beweglichkeit der Bande der o;-Kolla-
genpolypeptidkette fiihrt, wihrend die Bande der a,-Kollagenkette unverdndert bleibt.
Das kann die Folge der 44 % mehr Reste von Lysin in der a;- als in der a,-Kette sein.
Eine Losungsmittelnextraktion des modifizierten Kollagens dndert die abnorme Beweg-
lichkeit der Bande nicht, was die Kovalenz-Natur der Reaktion beim Acylieren des

Kollagens mit SSU beweist.

Nach Heidemann [89] ist fiir das Schmieren des Leders die Linge der Kette der Fett-
stoffe wichtig. Die Fettung mit Estern kurzkettiger Fettsduren der Kohlenstoffketten-
linge C,, ergibt nach den vorliegenden Erfahrungen keine ausreichend weichen und
grease Leder. Solche Fette migrieren selbstverstdndlich weit in die Fibrillen und bleiben
nicht genug an der Oberfliche. Das fertige Leder wirkt trocken. Wenn aber Fraktionen
von Kohlenstoffketten auf der Basis von Natur- oder Mineral-Olen genutzt werden,
hauptséchlich fiir die Modifizierung der Fettlicker, dann enthalten die Ketten mehr als
18 Kohlenstoffatome, wobei die Ketten unverzweigt sind. Ketten mit 20 Kohlenstoff-

atomen und mehr werden bevorzugt angewendet.
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4.2 Zwei-Stufen-Mechanismus bei der Adsorption von Tensiden

Die sogenannte Wechselwirkung nach dem hydrophoben Effekt entsteht zwischen den
unpolaren Resten von Molekiilen. Drei Wechselwirkungsarten der Tenside konnen in
- dem System Tensid-Wasser-Kollagen unter dem Begriff Hydrophobierung verstanden
werden: 1) Ausscheidung der Tensidmolekiile in Adsorptionsschichten oder in Mizellen
aus der wissrigen Phase von Tensiden in Lésungen; 2) Anlagerung der Kohlenwasser-
stoffreste der Tenside an die apolaren Seitenketten der Aminosiuren iiber van-der-
Waals-Krifte; 2) Anlagerung der Kohlenwasserstoffreste von zwei Tensidmolekiilen

aufeinander (das erste in Kollagen gebunden) iiber van-der-Waals-Krifte.

Die Anreicherung grenzfldchenaktiver Stoffe an der Phasengrenze kann man aus der
Konzentrationsabhéngigkeit der Grenzflichenspannung mit Hilfe der Gibbschen Glei-
chung beschreiben: do/dlncg = -RTI's. Die Gleichung liefert einen Zusammenhang
zwischen der in der Grenzschicht adsorbierten Menge und dem Differentialquotienten
der Grenzflichenspannung ¢ nach der Konzentration cg. Auf graphischem Wege kann
man daraus leicht verschiedene Werte fiir die Oberflidchenkonzentration I berechnen.
So ergaben nach Sonntag [90] die Untersuchungen an Alkylsulfaten, dass in der
gesittigten Adsorptionsmonoschicht etwa 4,2x10'* Molekiile/cm’ absorbiert sind. Da-
raus erhiilt man einen Flichenbedarf von 0,24 nm?*/Molekiil. Man kann somit folgern,
dass die Tensidmolekiile mit ihren Kohlenwasserstoffketten senkrecht zur Phasengrenze
orientiert sind, wie das in Abb. 4.1 (a) schematisch dargestellt ist. Bei geringer Ober-
flaichenkonzentration, bei der den Tensidmolekiilen ausreichender Platz an der Ober-
flache zur Verfiigung steht, werden die Alkylketten auf der Wasseroberfliche mehr oder
weniger geneigt angeordnet sein Abb. 4.1 (b).

! l I I I | I [ I I I l I l l (a) gesittigte Adsorptionschicht

N/ o1 |/ .
OO0 5O 00 (b) ungesittigte Adsorptionschicht

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Anordnung von Tensidmolekiilen an der
Phasengrenze [90]

Die Adsorption der grenzflichenaktiven Stoffe iiber eine Ionenbeziehung an der Grenz-
flache flussig/fest fiihrt dazu, dass die hydrophoben Gruppen des Tensidmolekiiles zur
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wissrigen Phase gerichtet sind. Dadurch wird die Oberfliche hydrophob. Wenn die
Oberfliche hydrophob ist, kann eine weitere Adsorption iiber Wechselwirkung der
dispersen Krifte erfolgen. Wenn das eintritt, wird die Ladung der Oberfliche invertiert,
und sie bekommt die entgegengesetzte Ladung zur urspriinglichen Oberflache, weil die
hydrophylen Gruppen sich nun zur wissrigen Phase richten [91]. Eine schematische
Darstellung der Adsorption der Tenside an der Grenzfliche fliissig/fest und der zwei-
schichtigen Adsorption enthilt Abb. 4.2.

(b) zwei adsorbierte Schichten der Tensidmolekiile (admicelle)
Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der Adsorption von anionischem Tensid auf
der positiv geladenen Oberflache

In einer fritheren Arbeit zeigte Pankhurst [92], dass Kollagen und andere EiweiBstoffe
mehr Tenside als nach der stochiometrischen Relation binden kénnen. Zur Erkldrung
wird folgender Zwei-Stufen-Mechanismus der Tensid-Sorption vorgeschlagen: Zuerst
bildet sich eine Adsorptionsschicht unter sauren Bedingungen, wobei das Eiweil positiv
geladen ist und als Zentrum fiir die Coulomb-Bindung der amphyphilischen Ionen
wirkt. Die zweite Schicht von Tensid-Ionen entsteht durch van-der-Waals-Krifte in den
hydrophoben Kohlenwasserstoffketten der Tensidmolekiile auf der ersten Schicht.

Kiintzel und Nénaon [93] berichten iiber dltere Theorien von Ernerth und von Loewe
und Otto. Nach Loewe und Otto [94] beruhen die Quellungserscheinung des Kollagens
auf einer Anlagerung der hydrophoben Kohlenwasserstoffreste an die hydrophoben
Aminoséureseitenketten des Kollagens. Die so an das Kollagen gebundenen Netzmittel
ziehen tiber ihre hydrophilen ionischen Gruppen Wasserhiillen in das Kollagenmolekiil-
system hinein, wodurch sich sowohl die Quellung wie auch die Herabsetzung der
Schrumpfungstemperatur erklirt. Voraussetzung fiir das Aufireten der Wirkung der

ionischen Netzmittel auf das Kollagen ist erstens die Fahigkeit der Netzmittel, sich auf
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dem Kollagen anzulagern (von den hydrophoben Molekiilteilchen abhéngig), und zwei-
tens eine ausreichende Hydratationsenergie. Kiintzel und Néanon diskutieren die pH-,
Mengenverhéltnis- und Neutralsalz-Abhéngigkeit und Stabilitit der Losungen von
anionischen und kationischen Netzmitteln und Gelatine iiber die oben genannte Theorie.
Es wird bemerkt, dass die isoelektrische Gelatine 19sungsstabil ist, wird aber der iso-
elektrische Zustand durch Absittigung einer UberschuBladung durch ein Netzmittel her-
beigefiihrt, so sind zusétzlich Kohlenwasserstoffreste an die Gelatineteilchen angelagert,
dies fiihrt zur Hydrophobierung. Nach den Autoren, macht Pankhurst fiir die
Peptisierung von Koazervaten durch einen Zusatz von weiterem Netzmittel eine
sekunddre Adsorption der Netzmittel an die primdr (elektrovalent) gebundenen
verantwortlich. Die sekunddre Adsorption beruht auf der Affinitdt zwischen den
Kohlenwasserstoffresten der primdr und sekundir adsorbierten Netzmittel, also auf
einer Art Mizellbildung. Die wichtigste Feststellung von Kiintzel und Nénaon ist die der
hohen Elektrolytempfindlichkeit des 16sungsstabilen Netzmittel-Gelatine-Komplexes
und sie erkldren, dass nur dann, wenn die polaren Gruppen der Gelatine mit
Netzmittelionen entgegengesetzer Ladung abgesittigt sind, ein Netzmitteliiberschufl im
Sinne von Pankhurst peptisierend wirkt. Pankhurst hat jedoch nicht erkannt, dass dieser
Hydrophobierung eine echte Bindung der apolaren Gruppen beider Komponenten
zugrundeliegt, die auch dann aufiritt, wenn eine elektrovalente Bindung nicht zustande

kommt.

Manzo [95] sagt, dass sich infolge der Adsorption von grenzflichenaktiven Stoffen im
Kollagen die inneren Eigenschaften des Kollagens von oleophil zu hydrophil verdndern.
Die Veridnderung basiert auf dem Zwei-Stufen-Mechanismus der Adsorption von Pank-

hurst.

Die Bedeutung der hydrophoben Wechselwirkung und die gegenseitige Beeinflussung
von anionischen und nichtionischen Tensiden bei der Bindung an Hautsubstanz wird in
Arbeiten von Maldonado u. a. [96, 97, 98, 99, 100] diskutiert. Die Bindung des anioni-
schen Tensides wird schematisch in mehrere Etappen eingeteilt [100]. Zunichst wird
das Tensid an das Kollagenmolekiil im Zuge eines Ladungsausgleichs gebunden, mit
seiner hydrophoben, aliphatischen Kette legt es sich an die Proteinketten-Struktur flach
an. Hierbei entstehen, offenbar durch die eingebrachten hydrophoben Ketten,
hydrophobe Bereiche in der Nachbarschaft der polaren Gruppen. An diese hydrophoben
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Bereiche konnen sich nun sehr leicht auch nichtionische Tenside mit ihren ebenfalls
hydrophoben Gruppen anlagern. Sie erkliren die wechselseitige Abhéngigkeit der

Bindung nichtionischer Tenside mit der Vorbehandlung durch anionische Tenside.

Die zwei Modelle zur Anlagerung der Tensidionen auf Kollagen, basierend auf den

oben vorgestellten Mechanismen der Adsorption, werden in Abb. 4.3 zusammengefafit.

e/ O e g —» 0 a4
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(a) Parallele Anordnung der Tenside und Anlagerung der Kohlenwasserstoffreste der
Tenside an die apolaren Seitenketten der Aminosduren vom Kollagen
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I
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(b) Senkrechte Anordnung der Tenside: (I) erste Adsorption; (II) zweite Adsorption und
Anlagerung der Kohlenwasserstoffenreste der zweiten Schicht der Tensidionen auf den
Kohlenwasserstoffresten der zuerst am Kollagen angelagerten Tensidionen

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der Anlagerung von Tensidionen auf
Kollagen

4.3 EinfluBl der Oberflichenspannung der Tensid-Losung und deren cmc auf die

Adsorption von Tensiden

Die relativ schlechte faserisolierende Eigenschaft des Wassers in der Lederstruktur ist
mit bedingt durch seine hohe Oberflichenspannung von 73 mN/m (20 °C). Hollstein
[101] erkldrt, dass bei Ersatz des Wassers durch Aceton mit 24 mN/m (20 °C) der
Faserabstand bei gleicher Kapillarkraft theoretisch um das ca. dreifache groBer ist.
Entzieht man dann noch dem Losemittel das von ihm aus dem Leder herausgeldste
Wasser durch z. B. Calciumchlorid, so erhdlt man acetonentwissertes Leder. Dieses
trocknet sehr weich auf. Fiir ein permanentes Weichmachen sind auBler der

Faserisolierung eine gewisse Hydrophobie der Faser und ein Schmierfilm von Noten.
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Nur dadurch ist die gegenseitige Verschiebbarkeit der Faserelemente langfristig
gesichert. In besonders hohem Malle sind dazu die fettenden Substanzen der
Fettungsmittel geeignet. Durch ihre vergleichsweise niedrige Oberflichenspannung von
40 - 45 mN/m vermégen sie die Lederfaser in diinnen Filmen zu umbhiillen, d. h. zu
benetzen. Die Benetzung kommt ja dadurch zustande, dass die Adhésionskrifte
zwischen der Oberfliache des Festkorpers (Lederfaser) und den Teilchen der Fliissigkeit
(O1) groBer sind als die Kohzsionskriifte zwischen letzteren. Sie hingt also nicht allein
von der Oberflichenspannung des Ols ab, sondern auch von der Beschaffenheit der

Oberfliche des Feststoffes.

Es besteht ein Zusammenhang zwischen der im Zwei-Stufen-Mechanismus stattfinden-
den Adsorption von Tensiden auf die umgekehrt geladene Oberfliche und der kritischen
Mizellbildungskonzentration der Tensid-Losungen. Nach Rupprecht und Gu [102] ent-
steht die elektrostatische Wechselwirkung in der erste Etappe des Zwei-Stufen-Mecha-
nismus der Adsorption und ihre Bedeutung in Bezug auf die Gesamtadsorption ist
mengenméBig von der Ladung der Tensidionen, der Dichte der Oberfldchenladung des
Adsorbens, der Elektrolyt-Konzentration und dem pH-Wert abhingig. Die hydrophobe
Wechselwirkung spielt in der zweite Etappe eine Rolle und ist mengenmifBig von der
Struktur der Tenside und Gegenionen, der Elektrolyt-Konzentration und der kritischen
Mizellbildungskonzentration abhéngig. Tensid-Ionen werden bei niedrigen Konzentra-
tionen (¢ « cmc) hauptsichlich iiber elektrostatische Wechselwirkungen (Coulombsches
Gesetz) einzeln absorbiert und in der zweiten Phase (¢ < cmc), werden Tensid-Ionen auf
die zuerst adsorbierten Tensid-Molekiile tiber hydrophobe Wechselwirkungen aggre-
giert. Sie bilden an der Oberfliche Aggregate oder hemimicelle. Bei weiterer Adsorp-
tion von Tensiden kann die Bildung einer zweiten Schichte von Tensiden (admicelle)

erfolgen.

Der Einflufl der Reaktionsbedingungen auf die Wechselwirkung von Na-Dodecylben-
zolsulfonat und Na-Dodecylsulfat mit Kollagenfasern wurde von Krejci [103] mit Hilfe
der Gegenionen-Konzentration in Losungen untersucht. Als Bindungsparameter p
wurde der Quotient aus der Anzahl der Tenside, die iiber Coulombsche Krifte gebunden
sind, und der Anzahl aller vom Kollagen aufgenommenen Tenside eingefiihrt. Die
allméhliche Abnahme von p erfolgt bei Erreichen der Gleichgewichtskonzentration. Im
Fall der SDS ist der Wert von p ~0,6 beim Erreichen der cmc ein Ausdruck der
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Gegebenheit, dass das Plateau der Adsorption der Isothermen in dem Bereich der cmc
liegt, aber die Menge des Tensides (gebunden) 30 % groBer als die zur Verfligung
stehenden basischen Gruppen des Kollagens sind, d. h., ein anderer Mechanismus als

die Coulomb Krifte muf} in diesem ProzeB wirken.

In der Arbeit von Krivinka, Vinkldrek und Krejci [104] tiber den EinfluB der
Reaktionsbedingungen auf die Wechselwirkung zwischen Kollagen und anionischen
sowie kationischen Tensiden wird postuliert, dass beim isoelektrischen Punkt des
Kollagens die hydrophobe Wechselwirkung dominiert. Experimentell wird iiber die

Desorption der reversible Charakter der Tensid-Kollagen—Bindung nachgewiesen.

4.4 Fixierung von Fettstoffen

Bei der Fixierung von Fettungsmitteln entstehen hauptsichlich Salzbindungen zwischen
dem Fettungsmittelanion und protonisierten Aminogruppen des Kollagens (Abb. 4.4)
bzw. zwischen dem Fettungsmittelkation und Carboxylatgruppen des Kollagens [13,
105]. Hinsichtlich des isolektrischen Punktes des Kollagens bzw. Leders werden also in
schwach sauren bis alkalischen pH-Bereichen anionische Einsatzmittel in geringem
MaBe fixiert. Unterhalb des isoelektrischen Punktes, also im sauren pH-Bereich, werden
anionische Einsatzmittel von den Lederfasern gebunden. Bei der Fettung von chromge-
gerbtem Leder mit anionischen Fettungsmitteln wird infolge der ionischen Bindungen
zwischen Fettungsmittel und basischen Aminogruppen des Kollagens der isoelektrische

Punkt nach unten verschoben.

+ H

NH;' 0;S-R COO™ |CH; —III—C2H400CR
i

(@ ()

Abbildung 4.4: Salzbindung zwischen Fettungsmittel und Kollagen

(a) anionenaktive Reste eines Fettlickers und positive Aminogruppen des Kollagens
(b) kationenaktive Reste eines Fettlickers und Carboxylatgruppen des Kollagens

Fiir die Fahigkeit zur stirkeren Bindung kettenformiger Olmolekiile an die Lederfaser
sind besonders die im Molekiil vorhandenen Sauerstoff- bzw. Chloratome verantwort-

lich. Durch die damit verbundene Polarisierung werden die Fettstoffmolekiile von den
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Peptidgruppen der Lederfaser angezogen, wodurch die Hydrophilie der Lederfasern
sinkt [106]. Auf die Affinititsunterschiede verschiedener Fettstoffe zur Lederfaser hat
Otto [107] hingewiesen. Die Affinitit steigt bzw. die Wanderungsfihigkeit der Fett-
stoffe im Leder sinkt, je stdrker polar deren chemische Struktur sinkt. Der Autor hat
auch den Vorgang der Fettung gedeutet [108]. In den Fettlickern selbst sind die
Sulfogruppen mit Natrium- oder seltener mit Ammoniumionen neutralisiert, d. h. sie
bilden die besonders gut bestéindigen und wasserloslichen Alkalisalze. Beriihren diese
Salze nun beim Lickervorgang das neutralisierte Chromleder, so finden sie an diesen als
Zentren kationischer, positiver Ladung, einige ionisierte Aminogruppen des Kollagens
(und daneben solche positiven Valenzen des gebundenen Chromgerbstoffs, die nicht
durch die Carboxylgruppen der Hautsubstanz oder durch maskierende Anionen aus dem
Gerbsystem inaktiviert worden sind). Von diesen Zentren positiver Ladung werden die
Anionen der Lickersalze angezogen, sie binden sich an Orten solcher entgegensetzter
Ladung. Diejenigen Sulfogruppen, welche dabei durch eine positive Ladung des Leders
bestindig neutralisiert werden, entlassen das sie bisher begleitende Gegenion, ein

Natrium- oder Ammoniumion.

Die wichtigsten Lederfettungsmittel gehdren zur Gruppe der sulfierten Produkte auf
natiirlicher und synthetischer Grundlage. Die sulfierten Fettungsmittel auf natiirlicher
Grundlage enthalten als ionenaktive Komponenten Schwefelsdureestergruppen und/oder
Sulfosduregruppierungen in Salzform und auBerdem Carboxylgruppen in freier Salz-
form. Die freien oder salzartigen Carboxylgruppen gehéren zu Fettsduren, die durch die
Spaltung der jeweiligen Ester aus Triglyceriden oder tierischen Wachsen wie z. B.
Spermol entstehen. Nach Nowak [105] spielen die ionogenen Emulgatoranteile fiir die
irreversible Bindung der Schwefelsdureester- oder Sulfosiduregruppierungen insofern
eine wichtige Rolle, als sie befdhigt sind, salzartige ‘Bindungen mit den basischen
Aminosduren des Kollagens bzw. Leders einzugehen. Je mehr derartige Gruppen in
einem Fettungsmittel vorhanden sind, desto groBer ist sein Sulfierungsgrad und desto
geringer ist der extrahierbare und migrierfdhige Anteil im Leder. Aus technischen Griin-
den sind Sulfierungsgrade iiber 40 % nur in Ausnahmeféllen moglich. Die freien oder
salzartigen Carboxylgruppen der Fettsiduren in sulfierten Fettungsmitteln auf natiirlicher
Grundlage sind beféhigt, mit III-wertigen Metallverbindungen im Leder Komplexe ein-
zugehen, die zum Teil wasserabweisende Eigenschaften besitzen. Bei diesen Bindun-

gen ist zu beachten, dass elektrische Ladungsverhiltnisse den Bindungsmechanismus
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wesentlich beeinflussen. Die Bindung der emulgierten Anteile erfolgt durch van-der-
Waals-Krifte iiber polare Gruppen, z. B. bei chlorierten oder sulfierten Fettkdrpern
durch Polymerisation und/oder Kondensation. Die emulgierenden Anteile beeinflussen
die Bindung der emulgierten insofern, als sie fiir deren Verteilung im Leder verantwort-

lich sind und durch zwischenmolekulare Krifte eine Wirkung ausiiben.

Die Bestimmung der Fettaufnahme erfolgt am einfachsten als Differenz zwischen ange-
botenem Reinfett und dem davon in der Flotte verbleibenden Restfett. Diese Grofie
gestattet jedoch noch keine Aussage dariiber, in welchen Teilen der Haut sich das Fett

am stérksten bzw. wenigsten abgelagert hat.

Die Lederfettungsmitte]l werden teils extrahierbar, gewissermaflen als Faserschmier-
mittel, und teils unextrahierbar an die amphoter reagierende Lederfasersubstanz, dhnlich
wie ein zusitzliches Gerbmittel, gebunden. Zur Untersuchung der Fixierung sind also
zwei analytische Bestimmungen notig: Erstens die des extrahierbaren Fettanteils und
zweitens die des nicht extrahierbaren Anteils oder aber der Summe beider, des aufge-

nommenen Gesamtfetts.

Hollstein [109] betrachtet die Fixierung der Fettstoffe im Leder in zweierlei Hinsicht.
Zum ersten aus der Sicht der Besténdigkeit gegeniiber dem Wandern, der Migration.
Dieser Effekt verdndert die vertikale Verteilung und spielt in besonders hohem Maflle
bei der Entstehung von Fettflecken und -ausschlidgen eine entscheidende Rolle. Zum
anderen bedeutet Fixierung Bestidndigkeit gegeniiber Desorption, also Herauslosen
durch Losemittel. Diese konnen nun wiederum organischer Natur sein, dann besteht
eine praktische Relevanz zu den Prozessen der Zurichtung, des Verklebens und auch der
chemischen Reinigung. Aber auch die Desorption durch das Lésemittel Wasser ist von

Bedeutung: So z. B. fiir die Waschbarkeit von Leder, die Schweilechtheit usw.

Unter dem Begriff des “Extrahierbaren” ist nicht allein fettende Substanz im Leder zu
verstehen, sondern die Summe aller aus dem Leder durch L&sungsmittel, speziell
Dichloromethan oder Petrolither, extrahierbarer Substanzen. Neben der durch
Dichloromethan oder Petroldther extrahierbaren fettenden Substanz enthilt das Leder
noch Fettungsmittelanteile, die durch die vorgenannten Losungsmittel nicht extrahiert
werden und als “gebundenes Fett“ bezeichnet werden. Dieses sogenannte “gebundene

Fett” ldsst sich analytisch oft nicht erfassen. Es existiert zwar in der Literatur eine
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Methode zur Bestimmungen des gebundenen Fettes im Leder, die darauf beruht, dass
man durch alkalische Hydrolyse die Ledersubstanz abbaut und dann aus dem
angesduerten Hydrolysat das frei gewordene Fett ermittelt (Kiintzel-Methode).
Versuche, das ,,gebundene Fett“ direkt nach Zerstérung des Leders zu bestimmen, sind
zum Scheitern verurteilt, weil viele der modernen Fettungsmittel entweder durch
Saurehydrolyse zerstort werden oder durch die Hydrolyse nicht angegriffen werden und
- wasserloslich - auch nicht mit Ather ausgeschiittelt werden konnen. Durch die
Hydrolyse mit Alkali muB nicht nur eine Auflosung der Bindung zwischen
Fettungsmittel und Leder erfolgen, sondern auch eine Abspaltung der funktionellen
Gruppen aus dem Fettungsmittelanteil, wenn sich der vom Leder entbundene
Fettungsmittelanteil beim Ausithern des Hydrolysats im Ather l6sen soll, denn
vollstiandige Auflosung findet nur statt, wenn Gelostes und Losungsmittel entweder

beide polar oder beide unpolar sind [110, 111, 112].

Durch Extraktion mit polaren Losungsmitteln kénnen weitere Anteile des Fettungsmit-
tels aus dem Leder herausgelost werden. Nach Leberfinger [13] wird durch
Dichloromethan nur der emulgierte Anteil gelost, Butanol dagegen erfait den
emulgierend wirkenden Anteil eines Fettungsmittels, soweit er nicht komplex an das

Chrom im Leder gebunden ist.

Die Extraktion mit Dichlormethan zeigt direkte Proportionalitit zwischen extrahierba-
rem Anteil und Neutral6lgehalt. Herfeld und Schmidt [113] haben bereits frither darauf
hingewiesen, dass das “gebundene Fett”, d. h. die mit Dichloromethan nicht zu extra-
hierende fettende Substanz, eine Funktion der Emulgatorzahl (nach Panzer-Niebuer) ist
und mit ihr zunimmt. Trigt man das Verhiltnis von nicht Exrahierbarem zu Extrahier-
barem gegen den Emulgatoranteil des Lickers graphisch auf, so erhilt man in sehr guter
Naherung eine Gerade, die erst oberhalb eines Emulgatofgehalts von ca. 80 % vom line-
aren Verlauf abweicht. Bei einem Vergleich verschiedener Lickerdle hingegen ergibt

diese Kennzahl einen stetigen Funktionsverlauf [13].

Plapper [114] erklért, dass die Nichtextrahierbarkeit der Fettstoffe nicht nur auf die
Bindung an die Ledersubstanz, sondern auch auf die zumeist geringe Loslichkeit dieser
Verbindungen in den iiblichen organischen L&sungsmitteln, wie Petrolither,

Dichloromethan usw., zuriickzufiihren ist. Die Verteilung des sulfierten
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Emulgatoranteils ist im Lederquerschnitt vegetabilisch gegerbter Leder erheblich
gleichméBiger als im chromgegerbten Leder. Die AuBenschicht des chromgegerbten
Leders enthilt einen hoheren Anteil der sulfierten Emulgatoranteile. Dies konnte durch
Verwendung radioaktiv markierter Emulgatoranteile bei der Lickerfettung festgestellt
werden. Nach Heyden, Plapper und Sauerwein [115] sind die sulfierten Anteile von
Fettungsmitteln in grundsétzlich gleicher Weise im Leder gebunden und verteilt wie die
anionischen Netzmittel, Dispergiermittel und Emulgatoren. Die Priifung der
Fettverteilung wurde in einem Ringversuch zehn verschiedener Laboratorien nach der
Zerlegung des Leders in vier Schichten und Bestimmung der extrahierbaren Anteile
nach Heyden durchgefiihrt [111]. Die gefundené Menge an extrahierbarem Fett wird in
Prozent der vom Gesamtleder aufgenommenen Fettmenge ausgedriickt. Hierbei wird
davon ausgegangen, dass in erster Anndherung die relative Fettverteilung iiber den
Lederquerschnitt unabhéngig von der Menge des insgesamt aufgenommenen Fettes
gleich sein wird. Die Verteilung von jeweils sulfatiertem und sulfiertem Fisch- und
Spermol sowie Chloralkansulfonaten in Chromrindleder wurde von Hollstein [116] mit
und ohne anionischer Nachgerbung vor der Fettung differenziert nach extrahierbaren
und nicht extrahierbaren Anteilen untersucht. In allen Féllen wird hier bestétigt, dass die
Verteilung des nicht extrahierbaren Fettes viel homogener ist, als die des extrahierbaren
Fettes. Sehr auffillig und grundlegend dndert sich seine Verteilung bei der Fettung des
nicht nachgegerbten Leders: Sie wird praktisch gleich der des extrahierbaren Fettes.

4.5 EinfluBl der Fettung auf die Ledereigenschaften

Weichheit und permanente Faserisolierung sind die Ledereigenschaften, die iiberwie-
gend das Hauptziel der Fettung sind. Daneben werden zusitzliche Nebenwirkungen
auftreten, welche die Qualitét des Fertigleders sowohl in positiver als auch in negativer
Richtung beeinflussen konnen. Hierzu gehéren Festigkeitseigenschaften, Gebrauchs-
eigenschafien, Fettflecken, Fettausschldge, Verklebbarkeit, Lichtechtheit, Alterungsbe-
standigkeit und Entflammbarkeit. Andere von der Fettung beeinflussbare Gebrauchs-
eigenschaften sind die Wasseraufnahme, das Warmeleitvermégen, die elektrische Leit-
fihigkeit und die SchweiBechtheit. Die Weichheit steht meistens bei der Beurteilung der
Lederqualitét in Zusammenhang mit Schmalzigkeit des Griffes, Lockerheit, Losnarbig-
keit und Fiille des Materials.
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Reich und Oertel [86] haben sich mit der Frage, welche Mindestmenge an Fett gewihr-
leistet Weichheit und Fiille oder Erhalt optimaler Strukturelementisolierung und -be-
weglichkeit, auseinander gesetzt. Es wurde eine grofle Anzahl entsprechend weicher
und voller, handelsiiblicher Chromoberleder auf Fettgehalte untersucht. Nach den
Autoren liegt ein offenbar ausreichender Fettgehalt bei optimaler Steuerung der klassi-
schen Lickerfettung mit handelsiiblichen Lickerdlen und aller genannten EinfluBfakto-
ren bei 8 %. Umfangreiche Versuche iiber die bekannte Trenn- und Gleitwirkung von
Silikon wurden durchgefiihrt. Es gelang, bei Rindoberleder mit Fettgehalten im Bereich
von 3 - 5 % zu befriedigender Weichheit zu kommen. Bei der Modifizierung der Licker-
fettung in Schweinsledersortimenten [117] wéiré durch ein Silikon6langebot von 0,3 %
auf Falzmasse die Einsparung von 30 % der urspriinglich angebotenen Menge von

einem handelsiiblichen Lickerprodukt méglich.

Neutralisierte Chromleder ohne Nachgerbung wurden mit ca. 20 % Naturfett (Uber-
schul) bei 50 °C mehrere Stunden gefettet, anschlieBend mit Methylenchlorid extrahiert
und die Weichheit nach Wiederbefeuchten und Trocknen beurteilt [87]. Die Autoren
Heidemann und Plikas hatten die Vorstellung, mit Anwendung eines gréBeren Uber-
schusses von Fett eine besonders gute Penetration und Verteilung innerhalb des Faser-
gefiges herbeizufiihren. Die Versuche zeigten, dass unter diesen Priifbedingungen das
Leder, dass 1-2 % Restfett enthilt, noch eine respektable Weichheit behilt. Es sind
sogenannte permanent weiche Leder. Erst wenn man diesen Rest mit Butanol/Ammo-

niak entfernt, geht dieser Zustand verloren.

Es wird darauf hingewiesen, dass zur Bildung einer monomolekularen Schicht auf den
Lederfasern nur 0,5 % Alkenylbernsteinsdure ausreichend sind. Tatséchlich sind aber
zur Herstellung eines wasserfesten Leders 5-10 % Alkenylbernsteinsiure, bezogen auf
das Gesamtgewicht, erforderlich oder 10-20 %, bezogen auf die Narbenschicht, in der
die Hauptmenge abgelagert wird [118].

Die Besténdigkeit des Fertigleders gegeniiber mechanischen Belastungen unterschied-
lichster Art, seine Festigkeit also, hingt von einer Vielzahl von Parametern in verschie-
den starkem MaBle ab. Besonders bei diinnen Ledern, hergestellt aus starken Spalten von
Rindshéuten, ist die Reifestigkeit eine limitierte Grofe. Hollstein [119] berichtet von

vielen Literaturquellen und stellt fest, dass die Fettung wohl eine gewisse, sicherlich
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aber keine bestimmende Rolle spielt. Den Vorarbeiten der Wasserwerkstatt, der Ger-
bung und Nachgerbung kommt zweifellos eine gréBere Bedeutung zu. Die eingesetzte
und vom Leder aufgenommene Menge an fettenden Substanzen iibt gewShnlich einen
stirkeren EinfluB auf die Festigkeitseigenschaften aus als deren Art und Zusammenset-
zung. Ohne jeweils zusitzlich die Art des verwendeten Fettungsmittels zu variieren,
zeigen viele experimentelle Untersuchungen generell eine Zunahme der Festigkeiten
mit dem Fettgehalt. Ausfiihrliche Veroffentlichungen iiber den wesentlichen Einfluf} der
Fettung auf die Lederfestigkeit sind in der Literatur zu finden [107, 120, 121, 122].
Schon 1957 hat Pomeroy [123] bemerkt, dass 1 % Fett geniigt, um das Kraft-Dehnungs-
Verhalten (ReiBfestigkeit, Bruchlast und Bruchdehnung) des Leders zu verbessern. Ein
Angebot von 3 % Fettungsmittel bringt nach Schuttleworth [124] die groBite Wirkung
auf die ReiBfestigkeit. Optimale Emulgatoranteile von 65-75 % in Fettlickerformulatio-
nen werden fiir die bessere Fettaufnahme und Forderung der Festigkeitseigenschaften

angegeben [125].

Man kann Leder wasserabweisend imprégnieren oder durch Einlagerung von hydro-
philen Stoffen wasserdicht machen. Die Wirkung verschiedener Emulgatoranteile von
Fettstoffen in bezug auf das Verhalten des Leders gegen Wasser (Wasseraufnahme,
Maesertest und Benetzbarkeit) bei verschiedenartig gegerbten Ledern ist sehr unter-
schiedlich und bei reinen Chromledern sind die Unterschiede deutlicher ausgepriigt als
bei vegetabilisch-synthetisch gegerbten Ledern. In jedem Fall verhalten sich komplex-
aktive Emulgatoren in dieser Beziehung sehr giinstig [106, 114], so dass das Verhalten
des Leders gegen Wasser so stark verbessert wird, dass man in einigen Fillen sogar
Imprégniereffekte erhalten kann. GroBerer Mengen anionischer Emulgatoren fiihren bei
rein chromgegerbten und kombiniert gegerbten Ledern meistens zu stirkerer Wasser-
siiffigkeit [126]. Nichtionische Emulgatoren, Partiellester von Polyalkoholen, hiufig als
W/O-Emulgatoren bezeichnet, wirken bei geringer Wasseraufnahme quellend. Ihr
Hauptanwendungsgebiet liegt in der imprégnierenden Nachbehandlung von Leder zur

Verbesserung der Wasserdichtigkeit [127].

Wasserdampfdurchldssigkeit und -speicherungsvermogen werden auch durch die
Fettung mitbestimmt und sind wichtige Eigenschaften fiir den Gebrauch von Polster-,
Bekleidungs- und Oberleder. Dabei fiihrt z. B. die Fettung mit Polymerfettungsmitteln

im Vergleich mit sulfiertem Fischol und synthetischen Fettungsmitteln zu einer hoheren
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Wasserdampfdurchlédssigkeit [120]. Versuche zur Hydrophobierung [128] zeigen, dass
die Wasseraufnahme bei der Losungsmittelimprégnierung geringer zu sein scheint, als
bei hydrophobierender Fettung, umgekehrt ist aber die Wasserdampfdurchlissigkeit
ganz entschieden groBer als bei der hydrophobierenden Fettung. Uber den Mechanismus
der Lederhydrophobierung wird berichtet [129]. Linearer entgegensetzter Zusammen-
hang zwischen Wasser- und Fettgehalt (Extraktion mit Dichloromethan) wird von
Reddie [130] nach der Fettung von Wet-blue mit einer Emulsion von Spermél und

Natriumlaurylsulfat festgestellt.

Uber den Zusammenhang des viskoelastischen Zustandes der Haut mit der Weichheit
und Lose in der Struktur des Leders diskutieren Vaculik und Heidemann [131]. Die
Viskoelastizitdt bleibt auch beim Leder, vor allem wenn es gut gefettet ist, erhalten. Die
bleibende Verformung wird anhand der sich ausbildenden Hysteresekurve bei Zugex-
perimenten dargestellt. Die GréBe der ,,Offnung* der Hysterese ist ein sehr eindrucks-
volles Bild der Auflockerung der Struktur und der freien Beweglichkeit der Faser.
Wenn diese Auflockerung zu weit getrieben wird, fiihrt das zu einem unerwiinschten
Zustand des Leders. Die exzessive mechanische Belastung des Leders bei der Fettung,
oder in nachfolgenden Prozessen der maschinellen Bearbeitung des getrockneten
Leders, kann auch zur Lose im Kollagenfasergeflecht filhren. Alexander, Covington und
Stosic [132] zeigen die Effekte der Milldauer auf die Qualitéit von Polsterleder. Nach
Messungen der Weichheit (Gauge Test) und Lose (Satra Test) in einem Zeitraum von
4 h ist kein Vorteil bei der mechanischen Bearbeitung oberhalb 90 Minuten zu
erkennen, wobei over-stressing des Leders mit steter Steigerung der Loslichkeit
entsteht. Die direkte Korrelation des Feuchtigkeitsgehaltes und der Lederweichheit wird
dabei auch gezeigt. Die Autoren weisen auf der Basis von REM-Aufnahmen auf die
Bedeutung der Kalkbehandlung und der Fettung fiir die Weichheit des Leders hin. Auch
Effekte der Komponenten herkémmlicher Fettlickerfbrmulationen und Effekte der
Temperatur bei der Fettung mit sulfatierten und sulfierten Fischolen und sulfatierten
und sulfierten synthetischen Olen auf die Ledereigenschaften werden untersucht. Die

Steigerung der WeiterreiBfestigkeit mit der Lederweichheit wird dargestellit.

Die Messung der Warmeleitfihigkeit von Ledern hat vor allem fiir die Beurteilung der
Bekleidung des Menschen, vom Schuh bis zur Oberbekleidung (auch fiir den Sektor der
Sicherheits- und Schutzkleidung), groe Bedeutung. Es sind Eigenschaftsbestimmun-

46



4 Literaturiibersicht zur Problemstellung

gen, die in den Bereich der Trégerhygiene gehéren, die aber noch nicht die nétige Be-
achtung gefunden haben [133]. Untersuchungen iiber die Warmeleitfihigkeit von Pelz-
fellen [134] und Chromledern wurden schon friiher durchgefiihrt [135, 136]. Stather und
Schopel [136] zeigen, dass unter vergleichbaren Verhidltnissen chromgare Leder eine
wesentlich geringere Wirmeleitfihigkeit aufweisen als lohgare Leder. Weiterhin wurde
gefunden, dass die Warmeleitfahigkeit vor allem von den Porositétseigenschaften des
Materials abhingig zu sein scheint, wobei Feuchtigkeitsgehalt, Fettgehalt und Gerbart
eine nicht unwesentliche Rolle spielen. Zum EinfluB des Fettgehaltes zeigt sich, dass
die ungefetteten lohgaren Unterleder bzw. die relativ gering fetthaltigen Blankleder
niedrigere Wérmeleitzahlen aufweisen als die stark gefetteten Geschirrleder. Noch deut-
licher tritt dieser FetteinfluB beim Vergleich der chromgaren Oberleder (mittlere Wir-
meleitzahl 0,063) mit den stark gefetteten Chromsohlledern, die mittlere Warmeleit-
zahlen von 0,145 aufweisen, hervor. Um diesen Einflu eindeutig zu kliren, wurden
einige Fahlleder, Chromsohlleder und Chromoberleder im normal gefetteten Zustand
und nach Entfettung hinsichtlich ihrer Warmeleitfihigkeit gemessen. In allen Fillen tritt
nach Entfettung eine Verminderung der Warmeleitzahl ein. Enstprechend ist mit zu-

nehmendem Fettgehalt stets eine Erhohung der Wéarmeleitzahl verbunden.

Nach Plapper [106] sollten unter dem Begriff “Fettstoffe” nicht nur der chemisch eng-
begrenzte Begriff “Fett” - d. h. Glyzerinester von Gemischen mehr oder weniger unge-
séttigter Fettsduren - verstanden werden, sondern prinzipiell alle Substanzen, die Leder
weich machen kénnen. Bereits 1962 stellte Heyden [73] fest, dass die chemische Struk-
tur der emulgierenden Anteile bei der Fettung eine gréfere Rolle spielt als die Art des
Neutralols. Die Emulgatoren haben bei der Lederfettung nicht nur die Bedeutung, Fett
in eine wasserlosliche Form zu bringen, sondern sie sind nach dem Autor zu Mitteln
geworden, durch die sich der Ledercharakter entscheidend beeinflussen lidsst. Die Emul-
gatoren konnen diesen Einflul ausiiben, weil sie als polare Verbindungen Bindungen
zur gegerbten Kollagenfaser eingehen. Bei der intensiven Beschiftigung mit sehr ver-
schiedenartig aufgebauten Fettlickern schilte sich heraus, dass die Ledereigenschaften
durch den Emulgatoranteil des Lickers stirker beeinfluit werden als durch das Neutral-
6l. Festigkeit und Dehnbarkeit des Leders werden durch die Relation von Emulgator zu
Neutraldl starker beeinflult als durch die Art des NeutralSles, gleichgiiltig, ob es sich
um tierisches, pflanzliches oder Mineral6l handelt [137]. Mit wachsendem Emulgator-

anteil wird bis zu einem gewissen Maximum die Zugfestigkeit, Elastizitit und Weich-
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heit der Leder groBer. Wihrend groBere Mengen anionischer Emulgatoren zu weichen,
aber leicht losnarbigen Ledern und im Extremfalle zu Farbeschwierigkeiten fiihren kon-
nen, fillt bei Verwendung nichtionogener Emulgatoren besonders die Festnarbigkeit bei
guter Weichheit der Leder ins Auge und Farbeschwierigkeiten treten nicht in Erschei-
nung. Mischungen spezieller anionischer mit nichtionogenen Emulgatoren verhalten
sich besser als anionische Emulgatoren allein und sind besonders fiir nachgegerbte
Leder hdufig geeigneter [126]. Die Kompositionen fiir gut weichmachende Effekte
durch anteilig hydrophobe und hydrophile Komponenten der Fettungsmittel konnten
theoretisch gedeutet werden, indem hydrophobe Korper zwischen hydrophoben Kon-
taktstellen der Proteine und hydrophile zwischén hydrophilen Kontaktstellen fasertren-

nend treten.
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5  Versuchsdurchfiihrung
5.1 Materialien

Uber die verwendeten Materialien zur Probenherstellung, Sulfobernsteinsiureester
(Sulfosuccinat), Gerbstoffe, Fettlicker und Hilfsstoffe, Wet-blue und Hautpulver wird

nachstehend berichtet.

5.1.1 Sulfobernsteinsiiureester (Sulfosuccinat)

Die allgemeine Strukturformel und Spezifikation der Natrium-Salze von Mono-Sulfo-
succinaten auf der Basis von Fettalkoholen der Kettenlénge C,9, Ci4 und C,3 ethoxyliert
(mit 3 mol Ethylenoxid (EO)) und nicht ethoxyliert, die in den Experimenten eingesetzt
wurden, sind in der Abb. 5.1 bzw. Tabelle 5.1 dargelegt. Die Sulfosuccinate wurden von
der chemischen Fabrik Zschimmer & Schwarz als Probe-Muster hergestellt. Hersteller-
angaben zu den verwendeten Fettalkoholen fiir die Synthese der oben genannten Mono-

sulfosuccinate befinden sich in der Spezifikation der Tabelle 5.2.

0.0
O
)
\ I/u\ /%\/0%\ mit n =10, 14 und 18
O//S\ O 3 (CHz)nH
L-

Abbildung 5.1: Allgemeine Strukturformel von Mono-Sulfosuccinaten

Tabelle 5.1: Spezifikation der Mono-Sulfosuccinate

Sulfosuccinate Wasser | Organisches SO;
[%] | [% bez. auf Trockensubstanz]
Clo-Fettallcohol-Sulfosuccinat, Na-Salz 37,2 15,2
C4-Fettalkohol-Sulfosuccinat, Na-Salz 40,6 13,4
C,s-Fettalkohol-Sulfosuccinat, Na-Salz 40,4 12,7
Cjo-Fettalkohol-3 EO-Sulfosuccinat, Na-Salz 38,7 12,9
Cys-Fettalkohol-3 EO-Sulfosuccinat, Na-Salz 37,6 11,6
C,s-Fettalkohol-3 EO-Sulfosuccinat, Na-Salz 36,1 9,9
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Tabelle 5.2: Spezifikation der Fettalkohole fiir die Synthese der Mono-Sulfosuccinaten

Fettalkohol Chemische Name Zusammensetzung
Bezeichnung [% Gewicht]
Ci1oH,OH 1-Decadecanol Decylalkohol min.: 98
Ci4H29OH 1-Tetradecanol Myristylalkokol min.: 98,5
C,sH;,0H 1-Octadecanol Stearylalkohol min.: 98

Die Sulfobernsteinséureester - auch Sulfosuccinate genannt - gehdren zu einer wichti-
gen Gruppe anionaktiver Tenside vom Sulfonat-Typ. Das hohe Netzvermégen dieser
Ester wurde 1933 erkannt [138]. Durch laufende Weiterentwicklung sind ihre Eigen-
schaften und Herstellungsverfahren verbessert worden. Die Ester der Sulfobernstein-
sdure mit Fettalkoholen mit gerader oder verzweigter Kohlenstoffkette haben in steigen-
dem MaB Bedeutung als Netzmittel gewonnen. Solche oberflichenaktiven Stoffe sind
als Aerosole (American Cyanamid Co.) und Rapidnetzer (BASF) im Handel [139].
Durch Verdnderung der Substituenten der Carboxylgruppen entstehen eine Reihe weite-
rer Netzmittel. Die Dialkylester mit Alkoholen mittlerer Kettenlinge (6-9 Kohlenstoff-
atome) sind gute Netz-, Emulgier- und Dispergiermittel. Die Mono- oder Halbester der
Sulfobernsteinsdure sind Wasch- und Reinigungsmittel mit guter Hautvertréglichkeit,
die ebenso wie die zusitzlich fungiziden und bakteriziden Alkanolamidderivate in kos-
metischen Erzeugnissen, als Polymerisationsemulgatoren sowie in Textil- und Leder-

hilfsmitteln Verwendung finden [140].

Die Anlagerung von Natriumbisulfit an die neutralen Ester ungesittigter zweibasischer
Carbonsiduren, z. B. der Maleinsdure, fiihrt zu Salzen von Alkylsulfocarbonsiureestern.
Die Grundreaktion sieht die Veresterung von Olefindicarbonsiuren von verhéltnisméBig
niedrigem Molekulargewicht an einer oder beiden Carboxylgruppen mit Alkoholen vor.
Die Doppelbildung der Dicarbonséiure wird dann durch Anlagerung von Bisulfit oder
Metabisulfit beseitigt, wobei der entsprechende Ester der gesittigten Sulfodicarbonsiure
entsteht.

Nach Gawalek [141] muBl beim Einsatz von Maleinsdure der zur Veresterung vorge-
sehene Alkohol im UberschuB angewendet wird. Fiir Maleinsiureanhydrid gentigen zur
vollstandigen und schnellen Veresterung die molaren Alkoholmengen mit dem iib-

lichen Veresterungskatalysator - Schwefelsdure, Amidosulfonsdure und der gleichen. Es
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ist vorteilhaft, inerte Verdiinnungsmittel mit einzusetzen, die dazu dienen kénnen, das
Reaktionswasser durch azeotrope Destillation zu entfernen. Die Synthese der Monoester
hat sich als weitaus schwieriger erwiesen, als urspriinglich angenommen wurde.
Nachstehend werden die Reaktionsgleichungen fir die Synthese der

Sulfobernsteinsduremonoester aus Maleinsdureanhydrid gezeigt.

HC-CON\ HC-COOR H,C-COOR

I 0+ROH - || + NaHSO; + NaOH — | + Hy0

HC-CO HC-COOH HCIJ-COONa*
SO;Na

Maleinsdureanhydrid ' Sulfobernsteinsduremonoester

Abbildung 5.2: Synthese der Sulfobernsteisduremonoester
(bei Sulfobernsteinsdurediester wird an der Stelle von Na* eine andere Alkylgruppe
eingefiihrt)
Die Eigenschaften der Sulfobernsteinsdureester konnen einmal durch Mono- oder Di-
alkylierung und ferner durch die Variation der Alkohole selbst weitgehend beeinfluf3t
werden. Die Ubersicht iiber die wichtigsten Eigenschaften einiger markanter Sulfobern-
steinsdureester (Diamylsulfosuccinat, Diisobutylsulfosuccinat, Dihexylsulfosuccinat
und Dioctylsulfosuccinat) [142] zeigt, dass mit zunehmender Anzahl C-Atome der
Esteralkylgruppe die Wasserloslichkeit sinkt. Die Verzweigung des Isobutylrestes wirkt
sich l6slichkeitserhohend aus. Die Netzkraft nimmt mit sinkender Anzahl C-Atome der
Esteralkylgruppen ab. Die Besténdigkeit gegeniiber hartem Wasser nimmt mit abneh-
mender Anzahl C-Atome der Esteralkylgruppen zu und wird um so besser, je kiirzer
oder verzweigter der Esteralkylrest ist. Dagegen verhalten sich die Sulfobernsteinsiure-
ester beziiglich ihres Schaumvermdégens umgekehrt. Hier zeigt der Dioctyl-Typ das
beste Schaumvermégen. Sinkendes Molekulargewicht und Kettenverzweigung wirken

sich schaummindernd aus.

Wihrend die Sulfobernsteinsdurediester vorwiegend Netzmittel darstellen, weisen die
Halb- oder Monoester eine gewisse Waschaktivitit auf, die mit der Kettenldnge des

Esters zunimmt.

Die Lauryl- oder Oleylmonoester wirken dhnlich waschaktiv wie die entsprechenden
Alkylsulfate. FEine verbesserte Stabilitdt der Monoester wird erzielt, wenn man die
zweite Carboxylgruppe mit niederen Alkoholen wie Methanol, Athanol oder Butanol
verestert. Mit zunehmender C-Zahl verschlechtert sich auch hier die Loslichkeit der
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Monoester in Wasser. Sulfobernsteinsduremonoester zeigen im pH-Bereich von 6 bis 8

gute Stabilitat [143].

Die Fettalkohole gehoren zu den wichtigsten Rohstoffen fiir die Produktion von Tensi-
den. Das sind die hoheren Homologen des Methanols, Ethanols und Propanols. Sie kén-
nen geradkettig oder verzweigt sowie gesittigt oder ungesittigt sein und die Hydroxyl-
gruppe endstéindig oder mittelsténdig tragen, je nach Art ihrer Herstellung. Die Linge
der Kohlenstoffkette liegt nach Hollstein [144] gew6hnlich zwischen C; und Cy.

An Stelle der priméren Fettalkohole kénnen auch oxethylierte Fettalkohole oder Alkyl-
phenole sowie Fettsduredthanolamine als Reaktionskomponenten bei der Herstellung

von Sulfosuccinaten dienen.

Die Anlagerungsreaktion von Ethylenoxid an z. B. Fettalkohol, nachtstehend dargelegt,
kann nach Schonfeldt [145] formell in zwei Stufen eingeteilt werden, die st6chio-
metrisch folgendermaBen formuliert werden konnen.

R-X-H + CH,-CH, — R-X-CH,-CH,-OH
\O/
R-X~(CH-CHy-O)H + CHy-CH, — R-X~-(CH,-CHy-O)psiH
O

Abbildung 5.3: Anlagerungsreaktion von Ethylenoxid an Fettalkohol

Hier bedeuten —X-H eine polare Gruppe mit einem beweglichen Wasserstoffatom, z. B.
eine Hydroxylgruppe, und R einen hydrophoben Rest, z. B. eine Alkylgruppe. In der
ersten Stufe wird eine Hydroxyethylverbindung des Ausgangsmaterials gebildet, die
sofort mit diesem um das Ethylenoxid gemil 2. Formel zu konkurrieren beginnt. Es
bildet sich ein statistisches Gemisch von Polymerhomologen. Die Reaktionen der bei-
den Stufen sind analog, der Unterschied zwischen ihnen ist durch den graduellen Unter-
schied in der Reaktivitit der Gruppen —X-H und —O-H bedingt.

Die Oxethylgruppe ist der Tréger der Hydrophilie bzw. der vélligen Wasserloslichkeit,
welche die meisten substituirten Polyglykolether aufweisen. Die einzige endstéindige
Hydroxylgruppe weist ein viel zu geringes Hydratationsvermogen auf, um die Wasser-

16slichkeit dieser hochmolekularen Verbindungen hinreichend zu erkliren.
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Schonfeldt erkldrt weiter die Hydratation von Ethylenoxid-Addukten auf Basis der
Arbeiten von anderen Autoren. In wissrigen Losungen lagern sich Wassermolekiile mit
Hilfe von Wasserstoffbriicken an die Ethersauerstoffatome an. Hierbei tritt ein Was-
serstoffatom des Wassers an ein freies Elektronenpaar eines Ethersauerstoffatoms. Die
Addukte liegen in ihren wissrigen Losungen als Oxoniumverbindungen (Abb. 5.4 (a))
vor. Zwischen Wasserstoffbriicke (I) und Oxoniumstruktur (II) (Fig. 5.4 (b)) besteht ein
Ubergang mit folgender geschitzter Gleichgewichtskonzentration:

H +
I (a)
«(CH;-O-CH)-| . (OHY
-O-H...lo< OlH"...lo< 0 H«0'< (b)
65% 31% 4%
@ 1D

Abbildung 5.4: Hydratation von Ethylenoxid-Addukten
Oxoniumverbindungen der Ethylenoxid-Addukte in wéssrigen Lsungen (a) und
Gleichgewichtskonzentration von Wasserstoftfbriicke und Oxoniumstruktur (b) [145]

Die tensidischen Eigenschaften der Sulfobernsteinsdureester, besonders die der Verbin-
dungen mit ethoxylierten Fettalkoholen (1 bis 3 Mole Ethylenoxid), sind als gut zu be-
werten. Ethoxylierte Verbindungen als Alkylierungs- oder Veresterungskomponenten
verstiarken den hydrophilen Charakter und die Wasserloslichkeit. Die Waschaktivitit
steigt allgemein mit der Kettenlinge und dem Ethoxylierungsgrad. Verschiedene Tests

ergeben eine ungewohnlich gut Hautvertréglichkeit. Die Toxizitét ist nur minimal [146].

Bei der Versuchsdurchfiihrung dieser Arbeit wurde der chemische Sauerstoffbedarf der
Sulfosuccinate mit dem Photometer SQ 118 der Fa. Merck nach der Vorschrift zu dem
Kiivettentest des Geréte-Herstellers [147] charakterisiert (Tabelle 5.3).

Tabelle 5.3: Chemischer Sauerstoffbedarf der Sulfosuccinate

Sulfosuccinat CSB [mg/g GT]
C,o-Fettalkohol-Sulfosuccinat, Na-Salz 1.797
Cy4-Fettalkohol-Sulfosuccinat, Na-Salz 2.482
C,s-Fettalkohol-Sulfosuccinat, Na-Salz 2.230
Cjo-Fettalkohol-3 EO-Sulfosuccinat, Na-Salz 1.916
C4-Fettalkohol-3 EO-Sulfosuccinat, Na-Salz 1.958
C,s-Fettalkohol-3 EO-Sulfosuccinat, Na-Salz 2.184
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Mit geringerer Molmasse verringert sich der chemische Sauerstoftbedarf, was zu-
mindest im Fall der C ethoxylierten und nicht ethoxylierten Fettalkohole zu sehen ist.
Auf die dkologische Bewertung von im Leder eingesetzten Produkten wéhrend der
NaBzurichtung und dem damit verbundenen chemischen Sauerstoffbedarf sind bereits
mehrere Autoren eingegangen [148, 149, 150]. Das Problem der chemischen bzw. bio-
logischen Abbaubarkeit von Tensiden gewinnt Bedeutung, wenn der Auszehrungsgrad
der Restflotte infolge der niedrigen Aufnahme im Leder gering wird, hauptséchlich im
Fall des UberschuBangebotes.

5.1.2 Gerbstoffe, Fettlicker und Hilfstoffe

Chromgerbstoff, basische Chromsulfate:

- Handelstypisches Produkt: Basochrom 33

- Hersteller Volpke Montanwachs GmbH

- Spezifizierung: Unloslicher Riickstand: 2 % max.; Chromoxid: 25 %; Basizitit: 33 %

Pflanzlicher Gerbstoff Mimosarindenextrakt, polyaromatischer kondensierter
Pyrochatechin-Gerbstoft:

- Handelstypisches Produkt: Seta SUN

- Hersteller: Seta S.A., Brasilien

- Analyse: 69,88 % Reingerbstoff (RG); 23,13 % Nichtgerbstoff; 0 % Unlésliches;
6,99 % Wasser (Bestimmung nach dem Filterverfahren der quantitativen Gerbstoff-
analyse [151]).

Anionischer Fettlicker, Sulfonat eines synthetischen Oles:
- Handelstypisches Produkt: Pellastol ES

- Hersteller: Zschimmer & Schwarz GmbH & Co

- Spezifizierung: Aktive Substanz (AS) ca. 60 %

Hilfstoffe: Natrium-formiat rein, Natrium-bicarbonat rein, Ameisensiure 85 %ig
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5.1.3 Wet-blue-Leder

Wet-blue ist chromgares Leder in feuchtem Zustand. Bei den Versuchen kam Narben-
spalte von Rind-Wet-blue in 1,6 mm Dicke mit 4,88 % Cr,0O3; auf Gesamttrockensub-
stanz (GT) zum Einsatz. Zur Ausfiihrung der Versuche mit Wet-blue wurden insgesamt
8 Croupons verwendet. Croupon oder Kernstiick ist ein Teil der Haut aus der Riicken-

partie [152]. Es geht vorn in den Hals (Schulter) iiber.

Die Croupon-Muster wurden durch statistische Probeentnahme gem#B Schreier und
MeiBner [153] in Lateinquadrate entweder fiir 4 oder 6 Versuchsvarianten bzw. in
4*=16 oder in 6 = 36 Felder aufgeteilt. Die Aufteilung der Proben erfolgt so, dass sich
die gleiche Versuchsvariante weder in vertikaler noch in horizontaler Reihe wiederholt
(Abb. 5.5). Die Lederstiicke wurden auf die GroBe 10 x 10 cm® geschnitten, um eine
gute Walkbarkeit im FaB3 und zugleich ausreichend Material fiir die Messungen zu ge-

wihrleisten.

A1 B2 C3 D4 ES F6

D, Esg Fy Bio | Au | Ci2

Fis | Cs | Ais | Ei¢ | Di7 | Bis

Biog | Dy | Ea1 | Co | F23 | An

Exs | Fa | Baz | Az | Cy | Dy

Cs1 | A2 | D33 | Fsa | Bss | Ese

Abbildung 5.5: Probeentnahme bei 6 Versuchsvarianten A, B, C, D, Eund F in
Lateinquadrate [153]

5.1.4 Hautpulver

Das Freiberger Hautpulver, schwach chromiert, ist ein vom Freiberger Forschungsinsti-
tut fiir Leder- und Kunstledertechnologie hergestelltes Standard-Material. Das Hautpul-
ver hat einen pH-Wert von 5,2 - 5,6 und enthilt unter 0,5 % Cr,0;. Die Analyse des
Hautpulvers zu den Versuchen ergab einen Kollagengehalt von 81 % nach der Bestim-
mung des Hydroxyprolingehaltes [154]. Der Wassergehalt wurde mit 13,26 % bestimmt
[155]. In der Abb. 5.6 wird das Freiberger Hautpulver gezeigt.
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Abbildung 5.6: Schwach chromiertes (Freiberger) Hautpulver. REM-Aufnahme

Das Hautpulver wurde zur Analyse der Wirksamkeit eines Pflanzengerbstoffes im ver-
gangenen Jahrhundert entwickelt [156]. Es ist stets fiir die gravimetrische Gerbstoftbe-
stimmung von Pflanzengerbstoffen angewendet worden. Das Hautpulver ist als zer-
faserte Lederhaut ein geeignetes Material zur Durchfiihrung von Gerbversuchen.
Kiintzel [157] unterscheidet unchromiertes und chromiertes Hautpulver. Hautpulver soll
eine gleichmiBige, feinfaserige, wollige Beschaffenheit besitzen und leicht benetzbar
sein. Schwach chromiertes Hautpulver besitzt eine geringere Quellbarkeit und einen be-
deutend niedrigeren Anteil an wasserloslichen Bestandteilen als unchromiertes Haut-
pulver. Durch die feine Verteilung hat es eine sehr grofle Oberfliche der Fasern und da-
durch eine sehr schnelle Wasseraufnahmeféhigkeit. Das Hautpulver bietet im Gegen-
satz zu gewachsener Haut eine sehr gleichméBige Verteilung der Gerbstoffe im Gerb-
prozeB, obwohl die aussagekriiftigeren Kriterien der Lederbildung an strukturierter Haut

nicht herangezogen werden kénnen.
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5.2 Applikation von Fettungsmittel

5.2.1 Fettung von Wet-blue

Die Lederstiicke wurden nach der unten dargestellten Rezeptur behandelt. Die ersten
Schritte, Broschieren, Waschen und Entsduern, erfolgten bei den Lederstiicken einer
Versuchsreihe zusammen im ,,Dose-FaB“. Die markierten Lederstiicke wurden dann fiir
jede Versuchsvariante in getrennten ,,Wacker-Féassern“ gefettet und abgesduert. Die
Dosierung des Wassers und des Ent- und Absdurensmittels bezogen sich auf
Falzgewicht des Wet-blue. Die Dosierung dér Fettungsmittel bezog sich auf das
Falzgewicht oder den Gesamttrockenriickstand (GT) [155] des Wet-blue. Zu jeder Ver-
suchsreihe gehorte eine mit 0 % Einsatz von Fettungsmittel (Blindversuch). Ein Quer-

schnitt eines Blindversuchsleder befindet sich in Abb. 5.7.

Rezeptur fiir die Fettung

Bezogen auf das Falzgewicht des Wet-blue:
Waschen 200 % Wasser 30°C 20 min, Flotte ab

200 % Wasser 30°C 20 min, Flotte ab
Entséuern 200 % Wasser 30°C

1 % Natrium-formiat 15 min

0,5 % Natrium-bicarbonat 40 min, pH = 5,5
Spiilen 200 % Wasser 50°C
Fettung 200 % Wasser 50°C

X % Fettungsmittel 120 min
Absduern 1 % Ameisensdure (1:10) 30 min, pH =3,2 Flotte ab
Spiilen 200 % Wasser 30°C

Die behandelten Lederproben wurden auf Rahmen ohne Spannen aufgenagelt und bei
Raumtemperatur 3 Tage getrocknet. Vor den Messungen erfolgte eine Klimatisierung
iiber Nacht.
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80x GOE 106 4712 BY Cr- Leder Querschrtt

Abbildung 5.7: Chromleder, Querschnitt, REM-Aufnahme

5.2.2 Tablettentest

Nach der von Oertel 1997 entwickelten Methode ,,Tablettentest* [158], wird das Haut-
pulver als standardisiertes Kollagen-Substrat zur Gerbstoffuntersuchung eingesetzt, bei
dem die Bindungsphase im Gegensatz zur Haut nicht von der Diffusionsphase iiber-
lagert wird. Die Scheibe kann geeigneten Lederpriifmethoden unterzogen werden mit
dem Vorteil, dass die Ergebnisse unabhingig von der Strukturbeschaffenheit der Haut

werden.

Die Vorschrift fiir den Tablettentest lautet: 250 ml der wissrigen Losung, die Gerbstoff
oder Fettstoff (oder in anderen Fille andere Produkte wie Hilfsmittel oder Farbstoffe)
enthélt, werden mit 1g Hautpulver in einem 500 ml - Zentrifugenbecher (h = 145 mm, d
= 65 mm) mit Schraubdeckel in einem Horizontalschiittler bei 200 U/min geschiittelt
(hier im Schiittel-Wasserbad SW-21C Julabo). AnschlieBend wird die Flotte mit dem
suspendierten Hautpulver in einem Guf} in den 250 ml - Glasaufsatz des Vakuum-
Filtrationsgerdtes GV 050/3 (Fa. Schleicher und Schiill) geschiittet. Zwischen dem Glas-
aufsatz und dem an eine Vakuumpumpe angeschlossenen Saugkolben befindet sich ein
PTFE-Zentrierring mit einem teflonisierten Lochsieb. Das Lochsieb dient als Filter-
unterstiitzung flir das aufliegende Polyestergewebe (Maschenweite 60 um). Nach dem
Durchlauf von 150 ml Flotte wird die Teflon-Membran-Vakuumpumpe N 726.3 FT. 18
(Fa. KNF Neuberger) eingeschaltet (Abb. 5.8). Nach der Beendigung des Absaugvor-
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ganges wird der Filterkuchen mit einem Schieber aus dem Glasaufsatz gedriickt und auf
hartes Filterpapier gelegt. Bei Raumtemperatur wird 2 h abgeliiftet und anschlieBend
zwischen 2 Lagen harten Filterpapiers
auf dem  Arbeitstisch 24 h
(Vegetabilgerbung) bzw. 72 h
(Chromgerbung) getrocknet. Die obere
Lage wird mit einem 500g - Gewicht
belastet. Zwischen dem 500 g - Gewicht
und dem Filterpapier befindet sich eine
Glas-scheibe (DIA-Glas). Am néchsten
Morgen werden die Scheiben in eine
offene Petrischale gelegt und 24 h bei
50 % relative Feuchte und 23 °C
klimatisiert. Aus dem Absaugverhalten
sowie der Untersuchung der Scheiben
und der Flotten werden Riickschliisse

auf die Vorginge an der Hautfaser

wihrend der Bindungsphase gezogen,

e s . Abbildung 5.8: Filtrationsapparat zur
die in #hnlicher Weise in der Haut Tablettenherstellung

ablaufen.

Bei den Fettungsversuchen auf Chromgerbung wurde zuerst Hautpulver mit 6 % Cr,03

bei 25 °C 10 min geschiittet. Die Losung wurde bis 50 °C erwidrmt und anschliefend
wurden, bezogen auf den Kollagengehalt des Hautpulvers, unterschiedliche Mengen der
Fettungsmittel (Sulfosuccinate) dosiert und die Suspension bei 50 °C 10 min geschiittet.
Die Tabletten (Scheiben) hatten Dimensionen von durchschnittlich 3,6 cm Durchmesser

und 2,2 mm Dicke. Die Tabletten wurden verschiedenen‘Priiﬁmgen unterzogen.
5.3 Bestimmungsmethoden und Geriite

Im Folgenden werden die benutzten Bestimmungsmethoden fiir Lederproben, Haut-
pulvertabletten und Tenside beschrieben:

- Tabletten: Biegesteifheit, extrahierbare Fettmenge, Fettaufnahme iiber Stickstoffgehalt
nach Kjeldahl, REM-Untersuchung und isoelektrischer Punkt nach Messung des Zeta-

Potentials;
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- Sulfosuccinate: Oberflichenspannung und kritische Mizellbildungskonzentration der
Tensidlosungen und Computer-Berechnungen zu Molekiildimensionen;

- Leder: Biegesteifheit, Kompressibilitdt, Dicke, Wasseraufnahme nach Kubelka,
Wassertropfentest, elektrischer Durchgangswiderstand, Wirmeleitfihigkeit, Ober-
flachenenergie, mit Losungsmitteln extrahierbaren Stoffe, Fettaufnahme iiber Stick-
stoffgehalt nach Kjeldahl und REM-Untersuchung.

Biegesteifheit: Mit dem Softometer KWS Basic / Fa. Wolf - Messtechnik GmbH wurde
die notwendige Kraft gemessen, um das Leder zu biegen. Bei den Priiflingen vom Leder
der GroBe 6 x 7,5 cm® wurden die Biegekrifte 2 mal von der Narbenseite und 2 mal von
der Fleischseite gemessen. Im Fall der Tabletten wurde fiir jede eine Messung durchge-
fiihrt. Die Biegesteifheit (in N/mm) wurde als Quotient der Biegekraft und der Leder-

dicke ausgedriickt. Je geringer die Biegesteitheit des Leders ist, desto weicher wird es.

Bei den Messungen werden die Probekorper in einer schwenkbaren Einspannvorrich-
tung positioniert und mittels Bedienknopf in die MeBposition geschwenkt, d. h. in
einem Biegewinkel von 30° gegen einen geeichten MeBfiihler gedriickt. Der Sensor
reagiert auf die zum Biegen des Probekorpers notwendige Kraft, die vom Softometer
digital angezeigt wird. Der MeBBwert (wahlweise als Biegemoment, Biegespannung oder
Biegekraft) erscheint nach etwa 5 Sekunden auf der Anzeige. Diese Kraft ist fiir den
Werkstoff (Leder) von seiner Dicke abhingig, so dass die Biegesteifheit stets als
Quotient aus mittels Softometer gemessener Biegekraft und Werkstoffdicke angegeben

werden sollte [159, 160].

Die Weichheit des Leders wird vom Gerber in der Qualitéitskontrolle subjektiv - Greifen
in verschiedene Stellen des Leders - beurteilt. In Forschungsarbeiten wurde die Weich-
heit nach den Griff-Eigenschaften von Testpersonen mehrmals subjektiv ausgewertet
[120, 122, 128, 161, 162]. MeBgerite fiir die objektive Beurteilung der Weichheit sind
auBler dem verwendeten Softometer z. B. das sofiness Gauge [84, 132, 163] oder das
Kompressibiltidt-MeBgerét [164].

Oberflachenspannung und kritische Mizellbildungskonzentration: Die Methoden zur

Messung der Oberflichenspannung (o) beruhen entweder auf der Untersuchung des
Kriftegleichgewichtes zwischen der Oberfldchenkraft und anderen mechanischen Kraf-

ten, oder auf der Beobachtung dynamischer Erscheinungen an der Oberfliche. Die
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Oberfléachenspannung der Tensidlosungen verschiedener Konzentrationen wurde mit
Hilfe des Gerites Processor Tensiometer K12 / Fa. KRUSS, welches nach dem Prinzip
der Wilhelmy-Platten- und Ringmethode arbeitet, bei 23 °C und 50 °C bestimmt. Diese
beruht auf einer Kraftmessung an einer Platinplatte und nutzt folglich das Benetzungs-
gleichgewicht Festkorper (Platte)/Fliissigkeit (Probelosung) aus. Die konzentrierten
C1sEO-Tensidlosungen oberhalb der cmc waren triib. Sie wurden deshalb vor den
Untersuchungen in der Tischzentrifuge Hettich Rotanta/T bei 3.800 rpm 15 min zentri-

fugiert, um St6érungen durch ungeloste Partikel auf die Messungen zu vermeiden.

Unter Oberflichenspannung wird die Grenzflichenspannung von Festkoérpern und
Fliissigkeiten gegeniiber der Dampfphase bzw. Luft verstanden [165]. Die Oberflidchen-
spannung kommt dadurch zustande, dass auf die an der Oberfliche der Fliissigkeit
befindlichen Molekiile eine in das Fliissigkeitsinnere gerichtete Kraft wirkt, wihrend
die Molekiile im Inneren von allen Seiten gleiche Krifte erfahren. Die Oberflichen-
spannung ist eine definierte Kraft pro Lingeneinheit in der Oberfliche und hat die
Dimension mN/m. Oberfléchenarbeit bezeichnet man die Arbeit, die nétig ist, um unter
reversiblen Bedingungen und bei isothermem Verlauf die Oberfliche zu bilden oder zu

vergroBern.

Die Mizellbildung stellt ein typisches Volumenphénomen dar. Die Anreicherung der
Tenside an der Phasengrenze (Fliissigkeitoberfldche) fiihrt zu einer Erniedrigung der
Oberflachenspannung. Die cmc wurde in den vorliegenden Experimenten graphisch
tiber die Messung der Oberflichenspannung bestimmt. Bei der Auftragung der Ober-
flachenspannung gegen den Logarithmus der Konzentration wird in verdiinnten Lésun-
gen gewdhnlich eine Gerade erhalten und oberhalb der cmc wird die Oberfldchenspan-

nung konstant.

Oberfléchenenergie: Die Lederoberflichenenergie wurde mittels Kontaktwinkelmes-

sung der auf die Lederoberfliche aufgebrachten Fliissigkeiten (Wasser, Dijodmethan
und Ethylenglykol) bestimmt. Es wurde das KontaktwinkelmeBgerit Drop Shape Ana-
lysis System DAS 10 / Fa. KRUSS und das dazugehorige MeBsystem des héngenden
Tropfens und das Computer-Programm (DAS) verwendet. Aus den im Programm ver-
fligbaren Datenbanken gehen polare, dispersive, saure und basische Anteile der Ober-

flachenspannung einer Reihe von Fliissigkeiten hervor.
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Die Definitionsgleichung fiir die freie Oberflichenenergie ergibt sich aus dem ersten
und zweiten Hauptsatz der Thermodynamik fiir Systeme mit einer Grenzfldche. Die
freie Oberflachenenergie ist bei fluiden Grenzfldchen zahlenmiBig gleich der Grenz-
flichenspannung (Grenzfldchenkraft pro Lingeneinheit). Ist eine feste Oberflidche im
System, so gilt diese Gleichsetzung nicht generell. Die spezifische Grenzflichenenergie
kann zum Unterschied von der Grenzflichenspannung nicht als vektorielle Grofe be-
trachtet werden [166]. Die Oberfldchenenergie verursacht z. B. die Kugelgestalt einer
Seifenblase und die Tropfenbildung. Die in der Oberfliche der Fliissigkeit wirkende
Kraft strebt die kleinste Oberfldche bei gegebenem Inhalt, also eine Kugel an [167].

Extrahierbare Stoffe: Zur Bestimmungen von extrahierbaren Stoffen in Ledern und

Tabletten wurden zerkleinerte Stiicke aus den Lederproben bzw. mehrere Tablette zu
einem Durchschnittsmuster von 5 g Gesamttrockenriickstand vereinigt, und diese mit
dem Extraktionsgerit Soxtherm 2000 / Fa. Gerhardt nach zwei folgenden fraktionierten
Extraktionen extrahiert:

Extraktion I: Dichlormethan und n-Butanol

Extraktion II: Dichlormethan, ammoniakalisches Butanol und Methanol/Chloroform
(Folch).

Die Grundlage fiir die Auswahl dieser Extraktionskaskaden von Lésungsmitteln basiert
auf vorhandene Arbeiten der Literatur, unten dargelegt. Die durchgefiihrten Untersu-
chungen wurden erst nach einer lingeren Lagerzeit (mindestens 6 Wochen) durchge-
fiihrt, da die extrahierbare Fettmenge von den Lagerbedingungen abhingig ist [168,
169]. Die Durchfiihrung erfolgte nach der Vorschrift des Gerite-Herstellers, wie fol-
gend zusammengefafit: Die Extraktionsbecher mit Siedesteinen werden 1 h bei 103 °C
getrocknet, im Exsikkator abgekiihlt und eingewogen. Ca. 5 g Probe werden in der
Extraktionshiilse eingewogen und mit Watte bedeckt. Die Hiilse wird in den Losungs-
mittelbecher eingesetzt und 140 ml Losungsmittel werden zugegeben. Nachdem das
Gerét komplett bestiickt ist, werden die Becher auf die Heizplatte gefahren. Nach ca.
5 min beginnt das Losungsmittel zu sieden, die Kochphase beginnt. Die Dauer der
Koch-phase betrégt - abhingig vom Probenmaterial - ca 30 min. Das Fett wird wihrend
dieser Zeit groftenteils in Losung gebracht. Das im Kiihler kondensierte Lésungsmittel
tropft zuriick in den Losungsmittelbecher. Um eine Trennung zwischen Lésungsmittel
und Extraktionshiilse zu erhalten, ldsst man das kondensierte Losungsmittel nach Been-

digung der Kochphase in einen Tank ablaufen. In der jetzt einsetzenden Extraktions-

62



5 Versuchsdurchfiihrung

phase wird mit stindig vom Kiihler tropfendem Losungsmittel die Probe ca. 80 min
fettfrei gewaschen. Nach Beenden der Auswaschphase wird das restliche Lésungsmittel
abgedampft, bis in den Extraktionsbechern fast nur noch Fett verbleibt. Die Extraktions-
hiilsen werden aus den Losunsmittelriickstinden entnommen und die Becher bei 103 °C
bis zu konstantem Gewicht getrocknet. Die Fettmenge ergibt sich aus dem Gewichtsun-
terschied des Bechers [170].

Der Gehalt an aufgenommener fettender Substanz im Leder ist bei der Bestimmung des
“Extrahierbaren” nicht allein die fettende Substanz im Leder, sondern die Summe aller
aus dem Leder durch Losungsmittel, speziell Dichlormethan, extrahierbarer Substanzen.
Je nach Art des Extraktionsmittels werden ndmlich mehr oder weniger der fettenden Be-
standteile aus dem Leder extrahiert. Hollstein [171] teilt die Fettstoffe nach ihrer Fixie-
rung in 4 Gruppen ein: 1) Durch Dichlormethan und &hnliche schwach polare Losemit-
tel extrahierbar; 2) Aufgrund der schlechten Loslichkeit in diesen Losemitteln nicht
extrahierbar, jedoch durch stirker polare; 3) Aufgrund unterschiedlich starker ladungs-
orientierter Bindungen durch diese Losemittel nicht extrahierbar, jedoch durch stirker
polare und 4) Aufgrund echter kovalenter Bindungen iiberhaupt nicht extrahierbar. In
der Praxis bilden definitionsgemaB die Gruppe 1 die extrahierbaren, die Gruppen 2 und
3 die nicht extrahierbaren Fettstoffe an. Die Gruppe 4 spielt eine nur wenig entschei-

dende Rolle.

Fettende Substanzen, die z. B. in Dichlormethan unléslich sind, kénnen von diesem
auch nicht extrahiert werden. Die Ausbildung dipolartiger Wechselwirkungen und
Bindungen zwischen protonierten Amino- oder Iminogruppen des Kollagens und
anionischen Emulgatorresten iiber elektrostatische Anziehungskrifte wird erst durch
Substanzen mit hoher Dielektrizititskonstante aufgehoben. Extraktion findet also erst
durch stirker polare Losemittel statt. Nach Leberfmgef und Matschkal [13] wird das
Leder nach der fraktionierten Extraktion mit Dichlormethan, n-Butanol und schlieBlich
mit ammoniakalisch gestelltem Butanol im Falle anionaktiver Lickerfettungsmittel bzw.
mit saurem Butanol im Falle kationaktiver Lickerfettungsmittel bis zur Erschopfung
extrahiert. Durch die Extraktion mit Dichlormethan wird das unpolare Fett und durch
die Extraktion mit n-Butanol das polare Fett erfat. Durch den Zusatz von Ammoniak
zum Butanol wird versucht, die Salzbindungen zwischen Fettungsmittelanion und

Aminogruppen des Kollagens zu 16sen.
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Tardel [172] versucht, weitere Anteile des Fettungsmittels durch Extraktion mit anderen
polaren Lésungsmitteln aus den bereits mit Dichlormethan behandelten Ledern heraus-
zuldsen. Trotz der Extraktion mit Dichloromethan und anschlieend mit Butanol gelang
es nicht, alles eingebrachte Fett zu extrahieren. Es wird auch nach der Folch-Methode
gearbeitet, obwohl mit der hier verwendeten Losungsmittelkombination Chloroform/
Methanol keine wesentlich groBeren Fettmengen extrahiert werden konnten. In den
Lederproben wurden die emulgierenden Substanzen als eine Kombination aus
Alkylsulfaten, Alkylarylsulfaten und nicht-ionischen Emulgatoren eingesetzt.
Alkylsulfate und Alkylarylsulfate wurden am Chrom komplexartig gebunden und lieen
sich nicht mehr extrahieren. Durch die Extréktion mit Dichlormethan werden im
wesentlichen nur die neutralen, hydrophoben Bestandteile des Fettungsmittels sowie das

Hautfett erhalten.

Heidemann und Plikas haben Chromleder mit je 20 % Tran, Olivenol und Fischol bei
50 °C gefettet und im Soxhlet stufenweise extrahiert [87]. Mit Dichloromethan wurden
26-44 %, mit Methanol/Chloroform 0,8-2,6 % und mit Butanol/Ammoniak 0,7-2,3 %
extrahiert. Die gesamte extrahierte Fettmenge wird mit den Angeboten verglichen. Es
wird stets etwas mehr extrahiert als eingesetzt wird. Nach den Autoren beruht dieser
Unterschied auf kleinen Mengen von Naturfett. Mit dieser fraktionierten Extraktion
werden somit alle Fette erfallt. Andere Untersuchungen mit 20 % Alkylsulfaten in
gleicher Weise gefettetem Leder ergeben ein vollig anderes Extraktionsverhalten. Im
Falle von Dichloromethan werden nur 0,7-0,9 % extrahiert. Erst bei der Folch-Extrak-
tion sinkt der Fettungsmittelgehaltbdrastisch auf 7,9-10,1 %. Bei der anschlieBenden
Extraktion mit dem Butanol/Ammoniak werden noch erhebliche Fettmengen von 3,2-
6,8 % extrahiert.

Bei der Folch-Methode wird durch den Zusatz von Methanol zu Chloroform die Polari-
tit der Extraktionslosungsmittel erhéht, um die polaren Fettungsmittel zu extrahieren.
Die Mischung Methanol/Chloroform siedet bei 54 °C. Das ist niedriger als reines
Methanol (Kochpunkt 65 °C) oder reines Chloroform (Kochpunkt 61 °C). Die Dampf-
phase der Mischung besteht aus 13 Teilen Methanol und 87 Teilen Chloroform. Mit
dieser Mischung wird das Fett extrahiert. Stamp [173] bestimmt die Fettgehalte von
mehreren Proben von gefetteten Ledern (garda leather) nach zwei Methoden, aus dem

Abbau der Hautsubstanz (nach Kiintzel, S. 42) und mit der Folch-Extraktion. Die erhal-
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tenen Fettgehalte sind #hnlich, wobei die Standardabweichung der Folch-Extraktion

kleiner ist. Der Autor bemerkt, dass die Losungsmittel-Extraktion einfacher ist.

Fettgehalt in der Lickerflotte: Die Bestimmung der fettenden Bestandteile der Muster

von Sulfosuccinaten erfolgte nach der Seesand-Methode durch Vermischen des Riick-
standes mit getrocknetem Seesand und erschopfender Extraktion des Sand-Fett-
Gemisches mit Losungsmittel. Nach dem Vertreiben des Losungsmittels bleibt ein
Extrakt zuriick, der die fettenden Bestandteile des Produktes enthilt [174]. Hierbei
wurden die Losungsmittel gemdB der oben genannten Folge I und II der fraktionierten

Extraktionen eingesetzt.

Uber andere analytische Untersuchungsmethoden fiir grenzflichenaktive Stoffe in Was-
ser wird in der Literatur berichtet [175, 176, 177, 178]. Mit Hilfe einer auf Leitfdhig-
keitsmessungen basierenden Untersuchungsmethode [176] war es mdoglich, die
Coulombsche und van-der-Waals Wechselwirkung zwischen Tensiden und Gelatine zu

charakterisieren.

Hautsubstanz und Fettaufnahme: Die Fettaufnahme der Lederproben und der Tabletten
wurde iiber die Masse-Bilanz verfolgt. Es wurden jeweils die Hautsubstanz (HS) iiber

den Gesamtstickstoffgehalt [179] aus dem Gesammttrockenriickstand (GT = 100 %)
[155] der gefetteten und ungefetteten (Blindversuch) Proben bestimmt. Der Gesamt-
stickstoffgehalt wurde mit dem Kjeldahl-AufschluBBapparat Gerhardt KI 8/16 / Fa. Ger-
hardt und dem Gerit zur Ammoniakbestimmung / Fa. VEB Jena® Glaswerk bestimmt.
Es wurden zuerst fiir den Blindversuch die Anteile von an Hautsubstanz begleitenden
Stoffen, vorwiegend Chromiumoxid, berechnet. Daraus resultiert der Faktor f:

£= (100 — HS piindversuch) / HS Biinaversuch
Die Fettaufnahme F der gefetteten Probe ergab sich aus der Gleichung:

F=100-HS gefettete Probe — f-HS gefettete Probe

Zeta-Potential und isoelektrischer Punkt: Der isoelektrische Punkt von Hautpulvertab-
letten wurde iiber Messung des Zeta-Potentials als Funktion des pH-Wertes ermittelt.

0,05 g Kollagenfaser wurden aus der Tablette entnommen und in 30 ml destilliertem
Wasser durch Behandlung mit Ultraschall (1 min) suspendiert. Mit dem Gerit Partikel-
ladungsdetektor Miitek PCD 02 / Fa. Miitek wurde das Zeta-Potential bestimmt. Der
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pH-Wert der urspriinglichen Suspension wurde gemessen und dann variiert. Ermittelt

wurde der isoelektrische Punkt aus dem Null-Punkt der Zetapotentialkurve.

Zeta-Potential (£-Potential) ist die Bezeichnung fiir die Galvanispannung im diffusen
Teil der elektrochemischen Doppelschicht an der Phasengrenze Metall/Elektrolyt-Lo-
sung oder allgemein an der Grenzfliche zweier nicht mischbarer Phasen. Das Zeta-
Potential ist das nach auflen wirksame Potential der Teilchen, das fiir deren elektro-
kinetische Erscheinung verantwortlich ist und wird deshalb auch als elektrokinetisches
Potential bezeichnet [180]. Nach Schwuger [181] bleibt beim Massentransport in der
Néhe der geladenen Grenzflache stets eine diinne Schicht von Losungsmittelmolekiilen
und geldsten Ionen in Ruhe. Zu den elektrokinetischen Effekten tragen jedoch nur die
Potentiale an den sogenannten Scherfléchen bei. Unter letzterer versteht man die Grenz-
flache zwischen der unbewegten Losungsmittelgrenzschicht und der Lésung, die sich
relativ zur Grenzfliche bewegt. Das Zetapotential ist nun das Potential an der Scher-
flache. Der fuir die Praxis wichtigste elektrokinetische Effekt ist die Elektrophorese.
Hierunter versteht man die Wanderung elektrisch geladener Teilchen in einem elektri-

schen Feld zwischen zwei Elektroden, an die eine Spannung angelegt ist.

Elektrischer Durchgangswiderstand: Der elektrische Durchgangswiderstand von Leder-

proben 10 x 10 cm?, vorher iiber Nacht im Klimaraum gelegt, wurde mit dem Prézi-
sions-Widerstands-MeBgerit Milli-TO 2 gemessen [182]. Das MeBlergebnis wird durch
Division einer zwischen zwei Elektroden angelegten Gleichspannung von 500 V, die an
zwei (gegeniiberliegenden) Flachen des Probekorpers angebracht sind, durch die Strom-
stirke zwischen diesen Elektroden erhalten. Der elektrische Durchgangswiderstand

wurde 1 min nach Anlegen der Spannung abgelesen.

Wirmeleitfdhigkeit: Die Warmeleitfahigkeit wurde aus dem WirmefluB durch 4 Leder-

proben der GroBe 7,0 x 7,5 cm’, quadratisch iibereinander gelegt, die sich zwischen
zwei wirmeleitenden Elementen befanden, berechnet. Es wurde das MeBgerit Heat-
Flow-Meter 6705/000 / Fa. Ceast und Badfliissigkeit (Kélterthermostate, Wirmether-
mostate) / Fa. Lauda benutzt. Es handelt sich um ein thermisch isoliertes Modell,
welches in seinem Inneren zwei strahlende Elemente enthilt, die fihig sind, unter-
schiedliche, vorbestimmte Temperaturwerte zu erreichen. Die Wirmeleitfihigkeit (M)

wurde aus der Gleichung berechnet: A = K x d, wobei die Konstante aus der Gleichung:
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K = ¢ / AT erhalten wird, d ist die Probedicke, ¢ ist der WéarmefluB3 zwischen AT = T,
(groBere Temperatur) - T, (kleinere Temperatur).

Dicke und Kompressibilitét: Mittels eines modifizierten Dickenmesser [183] wurde die
Dickenabnahme der Lederprobe der GroBe 6 x 7,5 cm? an fiinf Punkte bei der Belastung

mit einem Dorn von 1 mm Durchmesser bestimmt, und in Vergleich gesetzt zur mit

dem normalen Tastendickermesser bestimmten Dicke. Hieraus wurde die Kompressibi-

litéit berechnet.

Wasseraufnahme nach Kubelka: Herausgestantzte kreisformige Leder-Priiflinge mit

70 mm Durchmesser wurden zur Bestimmung der Wasseraufnahme nach Kubelka
eingesetzt [184]. Unter gravimetrischer Wasseraufnahme Q ist die Massezunahme des
Priiflings nach vorgegebener Lagerungsdauer (hier 2 h) in destilliertem Wasser zu
verstehen. Die Q ist wie folgt zu berechnen: Q = (mw /mp) x 100 %. Wobei mw die
aufgenommene Wassermasse in g = cm’ ist, da die Dichte des destillierten Wassers mit

1 g/em’ angenommen wird, und mp ist die Masse des klimatisierten Priiflings in g.

Wassertropfenechtheit: Die Beurteilung der Benetzung erfolgte iiber Priifung der Was-

sertropfenechtheit [185]. An mindestens 2 Stellen der Lederproben wurden jeweils 2
Tropfen destilliertes Wasser mittels MeBpipette aufgesetzt. Die Benetzung innerhalb
30min wurde erfasst, erfolgte bis 30 min keine Benetzung, war >30 min anzugeben. Das

Leder ist benetzt, wenn der Tropfen die Strahlen einer Lichtquelle nicht mehr reflektiert.

Lichtmikroskopie: Oberflichen der Tabletten wurden mit dem Lichtmikroskop GSZ 2T/
Fa. Askania beobachtet.

Rasterelektronenmikroskopie: Die ausfiihrlichen mikroskopischen Untersuchungen der

Lederproben und Hautpulvertabletten wurden mit dem Rasterelektronenmikroskop XL
30 ESEM / Fa. Philips durchgefiihrt. Die Proben wurden fiir die Aufnahme entweder
mit Kohlenstoff bedampft oder mit Platin besputtert. Einige Hautpulvertabletten wurden
mit dem Rasterelektronenmikroskop RES BS 340 / Fa. Tesla untersucht. Hierzu wurden
die Proben mit Gold besputtert.

In der Rasterelektronenmikroskopie rastert ein feingebiindelter Elektronenstrahl (Strahl-
durchmesser < 10 nm) die Probe Zeile fiir Zeile und Punkt fiir Punkt ab. Synchron zu
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dieser Bewegung lduft der Elektronenstrahl einer Bildrohre. Beim Auftreffen des Elek-
tronenstrahls auf einen Punkt der Probe emittiert dieser Elektronen (Sekundirelektronen
und zuriickgestreute Elektronen). Mit der Elektronenausbeute wird die Helligkeit des
zugeordneten Bildschirmpunktes gesteuert. Hohe Elektronenausbeute auf der Probe er-
gibt einen hellen Bildpunkt, geringe Elektronenausbeute ergibt einen dunklen Punkt.
Dazwischenliegende Werte ergeben fein abgestufte Grauténe. Wegen des feingebiindel-
ten und anndhernd zylindrischen Elektronenstrahls werden sowohl auf hohen als auch
auf tiefen Stellen der Probe keine Punkte zur Elektronenemission angeregt. Dies erklirt

die ausgezeichnete Tiefenschirfe der rasterelektronen-mikroskopischen Bilder [186].

Berechnungen der Dimension der Molekiile der Sulfosuccinate: Es wurde das Pro-

gramm SYBYL (Tripos Inc.) genutzt. Nach Konstruktion der gestreckten Molekiilform

wurden Dynamik-Simulationen iiber einen Zeitraum von 10 ps (IntervallgroBe 1 fs) fiir

eine Temperatur von 300 K durchgefiihrt.

Spezifische Oberfldche, Dicke und scheinbare Dichte der Tabletten: Die Dicke der
Tablette wurde an fiinf Punkten mit einem Dickenmesser gemessen und die scheinbare

Dichte wurde aus den Quotienten zwischen der Masse und dem Volumen der Tablette
berechnet. Die spezifische Oberfliche wurde mittels Stickstoff-Adsorption mit dem
Gerit ,,ASAP 2000 / Fa. MICROMERITICS bestimmt. Die Tabletten wurden fiir die
Messungen in ca. 14 Stiicke geschnitten und die Probeeinwaage wurde so angesetzt,
dass eine ,verfiigbare“ Oberfliche von wenigstens 1 m?/g im MessgefiB vorhanden
war. Die Oberfldchen- und Porosititsbestimmung mit dem ASAP 2000 erfolgte in fol-
genden Schritten: Probenvorbereitung (Ausgasen bei 70 °C ca. 3 h bis zu einem Gleich-
gewichtsdruck von < 10 mm Hg); Ermittlung der Probemasse; Bestimmung des Totvo-
lumens mit Helium; Bestimmung des Sattigungsdruckes von N, Bestimmung der Iso-

therme (Adsorption und Desorption); Auswertung mittels Computer.

Die Bestimmung der spezifischen Oberfldchen nach dem BET-Verfahren beruht auf der
Ermittlung von Adsorptionsisothermen (Physisorption) fiir inerte Gase - StickstofT,
Argon oder Krypton - bei tiefen Temperaturen und niedrigen Driicken. Die theore-
tischen Grundlagen stammen von S. Brunauer, P. H. Emmett und E. Teller, woher die
BET-Methode auch ihren Namen hat. Die Adsorptionsisotherme wird so aufgenommen,
dass man wachsende Mengen eines Gases (Adsorptiv) auf den Festk6rper (Adsorbens)

einwirken lésst und die dazugehorigen Gleichgewichtsdriicke mifit. Die Gewichtszu-
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nahme von x Gramm Adsorpt je Gramm Adsorbens ist ein Mal} fiir die Adsorption bei
dem dazugehorigen Druck p. Die Messungen sind bei konstanter Temperatur durchzu-
fihren. Dadurch werden Adsorptionsisothermen erhalten. Das Ausmal} der Gasadsorp-
tion ¥ (cm’/g) in Abhingigkeit vom relativen Gasdruck p/py (py = Séttigungsdruck)
wird graphisch dargestellt (V' tiber p/py). p/V(p,-p) als Ordinate gegen p/p, als Abszisse
aufgetragen, liefert die BET Gerade. Ihr Schnitt mit der Ordinate gibt 1/V,,C, ihre
Neigung ist C-1/V,,C. Daraus ergibt sich das Volumen V,, (Volumen des Gases, das
gerade eine monomolekulare Bedeckung bewirkt) und der Parameter C, der ein Mal} fiir
die Stirke der Wechselwirkung zwischen Adsorbens und Adsorptiv ist. Bei dem be-
kannten Durchmesser der als kugelformige angénommenen Molekiile und ihrer aus der
Volumenmessung bekannter Anzahl ergibt sich bei der vorausgesetzten monomoleku-
laren Bedeckung die gesuchte spezifische Oberfliche in m%/g [79, 80, 187, 188, 189,
190, 191].

Die vorerwihnten Berechnungen erfolgten bei den vorliegenden Untersuchungen auto-
matisch. Uber eine Reihe methodischer Erfahrungen, die bei der Anwendung der BET-
Methode zu beachten sind, wurde vorab berichtet [80]. Dabei zeigt sich, dass Probe-
menge und -vorbereitung die Messwerte beeinflussen, und die Leistungsfihigkeit der
BET-Methode bei den genannten Stoffen mit ihrer relativ kleinen spezifischen Ober-
fliiche im Bereich von wenigen m?/g, begrenzen. Durch umfassende Auswertung der
ermittelten Ad- und Desorptionsisothermen (N;) kann die Aussagekraft verbessert

werden.
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6  Ergebnisse

6.1 Gerb- und Fettungsversuche

Die Art der Gerbung (Vorbehandlung) der Proben fiir die Fettungsversuche wurde unter
Einsatz von Chromgerbstoff und Mimosarindenextrakt beim Tablettentest iiber ver-
schiedene Angebote in Vorversuchen festgelegt. Die Gerbstoffangebote bezogen sich
auf den Kollagengehalt des Hautpulvers. Die Modifizierung des Kollagens bei der
Lederbildung wurde iiber die Dicke, scheinbare Dichte und spezifische Oberfléche in
Funktion vom Gerbstoffangebot bis zum Erreichen des Plateaus beobachtet. Die Ergeb-
nisse der Abb. 6.1 und 6.2 resultieren aus der Priifung von 10 Tabletten jeder Variante.
Die Standard-Abweichungen sind in den Kurven eingezeichnet, sie sind aber nur fiir die

Dicke bedeutsam und in den Abbildungen gut sichtbar.

w
n

w

Eigenschaften der Tabletten

Cr,0;-Angebot zu den Tabletten [% auf Kollagen]
—6— Dicke [mm]

—aA— scheinbare Dichte [g/cm 3] N
—oé— spezifische Oberflache [m“/g]

Abbildung 6.1: EinfluB des Cr,O3-Angebotes auf die Eigenschaften der Tabletten
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Abbildung 6.2: Einflul des Mimosa-Angebotes auf die Eigenschaften der Tabletten
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6 Ergebnisse

Die Anderung der oben genannten physikalischen Eigenschaften bei der Fixierung der
Gerbstoffe weist auf die Verhinderung des Verkleben zwischen den Kollagenmolekiilen
hin, dadurch kommt es zur Erhohung der Porositit. Bei der Chromgerbung steigt die
Dicke und spezifische Oberflédche und sinkt die scheinbare Dichte schon bei einem 3 %-
igen Cr,0O3-Angebot. Ein groBleres Chromgerbstoffangebot ist aber in der Praxis iiblich,
dies begiinstigt eine hohere Schrumpfungstemperatur des Leders. Eine Anzahl von
Carboxylgruppen, potientielle Orte fiir die Chromfixierung, ist beim 3 %-igen Angebot
noch frei. Daher scheint das 6 %-ige Angebot giinstiger. Im Fall der Vegetabilgerbung
wurde bis 106 % Reingerbstoff (RG) Mimosaextrakt ein wesentlicher Einflufl auf die
Dicke, scheinbare Dichte und spezifische Oberfliche festgestellt. Weitere Ergebnisse
tiber die Analyse der Konzentration von Restflotten zeigen, dass groflere Mimosa-
extraktangebote von 212 % RG zur unerwiinschten Senkung in der Relation Aufnahme/
Angebot fiihren. Es wurden fiir die Fettungsversuche die Angebote 6 % Cr,O; und 106
% RG Mimosaextrakt festgelegt. Die Diffusionsphasen der Chromgerbung und Vegeta-
bilgerbung wurden in BloBe untersucht. Die Ergebnisse der erginzenden Experimente

der Diffusionsphase und Restflottenanalyse sind zum Teil veroffentlicht worden [192].

Stather und Pauligk [193] untersuchten die Gerbung mit Chromoxyd, Formaldehyd,
pflanzlichen und synthetischen Gerbstoffen. Dabei interessierten aber damals zunéchst
nicht die Gerbstoffmengen, die zum Erhalt eines handelsiiblichen Leders eingesetzt
werden miissen, sondern vielmehr die Mindestmengen, die die grundlegende chemische
und physikalische Verdnderung der Haut im Sinne einer Lederbildung zu bewirken ver-

mogen.

Bei der Behandlung von Hautpulver in wiéssriger Suspension und Verdichtung der
Fasern (Kuchen der Filtration) zur Tablette kollabieren die Fasern und Fibrillen der
Kollagenstruktur ohne Gerbung. Die Einwirkung der Chromgerbung auf die Kollagen-
fasern wird in REM-Bildern illustriert. Die gegerbten Fasern (Abb. 6.3) trocknen
einzelne, die ungegerbten Hautfasern (Abb. 6.4) nicht. Dies erfolgt genauso bei unge-
gerbten Hauten, die hornartig auftrocknen, weil die polaren Gruppen benachbarter Poly-
peptidketten, Fibrillen oder Fasern in Wechselwirkung treten, sich also anziehen und in
dem MaBe, wie das Wasser aus den Hohlrdumen verschwindet, einander nihern. Nach
Pauligk und Hagen [194] ist nach der Gerbung eine solche Wechselwirkung, beispiels-

weise eine Reaktion zwischen negativen Ladungszentren des Kollagens und kationi-
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schen, d. h. positiv geladenen Gerbstoffen, nicht mehr oder nur noch so schwach ausge-
prigt vorhanden, dass sie durch mechanische Bearbeitung, z. B. beim Stollen, gelost
werden kann. Die Fasern der Haut kleben in gegerbtem Zustand nicht in dem Malle
zusammen, wie das beim Aufitrocknen der BloBe der Fall ist. Nach Reich [7] beruht die
vollstéindige Faserverklebung beim Auftrocknen der BloBe einerseits auf der Oberfla-
chenspannung des Wassers, andererseits ist der auf die Faserisolierung beruhende leder-
artig weiche Griff eine Folge der Versteifung der Einzelfasern: Leder ist als Fasergefiige

weich, weil seine Einzelfasern hart (= versteift) sind.

Die Abb. 6.7 zeigt die Tabletten bei Behandluhg des Hautpulvers in Wasser: 1) ohne
Gerbstoffzusatz; 2) in Chromgerbstofflosung; 3) in Chromgerbstoff- bzw. C4EO-Sulfo-
succinatlosung (Fettung); und 4) in Mimosaextraktlésung.

Aus den Abb. 6.1 und 6.2 wird ein ausgeprégterer Effekt bei der Vegetabilgerbung
(Mimosa) auf die untersuchten physikalischen Eigenschaften als im Fall der Chromger-
bung deutlich. Die gréBere Versteifung und Dicke der vegetabil gegerbten Fasern wird
aus der Abb. 6.6 im Vergleich zur Abb. 6.5, (dazu Abb. 6.7) sichtbar. Dies resultiert aus
der sehr unterschiedlichen mengenméBigen Aufnahme bei der Vegetabilgerbung und

dem unterschiedlichen Bindungsmechanismus.

Die phenolischen Pflanzengerbstoffe werden iiber Wasserstoftbriicken am Kollagen ge-
bunden. Hier sind es vor allem die Peptidbindung der Aminosiurekette, wobei sowohl
die COO-Gruppe als auch die NH-Gruppe zu derartigen Wasserstoffbriicken mit dem
phenolischen OH fahig sind. Margekurth und Heidemann [195] haben Kollagenfibrillen
mit steigenden Mengen Kastanienholzextrakt gegerbt und eine Séttigung der Gerbstoff-
aufnahme bei 70 mg Gerbstoff auf 100 mg trockenes Kollagen gefunden.
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Abbildung 6.3: Kollagenfasern ungegerbt in Hautpulvertablette.
Oberfliche, REM-Aufnahme

Cr Tablette

Abbildung 6.4: Kollagenfasern chromgegerbt in Hautpulvertablette.
Oberfliche, REM-Aufnahme
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Abbildung 6.5: Kollagenfasern chromgegerbt in Hautpulvertablette.
Oberfliche, REM-Aufnahme

“ AL O b, : ;
Abbildung 6.6: Kollagenfasern vegetabilgegerbt mit Mimosaextrakt in
Hautpulvertablette. Oberfliche, REM-Aufnahme
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Abbildung 6.7: Tabletten aus Hautpulver in Wasser (W), in Chromlésung (Cr), in
Chrom- bzw. Fettlosung (Cr/F) und in Mimosalosung (Mim) behandelt

Im néchsten Schritt war Art der Gerbung - Chrom oder Vegetabil - fiir die Fettungsver-
suche zu definieren. Dafiir wurde die Biegekraft und Dicke der Tabletten - ungegerbt,
chrom- und vegetabilgegerbt, die letzten beiden ungefettet und mit 15 % anionischen
Fettungsmitteln (Pellastol ES im UberschuB) gefettet - gemessen. Die Tabelle 6.1 zeigt

die Mittelwerte der Messungen aus 4 Tabletten.

Tabelle 6.1: Dicke und Biegekraft chrom- und vegetabilgegerbter Hautpulvertabletten

(gefettet und ungefettet)
Tablette [Angebot auf Kollagen]
Dicke [mm)] Biegekraft [N]
Gerbstoff Fettungsmittel
0% 0% 1,87 9,69
6 % Cr,03 0% 2,80 8,61
6 % Cr,0; 15 % 2,18 0,31
106 % RG Mimosa 0% 6,00 0,18
106 % RG Mimosa 15 % 5,74 0,08

Niedrigere Krifte, zunéchst als Effekt der Gerbung (bei Mimosagerbung kleiner als bei
Chromgerbung), und weitere Erniedrigung infolge der Fettung sind nétig, um das Leder
zu biegen. Mimosa-gegerbte Tabletten zerbrachen bei der Messung im Softometer, da

ein hoherer Anteil von pflanzlichen Gerbstoffen in der Kollagenstruktur aggregiert wird
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und eine entsprechende Volumenbildung verursacht, zu sehen aus der Dicke der
Tablette. Daraus resultiert eine kleine Biegekraft. Anders war dies bei chromgegerbten
Tabletten, die im Softometer gebogen wurden. Es wurde geschluBfolgert, dass der Ein-
fluB der Fettung an vegetabilgegerbten Tabletten sich nicht bewerten lidsst. Aus diesem
Grund und fiir die Relevanz der Ergebnisse der Fettungsuntersuchungen fiir die Praxis
wurde die tibliche Chromgerbung fiir die Fettungsversuche festgelegt.

6.2 Auswahl der Fettungsmittel - Einflul der Ethoxylierung

Zunichst wurde zwischen den Sulfosuccinateﬁ der Cjp-, Cis- und C;g-ethoxylierten
(EO) und -nicht ethoxylierten (nativen) Fettalkohole die Auswahl zur Modellsubstanz
der Fettung durchgefiihrt. Die Sulfosuccinate wurden in verschiedenen Angeboten und
zusétzlich mit Variation der Einwirkungszeit und Temperatur bei der Behandlung des
Hautpulvers eingesetzt. Emulsionen der Sulfosuccinate in Wasser wurden analysiert.

Von den Tabletten wurden die Biegesteifheit und der Sulfosuccinatgehalt untersucht.

Emulgierbarkeit und Emulsionsstabilitédt: Temperaturen zum Emulgieren der Tenside,

Art und Bestédndigkeit der Emulsionen wurden mit folgenden Ergebnissen beobachtet:

- Cyo-nicht ethoxyliert und C;o- und C4-ethoxyliert lassen sich bei 50 °C emulgieren
und die resultierten klaren Losungen sind danach 2 h bestindig;

- Cis- und Cys-nicht ethoxyliert und C;s-ethoxyliert lassen sich erst bei 90 °C gut
emulgieren. Bereits nach 2 h ist die Emulsion in zwei Phasen gespalten. Cy4 und Cg
ergeben grobe Dispersionen und C;g ethoxyliert eine milchige Dispersion.

Diese Erscheinungen deuten darauf hin, dass die kleinere Kohlenstoffzahl (hoherer

HLB-Wert) und die Einfiihrung der Ethylenoxidaddukte die Emulgierbarkeit und die

Emulsionsstabilitit des Tensides begiinstigen. Der HLB-Wert der Sulfosuccinate wurde

nicht ermittelt, allerdings stehen die Ergebnisse in guteni Einklang mit der Auswertung

nach diesem Konzept. Je mehr das hydrophil-lipophile Verhiltnis im Molekiil in Rich-
tung Hydrophilitit verschoben ist, d. h. mit kleinerem lipophilen (hydrophoben) Anteil,
desto hoher ist der HLB-Wert. Je groBer der hydrophobe Anteil im Molekiile ist, desto
kleiner ist der HLB-Wert. Uber das Verhalten des Tensides gegen Wasser wurde
berichtet (S. 20). Mit steigenden HLB-Werten sind die Tenside besser in Wasser 16slich.
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Eine Vorschrift fiir die Erstcharakterisierung von Lickerprodukten, unter Analyse des
Produktes, der Beurteilung der Emulsionsbestindigkeit, der Priifungen an Filterpapier
und Berticksichtigung der Ergebnisse bei der Fettung eines durchentsduerten Standard-
chromleders mit 5 % Reinfett stellte Oertel [169] vor. Fiir das Gleitverhalten zwischen
den Fasern und Fibrillen ist die vom Fettlicker verhinderte Reibung entscheidend.
Prinzipien zur Erfassung des Gleitverhaltens bei Werkstoffen wurden von Schreier und

Meifner [196] angegeben und kénnen zur Priifung von Fettlicker genutzt werden.

Weichheit: Die Weichheit des Leders wurde aus der Messung der Biegesteifheit
ermittelt. Die Hautpulvertabletten wurden mit Sulfosuccinaten bei 50 °C 10 min
behandelt (Abb. 6.8). Die Versuche konzentrierten sich auf ein 10 %-Angebot, wobei
Zeit und Temperatur erhoht wurden (Abb. 6.9). Die gezeichneten Punkte in den Abbil-

dungen sind Mittelwerte der Messung von acht Tabletten.
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Biegesteifheit [N/mm]
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0,0 5,0 75 10,0 12,5

Angebot der Sulfosuccinate [% GT auf Kollagen]
e gl O (1] ——C10EQ e C14
—&—C14EQ  ===@===(18 —@—C18EO

Abbildung 6.8: EinfluB des Sulfosuccinatangebotes auf die Biegesteifheit der Tabletten

Es sind folgende Tendenzen zu erkennen:

- EinfluB der Einsatzmenge (Abb. 6.8): Die Biegesteitheit sinkt, die Weichheit nimmt
also rhit der Fettmenge zu. Was den Einflul der Menge auf die Biegesteifheit
anbelangt, so ist bereits mit einem Angebot von 5 % bis 7,5 % der stiirkste Effekt zu
verzeichnen, hohere Angebote bewirken nur noch relativ geringe Abnahme der

Biegesteitheit;

- Einflu} der Ethoxylierung und der C-Zahl des Kohlenwasserstoffrestes (Abb. 6.8

und 6.9): Es werden generell kleinere Biegesteifheitswerte bei Behandlung mit den
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ethoxylierten Sulfosuccinaten, dazu kleinere Standardabweichungen, als bei der
Behandlung mit entsprechenden nicht ethoxylierten (EO) Produkten infolge der
besseren Emulgierung und Verteilung im Hautpulver bei den Ersteren festgestellt.
Nach Bild 6.9 wird der beste Weichmacher-effekt mit C4-ethoxyliert, der
schlechteste Weichmacher-effekt mit C;o-nicht ethoxyliert erhalten;

- EinfluB der Kinetik der Reaktion (Abb. 6.9): Die Erhohung von Einwirkungszeit
und Temperatur von 50 °C, 10 min auf 60 °C, 60 min begiinstigt die Aufnahme und
Verteilung der Sulfosuccinate. Dennoch #nderte sich die Rangfolge der Produkte

nicht.

1,6

E50°C, 10 min  [d60°C, 60 min

-
N

Biegesteifheit [N/mm]
o
(o]

o
E-N
L

0,0 +=

c10 C10EO c14 C14EO c18 C18EO
C-Zahl und Ethoxylierung des Kohlenwasserstoffrestes in

Sulfosuccinate [ 10% GT auf Kollagen]

Abbildung 6.9: Biegesteitheit der Tabletten in Abhéngigkeit von der C-Zahl und der
Ethoxylierung des Kohlenwasserstoffrestes der Sulfosuccinate

Gehalt an Sulfosuccinat (,,Fettaufnahme*): Es wurde der EinfluB des Kohlenwasser-

stoffrestes in Sulfosuccinaten auf die Aufnahme vom Kollagen, erstens iiber den Gehalt
an mit Dichlormethan und Butanol extrahierbaren Stoffen, und zweitens nach Abnahme
der Bestandteile an Hautsubstanz (EiweiBstoffe) untersucht. Die nicht ethoxylierten
Sulfosuccinate ergeben niedrigere Werte an mit Dichlormethan und Butanol
extrahierbaren Stoffen als die ethoxylierten (Abb. 6.10). Ursache dafiir ist, dass bei den
nicht ethoxylierten Stoffen wegen schlechterer Emulgierbarkeit und Emulsionsstabilitiit
die Fettausnutzung in der Flotte erschwert wird. Die Tendenz der Steigerung der
extrahierbaren Stoffe mit der Kettenlidnge ist deutlich (Abb. 6.11), obwohl die Abnahme

der Hautsubstanz bei der Variation der Kettenléinge weniger unterschiedlich ist.
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Die Wirkung der Sulfosuccinate (10 % C14EO) in den Kollagenelementen wihrend des

Trocknens und der Verdichtung der Tabletten, um die Trennung der Hautpulverfasern
zu erhalten, ist aus einem Vergleich der Abb. 6.12 und 6.13 erkennbar.

Abbildung 6.11: Zus
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Abbildung 6.12: Chromgegerbte Hautpulvertablette.
Oberfliche, Lichtmikroskop Vergroferung 32x

Abbildung 6.13: Chromgegerbte und gefettete Hautpulvertablette.
Oberflédche, Lichtmikroskop VergréBerung 32x
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6.3 Fettung von Wet-Blue mit ethoxylierten Sulfosuccinaten

Fir die weiteren Untersuchungen an Wet-blue wurden nur Sulfosuccinate der
ethoxylierten Fettalkohole eingesetzt. Sufosuccinate werden im Rahmen dieser Arbeit
auch Fettungsmittel oder Tensid genannt. Der Einflul der C-Zahl des Kohlenwasser-
stoffrestes der Sulfosuccinate auf mehrere Ledereigenschaften wurde untersucht.
Lederstiicke eines Wet-blue aus der Probenahme der vier Lateinquadrate wurden mit je
10 % (bezogen auf Falzgewicht) C;¢-, Ci4- und Cig-ethoxylierten (EO) Fettalkohol-
Sulfosuccinaten gefettet. Referenzproben blieben ungefettet. Die erhaltenen Leder
wurden durch Messungen der Biegesteifheit, der Wasseraufnahme nach Kubelka, der
Wassertropfenechtheit, der Wairmeleitfdhigkeit, der Oberflichenenergie, des

elektrischen Durchgangswiderstandes und der Kompressibilitit charakterisiert.

Wihrend der Arbeiten zur Applikation der Emulsion an Wet-blue im Fal wurde beob-
achtet, dass C;oEO und C4EO starke Schiume bildeten, und C;gEO nicht.

Weichheit (Abb. 6.14): Die weichesten Leder wurden mit dem Sulfosuccinat der C;4EO
erhalten, dabei kleinste Biegesteitheit. Die Weichmachung beruht auf der Verhinderung
eines Kollabierens der Leder- (Kollagen)-Struktur wihrend der Ledertrocknung. Ein
Ablaufen der Fettung bis in den interfibrillaren Raum und im Inneren der Fibrille wird
erwartet. Die beste Lederweichheit bei C;4EO deutet darauf hin, dass bei dieser Mole-
kiilgroBe die Bedingungen fiir die Fetteindringung in die Kollagenfeinstruktur giinstiger
werden. Gleichzeitig wirkt, anders als im Fall C;(EO, dieses Tensid tatsichlich als
Fettungsmittel, weil der hydrophobe Anteil der Molekiile fiir die Abdeckung der kolla-
genen Strukturelemente grofl genug ist. Bei Ci3sEO wird andererseits die Fettverteilung
und -eindringung durch die GroBe der Kohlenwasserstoffkette erschwert.

Das iibereinstimmende Ergebnis der Fettungsversuche an Hautpulver und an Wet-Blue
beweist die Niitzlichkeit des Tablettentestes, zumindest als erste Screeningmethode fiir
die Ermittlung von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen.

Die GroBe der Standardabweichung bei den MeBwerten, in der Abbildung einge-
zeichnet, hidngt von der Probeentnahmestelle und von dem durch das kollagene
Fasergeflecht bedingten heterogenen Aufbau der Haut ab. Wolf und Scheibe [197]
demonstrieren anhand der Lederdicke, der Zugfestigkeit/Bruchdehnung und der Biege-
steifheit den Einflu} der Entnahmestelle aus der Haut auf die MeBergebnisse. Fiir die

81



6 Ergebnisse

physikalischen Priifmethoden Zugfestigkeit/Bruchdehnung und Biegesteifheit gilt, dass
die MeBwerte eine schiefe Verteilung ergeben und die Abhéngigkeit von der Entfernung

zur Riickenlinie der Haut bereits bei kleinen Entfernungsunterschieden bedeutsam wird.
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0% 10% C10EO 10% C14EO 10% C18EO
Einsatz von Sulfosuccinaten [% auf Falzgewicht]

Abbildung 6.14: Einflufl von Sulfosuccinaten auf die Biegesteifheit des Leders

Ledereigenschaften (Tabelle 6.2): Das Blindversuchsleder (0 % Fett) zeigt eine kleinere
Wasseraufnahme, benétigt mehr Zeit zur Benetzung und hat eine hohere Oberflichen-
energie als die mit Sulfosuccinaten gefetteten Ledern. Ursache dafiir ist, dass das Blind-
versuchsleder eine kompakte, dichte Faserstruktur mit sehr engen Kapillaren hat und
deshalb wasserdicht ist.

Tabelle 6.2: EinfluB} des Einsatzes von Sulfosuccinaten auf Wasseraufnahme,
Wassertropfenechtheit, Oberfldchenenergie und Wirmeleitfihigkeit des Leders

Angebot auf Wasseraufn. | Wassertropfen- | Oberfliichen- | Wirmeleit-

Falzgewicht Kubelka echtheit energie fihigkeit
[%] [s] [mN/m] [W/mK]

0% 106 > 1800 36,5 0,059

10 % C1oEO 129 32 b 0,062

10 % C14EO 128 220 28,7 0,062

10 % C3EO 110 > 1800 21,4 0,064

* nicht bestimmt, da sehr rasch benetzt

C10EO und C4EO ergeben eine groflere Wasseraufnahme und bendtigten weniger Zeit
zur Benetzung. Das liegt an der Faserisolierung mit Erhhung des Kapillar-Radius der
pordsen Struktur. Beim mit dem besonders hydrophilen C;oEO gefetteten Leder erfolgt

die Benetzung sehr rasch, so dass die Zeit fiir die Messung der Oberfléichenenergie nicht
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reicht (das bedeutet sehr niedrige Oberfliachenenergie), es gibt deswegen hierfiir keine
Zahlenangabe. C;3EO bewirkt wieder eine kleinere Wasseraufnahme, benétigt mehr
Zeit zur Benetzung, fiihrt aber zu einer kleineren Oberflachenenergie. C;sEO wirkt als
Hydrophobierungsmittel, weil, obwohl die Kollagenfasern isoliert wurden, auch die
Faseroberfliche mit Substanzen bedeckt wird, die aus einem gréeren Hydrophobanteil
in den Molekiilen bestehen und darum das Leder wasserdicht und -abweisend machen.
C14EO kann mehr in den fibrilldiren Bereich eindringen, die Oberflichenenergie ist

grofer als bei C;3EO, weil bei C14EO das Tensid weniger in der Lederoberfléche liegt.

Die Warmeleitfihigkeit wird durch die Fettung besser - hohere Wirmeleitfihigkeit von
gefettetem Leder als beim Blindversuchsleder -, wobei eine groBlere C-Zahl der

Alkylkette die Warmeleitung begiinstigt.

Die Messungen des elektrischen Durchgangswiderstandes waren nicht reproduzierbar
und die Kompressibilititswerte wichen so sehr ab, dass diese MeBergebnisse nicht be-

trachtet werden.

6.4 Fettung von Wet-Blue mit Kombinationen von Sulfosuccinaten und Licker

In einer weiteren Versuchsreihe wurde der Einflu der Emulgierbestandteile (Sulfo-
succinate) in der Kombination mit Fettlicker auf die Ledereigenschaften untersucht.
Stiicke eines Wet-Blue aus der Probenentnahme der vier-Lateinquadrate wurden mit
Mischungen von je 5 % (GT) ethoxylierten Sulfosuccinaten und handelsiiblichem
anionischen Fettlicker Pellastol ES gefettet. Die Referenzprobe war mit 10 % anioni-
schem Fettlicker gefettet. Die Ledereigenschaften und die extrahierbaren Stoffe wurden

untersucht.

Ledereigenschaften (Tabelle 6.3): Bei den eingesetzen Kombinationen wird wieder die

Besonderheit des C13EO zur Lederhydrophobierung, zu ersehen aus der niedrigen Was-
seraufnahme nach Kubelka und der hohen Benetzungszeit (Wassertropfenechtheit),
festgestellt. Beziiglich der Oberfldchenenergie und Wirmeleitfihigkeit ist erkennbar,
dass die Variation der Kettenlédnge nicht von Bedeutung ist, wie im Fall der alleinigen
Einsétze der Sulfosuccinate (Abschnitt 6.3). Es dominiert die Wirkung des eingesetzten

anionischen Fettlickers auf diese Eigenschaften.
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Tabelle 6.3: EinfluB des Einsatzes der Kombination von Sulfosuccinaten und
anionischem Fettlicker (L) auf Wasseraufnahme nach Kubelka, Wassertropfenechtheit
Oberfléachenenergie und Wirmeleitfihigkeit des Leders

Angebot auf Wasseraufn. | Wassertropfen- | Oberfliichen- | Wiirmeleit-
Falzgewicht Kubelka echtheit energie fihigkeit
[%] [s] [mN/m] [W/mK]
10% L 129 49 n. b.* 0,068
5% L+5%CoEO 127 25 n. b.* 0,061
5% L+5%C4EO 126 244 20,8 0,067
5% L+5%C3sEO 114 >1800 25,1 0,064

* nicht bestimmt, da sehr rasch benetzt

Biegesteitheit (Abb. 6.15): Die Referenzprobe des ausschlieBlich mit 10 % anionischem
Fettlicker gefetteten Leders war weicher als alle gefetteten Leder mit der Licker-Sulfo-

succinat-Kombination.
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10%L 5%L+5%C10EO  5%L+5%C14EQO 5%L+5%C18EOQ
Einsatz von Fettungsmitteln

Abbildung 6.15: EinfluB von Fettungsmitteln (Sulfosuccinate und Licker (L)) auf die
Biegesteitheit des Leders

Auch hier dominiert der LickereinfluB. Im allgemeinen wird bei der Verwendung von
Tensiden mit niedrigeren Kettenléingen und hoheren hydrophile-lipophile-balance
(HLB)-Werten eine bessere emulgierende Wirkung erwartet. Aber fiir die Vorgénge
sind noch andere Uberlegungen zu beachten. Die Tenside verbessern nicht nur das
Emulgiervermdgen des Fettlickers, sondern sie haben wegen ihres Fettungsvermogens
auch selbst einen positiven EinfluB auf die angestrebten Ledereigenschaften. Dies ist

aber an grofere Kettenldnge gebunden. C;(EO erfiillt diese Voraussetzungen nicht.
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Die Ergebnisse der Abschnitte 6.2, 6.3 und 6.4 liegen als Veroffentlichung vor [198].

Fettaufnahme (Abb. 6.16): Die Gegeniiberstellung der mit Dichlormethan und mit Buta-
nol extrahierten Stoffe aus den Lederproben ohne und mit Licker zeigt wesentliche
Unterschiede. Die Referenzprobe 10 % Licker enthielt sehr viel hohere Anteile
extrahierbaren Fettes. Bei dem kombinierten Einsatz konnten die ethoxylierten
Sulfosuccinate als Emulgatoren die Verteilung des anionischen Fettlickers fordern und
die Bindungsfestigkeit erhohen, dadurch wird die Extraktion erschwert. Die
Sulfosuccinate selbst sind weniger extrahierbar (s. Abschnitt 6.6). Die Lénge des
Kohlenwasserstoffrestes ist von geringerer Bedeutung, aber beim C;0EO werden die

kleinsten Mengen Extrahierbares beobachtet.

extrahierbare Stoffe[ auf GT]

IuButano| 3,93 3,09 3,80 291 0,51 2,23 2,51 2,03
lHDichlormethan 13,89 | 833 8,47 9,45 0,97 2,10 3,60 7,40

Einsatz von Fettungsmittein

Abbildung 6.16: Extrahierbare Stoffe aus dem Leder in Abhingigkeit von der Art der
Fettungsmittel

6.5 Kombinierter Einsatz von C1(EO und C3EO

Die Moglichkeit zur Verbesserung der Ledereigenschaften unter Einsatz der Kombina-
tion der C1oEO und C;3EO als Alternative zum alleinigen Einsatz der Einzelstoffe
wurde untersucht. Es erhebt sich die Frage, ob C;(EO als Emulgator des C;3EO wirken
kann. Zwei Croupons von Wet-blue nach der Probeentnahme der sechs-Lateinquadrate
wurden fiir die Versuche eingesetzt. 0 % (Blindversuch), 10 % C;,EO, C4EO und
CisEO und die Mischung 5% C;oEO / 5 % C;3EO wurden, bezogen auf das Falz-

gewicht, eingesetzt (eine Versuchsvariante war iibrig). Der Einsatz als
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Gesamttrockensubstanz der Sulfosuccinate, bezogen auf die Gesamttrockensubstanz des
Wet-blue, wurde dabei ermittelt. Biegesteifheit und extrahierbare Stoffe der Lederprobe
wurden analysiert (Abb. 6.17).

Bei Wet-blue 1 liegt die Biegesteifheit der mit der Mischung gefetteten Probe unter der
der Proben mit Einsatz von C1oEO und C3EO allein. Bei Wet-blue 2 wird die Biege-
steifheit fiir die Mischung dhnlich als bei C;oEO, aber kleiner als bei C;3EO. Die
Abweichung zwischen den Ergebnissen bei den 2 Versuchsreihen liegt an der Natur der
Rohhiutestruktur. Es kann trotzdem festgestellt werden, dass der Einsatz der Mischung
vorteilhaft ist. C1oEO verbessert die Verteilung von CgEO, weil es als Emulgator wirkt.
Uber die Fettaufnahme wird weiter hinten diskutiert.

BEWet-Blue 1 (25% Sulf. auf GT)
6 T OWet-Blue 2 (28% Sulf. auf GT) -
E
E
Z
k-~
[
&
2
7]
)
o
2
m

0% 10% C10EO  10% C14EO  10% C18EO 5% C10EO +
. . 5% C18EQ
Einsatz von Sulfosuccinaten [% auf Falzgewicht]

Abbildung 6.17: EinfluBl von Sulfosuccinaten allein und kombiniert auf die
Biegesteitheit des Leders

6.6 Untersuchungen zur Fettaufnahme

Die Abhingigkeit der Weichheit von der Kohlenstoffzahl im Fettungsanteil unter Ein-
beziehung der Gehalte von Sulfosuccinaten im Leder sollte erfasst werden. Das erfolgte
tiber zwei fraktionierte Losungsmittelextraktionen, sowohl aus den Lederproben als
auch aus den Mustern von Sulfosuccinaten, und weiterhin iiber die Masse-Bilanz der

Hautsubstanzbestandteile.
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6.6.1 Extraktion der Fettstoffe mit Losungsmitteln

Ergebnisse der fraktionierten Extraktionen, (I) - mit Dichlormethan und Butanol und
(II) mit Dichlormethan, Methanol/Chloroform und Butanol/Ammoniak, enthalten die
Abbildungen 6.18 fiir die Lederproben, und 6.19 fiir die Muster der Sulfosuccinate mit

Seesand gemischt.
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0% | o | e0 | EO | °% | EO | EO | EO [C18
EO
B Butanol/Amm. 0,27 10,52|0,440,49|0,28
[IMethanol/Chlorof. 0,63 |4,2114,94(3,84|3,97
B Dichlormethan 1,14 ]12,8013,21]8,05|2,98
D Butanol 0,51]2,23|2,51]2,03
I Dichlormethan 0,97]2,10{3,60(7,40
Einsatz von Sulfosuccinaten*

* Folge I (Wet-blue 1): 10% Einsatz = 25% GT Sulfosuccinat auf GT des Wet-blue
Folge II (Wet-blue 2): 10% Einsatz = 28% GT Sulfosuccinat auf GT des Wet-blue

Abbildung 6.18: Zusammenhang zwischen dem Einsatz von Sulfosuccinaten und den in
zwei Extraktionen extrahierten Stoffen

Nach der fraktionierten Extraktion I war mit Dichlormethan der gréBte extrahierbare
Anteil aus dem Leder erfalit (Abb. 6.18). Dieser nahm mit der Kohlenstoffzahl zu. Da-
fiir sind zwei mogliche Ursachen zu nennen: 1) die kleineren Tensidmolekiile (C;oEO,
von C14EO gefolgt) dringen tiefer in die Fibrillen ein, werden fester vom Kollagen ge-
bunden und sind daraus nicht extrahierbar; 2) die Steigerung der Stiirke der Polaritiit des
Tensides mit der C-Zahl (in Richtung zu Ci;3EO) begiinstigt seine Ldslichkeit zur
Extraktion, d. h. Umsetzung in der fliissig(wéssrigen) Phase. Mit Butanol wurden wei-
tere Mengen extrahiert, dabei unterschieden sich die Mengen mit den Kettenlinge
kaum. Die Solubilisierung der polaren (anionischen) Tenside in Butanol war hoch

genug, so dass das Butanol nicht selektiv wirkte.

Bei der fraktionierten Extraktion II wurden hinsichtlich von Dichlormethan die Ergeb-
nisse bestdtigt. Die Mischung Methanol/Choloroform war deutlich effektiver als
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Butanol. Mit ammoniakalischem Butanol wurde versucht, die Salzbindung der
Verbindung Fettungsmittel-Kollagen zu 16sen, dadurch wurden weitere (kleine) Mengen

herausgelost.

Die Summe von extrahierbaren Stoffe (am hochsten 12,38 % in GT C3EO auf GT des
Wet-blue) war, bezogen auf die eingesetzte Menge von 28 %, sehr klein. Es schien

notig, die Extraktion der Produkte allein, nicht in Verbindung mit Kollagen, zu unter-
suchen (Abb. 6.19).
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Sulfosuccinaten

Abbildung 6.19: Zusammenhang zwischen dem Einsatz von Sulfosuccinaten und den in
zwei Extraktionen aus Sulfosuccinat-Sand-Gemischen extrahierbaren Stoffen

Die Extraktion der Sulfosuccinate aus Sand-Sulfosuccinat-Gemischen - Riickstand mit
getrocknetem Seesand - ergab folgendes Ergebnis: Mit Dichlormethan und Butanol (I)
war die extrahierbare Stoffmenge sehr gering (hdchstens 51,74 % bei C13EO) und mit
der C-Zahl steigend. Mit Dichlormethan, Methanol/Chloroform und amonniakalischen
Butanol (II) wurden groBere Mengen erfalit, aber auch hier hatte die Kettenlinge der
Alkylkette der Sulfosuccinate einen EinfluB. Die Extraktionskaskade II ist sowohl fiir
Leder als ’auch fiir die Produkte selbst besser geeignet, jedoch nicht fiir die Bestimmung
von Absolutmengen. Diese Extraktionsversuche sind bei solchen Arten von Tenside nur
beschrénkt, z. B. komparative Analyse einer Fettungsmittelart bei verschiedenen Bedin-
gungen, niitzlich.
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6.6.2 Bilanzierung der Fettaufnahmen aus der Massenbilanz fiir die Hautsubstanz

Die Masse der Hautsubstanz aus dem Stickstoffgehalt und die Gesamttrockensubstan-
zen der unterschiedlich behandelten Lederstiicke wurden bestimmt (Tabelle 6.4 und
6.5).

Tabelle 6.4: Hautsubstanz in mit Sulfosuccinaten gefettetem Leder

Einsatz von Sulfosuccinaten Hautsubstanz [% von GT]
Wet-blue I Wet-blue II
0% 90,72 87,15
10 % C0EO 78,43 73,59
10 % C4EO 77,97 73,61
10 % C;3sEO 77,05 73,5
5% C1oEO + 5 % Ci3EO - 74,40

Die Werte der Tabelle 6.4 veranschaulichen die anndhernde Abnahme des % Hautsub-
stanzanteils infolge der adsorbierten Sulfosuccinatgehalte im Leder. Das gilt fiir beide
Wet-blue. Fiir 10% C14EO wurden beispielsweise die Masse-Bilanz und die Relation
Aufnahme/Angebot in der nichsten Tabelle berechnet.

Tabelle 6.5: Sulfosuccinataufnahme von mit C;4EO-Sulfosuccinat behandeltem Leder
auf der Basis der Masse-Bilanz

Wet-blue 1 Wet-blue 2
Sulfosuccinatangebot [% von Wet-blue] 10 10
Gesamttrockensubstanz des Wet-blue (GT) [%] 39,8 35,4
Hautsubstanz des ungefetteten Leders [% von GT] 90,72 87,15
Hautsubstanz des gefetteten Leders [% von GT] 77,97 73,61
Sulfosuccinatangebot [% von Hautsubstanz] 27,5 32,2
Sulfosuccinatgehalt im Leder [% von Hautsubstanz)] 18 21
Relation Aufnahme/Angebot [%] 65 65

Zwischen den zwei Wet-blue stimmten die Relationen Fettaufnahme und -angebot tiber-
ein. Die Relationen Aufnahme/Angebot kleiner als 100 % (65 %) waren eine Folge des
Uberschusses im Angebot und der damit verbundenen Sittigung der Aufnah-
mefihigkeit von Kollagen. Diese Methode fiihrt zu aussagekréftigen Ergebnissen.
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Die vorher beschriebenen Wirkungsunterschiede verschiedener C-Zahlen des Tensid-
molekiiles in bezug auf die Weichheit lédsst sich nicht mit der durchschnittlich absorbier-
ten Menge von Sulfosuccinaten im Leder begriinden. Die bessere Weichmachung von
C14EO liegt an seinem besseren Eindringen und seiner besseren Verteilung im Leder
und vermutlich in dem dadurch bedingten kleineren Gleitwiderstand zwischen den
Strukturelementen des Kollagens. Die kleinere Oberflichenspannung der C;4EO-Sulfo-
succinat-Emulsion begiinstigt dabei die Umbhiillung der Faser- und Kollagenfibrillen.

6.7 REM-Untersuchungen

Mittels REM-Untersuchung wurde die Modifizierung der Kollagenstruktur beobachtet.
Die nachfolgenden REM-Bilder wurden aus der Mitte der Retikularschicht der Leder-

proben, ungefettet und mit 10 % Sulfosuccinatangebot gefettet, aufgenommen.

Zunichst ist eine relevante Isolierung und Abtrennung der Fasern mit der Fettung in
500-facher (Abb. 6.20-6.21) und 1000-facher Vergroflerung (Abb. 6.22-6.23) erkenn-
bar. Bei der ungefetteten Probe sind dicke Faserbiindel zu erkennen, im Gegensatz dazu
in der gefetteten Probe Elementarfasern. Nach der Beobachtung von mit C;oEO-,
C14EO- und C3EO-Sulfosuccinaten behandelten Lederproben an verschiedenen Stellen
sowie aus unterschiedlichen Wet-blue kann festgestellt werden, dass dhnliche Ergeb-
nisse der Fetteinwirkung der drei Sulfosuccinate auf die Leder(Kollagen)struktur in den
Vergroferungen 500-fach und 1000-fach zu sehen sind. Dies gilt auch bei Aufnahme

einzelner Fasern in weiterer Vergroflerung von 6.500-fach, Abb. 6.24-6.26.

Schlieflich sind die Kollagenfibrillen in den Fasern bei 20.000-facher VergroBerung
(Abb. 6.27-6.30) zu erkennen. Beim Blindversuch, ungefettet, befinden sich in den
Fasern Spalten, aulerdem sind einzelne Fibrillen in den Fasern nicht gut sichtbar. Die
trockenen® Fibrillen, inflexible, nicht mit Fett umbhiillt, reien ab, dadurch kommen die
Spalten in harten Fasern vor. GroBere Spalten lassen sich auch bei C;sEO Lederproben
erkennen. Bei C;oEO findet man weniger Spalten. Insbesondere bei Ci4EO liegen die

Spalten nicht vor, die Fibrillen sind schon vereinzelt.

In Abb. 6.31 werden die Fibrillen veranschaulicht. Im Bild sind freie Fibrillen, befind-

lich in Bereiche zwischen den Fasern, zu suchen (Fettung mit CgEO).
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AccV ot Mégn Det WD Exp P 100 urh

200 kv 3.8 b00x GSE 109 4714 BV Leder Querschnitt

Abbildung 6.20: Chromgegerbtes ungefettetes Leder. Querschnitt, REM-Aufnahme

Exp F——————— 100 um

20 0kV 48 500x 111 4710 C 14 Leder Querschnitt

Abbildung 6.21: Chromgegerbtes mit C;4EO-Sulfosuccinat gefettetes Leder.
Querschnitt, REM-Aufnahme
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Abbildung 6.22: Chromgegerbtes ungefettetes Leder. Querschnitt, REM-Aufnahme

Abbildung 6.23: Chromgegerbtes mit C;oEO-Sulfosuccinat gefettetes Leder.
Querschnitt, REM-Aufnahme
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Abbildung 6.24: Chromgegerbtes mit C;oEO-Sulfosuccinat gefettetes Leder.
Querschnitt, REM-Aufnahme
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Abbildung 6.25: Chromgegerbtes mit C;4EO-Sulfosuccinat gefettetes Leder.
Querschnitt, REM-Aufnahme
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Abbildung 6.26: Chromgegerbtes mit C;3EO-Sulfosuccinat gefettetes Leder.
Querschnitt, REM-Aufnahme

Abbildung 6.27: Chromgegerbtes ungefetteten Leder. Querschnitt, REM-Aufnahme
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Abbildung 6.28: Chromgegerbtes mit C;oEO-Sulfosuccinat gefettetes Leder.
Querschnitt, REM-Aufnahme

Spot Me
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Abbildung 6.29: Chromgegerbtes mit C;4EO-Sulfosuccinat gefettetes Leder.
Querschnitt, REM-Aufnahme
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Abbildung 6.30: Chromgegerbtes mit C;sEO-Sulfosuccinat gefettetes Leder.
Querschnitt, REM-Aufnahme
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Abbildung 6.31: Kollagenfibrillen im chromgegerbten und gefetteten Leder
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Aus den REM-Untersuchungen kann zusammenfassend folgendes festgestellt werden:
1) Die Fettung bewirkt erstens in groBem Malle die Faserisolierung; 2) Die fettenden
Substanzen dringen in die Fasern bis in die Fibrillen ein, und diese werden auch
voneinander isoliert. Der unterschiedliche Effekt der Sulfosuccinate ist im fibrilldren
Bereich erkennbar; 3) Die Fibrillenumhiillung mit Fett macht die Fibrillen flexibel,

verschiebar, dadurch wird die Flexibilitét in der Kollagenstruktur erreicht.

In der Praxis der Lederfabrikation wird das Leder nach den Prozessen der NaBzurich-
tung (hierzu gehort die Fettung) getrocknet und weichgemacht. Nach dem Trocknungs-
prozeB wird das Leder in einem Zwischenlager abgelegt. Dies fiihrt dazu, iibertrocknete
Zonen oder zu feuchte Stellen im Leder auszugleichen. Nach der erfolgten Konditio-
nierung wird das Leder durch mechanische Arbeitsprozesse bearbeitet. Die isolierten
Fasern und Fibrillen werden getrennt und das Leder erhilt die eigentliche Weichheit.
Die Prozesse zum Weichmachen des Leders sind [199, 200]: 1) Stollen: Das Leder wird
bei einem Wassergehalt von 20-30 % gebogen, bei maschineller Bearbeitung mit der
Armstollmaschine, der Universal-Stollmaschine (Typ Schédel), Walzen-Stollmaschine
(Typ Mercier) oder mit der Durchlauf-Vibrationsmaschine (Typ Molissa); 2) Millen:
Das Leder wird bei einem Wassergehalt von 18-25 % in einem schnellaufenden rotie-
renden Walkfal von etwa 12-16 Umdrehungen/min gestaucht. Das wird vorwiegend fiir
Velour- und Spaltleder, fiir weiche Polster-, Bekleidungs- und rustikale Oberledersorten

angewendet.

6.8 EinfluB} des Fettangebotes auf die Lederweichheit

Die Frage - wieviel Fettungsmittel fiir die Fettung benétigt wird - sollte beantwortet
werden, um die Aspekte der Fettablagerung und die Mephanjsmen der Fettung zusam-
menhéngend betrachten zu konnen. Es wurde am Beispiel der Applikation des Fettungs-
mittels C14EO-Sulfosuccinat, die Weichheitsabhiingigkeit von den Fettangeboten an
Wet-Blue untersucht (Abb. 6.32). Als Ausdruck fiir die Weichheit wird die Biegesteif-

heit verwendet.
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Abbildung 6.32: Abhingigkeit der Biegesteitheit des Leders vom C4,EO-
Sulfosuccinatangebot

In der Kurve sind zwei wichtige Bereiche zu erkennen. Bei einem Fettangebot um 1,2 %
(I) wird der erste deutlich weichmachende Effekt durch Abnahme der Biegesteifheit
erreicht. Das wird auf eine gewisse Isolierung und Beweglichkeit der Kollagen-
elemente durch partielle Oberflichenbedeckung mit dem Fettungsmittel zuriickgefiihrt.
Interessant ist der zweite Bereich bei einem Fettangebot iiber 6 % (II), bei dem der
grofte weichmachende Effekt eintritt. Es wird angenommen, dass bei den Angeboten
von 1,2 % bis 6 % die Bedeckung der Fibrillen mit Fett durch hydrophobe
Wechselwirkung der Tensidmolekiile mit Kollagen entsteht und gegen 6 % weitgehend
Teil abgeschlossen ist. (Hier stehen diese 6 % in gutem Einklang mit dem Ausgang der
Tablettentests, bei denen der Effekt eines Angebotes von 5 % bis 7,5 % auf die

Weichheit am groBten war.)

6.9 Berechnung der Fettbedeckung der Strukturelemente des Kollagens

Die oben genannten erforderlichen Fettangebote fiir die Lederweichmachung sollen mit
der Menge fiir die totale und partielle Bedeckung der Strukturelemente des Kollagens in
Monomolekularschichten von fettender Substanz in Zusammenhang gebracht werden.
Zur Berechnung dieser Fettmenge wurden folgende GréBen berechnet: Einerseits die
Dimensionen von Sulfosuccinatmolekiilen (nach Computer-Simulation) und die von
ihnen belegte Oberflache in senkrechter und paralleler Anordnung; Andererseits die
Oberfliche der Fasern, Fibrillen und Mikrofibrillen mit Hilfe von bekannten Angaben

98



6 Ergebnisse

zur Kollagenstruktur, bzw. die Oberflachen-Funktionalitidt des Kollagens unter Nutzung

vorhandener Literaturdaten der Computer-Simulation zu den Kollagenmikrofibrillen.

6.9.1 Dimension des Sulfosuccinatmolekiiles

Mit Hilfe von Dynamik-Simulationen wurde die Endstruktur des Sulfosuccinates darge-
stellt (Abb. 6.33). Den bei der Simulation berechneten Strukturen wurden die Abstéinde
zwischen den C-Atomen C; (s. Abb. 5.1) und dem letzten C-Atom der aliphatischen
Kette entnommen und Mittelwerte mw, Standardabweichungen s, Maxima max und
Minima min berechnet. Die Molekiile kﬁnﬁen offenbar in den verschiedensten
»gekndulten Formen vorliegen, die gestreckte Struktur ist (thermodynamisch)

unwahrscheinlich.

6.9.2 Totale Bedeckung

Die Oberflidche der einzelnen Strukturelemente des Kollagens wurde bezogen auf einen
1 cm® groBen Wiirfel von acetonentwisserter BloBe mit der scheinbaren Dichte von
0,5 g/cm’, shnlich wie bei Reich und Oertel [86] berechnet. Es wurden die Masse, das
Volumen und die Zahl von Kollagenmolekiilen in 0,5 g der acetonentwésserten Blofie
fiir das Kollagenmolekiil mit der Molmasse = 300.000, L = 280 nm und ¢ = 1,4 nm be-
rechnet, und aus diesen Zahlen wurden die entsprechenden Werte fiir die Mikrofibrillen,

Fibrillen und elementaren Fasern von 1 cm Linge (Tabelle 6.6) bestimmt.

Tabelle 6.6: Mantelfliche der Mikrofibrillen, Fibrillen und elementaren Fasern in einem
1 cm® Wiirfel von acetonentwiisserter BloBe

Mikrofibrillen Fibrillen Elementare Fasern
Durchmesser [nm] 3,8 100 5000
Fliche pro Element [nm?] 1,193.107 3,14.10° 1,57.10"
Zahl der Elemente 3,3.102 4,9.10° 1,96.10°
Mantelfliche [m?] 393,7 15,386 0,308
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n | Gestreckte Molekilform und Struktur nach Abstinde*
Dynamiksimulation [A], Statistik
10 mw 15,66
s 7,54
max 27,83
min 5,65
14 mw 21,58
s 5,49
max 32,39
min 13,67
18 mw 31,83
s 2,42
max 37,56
min 26,73

Mablstab fiir alle Graphiken: S A, Unterteilung 1 A)
* Abstiinde zwischen den C-Atomen C; und dem letzten C-Atom der aliphatischen
Kette: Mittelwerte mw, Standardabweichungen s, Maxima max und Minima min

Abbildung 6.33: Molekiilform, Struktur und Dimension des Sulfosuccinates nach
Dynamiksimulation
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Die Berechnung der Fettmenge bei Bedeckung der Mikrofibrillen, Fibrillen und elemen-
taren Fasern in senkrechter und paralleler Anordnung, fiir die geknéulte Form (minimale
Molekiillainge) und gestreckte Form (maximale Molekiillinge) der Sulfosuccinate
wurde unter Nutzung der Dimensionen der Fettmolekiile (Abb. 6.33) und deren Ober-
flache, der Mantelfliche und der Molekiilmasse der CoEO, C4EO und C;3EO-Sulfo-
succinate von bzw. 8,542.10°% g, 9,4753.10%2 g und 10,40.10°% g durchgefiihrt. Daraus

resultieren die Tabellen 6.7 und 6.8.

Tabelle 6.7: Fettmenge zur Bedeckung der Mikrofibrillen, Fibrillen und elementaren
Fasern in senkrechter Anordnung

Sulfosuccinat | Durchmesser | Oberfliche des Fettmasse auf Kollagen bei der
[nm] Fettmolekﬁles Bedeckung [%]
X‘nojfnnukrng’hter Mikrofibrillen |Fibrillen | Elementare
[nmz] Fasern
CiEO 0,814 0,52 129 5,05 0,10
0,308 0,074 909 35,52 0,71
Ci4EO 0,814 0,52 144 5,61 0,11
0,308 0,074 1008 39,40 0,79
CisEO 0,814 0,52 158 6,15 0,12
0,308 0,074 1107 43,25 0,86

Tabelle 6.8: Fettmenge zur Bedeckung der Mikrofibrillen, Fibrillen und elementaren

Fasern in paralleler Anordnung
Sulfosuccinat | Durchm. | Lange | Oberfldche Fettmasse auf Kollagen bei der
[pnm] [[nm] |des Bedeckung (%)
Fettmolekiil
in paralleler | Mikrofibrillen | Fibrillen | Elementare
Anordnung Fasern
[nm’]
Ci1oEO 0,814 | 0,565 0,4598 146 5,7 0,11
0,308 | 2,783 0,857 78 3,1 0,06
Cu4EO 0,814 | 1,367 1,113 67 2,6 0,05
0,308 | 3,239 0,999 74,7 2,9 0,06
CisEO 0,814 | 2,673 2,176 37,6 1,5 0,08
0,308 | 3,756 1,157 70,8 2.8 0,06
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6.9.3 Partielle Bedeckung

Die Berechnung der Fettbedeckung infolge der Anlagerung von Fetten nur iiber elektro-
statische Wechselwirkung mit basischen Aminogruppen wurde aus Daten der Compu-
ter-Simulation von Buttar, Docherty, Tricker und Swart [2, S.27] durchgefiihrt. Nach
den Autoren liegen in der Mikrofibrille 34 oberfldchliche basische Aminogruppen in
dem Kollagenmolekiil (Tab. 6.9) vor. Aus der Relation fiir die Oberfliche A = iDL der
Fibrille und der Mikrofibrille wurde die Zahl der oberfléchlichen basischen Aminogrup-

pen in der Fibrille eingeschitzt.

Tabelle 6.9: Dimension der Mikrofibrillen und Fibrillen und Zahl der basischen
Aminogruppen

L [nm] ¢ [nm] | Basische Aminogruppen in der Oberfliche

Mikrofibrille* 10,31 3,8 34
Fibrille** 10,31 100 894
* Buttar u.a. [2]

** geschitzt

Folgende Parameter wurden zur Berechnung der Fettmenge zur Bedeckung der Fibrillen

genutzt und fiihrten zur Tabelle 6.10:

- Oberfliche der Fibrille = 3237 nm®

- Masse der Fibrille = 1,05162.10"¢ g

- Belegte Oberfliche von einem C;4EO Molekiill in senkrechter Anordnung

(L =2,158 nm und ¢ = 0,55 nm fiir halb geknéulte Molekiile): 0,2375 nm?

- Belegte Oberfléche von einem Cj4EO Molekiil in paralleler Anordnung (L = 2,158 nm
und ¢ = 0,55 nm fiir halb geknzulte Molekiile): 1,1869 nm?

- Masse C14EO Molekiil: 9,473.10% g

Tabelle 6.10: Fettmenge zur totalen und partiellen Bedeckung der Fibrille mit C;4EO

Anordnung Totale Partiel!e Bedeckung (Anlagerung
Bedeckung | an Aminogruppen des Kollagens)
Senkrecht | Fibrille-Oberfliche [nm?] 3237 212
% Masse C14EO auf Koll. 12,3 0,85
Parallel  |Fibrille-Oberfliche [nm?] 3237 1061
% Masse C4,EO auf Koll. 2,5 0,85

102



6 Ergebnisse

6.9.4 Diskussion iiber die Fettablagerung

Sehr hohe bzw. sehr kleine Fettmengen wiéren bei Fettbedeckung der Mikrofibrillen
bzw. der elementaren Fasern erforderlich (Tabelle 6.7 und 6.8). Die GroBenordnung der
eingesetzten Fettangebote (Abb. 6.32, 1,2 bis 28 %) deutet auf offensichtliche Be-

deckung der Fibrillenoberfldche hin. Das stimmt mit den Ergebnissen von Reich und

Oertel [86] iiberein. Aus Beobachtungen iiber das Prinzip des Zusammenhalts der
Fibrillen innerhalb der Elementarfasern [78] ist bekannt, dass irgendeine kovalente Bin-
dung im Sinne eines irreversiblen Zusammenwachsens der Fibrillen nicht existiert; die
einzelnen Fibrillen sind untereinander in beachtlichem MaBe verschiebbar. Friihere
elektronenmikroskopische Untersuchungen [201] beweisen, dass die Molekiile in nati-
ven Fibrillen voneinander im Abstand von 60-70 nm versetzt sind. Es ensteht prinzi-

piell die Moglichkeit zur Einlagerung der Fette zwischen den Fibrillen.

Uber das sterische Verhiltnis wird die senkrechte Anordnung der mehr oder weniger

gekndulten Sulfosuccinatmolekiile auf den Fibrillen bevorzugt angenommen. Das
basiert auf den Ergebnissen der Tabelle 6.7 (5,6 % - 39,4 % fiir C;4EO senkrecht), der
Tabelle 6.8 (2,6 % - 2,9 % fiir Ci4EO parallel) und der Abb. 6.32 (Erreichen des
Plateaus ab 6 % Fettangebot), wobei die berechneten Fettmengen bei paralleler Anord-
nung zu klein sind. Die Form des Sulfosuccinatmolekiils schwankt mit hoher Wahr-
scheinlichkeit in Richtung zur gekndulten Struktur (iiber 5,6 %), da gréBere Fettmen-
gen auf Kollagen im Fall der gestreckten Sulfosuccinatstruktur (39,4 %) in den Fet-
tungsversuchen nicht verwendet worden waren (sowie es auch in der allgemeinen Praxis

der Lederfabrikation nicht iiblich).

Die geringere Weichheit der mit C;0EO (Abschnitte 6.3 und 6.5) gefetteten Leder héngt
mit dem Fetteindringen in tiefere Strukturen (Mikrofibrille, u.s.w.) zusammen. Deshalb
kam es zu weniger Ablagerungen auf den Fibrillen. Bei der Verwendung von C;3EO
wurden weniger weiche Leder erhalten als mit C;4EO. Dafiir war die schlechte Vertei-
lung der groBeren Sulfosuccinatmolekiile die Ursache, die zur Fettablagerung auf den
Fasern fiihrte und daher die Fibrillen nicht erreichte.

Die partielle Bedeckung mit Fettmolekiilen ausschlieBlich infolge der elektrostatischen
Anziehungskrifte mit daraus resultierenden Salzbindungen zwischen anionischen Sulfo-

Gruppen der Fettungsmittel und den positiv geladenen Aminogruppen des Kollagens,
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ergibt eine sehr geringe Fibrillen-Bedeckung (Tabelle 6.10), die im Fall der senkrechten
Anordnung noch klein wire (partiell = 212 nm? / total = 3237nm?). Das bedeutet: Fiir
eine groflere Fibrillen-Isolierung und -Beweglichkeit soll die Adsorption von Fettungs-

mitteln mit zusétzlichen anderen Wechselwirkungen in Frage kommen.

Ein Fettmolekiil, dessen polarer Rest in Wechselwirkung mit einem polaren Rest des
Kollagens steht, konnte dabei hydrophobe Wechselwirkungen iiber seine unpolaren
Rest (van-der-Waals Krifte) mit einem unpolaren Rest des Kollagens eingehen. Die
Anlagerung von hydrophoben Kohlenwasserstoffresten eines nicht primér ionisch

gebundenen Molekiiles iiber van-der-Waals-Kriifte kann auch moglich sein.

6.10 Kritische Mizellbildungskonzentration

Das Ziel hierbei war es, das Vorkommen der zwei Arten von Wechselwirkung, die
elektrostatische und die hydrophobe, zu erfassen. Zu der hydrophoben Wechselwir-
kung ergibt sich dabei die Frage, ob die Anlagerung der hydrophoben Kohlenstoffreste
entweder zwischen Tensidmolekiilen untereinander oder zwischen Tensid- und Kolla-
genmolekiil erfolgt, und weiterhin ihre Orientierung. Das wurde basierend auf den
unterschiedlichen Mechanismen der Adsorption von Tensiden auf Feststoffoberflichen,
unterhalb und oberhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration, untersucht. Die cmc
der Sulfosuccinate in Wasser wurde bestimmt. Es wurde der Einflul der Konzentration
(c) der wissrigen Sulfosuccinatlosungen unterschiedlicher Kettenlédnge auf die Ober-

flachenspannung (o) bei 23 °C untersucht. Die Ergebnisse zeigt Abb. 6.34.

Im Bereich niedriger Sulfosuccinatkonzentrationen nahm o deutlich ab. Das wird auf
die Bildung von Adsorptionsschichten an der Oberfléiche zuriickgefiihrt und endet mit
der Séattigung der Wasseroberfléche mit den dicht gepackten Tensidmolekiilen. Dariiber
erreichte ¢ das Plateau. Oberhalb der cmc werden einzelne Tensidmolekiile in der Lo-
sung thermodynamisch instabil. Sie bilden in wissriger Lésung Mizellen und in Kon-
takt mit Grenzflachen lagern sie sich an, wobei hydrophobe Kohlenstoffreste in Wech-

selwirkung treten.

Bei den C1oEO- und C4EO-Sulfosuccinaten durchlief o erst ein Minimum und eine
kurze Steigerung, ehe sich der konstante Wert oberhalb der cmc einstellte. Das Mini-

mum wird, wie bei vielen anderen Tensiden, auf Verunreinigungen zuriickgefiihrt [202].
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Abbildung 6.34: Oberfléchenspannung ¢ der wissrigen Losungen von C;oEO-, C14EO-
und C;3EO-Sulfosuccinaten in Abhingigkeit von der Konzentration ¢ bei 23 °C

Zum SchluB} wurde oberhalb der cmc bei allen drei Sulfosuccinaten das auf die Ausbil-
dung der Mizellaren-Aggregate zuriickzufiihrende Plateau erreicht.

Die Abnahme von o des Wassers durch den Tensidzusatz, die bei dem C4EO-Tensid
am grofiten war, begiinstigt die Benetzung des Kollagens bei der Fettung und verbessert
dadurch die Fettverteilung im Leder und dessen Weichheit.

Zur Bestimmung der cmc wurde o iiber log ¢ aufgetragen (Abb. 6.35). Die Knick-

punkte in den o/c-Kurven sind die jeweiligen cmc-Werte in der Tabelle 6.11.

Die cmc &ndert sich entsprechend der Traubeschen Regel [203, 204]: Je hoher die
Kohlenstoffzahl desto niedriger die cmc.

Tabelle 6.11: Kritische Mizellbildungskonzentration der Sulfosuccinate

Sulfosuccinat cmc [mmol/l]
CiEO 8
Ci4EO 2
CisEO 0.4
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Abbildung 6.35: Oberfldchenspannung ¢ der wissrigen Losungen von C1oEO-, C4EO-
und C;3EO-Sulfosuccinaten in Abhingigkeit vom Logarithmus der Konzentration ¢ bei
23°C

In einer weiteren Versuchsreihe wurde der EinfluB der Temperatur auf ¢ und cmc bei
23 °C und 50 °C untersucht. Die Abb. 6.36 zeigt, dass ¢ bei gleicher cmc bei 50 °C
niedriger als bei 23 °C ist. Deshalb konnten die aufgefiihrten cmc bei den Betrachtun-

gen zum Einsatz von Emulsionen in Wet-blue bei 50 °C herangezogen werden.
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Abbildung 6.36: Oberflichenspannung ¢ der wissrigen Lésungen von C;oEO-
Sulfosuccinat in Abhéngigkeit vom Logarithmus der Konzentration ¢ bei
23 °C und 50 °C

Bei der Applikation von C;oEO-, C;4EO- und C;3EO-Sulfosuccinaten wurde die Kon-
zentration der Flotte des Systems Wet-blue/Wasser/Fettungsmittel kalkuliert und in
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Abb. 6.37 die Biegesteifheit in Abhingigkeit vom Fettangebot als Konzentration der
Flotte aufgetragen. In den Kurven sind die oben bestimmten cmc der Tensidlésungen

angegeben.
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Abbildung 6.37: Biegesteifheit der mit C190EO-, C14EO-, und C;3EO-Sulfosuccinaten
behandelten Leder in Abhingigkeit von der Konzentration ¢ und in Beziehung zur cmc

Beim C3EO ist die cmc sehr niedrig und die Bedingungen fiir hydrophobe Wechselwir-
kungen werden mit allen Angeboten erfiillt. Beim C;(EO wird bei Konzentrationen
oberhalb der cmc die Biegesteifheit durch die groBere Fettaufnahme und die hydro-
phobe Wechselwirkung kleiner. Auf den Mechanismus bei den C4EO-Produkten wurde
bereits eingegangen (Abschnitt 6.8).

Um die Bedeutung der cmc fiir die Praxis herauszuarbeiten, wurde bei einem Angebot
von 6 % C4EO-Sulfosuccinat auf GT des Wet-blue durch die Veridnderung der Raten
der Dosierung einmal mit Flotten unter und einmal iiber der cmc gearbeitet, und
anschlielend der Fettgehalt der Leder bestimmt. Ein Versuch ohne Sulfosuccinat diente
als Blindversuch:

1) Blindversuch: ohne Sulfosuccinat;

2) Behandlung oberhalb der cmce: 6 % C4EO-Sulfosuccinat auf GT des Wet-blue

3) Behandlung unterhalb der cmc: 6 % C;4EO-Sulfosuccinat auf GT des Wet-blue

Die Fettaufnahme wurde aus der Abnahme der Hautsubstanz iiber die Analyse des Ge-
samtstickstoffgehaltes kalkuliert. Die auf die GT bezogenen Fettaufnahmen enthilt
Tabelle 6.12.
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Tabelle 6.12: Sulfosuccinat-Aufnahme der mit unterschiedlichen
Flottenkonzentrationen gefetteten Leder

C14EO-Sulfosuccinat Hautsubstanz Sulfosuccinat-Aufnahme
[6,0 % auf GT] [% auf GT] [% auf GT]
Blindversuch (0 %) 88,2 -

C>cmc 83,0 5,9

C <cme 85,5 3,0

Mit der Emulsion, die das Sulfosuccinat in Konzentrationen oberhalb der cmc enthielt,
wurde die deutlich beste Fettaufnahme erreicht. Das unterstreicht die Bedeutung der
cmc und der hydrophoben Wechselwirkung zwischen den Tensidmolekiilen. Die Ergeb-

nisse dieses Teils der Arbeit liegen verdffentlicht vor [205].

Aus der Berechnung der Fettbedeckung und der Feststellung der hydrophoben Wechsel-
wirkung iiber die cmc kann folgendes geschlulfolgert werden: Bei Fettung oberhalb der
cmc steuert die hydrophobe Wechselwirkung die Fettablagerung auf der Kollagenstruk-
tur, hervorgerufen durch eine Art von Mizellbildung. Nach der Sattigung der positiv ge-
laden Aminogruppen durch elektrostatische Wechselwirkung stellen sich hydrophobe
Kohlenstoffreste der Fettmolekiile iiber van-der-Waals-Krifte aufeinander. Die Fett-
molekiile ordnen sich senkrecht zu den Kollagenmolekiilen hauptséchlich in Fibrillen-
oberflachen an, indem sich hydrophile Anteile erster anionischer Fettmolekiile zu den
positiv geladenen polaren Gruppen des Kollagens richten und zu ionischer Bindung fiih-
ren. Hydrophile Anteile weiterer absorbierter Molekiile richten sich infolge elektro-
magnetischer Abstoung zu den zuerst fixierten negativen Kopfgruppen des Fettes nach
auBen - zur wissrigen Phase (s. Abb. 4.3 (b-II), S.37). Die senkrechte Anordnung steht
in Einklang mit den Vorstellungen von Pankhurst [93] und Kiintzel und Nénaon [94] (s.
S. 35).

6.11 Umwandlung des isoelektrischen Punktes des Kollagens

Die Charakterisierung der chemischen Modifizierung des Kollagens mit der Fettung
und die Bestiitigung der bisher dargestellten Adsorption von Fettungsmittel iiber zwei
Wechselwirkungsarten wurde iiber die Bestimmung des isoelektrischen Punktes - IEP
des Kollagens durchgefiihrt.
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Die Anderung des IEP bei der Uberfiihrung von Haut in Leder und dessen Behandlung
wird iiblicherweise als ein wichtiger Parameter zur Fiihrung aller Prozesse und Arbeits-
ginge bezeichnet. Geniigend Uberlegungen zum IEP des Kollagens sind in der Literatur
vorhanden. Es gibt aber kaum aktuelle Daten von experimentellen Messungen des IEP
nach dem Ablauf von Arbeitsgingen. Die hier dargestellten Messungen sind ein interes-
santer Beitrag iiber den Einsatz von MefBmethoden des Zeta-Potentials bei der Ermitt-
lung des isoelektrischen Punktes des Kollagens. Sie zeigen die Bedeutung der Fettung
auf den IEP des Kollagens, die zur Durchfiihrung von anderen Arbeitsgéingen der Naf3-

zurichtung, wie Farben und Nachgerbung, niitzlich sein kann.

Die Messungen des Zeta-Potentials erfolgten an sehr geringen Probemengen (0,05 g), so
dass die Untersuchung an Hautpulver, standardisiertes und homogenes Material, giinsti-
ger als an Wet-blue war. Hautpulvertabletten konnen leichter zerfasert werden, um Pro-
ben herauszunehmen. Die Tabletten wurden unter Verwendung von 0 %, 1 %, 1,5 %,
3 % und 6 % an C{(EO-, C4EO- und C;3EO-Sulfosuccinat-Angeboten hergestellt. Nach
einer Woche wurde das Zeta-Potential gemessen. Der IEP wird als pH-Wert bei null
Zeta-Potential in den Kurven der Abb. 6.38, 6.39 und 6.40 abgelesen.

Die Ergebnisse zeigen den EinfluBl der eingesetzten Fettmenge auf die Blockierung der
positiven Aminogruppen des Kollagens nach der elektrostatischen Wechselwirkung mit
anionischen Sulfosuccinaten. Nach der Sattigung der Aminogruppen zur ionischen Bin-
dung ist keine Anderung des IEP mehr zu erwarten. Fiir C;oEO, C14EO und C3sEO,
wurden relevante (maximale) Verschiebungen des IEP von bzw. 1 %, 1,5 %, und 3 %
festgestellt. Ab diesen Angeboten sollte die Aufnahme der Fettungsmittel nur iiber
hydrophobe Wechselwirkung mit den Kohlenwasserstoffresten der Tenside erfolgen.
Das stimmt mit der oben vorgestellten hydrophoben Wechselwirkung oberhalb der cmc
tiberein. Die Umwandlung des IEP héngt von der Kettenlidnge ab. Je kleiner die Ketten-
lange ist, desto weniger Fetteinsatz wird benétigt. Das ist folgerichtig, weil bei kleinerer
C-Zahl der Kohlenwasserstoffreste der Anteil von funktionellen SO4-Gruppen im

Sulfosuccinat fiir ionische Bindung grofer wird.
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Abbildung 6.38: Einflul} des Sulfosuccinatangebotes (0,0; 1,0 und 1,5 %) auf den
isoelektrischen Punkt (Zeta-Potential = 0) des Kollagens in Hautpulvertabletten
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Abbildung 6.39: Einfluf} des Sulfosuccinatangebotes (0,0 und 3,0 %) auf den
isoelektrischen Punkt (Zeta-Potential = 0) des Kollagens in Hautpulvertabletten
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Abbildung 6.40: EinfluB des Sulfosuccinatangebotes (0,0 und 6,0 %) auf den
isoelektrischen Punkt (Zeta-Potential = 0) des Kollagens in Hautpulvertabletten
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7  Schlufifolgerungen

Der Emulgatoranteil der fiir die Lederherstellung eingesetzten Lickerfettungsmittel
resultiert entweder aus synthetischen Emulgatoren oder aus der chemischen
Umwandlung nativer oder synthetischer Fettstoffe und Ole. Sulfosuccinate sind
grenzfldchenaktive Stoffe (Tenside), die zu der Kategorie der Emulgatoren (anionische)
gehoren. Sie werden in der Lederfabrikation in Fettungsmittelformulierungen
eingesetzt. Durch ihren Molekiilaufbau sind sie zur Anwendung als fettende Substanz
im Leder geeignet. Bei ihrem Einsatz fiir die Féttungsversuche der vorliegender Arbeit
erschien zunéchst, dass ihre Einwirkung zu einer kleineren Weichheit des Leders fiihrt,
als die eines herkommlichen Fettlickers. Das war aber kein Nachteil fiir die gestellte
Aufgabe der Arbeit, es wurde sogar dadurch die Aussagekraft der Ergebnisse
begilinstigt. Da nicht viel zu weiche Leder mit Sulfosuccinaten erhalten wurden, konnte
der EinfluB der verschiedenen Kettenléingen der Alkylkette der Sulfosuccinate bewertet
werden. Fettalkohole mit der Kohlenstoffzahl 14 und 3-fach ethoxyliert, zur Herstellung
von Sulfosuccinaten eingesetzt, bewirkten weiches Leder. Bereits Fettalkohole der

Kohlenstoffzahl 18, zugleich ethoxyliert, fiihren zu wasserabweisendem Leder.

Die Nachfrage nach weichem Leder ist weltweit dominant. Man stellt sich vor, dass
weiche Leder entstehen, wenn die Kollagenstrukturelemente, insbesondere die Fibrillen,
mit fettenden Substanzen umhiillt werden. Fiir die Ermittlung der erforderliche Einsatz-
menge und die Untersuchung der Anordnung der Fettmolekiile auf (gegerbtem)
Kollagen wird ein Beitrag geleistet. Die Wechselwirkung zwischen Kollagen und
Fettungsmittel beruht auf ein Aufireten von zwei Bindungsmechanismen, elektrosta-
tische- und van-der-Waals-Krifte. Die kritische Mizellbildungskonzentration spielt da-
bei eine Rolle.

Prinzipiell koénnen fiir die Praxis der Leder- und Hilfsmittelherstellungsindustrie
relevante Betrachtungen im Sinne einer besseren Lederqualitdt und 6kologisch/Gkono-
misch giinstigere Prozesse angestellt werden. Die Ubertragung der demonstrierten
Abhingigkeit der Biegesteifheit vom Fettangebot gibt die Grundlage, um Uberschiisse

im Fettangebot zu vermeiden.
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Die beiden genannten Coulomb- und van-der-Waals-Wechselwirkungen kommen in der
Lederfettung in der Praxis in Frage, weil meistens oberhalb der kritischen Mizellbil-
dungskonzentration gearbeitet wird. Um Fortschritte zu erreichen, sollte das oft spora-
dische Herangehen durch systematische Untersuchungen unter Nutzung des fortge-
schrittenen Standes der Wissenschaft und Technik auf Schwerpunkte konzentriert wer-
den. Die Modelluntersuchungen zur Wechselwirkung von Sulfosuccinaten mit Kollagen
unter Einbeziehung der cmc zeigen an einem Beispiel, welche Reserven fiir die Hilfs-

mittel- und Lederindustrie auf diese Weise erschlossen werden kénnen.

Speziell iiber die verwendeten Methoden im Rahmen dieser Arbeit lassen sich
wichtigste Aussagen gewinnen: 1) Der Tablettentest ist ein schnelles und gut geeignetes
Verfahren zur Probenherstellung bzw. -charakterisierung; 2) Die Messung des
isoelektrischen Punktes des Kollagens nach dem Zeta-Potential kann im Gebiet der
Kollagen- und Lederforschung prinzipiell genutzt werden; 3) Die mit Lésungsmittel
extrahierbare Menge an Stoffen hidngt vom Molekiilaufbau des zu extrahierenden

Stoffes ab. Das ist bei solchen Extraktionsanalysen weiterhin zu beachten.

Zukiinftige Forschungsarbeiten konnten sich beispielsweise in folgenden Bereichen be-
wegen: Mikroskopische Untersuchung des gefetteten Leders in groferer Tiefe; Chemi-
sche bzw. analytische Quantifizierung von Tensiden in Restflotten; Einflufl der Blockie-
rung und der Einfithrung funktioneller Gruppen im Kollagen auf die Fettung; Ausfiihr-
liche Beschreibung der oberfldchigen Funktionalitit der Kollagenstrukturelemente;
Kolloidchemische Untersuchung der Aggregationszahl der Mizellen, Teilchengrofe,
deren EinfluB} auf Verteilung im Leder und Studium der Mizellbildungsart; Studien zur
Formulierung von Fettlickerkombinationen zur besseren Verteilung und Fixierung im

Leder und Verhinderung der Winderung der fettende Substanzen im Leder.
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Das Ziel der vorliegenden Arbeit waren Untersuchungen zur Wechselwirkung von
Kollagen mit Fettungsmitteln. Zur Lésung der Aufgabe wurden Wet-blue und gegerbtes
Hautpulver als Modellsubstanzen fiir Kollagen und Sulfosuccinate als Fettungsmittel
eingesetzt. Ledereigenschaften sowie Eigenschaften der Sulfosuccinate in wéssriger
Losung wurden charakterisiert. In der Hauptsache wird ein Zusammenhang zwischen
der Lederweichheit und den Beitrigen zu den theoretischen und praktischen Grundlagen

fiir eine optimierte Verwendung von fettenden Substanzen hergestellt.

Natrium-Salze von Mono-Sulfosuccinate mit 10, 14 und 18 C-Atomen in der
aliphatischen Kette mit und ohne 3 Mol Ethylenoxid-Addukt wurden bei der
Applikation im Leder, allein und kombiniert, in verschiedenen Experimenten eingesetzt.
Die Fettverteilung und die Fettablagerung in der Kollagen(Leder)struktur und die
Wechselwirkung iiber Coulomb- und van-der-Waals-Krédfte wurden iiber die
Ledereigenschaften in Abhéngigkeit der Fettangebote bzw. -aufnahme, die Berechnung
der Fettbedeckung der Strukturelemente des Kollagens, die Raster-
elektronenmikroskopie, die kritische Mizellbildungs-konzentration der kolloidischen
Tensid-l6sungen und die Verschiebung des isoelektrischen Punktes des Kollagens

untersucht.
Die Untersuchungen fiihrten zu folgenden Ergebnissen:

1. Die Methode Tablettentest eignet sich zur Untersuchung der Bindungsphase der
Chrom- und Vegetabilgerbung. Zur Applikation in Fettungsexperimente sind die
chromgegerbten Tabletten besser geeignet. Das iibereinstimmende Ergebnis der
Fettungsversuche an Hautpulver und an Wet-blue hinsichtlich der Ledereigenschaften
und Fettaufnahme beweist die Niitzlichkeit des Tablettentestes. Aus den Untersuchun-
gen der mit Sulfosuccinaten behandelten Tabletten wird die bessere Fettverteilung und
Fetteinwirkung infolge des Einsatzes von Ethylenoxid-Addukten in den Fettalkoholen
fiir die Sulfosuccinate festgestellt.

2. Weichste Leder und Tabletten werden nach der Priifung der Biegesteifheit immer mit
Ci4EO erhalten. Bei dieser Kettenlidnge ist die Verteilung, Fixierung und Fettablage-
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rung giinstig. Erkldrung dafiir ist das hydrophil-lipophile Verhéiltnis (HLB-Wert) der
Molekiile fiir die leichte Dispergierung im Wasser und die Bildung eines ausreichend
bestindigen Kolloid-Systems fiir die Diffusion im Leder, die niedrigere Oberfldchen-
spannung der gebildeten molekularen und mizellaren Losungen (im Vergleich mit
C10EO und C3EO), die sterische Anordnung der Tensidmolekiile auf dem Kollagen und

der vermutlich kleinere Reibungswiderstand der C4EO-Sulfosuccinate.

3. Der Einflu} der Kettenléinge des Kohlenwasserstoffrestes der Sulfosuccinate auf
mehrere Ledereigenschaften wird charakterisiert. Dariiber hinaus zeigt sich, dass die
Probe des Blindversuches (0 % Fett) eine kompakte Kollagenstruktur mit sehr engen
Kapillaren hat und deshalb wasserdicht ist. C;3sEO wirkt als Hydrophobierungsmittel, da
die Faseroberflichen mit Substanzen bedeckt sind, die aus einem grofere
Hydrophobanteil in den Molekiilen bestehen und das Leder wasserabweisend machen.
Versuche mit kombiniertem Einsatz zeigen, dass ein anionischer Fettlicker einen
groBeren EinfluB auf die physikalischen und pysiko-mechanische Ledereigenschaften
hat als die Sulfosuccinate. Mit der Kombination von C;0EO und C;3sEO wird eine

bessere Lederweichheit im Vergleich zu ihrem alleinigen Einsatz festgestellt.

4. Zwei fraktionierte Extraktionen werden zur Bestimmung der extrahierbaren Fett-
stoffmenge eingesetzt. Die Extraktion mit Dichlormethan, Methanol/Chloroform und
Butanol/Ammoniak ist sowohl fiir die Leder als auch fiir die Muster der Fettungsmittel
(Sulfosuccinate) besser geeignet, aber die extrahierbare Stoffmenge ist stets von der
Kettenlidnge der Sulfosuccinatmolekiile abhéngig. Dieser Anteil ist um so hoher, je
hoher die Kohlenstoffzahl der Alkylketten ist. Die Summe von extrahierbaren Fettstof-
fen aller Versuche ist, bezogen auf die eingesetzten Mengen, sehr gering, im Fall des 10
% Einsatzes von Cj4EO auf Wet-blue ist die Relation Aufnahme/Angebot = 0,31 nach
der oben genannten Extraktionskaskade. '

Untersuchungen zur Fettaufnahme iiber die Masse-Bilanz der Hautsubstanz und
Gesamttrockensubstanzen des Leders weissen darauf hin, dass sich die Anteile von
Sulfo-succinaten im Leder nicht von der eingesetzten C-Zahl der Sulfosuccinate
grundsitzlich unterscheiden. Bei Einsatz von 10 % C4EO auf Wet-blue wird die
Relation Aufnahme/Angebot = 0,65. Die Relationswerte < 1 lagen am Fettangebot im
UberschuB.
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5. REM-Untersuchungen veranschaulichen: a) Die Vermeiderung des Kollabierens von
Kollagen nach der Gerbung; b) Dickere Fasern bei der Vegetabil(mimosa)gerbung als
bei Chromgerbung; c) Isolierung der Fasern aus den Faserbiindeln mit der Fettung (in
Hautpulvertabletten); d) Unterschiedliche Einwirkung der fettenden Substanzen in den
Fibrillen (in Lederproben).

6. Der EinfluB} des Fettangebotes auf die Lederweichheit wird unter Anwendung des
C14EO-Sulfosuccinates gezeigt. Bei einem Fettangebot gegen 1,2 % wird der erste
weichmachende Effekt, dazu Abnahme der Biegesteifheit, durch partielle oberflachige
Fettbedeckung der Kollagenelemente mit Folge von deren Isolierung und Beweglichkeit
erkennbar. Ab diesem Angebot entsteht die Fettbedeckung der Fibrillen mit Fett tiber
hydrophobe Wechselwirkung zwischen Fett(Tensid)molekiilen. Das wird in einem

groflen Schritt gegen 6 %-ige Angebot abgeschlossen.

Die Fettmenge bei der Bedeckung des Kollagens in senkrechter und paralleler
Anordnung wird berechnet. Aus Betrachtung der beobachteten Weichheitsabhéngigkeit
von dem eingesetzten Angebot kann geschlufolgert werden, dass zwischen den
Kollagen-Strukturelementen die Umhiillung der Fibrillen mit Fettungsmittel am
wichtigsten beim Fettungsvorgang ist. Die senkrechte Anordnung des mehr oder
weniger geknéulten Sulfosuccinatmolekiiles auf die Fibrillen wird vorgestellt. Weitere
Berechnungen zeigen, dass die alleinige Fibrillenbedeckung nur infolge der
elektrostatischen Anziehungskrifte und Fixierung von anionischem Fettungsmittel an
den positiv geladenen Aminogruppen des Kollagens als Mechanismus zur Adsorption
von Fettungsmitteln unzureichend ist. Das Auftreten der -elektrostatischen und
hydrophoben Wechselwirkung mit Anlagerung der hydrophoben Kohlenwaserstoffreste
und weiterhin ihre Orientierung wird diskutiert. Basierend auf Studien der beiden
bekannten Mechanismen der Adsorption von Tensiden auf Feststoffoberflichen
unterhalb und oberhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration scheint es hier

zweckmiBig, dieses Konzept auf den Fettungsvorgang zu iibertragen.

Die kritische Mizellbildungskonzentration der Tensidlosungen verschiebt sich mit der
Kettenléinge zu niedrigeren Werten. Es wird gezeigt, dass bei 10 %-ige Angebot der
Ci1oEO-, C4EO- und C;3EO-Sulfosuccinate die Konzentrationen der Systeme Wet-
blue/Wasser/Fettungsmittel oberhalb der cmc liegen, so dass die Bedingungen fiir die

Anreicherung von Tensiden am Kollagen erfiillt sind. Behandlungen mit Lésungen
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einmal unter- und einmal oberhalb der cmc demonstrieren die Bedeutung der cmc fiir
die Adsorption von sogenannten grenzflichenaktiven Substanzen auf Kollagen. Die
Verschiebung des isoelektrischen Punktes des gefetteten Kollagens (Hautpulver), nach-
gewiesen durch Messung des Zeta-Potentials, bestitigt die hydrophobe Wechselwir-
kung.

In Zusammenstellung der Ergebnisse kann folgendes vorgestellt werden: Die Fettmole-
kiile ordnen sich senkrecht zu den Kollagenmolekiilen in der Fibrillenoberfldche an,
indem hydrophile Reste der ersten Fettmolekiile von den entgegengesetzten geladenen
polaren Gruppen des Kollagens iiber elektrostatische Bindung fixiert werden. Weitere
absorbierte Fettmolekiile ordnen sich durch Anlagerung ihrer hydrophoben Reste an den
hydrophoben Resten der zuerst fixierten Molekiile iiber van-der-Waals-Kréfte an, und
die sollen sich infolge elektromagnetischer AbstoBung zwischen den hydrophilen

Resten entgegensetzt nach aulen richten.
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