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Abb. 1 Von der Schénheit des
Leders zeugt nicht nur seine
Bedeutung fiir das europdische
Kunsthandwerk [2], ein Blick in
ein heutiges, mit Ledersitzen
ausgestattetes Auto tut’s auch.
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Menschengedenken
werden Héute und Felle zu
Leder verarbeitet, welches seit jeher
gleichermaRen Schutz- und Schmuckfunktion

erfiillt [1]. Auch heute erfreut sich der Werkstoff Leder
ungebrochener Beliebtheit. Ohne Lederschuhe, -bekleidung,
-taschen und ledergepolsterte Sitzmé6bel sowie mit Leder
ausgestattete StralBen- und Luftfahrzeuge kénnen wir uns
unsere Zivilisation kaum vorstellen (Abbildung 1).

ie verfiigbaren Hiute und Felle, vornehmlich von

Rind, Schaf und Ziege sind an die menschliche Er-
nihrung gekoppelt und wachsen annihernd proportional
mit der Zunahme der Erdbevolkerung. Ihr Hauptbestandteil,
Kollagen, macht etwa 30 % des Gewichtes schlachtfrischer
Hiute aus und ist dank seiner Struktur und Reaktivitit ein
ideales Ausgangsmaterial. Dazu muss es allerdings vom emp-
findlichen nativen Protein in einen widerstandsfihigen
Werkstoff umgewandelt werden. Das geschieht mit Hilfe
unterschiedlichster Chemikalien. Von diesen soll hier be-
richtet werden. Zuvor aber ein kurzer Exkurs zur wirt-
schaftlichen Bedeutung des Leders und den technologi-
schen Grundziigen seiner Herstellung

Die Haut zu Markte tragen - die wirtschaft-
liche Bedeutung der Haute und des Leders
Die Hiute nahezu aller weltweit geschlachteten Rinder,
Schafe und Ziegen, in geringerem Umfange auch von
Schweinen, werden meist durch Salzen oder Trocknen kon-
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serviert. Wo es die Entfernung zwischen Schlachthof und
Lederfabrik erlaubt, werden sie gekuhlt geliefert. In den
Lederfabriken werden sie hiufig nur bis zu einem lager-
und transportfihigen Halbfabrikat veredelt (wet blue, wet
white, s. u.) und kommen so in den globalen Handel.

Bei der Lederherstellung werden technologisch bedingt
nur etwa 50 % des Hautkollagens tatsidchlich zu Leder ver-
arbeitet. Das verbleibende Kollagen wird anderweitig ver-
wendet, insbesondere zu Gelatine (Tabelle 1).

Bestindigkeit durch Wandel - Die Grund-

operationen der Lederherstellung
Um die Hiute in Leder umzuwandeln, miissen sie, anders
als etwa bei der Pelzherstellung, von ihrer Oberhaut (Epi-
dermis) samt Haaren befreit, also durch Natriumsulfidein-
wirkung enthaart werden. Auch das Unterhautbindegewe-
be (Subcutis), das Leimleder muss durch Entfleischen ent-
fernt werden. Je nach Hautstirke und gewtinschter Leder-
dicke erfolgt eine Dickenregulierung durch Spalten. An-
schlieBend bedarf das Fasergefiige durch Entfernung nicht-
kollagener Bestandteile im Ascher einer strukturellen
Auflockerung durch die Kalkeinwirkung, um es auf die che-
mischen Reaktionen mit den Gerbstoffen und den tibrigen
Lederchemikalien vorzubereiten. All dies geschieht in der
Wasserwerkstatt, und das so erhaltene Zwischenprodukt
heift fachsprachlich Bljjse.

Die nachfolgende Gerbung macht diese Blof3e zunichst
einmal widerstandsfihig gegen mikrobiellen Angriff und hy-
drothermische Belastung, sowie lager- und transportfihig.
Weiterhin ermoglicht sie eine weitere Dickenregulierung
und schafft Voraussetzungen fiir die notwendige, dem Le-
der Fiille verleihende Nachgerbung, fiir die Fettung und die
Firbung. Diese Technologieschritte werden in der sich an
die Gerbung anschlieenden Nasszurichtung durchgefiihrt
und sichern ein weiches, eben lederartiges Auftrocknen.

Das so erhaltene Produkt wird getrocknet und durch das
»Stollen“ mechanisch zusitzlich weich gemacht. Es ist dann
ein Rohleder (crust) und erfihrt abschlieRend, sofern es
nicht durch narbenseitiges Schleifen zu Nubuk oder durch
Riickseitenschliff zu Velour verarbeitet wird, eine Oberfli-
chenveredelung mittels Deckfarben durch die Zurichtung
(Abbildung 2) [3].

Die Wirkungen der beschriebenen Technologieschritte
werden bei der Behandlung der einzelnen Lederchemika-
lien noch etwas eingehender betrachtet.

Chemikalien sind unentbehrlich - Kollagen

und seine Partner
Die Struktur des Kollagens und seine Reaktivitit begriin-
den dessen Eignung zur Herstellung von Leder mit seinen
vielfiltigen, vom Einsatzgebiet abhingigen Eigenschaften.
Insofern ist Kollagen die Grundchemikalie der Lederher-
stellung. Auch im Fertigleder ist Kollagen noch mit bis zu
70 % der Trockenmasse der dominierende Anteil. In den ein-
zelnen Prozessstufen wird Kollagen mit temporir oder per-
manent wirkenden Chemikalien umgesetzt. Auch Wasser

Chem. Unserer Zeit, 2009, 43, 28 - 36

sl InterScience®

“~ DISCOVER SOMETHING GREAT



ist den Chemikalien zuzuordnen: Es ist nicht nur integraler
Bestandteil des Kollagens, sondern auch unentbehrlich fiir
die notwendigen Wasch- und Spiil- sowie Flottenprozesse.

Wie sich dies am Beispiel der Herstellung von 1000 m?

TAB. 1 ]AH RLICHE WELTPRODUKTION
Produktart Jahresmenge
Rohware (106 Stiick)

| Rindshiute 333

| Schaffelle 543
Ziegenfelle 364
Leder

| Flichenleder (10° m?) 1880

' Davon:

| e aus Rindhiuten 1390
e aus Schaf- und Ziegenfellen 490
Einsatzgebiete (Schdtzwerte in %)

| o Schuhoberleder (4,5 Milliarden

| Lederschuhe/a) ~55-60

| o Bekleidungsleder ~15

| o Mobel- und Autopolsterleder ~10-15
o Taschnerleder ~15
Gewichts- (Schwer-)leder (103 t) 500

' Davon

| o Sohl- und Brandsohllederleder ~425
e Sattler- und technische Leder ~75
Sonstige Kollageneinsatzgebiete

| o Gelatine[Leim (103 t) 326 (Europa 122)
| Lederfaserwerkstoffe (103 t) 100
| e Casings (Wursthiillen u. &.) (106°1fd. m) 1000

| o Hydrolysate (103 t) >200
| o Medizinische und kosmetische
| Praparate (10°t) 1-3

Jéhrliches Weltaufkommen an Héiuten und Fellen, Weltpro-
duktion an Leder und sonstigen Kollagenprodukten.

TAB. 2 | CHEMIKALIEN FUR DIE LEDERPRODUKTION

Chemikalienklasse

Einsatzmenge in kg
Temporar angewandte Prozesschemikalien

| Wasser 215 (m?)
| Anorganische Salze, hauptsichlich Nacl 570

| Anorganische und organische Sauren 30

| Calciumhydroxid 285

| Natriumsulfid 175
Enzyme 20

| Tenside 20

| Zu 85 - 98 % permanent im Leder verbleibende Chemikalien
| Chromgerbstoffe (ber. als Cr,05) 175

| Pflanzengerbstoffe 50

| Aromatische Syntane 50

| Polymergerbstoffe 50

| Harzgerbstoffe 10

| Fettungsmittel 150

| Farbstoffe 35

| Polymerbinder 30

Chemikalieneinsatz fiir die Herstellung von 1000 m? chromge-
gerbten Schuhoberleders und 430 m? Spaltleders, welches bei
der Dickenregulierung der Hiiute als Nebenprodukt anfillt [4].
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Schuhoberleder darstellt, sei anhand der Tabelle 2 gezeigt
[4].

Bezogen auf die Weltlederproduktion gemif3 Tabelle 1
erweist sich der jihrliche Weltbedarf an Lederchemikalien
im weitesten Sinne als recht betrichtlich (Tabelle 3).

An seiner Deckung und an der Weiterentwicklung der
Lederchemikalien sind weltweit eine ganze Reihe bekann-
ter Firmen, in Deutschland u. a. die BASE Lanxess, Trump-
ler, Zschimmer und Schwarz, TFL Ledertechnik, Schill und
Seilacher, Clariant u. a. beteiligt.

Was man vom Kollagen wissen sollte
Das Skleroprotein Kollagen, einst als langweilig verschrie-
en und eine Domine fast ausschlieflich der Gerbereiche-
miker, avancierte in den letzten Jahrzehnten zu einem der
bestuntersuchten Eiweifde, nachdem seine Bedeutung fiir
die Lebensvorginge, u. a. die Alterung, fiir Medizin, Phar-
mazie und Kosmetik sowie das tissue engineering (u. a.
kollagene Gewebe- und Gefifprothesen) voll erkannt wur-
de und neue Untersuchungsmethoden tiefe Einblicke in sei-
ne Struktur ermoglichten. Diese spannende Geschichte
kann hier nicht erzihlt werden [5].

Es gibt nicht das Kollagen, sondern eine ganze Kolla-
genfamilie mit tiber 30 Gliedern. Gemeinsam ist ihnen u. a.
eine - zumindest partielle - Tripelhelixstruktur, der spezi-
fische Gehalt an der Aminosiure Hydroxyprolin (HYP) und
einer mittels TEM und AFM sichtbar zu machenden Quer-
streifung einer Periodizitit von D = 64 nm. Hautkollagen ist
weitaus iiberwiegend Kollagen vom Typ I. Es besteht aus
drei o-Ketten, Peptidstringen von jeweils 1052 Aminosiu-
ren (AS), an deren Enden sich kurzkettige, nichthelikale
Peptide, die Telopeptide anschlieen. Es existiert als dis-
kretes Molektl, Tropopkollagen mit einer Molmasse von
~300 000 Dalton. Zwei Ketten sind in der Aminosiurezu-
sammensetzung und -sequenz identisch, (1), eine davon
verschieden (02): Kollagen Typ I = [(1)2(02)]. Im Zuge
des embryonalen Wachstums bilden diese drei Stringe ei-
ne Tripelhelix und aggregieren zu Mikrofibrillen, Fibrillen,
Elementarfasen und Fasern. Letztere bilden dann das vlies-
artige, (mikro-)porose, hydrophile Netzwerk, welches letzt-
lich das Kollagen zum Grundstoff fiir Leder macht. Vermit-
telt es doch Festigkeit, gepaart mit Dehnbarkeit und Weich-
heit, Wasserdampf- und Luftdurchlissigkeit (Atmungsakti-
vitit), also bekleidungshygienische Vorziigen par exellence
(Abbildung 3; s. auch Abb. 13).

Seine Reaktivitit gegeniiber Gerbstoffen und den meis-
ten anderen Lederchemikalien verdankt es als Protein sei-
nen zahlreichen Peptidgruppen, seinem Gehalt an basi-
schen und sauren Aminosiuren sowie seiner grofden, dank
Poren und Kapillaren zuginglichen ,Inneren Oberfliche
(Tabelle 4).

Die Lederchemikalien, insbesondere die Gerbstoffe,
missen gegeniiber dem Kollagen affin und in ihren Ab-
messungen so beschaffen sein, dass sie aus den wissrigen
Behandlungsflotten ins Innere der Kollagenstruktur diffun-
dieren und dort Bindungen eingehen konnen (Flottenaus-
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ABB. 2 | GRUND-
OPERA-
TIONEN

Konservierte
Hdiute und Felle

Grundoperation
Wasserwerkstatt
Weichen, Aschern,
Enthaaren, Entfleischen,
Spalten, Beizen,
Entkiilken

a

Grundoperation
Gerbung

Gerben, Abwelken,
evtl. Spalten, Falzen

a

Zwischenprodukte
(wet blue, wet white)

a

Grundoperation
Nasszurichtung

Nachgerben, Firben,
Fetten, Ausrecken

a

Grundoperation
Trocknung

a

Rohleder
(crust)

a

Grundoperation
Zurichtung (Finish)

a

Fertigleder
(Narbenleder
Nubuk, Velour)

Die Grundopera-
tionen der Leder-
herstellung.
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Abb. 3 Von den quergestreiften Fibrillen (TEM, 20 000x) zum dreidimensionalen
Fasergeflecht (polarisationsoptisch, 28x) und schlieBlich zum Leder mit seiner cha-
rakteristischen Oberfldiche (,,Narbenbild“, hier von Rindshaut).

zehrung). Das Bild vom Diffusionstrichter spiegelt diesen
Sachverhalt anschaulich wider (Abbildung 4).

Gerben: Eine Tatigkeit gibt einer Stoffklasse

ihren Namen
Gerben und Leder berstellen sind seit alters her synonyme
Begriffe und bis heute sind die Gerbstoffe unentbehrlich fiir
die Umwandlung von Kollagen in Leder. In den Handels-
produkten sind sie meist vergesellschaftet mit anderen Stof-
fen, organischen Nichtgerbstoffen oder anorganischen Sal-
zen. Diese Produkte heiflen Gerbmittel, enthalten also die
Gerbstoffe als die eigentlich gerbwirksame Substanz zu un-
terschiedlich hohen Anteilen.

TAB. 3 | JAHRLICHER WELTBEDARF AN LEDERCHEMIKALIEN

Produktkategorie Bedarf weltweit Wertin€*

(kt]a)
Wasser 320 (mio m3)
Tenside 120 o
Kalkhydrat 500 Lederchemikalien,
Natriumsulfid 150 ) fnusschllesllch
Natriumchlorid 270 fiir die Lederherstellung
Basisches Chromsulfat 400 C3s II\)IIF'(I)IfjuZIert; 200
Vegetabilische Gerbstoffe 300 a. 3,5 Milliarden € ( )
Aromatische Syntane 150
Glutaraldehyde 30 o Wasserwerkstatt 15 %
Harzgerbstoffe 30 C (:"erll))Ung 58 tt/o .
Polymergerbstoffe 150 ° Zar‘uhr:;gl e3;;g %
Fettungsmittel 400 ° ..UI'I‘C ung ke
Farbstoffe 20 o Ubrige Bereiche 15 %
Polymerbinder 200

30
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Heute sind die domierende Chrom- und auch die Glu-
taraldehydgerbung Zweistufenprozesse: Eine Vorgerbung
fithrt zu Halbfabrikaten (wet blue im Falle der Chromger-
bung, wet white im Falle der free of chrome (FOC)-Ger-
bung), welche erst in der Nasszurichtung ihre volle Aus-
gerbung erfahren (Abbildung 5).

Aufgabe der Gerbung ist es, dass im voll hydratisierten
Zustand flexible Kollagen beim Trocknen am Kollabieren
und damit an einem pergamentartig harten Auftrocknen zu
hindern. Die Gerbstoffe bewirken dies durch Vernetzung
der Kollagenstruktur. Diese versteift die Fasern und Fibril-
len und verhindert so deren Verkleben beim Wasserentzug,
der Faserverbund bleibt weich (,Weichheit durch Verstei-
fung“ im Sinne von A. Kiintzel [6]). Die entstandenen Ver-
netzungen wirken zugleich als Distanzhalter. Bestimmte
Gerbstoffe umbhiillen zusitzlich die kollagenen Strukturele-
mente. All dies verhindert das Kollabieren der Kollagen-
struktur, erhoht zugleich deren Widerstandsfihigkeit ge-
gentiber enzymatischen, mikrobiellen Angriff, Hydrolyse so-
wie hydrothermischer Belastung und mindert das Quell-
vermogen [7] (Abbildung 6).

Bis in frithgeschichtliche Zeiten reicht die Fettgerbung
zurlick: Fette wurden in die Haut erlegter Tiere eingewalkt,
z. B. auch durch Kauen. Sie verdringten weitestgehend das
Wasser der Hiute, hielten sie weich und geschmeidig und
schiitzten gegen Verderben. So konnten sich unsere Vor-
fahren in Pelze hiillen und ihre Fiif3e bekleiden. Die bis heu-
te in geringem Umfang praktizierte Simischgerbung mit
Tran- und Fischoloxidaten ist ein Erbe jener frithen Tech-
nologie.

Spiter lernte man, dass eine Reihe wissriger Ausziige
von Holzern, Rinden, Blittern und Friichten ebenfalls ger-
bend wirken: Die vegetabilische Gerbung und der Rotger-
ber waren geboren. Ebenfalls frith wurde die Gerbwirkung
von Aluminiumsalzen entdeckt und vom Weifdgerber prak-
tiziert, z. B. in Form des Nappaleders. Diese mineralische
Gerbung fand ihren entscheidenden Fortschritt in der Ent-
deckung der Gerbwirkung basischer Komplexe dreiwerti-
ger Chromsalze durch Friedrich Knapp vor genau 100 Jah-
ren [8]. Anfang des 20. Jahrhunderts fand sie Eingang in die
industrielle Gerberei und entwickelte sich rasch zu einem
wichtigen Gerbverfahren. Heute sind tiber 85 % aller Fli-
chenleder chromgegerbt.

Die Palette an Gerbstoffen wurde durch weitere Erfin-
dungen bereichert. So Offnete Edmund Stiasny 1913 den
Weg zu den synthetischen Gerbstoffen phenolischer Natur
(Aromatische Syntane), die den pflanzlichen Gerbstoffen
in der Gerbwirkung nahe kamen. In den 50er Jahren kamen
die Harz- und die Polymegerbstoffe auf den Markt. Wih-
rend die erstgenannten, Kondensationsprodukte von Harn-
stoff, Melamin usw. mit Formaldehyd heute nur noch ge-
ringe Bedeutungen haben, stieg die der Polymergerbstoffe
auf Acrylatbasis enorm an und nimmt weiterhin zu.

Zahlreiche Patente kiinden von der Gerbwirkung von Al-
dehyden, Isocyanaten, Epoxiden und anderen, mit den ba-
sischen Gruppen des Kollagens kovalent reagierenden Stof-
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Poren (~ 1-3 um):
Abstand zwischen

Abb. 4 Der Diffu-
sionstrichter: Ihn

Nanoporen (~ 12 nm): miissen alle Che-
intermolekularer mikalien passie-
I Mikroporen (~ 100 nm): Abstand innerhalb der ren, um in die Fe-
interfibrilliirer Abstand inner- (Mikro)fibrillen instruktur d.es
halb der Elementarfasern Zo.' lagens einzu-
ringen.

den Elementarfasern innerhalb der Fasern

Makroporen (~ 3 um): Faserabstand innerhalb des Fasernetzwerkes

fen: Reaktivgerbstoffe. Aber nur die (Vor)Gerbung mit Glu-
taraldehyd in Kombination mit vegetabilischen und poly-
meren Gerbstoffen spielt heute eine industrielle Rolle bei
der Herstellung chromfreier Leder [9].

Jiingst gibt es Vorschlige, Enzyme als biologische Gerb-
stoffe zu benutzen [10]. Sie bewirken eine Vernetzung des
Kollagens, ohne im Leder zu verbleiben. Thr bekanntester
Vertreter ist die Transglutaminase, welche die seitenket-
tenstindigen Aminogruppen des Lysins (Lys) mit den Amid-
gruppen von Asparagin (Asn) und Glutamin (Gln) von Pro-
teinen miteinander vernetzt. Ob sie aber Eingang in die Pra-
xis finden, bleibt eine offene Frage (Abbildung 7).

Die einzelnen Gerbstoffklassen unterscheiden sich so-
wohl beziiglich ihrer Bindungsart gegeniiber dem Kollagen
als auch hinsichtlich der angewandten und/oder benotigten
Menge sowie ihrer Wirkung (Tabelle 5).

Jung, aber bedeutend: Die Chromgerbung
Am Anfang der industriellen Chromgerbung zu Beginn des
20. Jahrhunderts stand zunichst die von sechswertigen
Chromsalzen ausgehende Chromzweibadgerbung. Dabei
wurden die zunichst in einem ersten Bad mit Dichromat ge-
trinkten Blof3e in einem zweiten Bad in situ mittels Thio-
sulfat zu den allein gerbwirksamen dreiwertigen Chrom-
salzen reduziert. Praktiziert wurde auch die eigene Her-
stellung der dreiwertigen Chrombriihen in den Gerbereien
selbst durch Dichromatreduktion, u. a. mittels Melasse. Heu-
te erfolgt nahezu ausschlieflich der Einsatz pulverformiger,
33 % basischer Chromsulfatkomplexe. Ihre Herstellung er-
folgt in der chemischen Industrie, z. B. bei Lanxess (Chro-
mosal®) und BASF (Chromitan®).

Die wissrigen Losungen dieser Chromextrakte enthal-
ten bis zu 20 verschiedene Spezies an Chromkomplexen.
Es dominieren dabei aber die zwei- bis vierkernigen, tiber
Hydroxy- und/oder Olbriicken verkniipften. Deren Reakti-
on mit dem Kollagen erfolgt primir durch Komplexbindung
der Carboxylgruppen-haltigen Seitenketten der Glutamin-
und Asparaginsiure (GLU, ASP) als Liganden der Chroma-
tome.

Damit die Gerbung nicht zu rasch erfolgt, was zu einer
Uberladung der AuRenschichten der BloRe und zu schlech-
ter Diffusion ins Innere der Kollagenstruktur fithren wiirde,
sind drei technologische Masnahmen nétig: (1) Ein vorge-
schalteter Pickel, verdiinnte Schwefel- und/oder Ameisen-
sdure, zur Verhinderung von Schwellung des Kollagens mit
Kochsalz versetzt, erniedrigt den pH-Wert der Blof3e, dringt
entsprechend die Dissoziation der Carboxylgruppen in den
sauren Seitenketten des Kollagens zuriick. (2) Es konnen
den basischen Chromsulfatkomplexen organische Liganden
eingebaut werden, wodurch sich die Affinitit zu den Car-
boxylgruppen des Kollagens verringert. Diese temporire
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Maskierung fordert die Diffusion und damit die Auszehrung
der Flotte. (3) Erforderlich ist schlieflich nach Durchdrin-
gung des Kollagens mit den Chromkomplexen deren Basi-
zititserhohung, also Teilchenvergroferung. Frither geschah
dieses notwendige Abstumpfen durch pH-Erh6hung mittels
Sodazusatz. Heute stehen selbstabstumpfende Chromgerb-
extrakte zur Verfigung, die MgO als basifizierenden Be-
standteil enthalten (Abbildung 8).

Die Gerbwirkung ist gekennzeichnet durch eine be-
merkenswerte Erhohung der hydrothermischen Stabilitit

TAB. 4 | DATEN ZUR STRUKTUR UND ZUR REAKTIVITAT VON KOLLAGEN
UND IHRE BEDEUTUNG FUR SEINE UMWANDLUNG IN LEDER

Struktur-

Abmessungen

Bedeutung fiir die Wand

Element lung von Kollagen zu Leder
Aminosduren 3 x 1052 AS/mol, davon 381 Generell bestimmend fiir
| (AS), saure (Asp, Glu), 268 basische Struktur und Reaktivitat

| 3 Peptidketten (Arg, Lys, Hyl His), 492 OH-
\ Gruppen haltige (Hyp, Ser, Thr,

Hyl) und = 3,000 Peptidgruppen
Molekiile 1.4x 280 nm, =300 000 Dalton ~ Um D versetzt Fibrillenbausteine
Mikrofibrillen & 40 nm, 5 Molekiile aggregiert Metastabile Zwischenstufe der
Fibrillenbildung
Fibrillen @&100-200 nm, intra- und inter-  Ort der intra- und interfibrilla-
\ fibrilldre Zwischenrdaume bis ren Gerbreaktionen (Quer-
\ zu 20 nm (Kapillarregion) und vernetzung, Umhiillung)
\ Fibrillenoberflachen bis zu
\ 30 m?/q, abhingig vom Wasser-
gehalt
Elementarfasern & ~2 um Fibrillenbiindel
Fasern @~ 100 um, Zwischenrdume
\ im > 100 nm Bereich Verantwortlich fiir die mecha-
(Mikroporen) nischen und bekleidungs-
Fasernetzwerk & im mm-Bereich, vliesartig physiologischen Eigenschaften
\ vernetzt, Zwischenrdume im von Leder
\ um-Bereich (Makroporen)
ABB.5 | DIE GERBUNG VON FLACHENLEDER ...

1. Stufe: Umwandlung von Kollagen in ein Halbfabrikat, die Ledermatrix

BloRe + Gerbstoff

(Vorgerbung)

Zwischenprodukt (wet blue, wet white),

=)

partiell mechanisch entwdissert (Abwelken)
und Dickeneinstellung durch Falzen, wiirde nur begrenzt

lederartig, sondern ziemlich steif Aufirocknen

2. Stufe: Umwandlung der Ledermatrix in ein voll ausgegerbtes Rohleder (crust)

Ledermatrix + Gerbstoff

(Nachgerbung)

=)

zusammen mit der Lickerfettung und Férbung liegt nach
der Nachgerbung und Trocknung sowie Stollen ein weiches

Rohleder (crust) vor, vorbereitet auf die Zurichtung

... mit Chromgerbstoffen oder Glutaraldehyd: Ein 2-Stufenprozess von Vor- und
Nachgerbung sowie Fiillung. Nur beide Stufen zusammen gewdhrleisten gemein-

www.chiuz.de

sam mit der Fettung wirklich lederartiges Auftrocknen des Leders (crust), welches
dann seine Zurichtung erfdhrt
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von Ts > 100° C. Ts steht hier fiir Schrumpfungstempera-
tur, der Temperatur, bei der Kollagen beim Erhitzen in wiss-
riger Umgebung auf ein Drittel seiner Linge schrumpft.
Wihrend die Ts von Blofe bei etwa 62° C liegt, wird sie
durch die meisten Gerbverfahren auf 75-80° C erhoht,
durch die Chromgerbung sogar auf bis zu 120° C. Das ist
mit der beschriebenen Komplexbildung allein nicht erklirt.

ABB. 6 ’ WIE GERBSTOFFE WIRKEN

(==
o o
050
oicle

gegerbt ungegerbt

Die verschiedenen Méglichkeiten, durch Gerbstoffe das weiche, lederartige Auf-
trocknen zu gewdhrleisten und das hornartig-steife, pergamentartige zu verhin-
dern. Gerbstoffe wirken zundchst als Crosslinker (-). Dies versteift die Fibrillen, sie
verlieren an Flexibilitdt, Voraussetzung fiir eine zur Verklebung fiihrenden Anndhe-
rung. Sie wirken durch ihre bloBe Anwesenheit als Distanzhalter (<), was ebenfalls
die Anndherung und damit eine Verklebung verhindert. Sie kénnen auch die Fibril-
len lediglich umbhiillen (o) und so die Verklebung verhindern. In der Vorgerbung mit
Chromgerbstoff oder Glutardialdehyd iiberwiegt das Crosslinking, in der Nachger-
bung kommen zunehmend Distanzhaltung und Umhiillung zur Geltung.

ABB. 7

-(CH,);NH, + H,N-CO-(CH,)-

Lys

VERNETZTENDE (GERBENDE?) WIRKUNG VON TRANSGLUTAMINASE

+ Transglutaminase

=

- (CH,)4-NH-CO-(CH,)-
Gln/Asn

TAB.5 | CHARAKTERISTISCHE DATEN DER WECHSELWIRKUNG
UNTERSCHIEDLICHER GERBSTOFFE MIT KOLLAGEN

Funktionalitdt Bindungstyp Gerbstofftypen
Carboxylgruppen:  Komplexbildung Einige Metallsalze, insbesondere
-COOH basisches Chrom(lil)sulfat; Al,
Ti, Zr
Basische -NH,  Kovalente Bindung Aldehyde, Diisocyanate:
Gruppen: Reaktivgerbstoffe
-NH3;*  Elektrostatische Bindung Anionische Gerbstoffe,
z. B. Aromatische Syntane
Peptidgruppen: Wasserstoffbriicken Phenolische, natiirliche und
-CO-NH- synthetische Gerbstoffe
Innere Oberfliche  Hydrophobe und Polymere, Nichtionische Tenside

generell

Van-der-Waals-Bindungen etc., alle organische Gerbstoffe

zu einem bestimmten Anteil

Poren/Kapillaren

»Einlagerung“ (Fiiller) Verschiedene organische
(z. B. einige Harzgerbstoffe) und
anorganische Verbindungen

(z. B. Tone, Silikate, Schwefel)
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Die Ts-Erhohung ist nur mit Chromsulfatkomplexen er-
reichbar, nicht hingegen mit den an sich ebenfalls gerbend
wirkenden Chromchloridkomplexen (Ts = 85° C). Postu-
liert wird insofern ein spezifischer Einfluss des Sulfations auf
das Gesamtsystem Kollagen-Wasser-Chromkomplex. Inzwi-
schen fand man einige weitere Gerbstoffkombinationen,
Vegetabilgerbstoffe, kombiniert u. a. mit Al-Salzen, Oxazo-
lidin, THPS u.a., die zu Ts > 100° C fiithren. Konzepte wie
das der doppelt affinen Verbindungen [11] und Link-Lock-
Mechanism [12] liefern theoretische Grundlagen, auf die
hier nicht weiter eingegangen werden kann.

Infolge der zwangsldufig nur geringen Gerbstoffmengen
im Leder bedarf dies einer weiteren Fiillung und einer Fet-
tung, wiirde es doch sonst pergamentartig hart auftrocknen.
Erhalten wird zunichst also nur ein durch Abwelken par-
tiell entwissertes Halbfabrikat, ,wet blue*, lager- und trans-
portfihig und heute internationales Handelsprodukt. Die
notwendige Weiterverarbeitung zu Leder der gewiinschten
Eigenschaften kann dann in der einkaufenden Lederfabrik
selbst vorgenommen werden.

Sie hdtten es lieber ohne Chrom? -

die FOC-Gerbung
Namentlich von der Autoindustrie ging der Wunsch nach
chromfreien Ledern aus. Dabei sollten diese Leder in ihren
Eigenschaften moglichst dem Chromleder entsprechen. Ei-
ne Losung wurde in der Kombination einer Vorgerbung mit
Glutardialdehyd und einer Nachgerbung mit aromatischen
Syntanen, Vegetabilgerbstoffen und Polymergerbstoffen ge-
funden.

Glutardialdehyd reagiert kovalent mit den seitenket-
tenstindigen Aminogruppen des Kollagens und bewirkt ei-
ne Ts-Erhohung auf etwa 85° C.

Da er unerwiinscht lebhaft reagiert, wird er meist in
Form seiner Acetale oder in anderer Weise temporir blo-
ckiert angewandt. Die gebundene Menge ist stochiome-
trisch begrenzt und daher fiir eine wirkliche Lederbildung
nicht ausreichend. Eine Nachgerbung ist daher unentbehr-
lich. Hierfiir werden die nachfolgend beschriebenen Vege-
tabilgerbstoffe, oft Tara-Gerbstoff, hell- und lichtecht ger-
bende Syntane sowie Polymergerbstoffe in der Nasszurich-
tung appliziert.

In die Nasszurichtung verbannt — Der Einsatz

vegetabilischer Gerbstoffe heute
Vor Einfithrung der Chromgerbung war die Gerbung mit
pflanzlichen Gerbstoffen das mit Abstand wichtigste Gerb-
verfahren. Nahezu alle Lederarten wurden so gegerbt, Soh-
len-, Sattler-, Riemen- und auch Schuhoberleder. Anders als
bei den bisher erwihnten Chrom- und Aldehydgerbstoffen
wurden, bezogen auf Kollagen, unvergleichlich hohere
Gerbstoffmengen eingesetzt. Sohlenleder beispielsweise be-
stand je zur Hilfte aus Kollagen und Pflanzengerbstoff. Sto-
chiometrisch moglich war dies dank der Wasserstoffbrii-
ckenbindung dieser Gerbstoffe an die zahlreich vorhande-
nen Peptidgruppen des Kollagens.
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In Deutschland waren tiber Jahrhunderte Fichtenrinden
das verfiigbare Gerbmittel. Aus den Eichenschilwildern
Stidwestdeutschlands kamen dann Eichenrinde und -holz
hinzu, aus den ,wirmeren“ Nachbarstaaten auch Kasta-
nienholz. Mit ErschlieRung der Uberseegebiete gewannen
die viel gerbstoffreicheren Pflanzenteile subtropischer Ge-
wichse rasch zunehmende Bedeutung, etwa das Quebra-
choholz und die Mimosarinde, beide heute weltweit domi-
nierend.

Neuerdings hat der Tara-Gerbstoff insbesondere wegen
seiner guten Lichtechtheit Bedeutung fiir FOC-Leder er-
langt.

Chemisch sind die vegetabilischen Gerbstoffe Polyphe-
nole eingeteilt in hydrolysierbare und in kondensierte Gerb-
stoffe. Fiir die Bindung ans Kollagen sind in beiden Fillen
die phenolischen Hydroxylgruppen maigebend (Abbildung
D.

Als alleiniger oder Hauptgerbstoff spielen Pflanzen-
gerbstoffe heute eine geringere Rolle als frither. Das ist teil-
weise durch das Vordringen der kostengtinstigeren und zeit-
sparenden Chromgerbung verursacht. Magebend ist auch
der drastische Riickgang des Bedarfs an Ledersohlen und
technischen Ledern. Abgesehen vom Einsatz bei der Her-
stellung der vergleichsweise geringen Mengen an Schwer-
leder (vgl. Tab. 1) ist ihr Platz heute in der Nachgerbung von
Chrom- oder FOC-Leder und auch dort in Konkurrenz zu
den aromatischen Syntanen und Polymergerbstoffen.

LEDERHERSTELLUNG

ABB. 8

CHEMIE VON ALLTAGSPRODUKTEN

CHROMSULFAT

[Cr(H,0)s(OH)]SO,

Beginn der Gerbung mit 33% basischem Chromsulfat-Extrakt (BCS);

Abstumpfen, z. B. mit MgO fiihrt zur Bildung mehrkerniger Chromkomplexe

J

[(H,0);Cr(OH);Cr(H,0); "

Binuclearer Chromkomplex mit 3 OH-Briicken

|

g mit den seitenl dndi

COOH-Gruppen

von Glu/Asp des Kollagens

- CH,- COO (H,0),Cr(OH);Cr(H,0), 00C-CH,

Quervernetzung des Kollagens (crosslinking)

Basisches Chromsulfat, TeilchenvergréBerung durch Basi-
zitdtserhohung (,,Abstumpfen*) und quervernetzende Bin-

dung ans Kollagen.

Mehr als ein Ersatz — Die aromatischen Syntane
Vor allem die Abhingigkeit von Importen stimulierte die

Entwicklung synthetischer Gerbstoffe. Ihre ersten Vertreter,

ABB. 9 { FORMELBEISPIELE PFLANZLICHER GERBSTOFFE:

a) HO o
Il [ )
HO—@— CO-'CH
HO Q  CH,-COOH
HC-0-C-CH OH
HQO CH- CH
HO—@— Co-CH COOH
o OH
HO Ii -
HC-0-0-C OH
S OH
HC-O -
HO 5 |
HO lo ~°CH,
HO Chebulinsiure
b)

OH
HO (6]
YO —
OH

HO Catechin

Dicatechin
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HO o
| [ )
HO CO-CH
Ho |
HC-OH
HO 0 | HOOC - CH,
I HOOC ,CH- COOH
HOO CO-CH HC-CH oH
HO | + Q
HC-OH % OH
| 0 OH
HC-0-
HO 0 | Chebulséure
Il
HO CO - CH,
HO Trigalloylglucose
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a) Hydrolysierbare Gerbstoffe hydro-
lysieren zu kleinerer Komponenten,
z. B. Chebulinsdure zu Trigalloylglu-
cose und Chebulsdure

b) Kondensierte Gerbstoffe enthal-
ten Kondensationsprodukte kleine-
rer Komponenten, z. B. besteht Dika-
techin aus zwei Katechineinheiten.
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formaldehydkondensierte aromatische Sulfonsiuren erwie-
sen sich als vorziigliche Dispergiermittel fiir zur Aggregati-
on neigende pflanzliche Gerbstoffe. Sie ermoglichten eine
deutliche Gerbbeschleunigung. Als Hilfsgerbstoffe besaRen
sie aber kein Alleingerbvermogen. Dies erreichten erst die
im Zuge der Autarkiebestrebungen des Dritten Reiches bei
den IG Farben entwickelten Austauschgerbstoffe, die Tani-

gane. Ihr gutes Alleingerbvermdgen verdanken sie dem ho-
Abb. 11 Prinzipieller Aufbau von Polymergerbstoffen auf

der Grundlage von (Meth)Acrylaten und/oder Maleinséurean-
hydrid fiir Nachgerbung und Weichmachung (LTA), fiir Hydro-
phobierung und als Filmbildner in der Zurichtung. A = -COO*
(-POs‘ -S05‘); N = Amino- und/oder Amidgruppen, R = Alkyl-,
Ester-, Ether-, Amide-, Si- und/oder F-modifizierte Gruppen,

X = Seitliche Modifizierung der Polymerhauptkette

(nach |.-P. Dix, BASF, Ludwigshafen; s. a. [13])

heren Anteil ankondensierter, nicht sulfonierter Phenole, u.
a. auch des hiufig eingesetzten Dihydroxydiphenylsulfons.
Die Kondensation mit Formaldehyd und Harnstoff fiihrte zu
besonders lichtechten Syntanen (Abbildung 10).

Thre Bindung an das Kollagen erfolgt teils als Salz-
bildung zwischen den Sulfonsiuregruppen des Syntans
und den Aminogruppen des Kollagens, gefordert durch
die Wasserstoffbriickenbildung seitens der phenolischen
Gruppen.

Auch ihr Platz ist heute im wesentlichen in der Nass-

Nachgerbung von Chromleder. Wegen der Gefahr einer Ab-

zurichtung/Nachgerbung von Chrom- und FOC-Leder so-
wie in Kombination mit vegetabilischen Gerbstoffen bei der

Schwerlederherstellung.

Ohne Fiillung kein Leder — die Harz- und
Polymergerbstoffe

Mit der Entwicklung der Kunststoffchemie wurden regel-
miRig auch deren neue Vertreter auf Einsatzmoglichkeiten
bei der Lederherstellung iiberpriift. Dabei zeigte sich, dass
Kondensationsprodukte von Formaldehyd und Harnstoff,
Dicyandiamid etc. dem Leder eine Fiille verleihen, ohne al-
lerdings ein Alleingerbvermogen zu besitzen. Da sie im Ge-
gensatz zu den allermeisten Vegetabilgerbstoffen farblos
und lichtecht und auSerdem kostengiinstig waren, fanden
sie als Harzgerbstoffe bald einen gewissen Einsatz bei der

ABB. 10 | AUFBAUPRINZIP AROMATISCHER SYNTANE: TYPISCHER
HILFSGERBSTOFF ...

a)

... auf Basis Naphtalinsulfonsdure Aus-
tauschgerbstoffe auf Basis Dihydroxy-
diphenylsulfon lichtechter Austausch-

HO,S SOH
O e EX%

n=12 gerbstoff dank Harnstoffbriicke
b) X OH
CHZ CH,
HO,S L, OH HO—@— SO; OH HO SOZQ OH
2
X n
n=12;X=SO,H
n=12;R=H,OH OH
c) OH
|
HO CHJ—NH(H?NH —CH, CH, NH‘(‘?NH CHZ—Q— OH
0 0
SO,H 7 m
m=1-2;n=1-2
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spaltung von Formaldehyd ging ihre Bedeutung aber wei-
testgehend zuriick. Dafiir gelang den vielfiltig chemisch
modifizierten, (meth)akrylat-basierenden Polymergerbstof-
fen ein eindrucksvoller Vormarsch. Auch sie besitzen kein
Alleingerbvermogen, verleihen aber Fiille sowie helle und
lichtstabile Ledergrundfirbung. Sie konnen so modifiziert
werden, dass sie neben den fiillenden auch weichmachen-
de, quasi fettende Eigenschaften besitzen: Lubricating Tan-
ning Agents = LTA [13]. Sie sind in der Tat Funktionale Po-
lymere, wie in dieser Zeitschrift anschaulich beschrieben
[14] (Abbildung 11).

Wir hdtten‘s lieber weich und immer trocken -

Die Fettungs- und Hydrophobiermittel
Tran Talg und Degras waren einst die klassischen Fettungs-
mittel fiir vegetabil gegerbte Leder. Sie wurden ins gegerb-
te Halbfabrikat eingewalkt (Schmierfettung). Zum Gliick fiir
die Chromgerbung kamen etwa zeitgleich mit ihr die emul-
gierbaren Ole auf den Markt, bestehend aus einem Emul-
gator und einem Emulgand. Sie lieen sich aus wissriger
Flotte ins Leder einbringen (Lickerfettung). Ihr Vorhan-
densein beschleunigte ganz wesentlich das Voranschreiten
der Chromgerbung.

Heute gibt es eine breite Palette unterschiedlichster
Emulgatoren, anionische, kationische und nichtionogene.
Auch Emulganden gibt es zahlreiche, von den klassischen
Fischolen bis hin zu synthetischen Olen und Wachsen [15]
(Abbildung 12).

Silizium- und/oder fluormodifizierte, carboxylfunktio-
nelle Poly(meth)acrylate beanspruchen erhebliche Bedeu-
tung als Hydrophobiermittel fiir Leder.

Auch Leder muss der Mode folgen -

Die Farbstoffe
In erster Niherung konnen Lederfarbstoffe als nicht oder
nur graduell modifizierte Textilfarbstoffe aufgefasst werden.
Es handelt sich also meist um substantive, Azo- und/oder 1:2
Metallkomplexfarbstoffe. Nach wie vor dominieren bei Le-
der Schwarz- und Brauntone. Aber zumindest auf Chrom-
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und FOC-Lederleder lassen sich alle gewtiinschten Farbtone
realisieren. Chrom fordert infolge seiner Neigung zur Kom-
plexbildung die Bindung der anionischen Farbstoffe. Man-
che Farbstoffe dhneln den Syntanen im Gerbvermogen, wi-
ren als Gerbstoff aber natiirlich viel zu teuer.

Eine interessante Entwicklung sind die Reaktivfarbstof-
fe. Deren Bindung erfolgt kovalent ans Kollagen und ver-
mittelt hohe Echtheiten [16] (Abbildung 13).

Die Oberfldche muss gefallen und beanspruch-

bar sein - Die Zurichtsysteme
Die getrockneten Leder, soweit sie nicht zu narbenseitig
geschliffenem Nubuk- oder aasseitig geschliffenem Velour-
leder fertig gestellt werden, erfahren in aller Regel eine Zu-
richtung (Abbildung 14). Thr kommt eine Schliisselrolle zu,
bestimmt sie doch maRgebliche Ledereigenschaften: Asthe-
tik und Haptik, Echtheiten, thermische Beanspruchbarkeit,
Schmutzabweisung und Pflegeverhalten, Ausbeute beim
Ausstanzen von Formteilen, um nur einige zu nennen [17].

Die hochstwertigen Leder sind naturbelassene Vollnar-
benleder. Sie sind nur mit einer minimalen Zurichtung ver-
sehen, daher oft als Anilinleder bezeichnet. Leider eignen
sich hierfiir wegen ihrer Oberflichenfehler nur ~ 10% aller
Hiute. Notwendig ist eine Oberflichenkorrektur. Das Roh-
leder (crust) wird dazu leicht (Abbuffen) oder stirker (Kor-
rigieren) geschliffen und auf diese vorbehandelte Oberfli-
che eine stirkere Zurichtung aufgebracht, also ein mehr-
schichtiger Deckfarbenauftrag, bestehend hauptsichlich aus
Filmbildnern und Pigmenten sowie geringen, aber essen-
tiellen Anteilen spezieller, u. a. Verlauf, Glanz und Griff be-
einflussender Hilfsmittel.

Das Fiillen tiefer Risse und Kratzer gelingt heute ele-
gant durch die Anwendung von expandierbaren Mikro-
hohlkugeln, die in ein geeignetes Bindersystem aus Poly-
acrylat oder Polyurethan einformuliert werden (Stukkieren)
[18].

Der klassische Aufbau einer Lederzurichtung durch
Sprih- oder Walzenauftrag besteht aus mehreren Schich-
ten: Auf eine diinne Vorgrundierung (Imprignierung) folgt
eine farbtragende weiche Grundschicht (base coat), welche
die Haftvermittlung zwischen Leder und Zurichtung tiber-
nimmt. Dariiber wird eine Appretur gespritzt, die alle
grundlegenden Gebrauchseigenschaften des Lederartikels
in sich trigt. Als wissrige Formulierung muss sie noch ver-
netzt werden, damit sie mit Wasser nicht mehr anquillt und
die geforderten Echtheitsniveaus erreicht. Hierfiir werden
Polyaziridine, Polyepoxide, Isocyanate oder Carbodiimide
verwendet. Um die Arbeiter vor diesen Vernetzern zu schiit-
zen und die Topfzeiten zu verlingern, werden sie heute in
modernen Betrieben erst in der Spritzpistole bzw. der Wal-
zenauftragsmaschine zudosiert. Den Abschluss bildet ein
unpigmentierter, hart eingestellter Auftrag (Topcoat) (Ab-
bildung 14) [19].

Eine alternative Technik ist die Umkehrbeschichtung
(Abbildung 15). Von einem Leder gewiinschter Oberfliche
wird auf einer Silikonmatrize ein Negativabdruck herge-
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ABB. 12
VON LICKEROLEN FUHREN

Sulfatierung
natiirlicher Fette

R-CH =CH-R + H-OSOsH

R-CH=CH-R + 02 + Nazszos

Sulfoxidation von
Paraffinen

R-H +8S0, +0,50,

Sulfochlorierung
von Paraffinen

R-H + S0, +Cl,

Ethoxylierung und
Veresterung von
Fettalkoholen

R-OH +nEO + H;PO4

(nach J.-P. Dix, BASF, Ludwigshafen)

ABB. 13

... an die funktionellen Gruppen des Kollagens. Dessen helikale Tripelstruktur ist in

diesem Modell anschaulich zu sehen.

stellt. Auf ihm wird dann die Zurichtung aufgebaut, abge-
nommen und aufs vorbereitete Leder aufgebracht und dort
verankert. Alle Eigenschaften der Mutterform konnen so
auf ein Leder Uibertragen werden.

Zusammenfassung
Seine einmaligen Werkstoffeigenschaften verdankt Leder dem
Aufbau aus dem strukturell und chemisch so ideal vorgebil-
deten Kollagen. In den einzelnen Technologiestufen der Le-
derherstellung wird das Kollagen je nach Einsatzgebiet maR-
geschneidert modifiziert durch Anwendung einer breiten Pa-
lette an Lederchemikalien. Die wichtigsten hier vorzustellen,

CHEMIE VON ALLTAGSPRODUKTEN

WICHTIGE REAKTIONEN, DIE ZU KOMPONENTEN

R-CH,-CHR-SO;H

HO-CHR-CHR-SO;Na

R-SO;H

R-SO,CI + HCI

R-O-(CH,-CH,-0),-POH

KOVALENTE BINDUNG DER REAKTIVFARBSTOFFE ...
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ABB. 14 | PRINZIPIELLER AUFBAU VON ZURICHTSCHICHTEN

Impréagnierung: penetrierende Schichte(n) weicher Polymerbinder,
meist Polyakrylate

ABB. 15 PRINZIP DER UMKEHRBESCHICHTUNG
Lederoberflache

Beschichtetes Leder

TG00 "
ol
1

Top coat

Individuell gestaltete
Matrix

Matrix

war Anliegen dieses Beitrags. Leder steht nach wie vor in der
Gunst der Verbraucher. Hergestellt aus einem nachwachsen-
den, an die menschliche Erndhrung gekoppelten Rohstoff,
brauchen wir keine Lederverknappung zu befiirchten. Seine
stetige Weiterentwicklung durch neue Lederchemikalien ist
zu erwarten. ,Leder ist ein alter Werkstoff mit Zukunft*!

Summary
Leather is a valuable material manufactured from collagen
network of hides and skins by suitable chemical and physical
processes. The article describes structure and reactivity of the
most important leather chemicals, necessary to convert col-
lagen into leather.
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