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Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zum  E n t k ä l k e n   v o n  

H ä u t e n ,   b e i   dem  a l s   " S i c h e r h e i t s - E n t k ä l k u n g s m i t t e l "   c y c -  
l i s c h e   C a r b o n a t e   m e h r w e r t i g e r   a l i p h a t i s c h e r   A l k o h o l e  

e i n g e s e t z t   w e r d e n .   D a d u r c h   w e r d e n   d i e   mi t   e i n e r   ü b e r d o s i e r u n g  

d e r   b e k a n n t e n   E n t k ä l k u n g s m i t t e l   v e r b u n d e n e n   N a c h t e i l e  

v e r m i e d e n .  

Das  Ä s c h e r n   von  H ä u t e n   zum  Zweck  d e r   E n t h a a r u n g   und  d e s  

H a u t a u f s c h l u s s e s   im  Rahmen  d e r   L e d e r h e r s t e l l u n g   e r f o l g t   i m  

a l k a l i s c h e n   Med ium,   m e i s t   mi t   H i l f e   von  a n o r g a n i s c h e n   o d e r  

auch   o r g a n i s c h e n   S u l f i d e n .   Als   a l k a l i s c h e s   Agens   w i r d   n o r -  

m a l e r w e i s e   K a l k ,   in   d e r   R e g e l   a l l e i n ,   g e l e g e n t l i c h   a b e r  

auch   in   M i s c h u n g   mi t   Ä t z n a t r o n   o d e r   S o d a ,   e i n g e s e t z t .  

A n s c h l i e ß e n d   muß  das   M a t e r i a l   zu r   V o r b e r e i t u n g   f ü r   d i e  

w e i t e r e   V e r a r b e i t u n g   von  den  Ä s c h e r c h e m i k a l i e n ,   i n s b e s o n d e r e  

dem  K a l k ,   b e f r e i t ,   a l s o   " e n t k ä l k t "   w e r d e n .   Das  g e s c h i e h t  

ü b l i c h e r w e i s e   mi t   S ä u r e n   o d e r   s a u r e n   S a l z e n ,   z .B .   P h t h a l -  

s ä u r e ,   S u l f o p h t h a l s ä u r e ,   A m e i s e n s ä u r e ,   E s s i g s ä u r e ,   B o r -  

s ä u r e ,   a l i p h a t i s c h e n   D i c a r b o n s ä u r e g e m i s c h e n ,   S a l z s ä u r e ,  

S c h w e f e l s ä u r e   und  d e r e n   A m m o n i u m s a l z e n .   Die  d a b e i   ü b l i c h e n  

B e d i n g u n g e n   s i n d :  



E i n   g r a v i e r e n d e r   N a c h t e i l   d e r   b i s h e r   b e k a n n t e n   E n t k ä l k u n g s -  '  

v e r f a h r e n   b e r u h t   a u f   f o l g e n d e n   U m s t ä n d e n :  

Die  zum  E n t k ä l k e n   e r f o r d e r l i c h e   C h e m i k a l i e n m e n g e   h ä n g t   s t a r k  

vom  G e h a l t   d e r   H ä u t e   an  K a l k   und  g e g e b e n e n f a l l s   a n d e r e n  

b a s i s c h e n   V e r b i n d u n g e n ,   z . B .   N a t r i u m s u l f i d   und  N a t r i u m h y d r o -  

x i d ,   ab .   Da  d i e s e r   s t e t s   s c h w a n k t ,   i s t   e i n e   e x a k t e   D o s i e r u n g  

d e r   E n t k ä l k u n g s c h e m i k a l i e n   i n   d e r   P r a x i s   kaum  m ö g l i c h .   E s  

kommt  d a h e r   l e i c h t   zu  e i n e r   ü b e r d o s i e r u n g .   D i e s e   h a t   z u r  

F o l g e ,   daß  d e r   p H - W e r t   zu  B e g i n n   d e r   E n t k ä l k u n g   b i s   a u f  

o d e r   s o g a r   u n t e r   den  i s o e l e k t r i s c h e n   P u n k t   des   E i w e i ß e s  

(pH  c a . 5 )   s i n k t .   D a b e i   w e r d e n   b e i m   Ä s c h e r n   in   L ö s u n g  

g e g a n g e n e   E i w e i ß s u b s t a n z e n ,   g e g e b e n e n f a l l s   z u s a m m e n   m i t  

a n d e r e m   g e l ö s t e m   " S c h m u t z "   a u s g e f ä l l t .   S i e   s c h l a g e n   s i c h  

a u f   d e r   O b e r f l ä c h e   des   H a u t m a t e r i a l s   in   s c h w e r   e n t f e r n b a r e r  

Form  n i e d e r ,   m a c h e n   es  u n a n s e h n l i c h   und  s t ö r e n   b e i   s p ä t e r e n  

V e r a r b e i t u n g s g ä n g e n ,   i n s b e s o n d e r e   b e i m   F ä r b e n .   Auch  d e r   G r i f f  

w i r d   u n g ü n s t i g   b e e i n f l u ß t .   D i e s e s   P r o b l e m   v e r s u c h t e   man  b i s -  

h e r   zu  l ö s e n ,   i n d e m   man  A m m o n i u m s a l z e   a l s   s o g e n a n n t e   " S i c h e r -  

h e i t s e n t k ä l k u n g s m i t t e l "   v e r w e n d e t e .   Da  a b e r   d e r   p H - W e r t  

w ä ß r i g e r   A m m o n i u m s a l z l ö s u n g e n   u n t e r   5  l i e g e n   k a n n ,   b i e t e n  

a u c h   d i e s e   M i t t e l   n i c h t   d i e   e r w ü n s c h t e   S i c h e r h e i t .   A u ß e r d e m  

i s t   d e r   E i n s a t z   von  A m m o n i u m s a l z e n   a u c h   aus   ö k o l o g i s c h e r  

S i c h t   p r o b l e m a t i s c h .   A m m o n i u m s a l z e   w e r d e n   i n   K l ä r a n l a g e n  

nur   u n v o l l s t ä n d i g   a b g e b a u t   und  e r h ö h e n   s o m i t   den  C S B - W e r t  

des  A b l a u f w a s s e r s .  

Die  V e r w e n d u n g   von  B u t y r o l a c t o n   a l s   E n t k ä l k u n g s m i t t e l   i s t  

aus  d e r   DE-PS  804  827  b e k a n n t .   D i e s e r   i n n e r e   E s t e r   h y d r o -  

l y s i e r t   u n t e r   den  ü b l i c h e n   E n t k ä l k u n g s b e d i n g u n g e n   j e d o c h  

s e h r   l a n g s a m .   Die  n o t w e n d i g e n   E n t k ä l k u n g s z e i t e n   s i n d  

d e s h a l b   s e h r   l a n g .   W a h r s c h e i n l i c h   h a t   B u t y r o l a c t o n   a u s  

d i e s e m   G r u n d e   a u c h   k e i n e n   E i n g a n g   i n   d i e   P r a x i s   g e f u n d e n .  



S c h l i e ß l i c h   w e r d e n   gemäß  d e r   DE-PS  28  25  081  u n t e r   den  E n t -  

k ä l k u n g s b e d i n g u n g e n   h y d r o l y s i e r e n d e   E s t e r   e i n g e s e t z t .   S i e  

ü b e r w i n d e n   d i e   o b e n g e n a n n t e n   N a c h t e i l e   d e r   ü b l i c h e n   E n t k ä l -  

k u n g s m i t t e l ,   i n d e m   s i e   den  p H - W e r t   n i c h t   u n t e r   5  f a l l e n l a s s e n  

und  zudem  a m m o n s a l z f r e i   s i n d .   Doch  k ö n n e n   auch   s i e   n i c h t   v e r -  

h i n d e r n ,   daß  b e i   i h r e r   ü b e r d o s i e r u n g   S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  

f r e i g e s e t z t   w i r d .   D i e s e   M ö g l i c h k e i t   s t e l l t   a u f g r u n d   d e r  

h o h e n   T o x i z i t ä t   von  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f   e i n e   s t ä n d i g e   l a -  

t e n t e   L e b e n s g e f a h r   f ü r   das  P e r s o n a l   d a r ,   a b g e s e h e n   von  d e r  

G e r u c h s b e l ä s t i g u n g .  

Der  E r f i n d u n g   l a g   d a h e r   d i e   A u f g a b e   z u g r u n d e ,   e i n   E n t k ä l -  

k u n g s v e r f a h r e n   zu  e n t w i c k e l n ,   das   n i c h t   n u r   d i e   oben   g e -  
n a n n t e n   N a c h t e i l e   d e r   ü b l i c h e n   E n t k ä l k u n g s m i t t e l ,   s o n d e r n  

a u c h   d i e   E n t w i c k l u n g   von  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f   mi t   S i c h e r h e i t  

v e r m e i d e t .  

Die  L ö s u n g   d i e s e r   A u f g a b e   b e s t e h t   in   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r f a h r e n .   Es  w u r d e   ü b e r r a s c h e n d   f e s t g e s t e l l t ,   daß  v o n  

a l l e n   u n t e r s u c h t e n   E s t e r n   n u r   d i e   c y c l i s c h e n   E s t e r   (5 -   u n d  

6 - R i n g e )   m e h r w e r t i g e r   a l i p h a t i s c h e r   A l k o h o l e   und  d e r   K o h -  

l e n s ä u r e  z u r   L ö s u n g   d e r   oben   g e n a n n t e n   A u f g a b e   g e e i g n e t  

s i n d .   Mit   i h n e n   f ä l l t   d e r   p H - W e r t   a u c h   b e i   g r o b e r   ü b e r -  

d o s i e r u n g   n i c h t   u n t e r   7 , 5 ,   so  daß  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f   n i c h t  

in   g e f ä h r l i c h e r   Menge  f r e i g e s e t z t   w i r d ,   w ä h r e n d   er   m i t  

a n d e r e n   E s t e r n   d u r c h a u s   u n t e r   7 ,5   s i n k e n   k a n n ,   w o b e i   S c h w e -  

f e l w a s s e r s t o f f   in   s o l c h e n   Mengen  e n t w e i c h t ,   daß  ü b e r   d e r  

E n t k ä l k u n g s f l o t t e   o f t   H Z S - K o n z e n t r a t i o n e n   von  2000  ppm  g e -  

m e s s e n   w e r d e n   k ö n n e n .   U n t e r   den  e r f i n d u n g s g e m ä ß   e i n z u -  

s e t z e n d e n   c y c l i s c h e n   C a r b o n a t e n   m e h r w e r t i g e r   a l i p h a t i s c h e r  

A l k o h o l e   w e r d e n   d i e j e n i g e n   b e v o r z u g t ,   d e r e n   Ä q u i v a l e n t -  

g e w i c h t   ( b e z ü g l i c h   d e r   K o h l e n s ä u r e - ,   n i c h t   d e r   A l k o h o l -  

- K o m p o n e n t e )   u n t e r   150 ,   v o r z u g s w e i s e   u n t e r   100  und  i n s -  

b e s o n d e r e   u n t e r   60  l i e g t .   G e e i g n e t e   C a r b o n a t e   s i n d   d e m -  



e n t s p r e c h e n d   d i e  -   g e g e b e n e n f a l l s   n o c h   f r e i e   H y d r o x y l g r u p p e n '  

e n t h a l t e n d e n  -   K o h l e n s ä u r e d i e s t e r   von  m e h r w e r t i g e n ,   d a s  

h e i ß t   mehr   a l s   e i n e ,   v o r z u g s w e i s e   2  b i s   3,  i n s b e s o n d e r e   2 

H y d r o x y l g r u p p e n   e n t h a l t e n d e n   a l i p h a t i s c h e n   A l k o h o l e n   m i t   2 

b i s   6,  v o r z u g s w e i s e   2  b i s   3  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   w o b e i   m i n -  

d e s t e n s   2  H y d r o x y l g r u p p e n   z u e i n a n d e r   in   1 , 3 -   o d e r   v o r z u g s -  
w e i s e   1 , 2 - S t e l l u n g   a n g e o r d n e t   s i n d ,   a l s o   b e i s p i e l s w e i s e  
d i e   c y c l i s c h e n   C a r b o n a t e   von  1 , 2 - B u t a n d i o l ,   2 , 3 - B u t a n d i o l ,  

N e o p e n t y l g l y k o l ,   G l y c e r i n ,   das  D i c a r b o n a t   von  P e n t a e r y -  

t h r i t   ( S p i r o - V e r b i n d u n g ) ,   v o r z u g s w e i s e   das   c y c l i s c h e   C a r b o -  

n a t   von  E t h y l e n g l y k o l   und  1 , 2 - P r o p y l e n g l y k o l .  

Die  H e r s t e l l u n g   d e r   C a r b o n a t e   e r f o l g t   i n   b e k a n n t e r   W e i s e ,  

z . B .   d u r c h   U m s e t z u n g   d e r   A l k o h o l e   m i t   P h o s g e n   o d e r   v o r z u g s -  
w e i s e   von  E p o x i d e n   m i t   K o h l e n d i o x i d .  

Das  C a r b o n a t   w i r d   d u r c h   den   im  Ä s c h e r   e n t h a l t e n e n   K a l k  

s o w e i t   h y d r o l y s i e r t ,   b i s   e i n   p H - W e r t   im  B e r e i c h   v o n  -   j e  

n a c h   C a r b o n a t ü b e r s c h u ß  -   7 , 8   b i s   7 , 5   e r r e i c h t   i s t .   Der  K a l k  

w i r d  d a b e i   a l s   K a l z i u m b i c a r b o n a t   g e l ö s t .   Dann  b l e i b t   d i e  

H y d r o l y s e   s t e h e n .   Be i   k e i n e m   V e r s u c h   w u r d e   d e r   pH  7 ,5   u n t e r -  

s c h r i t t e n .   D i e s e r   B e r e i c h   i s t   o p t i m a l ,   denn   d a m i t   i s t   e i n e r -  

s e i t s   g e w ä h r l e i s t e t ,   daß  k e i n   S c h w e f e l w a s s e r s t o f f   aus   d e r  

L ö s u n g   e n t w e i c h t ,   a n d e r e r s e i t s   i s t   d e r   p H - W e r t   n i c h t   h ö h e r ,  

a l s   zu r   V e r m e i d u n g   d e r   S c h w e f e l w a s s e r s t o f f b i l d u n g   u n b e d i n g t  

n ö t i g .   Zu  hohe   p H - W e r t e   s i n d   n ä m l i c h   e b e n f a l l s   u n e r w ü n s c h t  

im  H i n b l i c k   a u f   d i e   N a r b e n g l ä t t e   und  den  G r i f f   d e r   L e d e r  

s o w i e   a u f   d i e   S i c h e r h e i t   d e r   K a l k e n t f e r n u n g .  

Die  E i n s a t z m e n g e n   f ü r   das   C a r b o n a t   h ä n g e n   von  dem  G e h a l t  

des  H a u t m a t e r i a l s   an  K a l k  u n d   a n d e r e n   b a s i s c h e n   V e r b i n d u n g e n  

( z . B .   N a t r i u m s u l f i d   und  N a t r i u m h y d r o x y d )   ab .   S i e   l i e g e n   i n  

d e r   G r ö ß e n o r d n u n g   von  0 , 8   b i s   4,  v o r z u g s w e i s e   1  b i s   2  %,  b e -  

z o g e n   a u f   das  G e w i c h t   d e r   n a s s e n   H ä u t e .  



D i e   C a r b o n a t e   w e r d e n   v o r z u g s w e i s e   in   W a s s e r   g e l ö s t .  D i e  

E m u l g i e r u n g   o d e r   D i s p e r g i e r u n g   n i c h t   a u s r e i c h e n d   w a s s e r -  

l ö s l i c h e r   C a r b o n a t e   k a n n   in   ü b l i c h e r   W e i s e   mi t   k a t i o n i -  

s c h e n ,   a n i o n i s c h e n   o d e r   n i c h t i o n i s c h e n . E m u l g a t o r e n   d u r c h -  

g e f ü h r t   w e r d e n .   S i e   i s t   in   k e i n e r   W e i s e  p r o b l e m a t i s c h .  

Die  in   den  B e i s p i e l e n   g e n a n n t e n   T e i l e   und  P r o z e n t e   b e z i e h e n  

s i c h   a u f   das  G e w i c h t .  

B e i s p i e l   1 

136  T e i l e   g e ä s c h e r t e   R i n d f l a n k e n   d e r   S p a l t s t ä r k e   3 , 5  -   4 ,5   mm 

w u r d e n   z u n ä c h s t   mi t   408  T e i l e n   35°C  w a r m e n . W a s s e r s   20  M i n u -  

t e n   g e w a s c h e n ,   i n d e m   s i e   in   e i n e m   G e r b f a ß   g e w a l k t   w u r d e n .  

A n s c h l i e ß e n d   w u r d e   d i e   W a s c h f l o t t e   v o l l s t ä n d i g   a b g e l a s s e n .  

D a n a c h   w u r d e n   3 ,4   T e i l e   1 , 2 - P r o p y l e n c a r b o n a t   und  0 , 3   T e i l e  

e i n e s   h a n d e l s ü b l i c h e n   N e t z m i t t e l s   a u f   B a s i s   e i n e n   A l k y l s u l -  

f o n a t e s   z u g e s e t z t .   Nachdem  5  M i n u t e n   g e w a l k t   w o r d e n   w a r ,  

e r g a b   d i e   Ü b e r p r ü f u n g   des   p H - W e r t e s   d e r   d u r c h   d i e   E n t q u e l -  

l u n g   d e r   B l ö ß e   e n t s t a n d e n e n   n e u e n   F l o t t e   e i n e n   Wer t   von  8 , 7 .  

20  M i n u t e n   n a c h   Zugabe   des   E n t k ä l k u n g s m i t t e l s   z e i g t e n   d i e  

F l o t t e n ,  e i n e n   p H - W e r t   von  7 , 9 .   Die  B l ö ß e  w a r   zu  d i e s e r   Z e i t  

im  S c h n i t t   zu  e twa   50  %  e n t k ä l k t .   Nach  w e i t e r e n   20  M i n u t e n  

l a n g   d e r   p H - W e r t   b e i   8 ,0   und  d i e   B l ö ß e   war  zu  70  %  e n t k ä l k t .  

80  M i n u t e n   s p ä t e r   war   d i e   E n t k ä l k u n g   v o l l s t ä n d i g   a b g e l a u f e n  

und  d e r   p H - W e r t   b e t r u g   8 , 2 .  

V e r g l e i c h s v e r s u c h  

B e i s p i e l   1  w u r d e   in   g e n a u   g l e i c h e r   W e i s e   w i e d e r h o l t ,   n u r  

wurde   a l s   E n t k ä l k u n g s m i t t e l   e i n   h a n d e l s ü b l i c h e s   P r o d u k t   a u f  

B a s i s   des  A m m o n i u m s a l z e s   d e r   S u l f o p h t h a l s ä u r e   e i n g e s e t z t .  

Nach  5  m i n ü t i g e m   Wa lken   w u r d e   h i e r   e i n   p H - W e r t   d e r   E n t -  

k ä l k u n g s f l o t t e   von  3 ,2   g e m e s s e n ,   15  M i n u t e n   s p ä t e r   war  e r  

a u f   7  a n g e s t i e g e n ,   um  s i c h   dann   n a c h   40  m i n ü t i g e m   W a l k e n  



a u f   den   E n d - p H - W e r t   von  8 ,6   e i n z u s t e l l e n .  

E in   V e r g l e i c h   d e r   e n t k ä l k t e n   B l ö ß e n   z e i g t e ,   daß   d i e   B l ö ß e n  

des  B e i s p i e l s   1  d e u t l i c h   s a u b e r e r   und  d a m i t   h e l l e r   w a r e n   a l s  

d i e   des   V e r g l e i c h s v e r s u c h s .  

Die  f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   w u r d e n   in   ä h n l i c h e r   W e i s e   wie   B e i -  

s p i e l   1  d u r c h g e f ü h r t .   Es  w u r d e n   immer   100  T e i l e   R i n d s b l ö ß e  

e n t k ä l k t .   Die  V e r s u c h s e r g e b n i s s e   s i n d   in   d e r   T a b e l l e   z u -  

s a m m e n g e f a ß t .  

A l l e   e n t k ä l k t e n   B l ö ß e n   w a r e n   a u ß e r g e w ö h n l i c h   s a u b e r   und  h e l l .  





V e r f a h r e n   zum  E n t k ä l k e n   von  in   ü b l i c h e r   W e i s e   g e ä s c h e r t e n  

H ä u t e n   u n t e r   ü b l i c h e n   E n t k ä l k u n g s b e d i n g u n g e n   h i n s i c h t -  

l i c h   F l o t t e n l ä n g e ,   T e m p e r a t u r   und  p H - W e r t   d e r   F l o t t e   ü b e r  

e i n   b i s   s e c h s   S t u n d e n ,   d a d u r c h  g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  a l s  

w i r k s a m e s   Agens   das   c y c l i s c h e   C a r b o n a t   e i n e s   m e h r w e r t i g e n  

a l i p h a t i s c h e n   A l k o h o l s   m i t   2  b i s   6  K o h l e n s t o f f a t o m e n   e i n -  

s e t z t .  
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