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Verlust an immobilisiertem Losungsmittel be-
gleitet, da sie eintritt unter Aufrechterhaltung
eines grofien Teiles der Adsorptionsschicht,
mittels welcher die dynamische Bindung der
Kolloidteilchen mit dem Losungsmittel herge-
stellt wird.

Zum Schlu mochte ich auch an dieser
Stelle meinen Mitarbeitern Frau N. Tumano-
vitsch und Frl. E. Schakun fiir ihre Hilfe
bei der Ausfiihrung des experimentellen Teiles
dieser Arbeit meinen herzlichen Dank aus-
sprechen.

Betrachtungen iiber die rheologischen Eigenschaften von Asphaltbitu-
mina und Arbeitshypothesen iiber die innere Struktur dieser Produkte.

Von J. Ph. Pfeiffer und P. M. van Doormaal.
(Laboratorium der N. V. De Bataafsche Petroleum Maatschappij, Amsterdam.)

" Das technische Anwendungsgebiet der Asphalt-
bitumina ist nahezu unbegrenzt. Abgesehen vom
StraBenbau, finden sie in der Industrie fiir zahl-
reiche andere Zwecke Verwendung, so z. B. fiir
die Herstellung von Dachpappe, Papier und Tex-
tilwaren, Kabeln, Briketts, Rohrschutzmassen,
bituminésen Anstrichfarben usw. Auch beim
Wasserbau haben sie in den letzten Jahren mehr
und mehr Eingang gefunden. Eine griindliche
Kenntnis der physikalischen und chemischen
Eigenschaften der Asphaltbitumina ist daher
unbedingt erforderlich.

Vor allem ist es fiir die Bitumenhersteller
unerldBlich, die Faktoren zu kennen, die das
physikalische und chemische Verhalten dieser
Produkte beherrschen, nicht nur vom Verkaufs-
standpunkt aus, sondern weil sie auch imstande
sein miissen, den Raffinerien Ratschldge beziig-
lich zweckmaBiger Fabrikationsverfahren zu
geben.

Obgleich die genaue Kenntnis der inneren
Struktur der Asphaltbitumina von groBer Wich-
tigkeit ist, so wissen wir doch im aligemeinen
noch wenig daritber. Der Grund dafiir diirfte
vielleicht darin zu suchen sein, daf die Asphalt-
bitumina, die als Verdampfungs- oder Reaktions-
riickstdnde aus Rohél gewonnen werden — also
aus Stoffen, die AuBerst komplizierte Kohlen-
wasserstoffmischungen darstelien — mdoglicher-
weise ein noch verwickelteres System molekularer
Typen bilden, das verhdltnismaBig wenigen physi-
kalischen Untersuchungsmethoden zuginglich ist,
und das bisher praktisch allen chemischen Unter-
suchungsmethoden Trotz geboten hat.

Auch die geringe chemische Reaktivitét, die
die Asphaltbitumina fiir zahlreiche technische
Anwendungen gerade besonders geeignet macht,
ist fiir die erfolglose Anwendung vieler chemischer
Analysenmethoden verantwortlich. Anderseits ha-
ben die technischen Spezifikationen, die fiir be-
stimmte Eigenschaften der Bitumina aufgestellt

(Eingegangen am 15, Juni 1936.)

worden sind, den physikalischen Untersuchungs-
methoden griferes Gewicht verliehen.

Das Laboratorium der N.V. De Bataaf-
sche Petroleum Maatschappij, Amsterdam,
hat in dieser Richtung eingehende Untersuchun-
gen angestelit, von denen wir nachstehend einige
Resultate geben.

NB. Die Kenntnisse, die mit Bezug auf die in
diesem Aufsatz behandelten Fragen bisher gewonnen
wurden, haben noch keine eindeutige Form ange-
nommen. Die Verfasser wiinschen daher auch nicht,
daf die hier entwickelten Hypothesen als ein ge-
schlossenes Ganzes angesehen werden, sondern nur
als mehr oder weniger annihernde Arbeitshypothesen,
die in Zukunft noch Anderungen unterworfen sind
und die fiir die allgemeine Information von Produ-
zent und Abnehmer gleichgroBe Wichtigkeit be-
sitzen. .

1. Kapitel: Klassifikation der Asphalt-
bitumina auf Grund ihrer rheologischen
Eigenschaften. .

Da bei beinahe allen technischen Anwendun-
gen von Asphaltbitumen das Material einerseits
bei einer verhédltnismdBig hohen Temperatur
verarbeitet werden muf, wihrend man von ihm
anderseits nach dem Abkiihlen eine bestimmte
Harte verlangt, ist es natiirlich, daB physikalische
Laboratoriumsuntersuchungen sich hauptséchlich
mit Problemen beschéftigen, die die Viskositét
und die Verdnderungen dieser Eigenschaft als
eine Funktion der Temperatur betreffen.

Der groBe TemperaturmeBbereich, tiber den
sich die Viskositdtsmessungen wegen der grofien
Verschiedenartigkeit der Bitumenanwendungen
und wegen des groBen Hirteunterschiedes der
verschiedenen Sorten erstrecken miissen, macht
es erforderlich, Viskosititen von 1—101 Poisen
zu messen. Mit Riicksicht auf diese weitausein-
anderlaufenden GroBen sind die Viskositdten auf
verschiedene Weise zu bestimmen,

R. N. J. Saal (1, 2) hat eine Ubersicht tiber
verschiedene Verfahren zur Bestimmung der
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absoluten Viskositdt zusammengestelit, bei der
er die nach den verschiedenen konventionellen
Methoden erhaltenen Resultate zu Viskositits-
werten () in Poisen reduziert hat. Da bei einer
groBen Anzah! Bitumina Erscheinungen, wie z. B.
Plastizitat, Elastizitdt und Thixotropie beobach-
tet wurden, ist die Umrechnung in den betreffen-
den Fallen nur als eine ungeféihre zu betrachten,

Asphaltbitumina, die sich génzlich oder
praktisch gédnzlich wie rein viskose Fliissigkeiten
verhielten, ergaben die folgenden Beziehungen:

a) Penetrationsprobe

_5,13-10°

" Pen5®3

b) Viskositdt beim Schmelzpunkt R. & K.
n = etwa 1,2 - 104 Poisen.

Aus diesen beiden Formeln ergibt sich, dafi
die Penetration beim Schmelzpunkt R. & K. etwa
800 betrdgt., Wie wir spiter sehen werden, ist
dieser Wert, was GroBenordnung betrifft, auch
durch Untersuchungen an Asphaltbitumina, die
vom rein viskosen Typ abweichen, bestitigt
worden.

Fiir die praktische Brauchbarkeit -eines
Klassifikationssystems ist es jedoch erforderlich,
daB es auf Routine-Bestimmungen beruht, da
Messungen der absoluten Viskositdt zu zeitrau-
bend sind,

Bei einer grofien Anzahl technischer An-
wendungen bilden die Konsistenzdnderungen
zwischen 0° C und der Temperatur des Schmelz-
punktes R, & K. einen duBerst wichtigen Faktor
flir die Beurteilung der Brauchbarkeit des

Poisen.

Asphaltbitumens. Da die Konsistenz der ge-
briuchlichen Bitumensorten innerhalb dieses
Temperaturgebietes gewdhnlich angedeutet wird
durch die Penetration und die Temperatur
des Schmelzpunktes R. & K. (die Bestimmungen
dieser beiden Werte sind jetzt allgemein in die
Bitumenanalyse aufgenommen worden), haben
wir versucht, Asphaltbitumina zu charakterisieren
an Hand der Werte, die fiir die Penetration bei
verschiedenen Temperaturen und fiir den Schmelz-
punkt R.'& K. gefunden wurden.

Wir gingen dabei von der ErwAgung aus, daf
bei einer nicht zu hohen Temperatur (z. B. etwa
60° C) der Logarithmus der Penetration im all-
gemeinen eine lineare Funktion der Temperatur
ist, so daB

log Pen. = K, -+ at. (N

In dieser Gleichung stellt o die Temperatur-
empfindlichkeit dar; je nach der Grofe von «
wird das Bitumen als mehr oder weniger tem-
peraturempfindlich bezeichnet. K,, das den
Logarithmus der Penetration bei 09 C darstellt,
wird durch die Harte und demzufolge durch den
Destillationsgrad des Bitumens bestimmt.

In Fig. 1 sind die Penetration-Temperatur-
Linien (gezogene Linien) einer Anzahl mit Darmpf
destillierter mexikanischer Bitumina gegeben.

Aus diesem Diagramm ist ersichtlich, daf die
Penetration-Temperatur-Linien von Sorten ver-
schiedener Hérte, die mittels einfacher Dampf-
destillation aus demselben Grundstoff hergestellt
wurden, eine leichte Konvergenz zeigen in dem
Sinne, daB in der Richtung der hirteren Sorten
der Winkel a, und damit die Temperaturempfind-

lichkeit, etwas kleiner wird.

AuBerdem wird die Konsi-
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Fig. 1.

Schmelzpunkt Rel.in °C,

Penetrationskurven einiger mexikanischer dampf-
destillierter Bitumina (aus demselben Grundstoff).

R. & K ist, dann befinden sich
diese Punkte ungefdhr in einer
Linie mit den bei einer niedrigeren
Temperatur bestimmten Penetra-
tionswerten,
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Fig. 2, die sich sowohl auf
eine Anzahl Bitumina von nor-
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Gleichung (1) gilt daher so-
wohl fiir die Penetrationstempe-
ratur von 250 C als auch fiir die
Temperatur des Schmelzpunktes
R. & K., so daB (3)
log 800 —log Pen./25° C = a(trax—25°C). (II)

Wenn daher fiir alle Bitumina von verschie-
dener Hérte, jedoch von derselben Temperatur-
empfindlichkeit a, eine Kurve ausgeworfen wird,
die die Beziehung zwischen der Penetration bei
250 C und dem iibereinstimmenden Schmelz-
punkt R. & K. darstellt und in der (log 800
— log Pen./25° C) auf der Ordinate und (frgx
— 259 C) auf der Abszisse eingezeichnet ist, dann
erhdlt man eine gerade Linie, deren Neigung
unmittelbar die Temperaturempfindlichkeit des
Materials zeigt. :

Werdeninun - (log 800 — log Pen./25¢ C) und
(traxk —25%C),. wie in nachstehender Skizze
dargestellt, in entgegengesetzter Richtung in be-
stimmtem Abstand voneinander auf zwei paral-
lelen Skalen eingezeichnet

tReK 257 T oz

a
~.C

s
Oy ‘Log.aoo-Log.penxlas'.
und die Penetration b des untersuchten Bitumens
mit dem itbereinstimmenden Schmelzpunkt
R. & K. a verbunden, dann kreuzt die Linieab
die Linie 0,0,, die die Nullpunkte der Tem-
peratur- und Penetrationsskalen verbindet, in
Punkt ¢, der so gelegen ist, daB
Og¢  (02b  10g800—logPen./25°C

0, 0,a< tR&r —259C

= a.

0 35 4o 45

'
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Fig. 2. Penetrationskurven von zwei Asphaltbitumina mit nor- -
maler Temperaturempfindlichkeit (1 und 2) und von fiinf Bitu-
mina (3, 4, 5, 6 und 7) von niedriger Temperaturempfindlichkeit.

Die Lage des Punktes ¢ auf der Linie 0,0,,
die fiir afle Bitumina von verschiedener Hirte,
jedoch von derselben Temperaturempfindlichkeit,
gleich ist (bei diesen Sorten ist a konstant), ist
daher fiir die Temperaturabhingigkeit der Pene-
tration des Bitumens charakteristisch. In dem
beiliegenden Nomogramm (Fig. 3) ist auf der
Linie 0,0, eine Verteilung angebracht. Der
Nullpunkt dieses ,,Index-Nomogramms* stimmt
itberein mit der Temperaturempfindlichkeit der
nicht zu harten mit Dampf destillierten mexika-
nischen Bitumina (z. B. trax = 40° C, Pen./25°C
== 200). Die Bitumina mit einer hoheren Tem-
peraturempfindlichkeit als die mit Index O haben
einen negativen, die mit einer niedrigeren Tem-
peraturempfindlichkeit einen positiven Index.

In diesem Nomogramm hat ein Bifumen mit
hoher Temperaturempfindlichkeit bei trax
= 38,50 C und Pen./25° C = 146 einen Index von
—2,0, ein Bitumen mit niedriger Temperatur-
empfindlichkeit, trex = 85°C und Pen./25°C
= 36, einen Index von - 4,2.

Sind erst einmal die verschiedenen Grade
von Temperaturempfindlichkeit auf der Index-
linie vermerkt, dann kénnen die einen konstanten
Index andeutenden Linien (die Isoindex-Linien)
in ein Penetration-Schmelzpunkt-Diagramm ein-
gezeichnet werden (Fig. 4).

Aus Gleichung (1I) folgt nun, daB diese
Linien im Punkt Pen. = 800 und trgg = 25°C
zusammenlaufen, wihrend sie mit Bezug auf die
Schmelzpunktachse asymptotisch sind.
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tration bei 25° C und dem Schmelzpunkt R. & K.
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Fig. 3. Diagramm zur Bestimmung des
Penetrationsindexes von Asphaltbitumina.

Auf Grund der Unterschiede in der Tem-
peraturempfindlichkeit konnen die Asphait-
bitumina in drei Klassen eingeteilt werden, die
ineinander {ibergehen und deren Grenzen mehr
oder weniger willkiirtich gewihit worden sind.

keit aus. Da die meisten der geblasenen Bitumina
in diese Klasse fallen, wird dieser Typ manchmal
auch als der ,,geblasene Typ* bezeichnet.

Es sei hier bemerkt, daB weder alle durch

1. Die Klasse mit Index zwischen —1 und 4-1:
einfache Destillation gewonnenen Bitumina dem

der ,,N-Typ*. Diese Klasse umfaBt die meisten

der mit Dampf destillierten Bitumina (wie z. B.
das mexikanische Bitumen), die gewthnlich im
StraBenbau Verwendung finden; diese werden
daher manchmal auch ,,Normalbifumina‘ ge-
nannt.

2. Die Klasse, deren Index unter —1 liegt:
der ,,Z-Typ*. Dieser Typ wird auch manchmal
mit dem Namen ,,Kohlenteerpech-Typ‘‘ bezeich-
net. In Ubereinstimmung mit den Kohlenteer-
pechen sind auch die Erdsl-Bitumina dieses Typs
sehr temperaturempfindlich und im allgemeinen
auch sehr sprode.

3. Die Klasse mit einem Index héher als 4-1:
der ,,R-Typ*. Abgesehen von ihrer niedrigen
Temperaturempfindlichkeit zeichnen sich diese
Bitumina im allgemeinen durch geringe Sprodig-

Normaltyp angehoren, noch alle geblasenen Bi-
tumina dem R-Typ. Es gibt geblasene Bitumina
des Z-Typs bzw. des Normaltyps, wihrend man
anderseits sowohl den Z-Typ als auch den R-Typ
unter den destillierten Bitumina antrifft.

2. Kapitel: Allgemeine Hypothesen, auf-
gestellt mit Bezug auf die FlieBeigen-
schaften der Asphaltbitumina.

Bevor wir unsere Betrachtungen iiber die
Viskositdt von Asphaltbitumen fortsetzen, moch-
ten wir hier erst niher auf die bei der Beschrei-
bung der. FlieBeigenschaften verwendete Nomen-
klatur eingehen,

In 1934 verdffentlichte Houwink (4) eine
Ubersicht iiber die verschiedenen. Fille, die sich,
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vom theoretischen Standpunkt aus betrachtet,
ergeben konnen, Er gibt dabei die folgende Be-

d
weisfithrung: Wenn &Y das Geschwindigkeits-

dy
gefdlle ist und 7 die Schubspannung, dann kann,

d
wie die Erfahrung lehrt, der Verlauf der a% -T-

Funktion im allgemeinen dargestellt werden durch
ein Diagramm vom Typus der Fig.5a. Ferner
ist er der Meinung, daB das Geschwindigkeits-
Schubspannungs-Diagramm fiir die FlieBeigen-
schaften des betreffenden Materials charakteri-
stisch ist und die Grundlage bilden kann fiir die
Analyse von Deformationsprozessen, insoweit
diese auf das FlieBen zuriickgefiihrt werden
konnen,

Houwink weist darauf hin, daB eine all-

d
gemeine Beziehung zwischen a?V, und 7 durch die

folgende Formel ausgedriickt werden kann:

dv
dy = ve—Dn

In vier Geschwindigkeits-Schubspannungs-
Diagrammen (Fig. 5b—5e) zeigt er die Moglich-
keiten, die sich aus der obigen Formel ableiten
lassen.

Die in den Figuren 5d und 5e dargestellten
FlieBerscheinungen beziehen sich auf Stoffe, die
unter dem EinfluB einer Schubspannung, die
kleiner ist als der Wert f, iiberhaupt kein FlieBen
zeigen, also auf Stoffe, die eine FlieBgrenze
besitzen,

Es ist nicht ganz sicher, ob Asphaltbitumina
eine FlieBgrenze haben. Dies 138t sich auch nicht
leicht feststellen, da es im Bereich sehr niedriger
Schubspannungen und damit iibereinstimmender
niedriger Deformationsgeschwindigkeiten (im Zu-
sammenhang mit der Elastizitdt) praktisch un-
moglich ist festzustellen, inwieweit die Deforma-
tion dem FlieBen oder elastischer Deformation
zuzuschreiben ist.

Es hat daher wenig Sinn, beim Untersuchen
von Asphaltbitumina einen grundsétzlichen Un-
terschied zu machen zwischen den in Fig. 5d
und 5c¢ dargestellten FlieBerscheinungen und den
in Fig. 5b und 5c¢ gegebenen.

Von den in Fig.5b angedeuteten FlieB-
erscheinungen haben wir den durch Kurve 4 dar-
gestellten Typ bisher noch nicht bei Asphalt-
bitumina angetroffen.

Mit Bezug auf die durch die Kurven 2 und 3
dargestellten FlieBeigenschaften sei hier bemerkt,

dv . dv
da man — wenn man -— = w1 in das —-
dy dy

a d
o

e

v
dy

Kurve 2und 3 und leilweise
auch OA von Kurve 4:

b g_; =9I v Fluiditat-t
Geradliniger Teil von
%‘i ' Kurve 4:
y
_g—:"_=¢(7-r)
e
tgoa =
o T
dv . gr
Y o-Fluiditat-&
C
'ng' y Kurve € und 7und teilweise
auvch A von Kurve8:
dv - @(TF)"
tga- ¢ dy WF e
; h (78 Flurdltat.sJﬁ_
T Geradliniger Teil von Kurve8:
dv . o(T-f,
dy ‘p(' ) D (T-F),
9- Fhuchk:vta—‘%-~ dy
Fig. 5

Diagramm einzeichnet, — bei n > 1 eine Kurve
mit der konvexen Seite zur z-Achse und bei
n < 1 eine Kurve mit der konkaven Seite zur
t-Achse erhilt.

Unser Mitarbeiter R. N. J. Saal hat jedoch
bei an Asphaltbitumen vorgenommenen Viskosi-
tatsmessungen noch niemals Werte gefunden, bei
denen n << 1; mit anderen Worten, er hat stets
Kurven gefunden, deren konvexe Seite der -
Achse zugewendet war. Diese Beobachtungen
stimmen vollkommen mit den Viskosititsbestim-
mungen (iberein, die Houwink an kiinstlichen
Harzen vorgenommen hat; bei diesen Bestim-
mungen erhielt er auch stets nach der z-Achse
gerichtete konvexe Kurven. Es kann daher im
allgemeinen angenommen werden, daf die Visko-
sitit bei zunehmender Schubspannung abnimmt.

Aus den obigen Bemerkungen folgt, daB es fiir
die Beschreibung der rheologischen Eigenschaften
von Asphaltbitumina praktisch geniigt, die durch
die Kurven 1 und 3 dargestellten FlieBeigenschaf-
ten — die wir rein viskoses FlieBen bzw.
plastisches FlieBen nennen werden — zu
berticksichtigen.

7%
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Fir den in dieser Nomenklatur verwendeten
Begriff,,plastisch* haben wir die vonBingham (5)
gegebene Definition tibernommen:

,,Ist bei turbulenzfreiem FlieBen das Verhiltnis
zwischen Geschwindigkeitsgefalle und Kraft konstant,
dann bezeichnet man den Stoff als flitssig; sonst ist
er plastisch.*

Auch Saalund Koenssind bei ihren friiheren
Veroffentlichungen (2) von dieser Definition des
Wortes ,,plastisch® ausgegangen.

Bei den nachstehend angefiihrten Viskositats-
berechnungen, die auf den konventionellen Kon-
sistenzbestimmungen — vor allem auf der
Penetrationsbestimmung — beruhen, muf in
Betracht gezogen werden, daB (mit Ausnahme der
Berechnung der Viskositét rein viskoser Bitumina)
die auf diese Weise berechneten Viskositdten
niemals im theoretischen Sinne des Wortes auf-
gefaBt werden diirfen; sie sind arithmetische
Groflen, die nachstehend als ,,scheinbare Viskosi-
tdten* bezeichnet werden. Fiir die Beurteilung
des rheologischen Verhaltens der Bitumina ist es
" wichtig, diese Grofen zu kennen.

Die scheinbare Viskositdt wird hier also aus
der Penetration berechnet, und zwar an Hand der
folgenden Formel:

5,13 -10° o .
7 = Penisi Poisen.

Obgleich diese Formel eigentlich nur fiir rein
viskose Asphaltbitumina gilt, wird sie doch auch
flir die Fille verwendet, die sich auf nicht-rein
viskoses Bitumen beziehen.

Saal und Koens (loc. cit.) schreiben in die-
sem Zusammenhang:

,»- .. Die Bestimmung der Penetration kann also
als eine Viskositdtsbestimmung aufgefaBt werden.
Bei plastischem Bitumen kann diese Bestimmung
jedoch hochstens mit einer Art mittlerer Viskositit
in Beziehung stehen. Es ist im allgemeinen iiblich,
zwei Asphaltbitumina gleicher Penetration mitein-
ander zu vergleichen. Die obige Formel ermaglicht
es nun, aus der Penetration eines plastischen Asphalt-
bitumens die Viskositdt eines . nicht-plastischen
Asphaltbitumens gleicher Penetration zu berechnen.
Die so berechnete Viskositdt kann dann mit den beob-
achteten Viskosititsreihen des plastischen Asphalt-
bitumens verglichen werden.”

Bei Betrachtungen, bei denen man von dieser
mathematischen Beziehung zwischen Penetration
und Viskositdt ausgeht, muB man sich also fol-
gendes vor Augen halten: Fiir die bei verschiede-
nen Temperaturen gemessene Penetration nicht-
rein viskoser Bitumina gelten die Viskositéts-
werte, die rein viskose Bitumina besitzen wiirden,
wenn sie bei derselben Temperatur dieselbe Pene-
tration hétten,

Untersuchungen, die kiirzlich von unseren
Mitarbeitern Adriani und Limburg (6) aus-

gefiihrt wurden, haben auflerdem gezeigt, daB
sich bis zu verhiltnismaBig groben Deformationen
unter dem Einflub einer konstanten deformieren-
den Kraft und infolge der elastischen Eigen-
schaften des Materials, die Deformationsgeschwin-
digkeit stets mehr und mehr vermindert, so daB
die Viskositdt keinen Endwert erreicht, Bei der
Bestimmung der Penetration wird diese verlangte
Minimum-Deformation sicherlich niemals erreicht
(es ist moglich, daB die Spitze der Penetrations-
nadel tief genug eindringen kann, da die Messun-
gen stets an frischem, nicht-deformiertem Ma-
terial ausgefithrt werden), so daB bei Penetra-
tionsbestimmungen an elastischem Material der
Einflul der Elastizitit niemals vollkommen aus-
geschaltet wird. Dies ist ein weiterer Grund, um
die auf diese Weise aus der Penetration nicht-rein
viskoser Bitumina berechnete Viskositdt ,,schein-
bare Viskositit“ zu nennen, da diese Bitumina
stets mehr oder weniger elastisch sind.

Was konnen wir nun aus der Temperatur-
abhéngigkeit der Penetration wvon Asphalt-
bitumina (auf der eine fiir die technische An-
wendung dieser Produkte wichtige Charakteri-
sierung aufgebaut worden ist) lernen mit Bezug
auf die Temperaturabhingigkeit der scheinbaren
Viskositat dieser Produkte?

In Gleichung (I) wird die Beziehung zwischen
Penetration und Temperatur angegeben durch:

log Pen. =k, +a-t.

Wenn wir nun die scheinbare Viskositét (»s)
5,13 - 10°
Pen 1937
folgende Beziehung zwischen #s und der Tem-
peratur finden:
log s = K—1,93 a - t.

Auf diese Weise berechnet, wiirde die Tem-
peraturabhéngigkeit der Penetration (a) also eng
verbunden sein mit der aus den Penetrationen
berechneten Temperaturabhéngigkeit der schein-
baren Viskesitdt (1,93 a); aus diesem Grunde
sind die Kurven der scheinbaren Viskositdt von
Bitumina des R-Typs wesentlich flacher als die
des Normaltyps.

gleichstellen mit dann wiirden wir die

Bei Bitumen mit einem Index = O:
d log s .
— 4 = 0,077.

Bei Bitumen mit einem Index = -3,8:
d log s
— 2> = 0,045.
dt ,04
Hierbei ist jedoch folgendes zu beachten:
Wenn die Penetrationen von nicht-rein viskosen
Asphaltbitumina bei verschiedenen Temperaturen
und demzufolge bei verschiedenen Penetrations-
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tiefen bestimmt werden, dann erhilt man ver-
schiedene Schubspannungen. Da die scheinbare
Viskositit von der Schubspannung abhidngt,
wiirde dieser Umstand zu falschen Schluffolge-
rungen beziiglich der Anderungen der scheinbaren
Viskositdt als eine Funktion der Temperatur
Veranlassung geben kdnnen.

Aus diesem Grunde hat Labout (6) versucht,
den EinfluB von Anderungen in der Schubspan-
nung bei einer bestimmten Temperatur festzu-
stellen oder, mit anderen Worten, die Penetration
zit messen von einem Punkt aus, bei dem die
Nadel bereits eine bestimmte Strecke in das
Bitumen eingedrungen war. Dies 1duft praktisch
hinaus auf eine Bestimmung der Penetrations-
tiefe nach Ablauf verschiedener Penetrationszei-
ten, Von den so erhaltenen Kurven kann jeder
beliebige Teil verwendet werden.

Die folgenden Bitumina sind untersucht
worden: ‘

& K. | Pen.
ROCK 250(:/ Index
T
I Ein Bitumen des Z-Typs
mit rein viskosem FluB
(mit Dampf destilliert) 43 77 | —2,2

11 Ein Bitumen des Normal- \
typs (mit Dampf destil-

liert) . . . .. .. .. 48,7 | 81,5 —0,2
11T Ein Bitumen des R-Typs
(geblasen) . . . . . . 65,7 | 85,5 +3,8

(NB. Die Asphaltbitumina II und III waren
aus demselben Rohstoff hergestellt, II durch Dampf-
destillation, III durch Blasen.)

Von diesen drei Bitumina ist die Beziehung
zwischen Penetrationstiefe und

Pen.19 = Konst, .t
1
wobei t = Penetrationszeit.

Da bei rein viskosen Bitumina # von der
Schubspannung unabhidngig, d. h. also konstant
ist, kann diese Gleichung wie folgt geschrieben
werden:

1,93 log Pen. = K 4 log t.

Die Tangente des Neigungswinkels der ge-
raden Linie, die bei einem rein viskosen Bitumen
die Beziehung zwischen log Pen. und logt an-

deutet, muB daher betragen; in dem bei-

1,93
liegenden Diagramm ist die Tangente des Nei-
L . 1
gungswinkels des rein viskosen Bitumens I —

2,10°
Bei plastischen Bitumina héngt # von der
Schubspannung ab und dieselbe Formel ergibt:
1,93 log Pen. = K, - log t—log #s.
Bei zunehmender Penetration nimmt die
Schubspannung ab, wihrend #s zunimmt, so daf
man fiir nicht-rein viskose Bitumina erhalt:

d log Pen. __ i
“dlogt 1,03 °
An Hand von Fig. 6 finden wir fiir Bitumen 11
(Normaltyp)é%g und fiir das geblasene Bitumen
1
4,29’
Labout gab die folgende Beweisfithrung:

Aus der Annahme, daB — wenn zwei Bitumina
nach derselben Penetrationszeit dieselbe Pene-

111 (R-Typ)

Penetrationszeit bei 15° C
und 25° C in die beige-

8 10 Fen
Fen

fligte graphische Darstellung

(Fig. 6). eingezeichnet worden; ¢

N
5

aus diesem Diagramm Kkann
gefolgert werden, daB bei

24

15°C.

diesen drei Bitumina eine

lineare Beziehung zwischen ez |

N
L

dem Logarithmus der Penetra-

tionstiefe und dem Logarith- a0

mus der Penetrationszeit be-
steht. Diese Linien haben ver-

schiedene Neigung; die des rein
viskosen Bitumens [ ist am

steilsten, die des geblasenen
Bitumens Il am flachsten.

31

Saal und Koens (loc.

S/JF 0 [® e ww
CZ) 2 12

00 180 200 ? Sek: N
4 3 X EX

cit.) haben getfunden, daf (bei
bestimmter Belastung und

Fig. 6.
Temperatur): &

15 Log.sekunden

Zusammenhang zwischen Penetration und Penetrations

zeit bei Bitumen I, I und IIL
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trationstiefe haben —— die miftlere scheinbare
Viskositdt dieser Bitumina die gleiche ist bei der
vorhandenen Schubspannung, folgt, daB bei der-
selben Penetrationstiefe (also bei derselben Schub-
spannung) die zum Erreichen dieser gegebenen
Penetrationstiefe erforderliche Zeit ein MaBstab
ist fiir die scheinbare Viskositit.

Mit Hilfe von Bitumen I, dessen Viskositdt
bei jeder Schubspannung die gleiche ist, kann die
mittlere scheinbare Viskositdt der Bitumina II
und III bei jeder gegebenen Schubspannung be-
rechnet werden. Die Penetration von Bitumen I
bei 25° C und 5 Sekunden ist 77. Die Viskositat
betrdgt also:

__5,13-10°
771,93

Unter diesen Bedingungen ist die mittlere
scheinbare Viskositit der Bitumina I1 und 111
etwa dieselbe wie die von Bitumen I. Wird die
Penetration bei einer niedrigeren Schubspan-
nung gemessen, z. B. zwischen 200 und 250 Pen.,
dann ist die flir Bitumen I erforderliche Zeit fiir
die Eindringung der Nadel von 200—250 Pen.
= 221/, Sekunden. Unter denselben Bedingun-
.gen sind fiir Bitumen IIT (R-Typ) 214 Sekunden
und fiir Bitumen 11 (Normaityp) 331/, Sekunden
erforderiich. Die mittlere scheinbare Viskositit
des R-Bitumens betrdgt dann bei der betreffen-
den Schubspannung:

214 11 7.105 Poisen = 11,1-10° Poisen, bei 25° C.

= 11,7-10°% Poisen.

221,
Fiir Normalbitumen II finden wir bei der-
selben Schubspannung die folgende Viskositét:
33Y; | 11 7.105 — 17.5.105 Poisen/25"
1) 11,7-10% = 17,5-10° Poisen/25° C.

Bei 15° C ist die Penetration von Bitumen I
wahrend 5 Sekunden 16%/,, die Viskositat be-
tragt also:

5,13.10°
16,5193

MiBt man die Penetration wiederum bei
einer niedrigeren Schubspannung, ndmlich zwi-
schen 200 und 250 Pen., dann betrdgt die fiir die
Eindringung der Nade! von 200—250 Pen. er-
forderliche Zeit fiir Bitumen [ = 590 Sekunden
bei 15° C; fiir R-Bitumen 111 3795 Sekunden und
fiir N-Bitumen II 664 Sekunden. Die mittlere
scheinbare Viskositdt des R-Bitumens bei der
vorhandenen Schubspannung betrdgt demnach:

3795 . 22,4.10° Poisen = 14,4107 Poisen

590
und die des Normalbitumens = 25,3 - 106 Poisen.

Wird nun die bei dieser Schubspannung ge-

fundene scheinbare Viskositdt an die Stelle des

= 22,4.108 Poisen.

12

1

.
7 bei [Schubgpannung 2001250 per]

Normale Pen.

A\
3\, .
T

ecfwood

ositaten

L

1% % 60

Temp°C.

Fig. 7. Viskositat-Temperatur- Kurven von mit

Dampf destilliertem Bifumen II und geblasenem
Bitumen IIL

76 # & o)

bei der gewdhnlichen Penetrationsbestimmung
gefundenen Wertes gesetzt, dann erhilt man ein
ganz anderes Bild (siehe Fig. 7).

Obgleich angenommen werden muB, daf
(infolge erschwerender Erscheinungen, wie z. B.
Elastizitdt) die Beziehung zwischen den Penetra-
tionsdnderungen und den Anderungen in der
wirklichen Viskositdt unter dem Einflul einer
konstanten Schubspannung viel verwickelter sein
kann als hier dargestelit worden ist, so wird die
vorstehend gegebene Auseinandersetzung doch
vielleicht einen allgemeinen Eindruck dariiber
geben, welchen groBen Einfluf eine Anderung der
Schubspannung auf die aus den Penetrations-
werten berechnete Viskositdt haben kann. La-
bout’s annidhernde Berechnung, bei der die
Elastizitdt auBer acht gelassen worden ist, zeigt,
daBl durch Verminderung der Schubspannung
der groBe Unterschied in der Steilheit der bei
verschiedenen Temperaturen aus den Penetra-
tionswerten der Bitumina 111 und 11 berechneten
Viskositidtskurven wesentlich herabgemindert
wird.

Der Einfluf der Schubspannung auf die
Temperaturabhingigkeit der scheinbaren Vis-
kositat nicht-rein viskeser Bitumina
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Tabelle 1. Viskositdtsbestimmungen, ausgefiihrt an geblasenem mexikanischem Bitumen.

Bestimmungen, ausgefithrt mit dem
Couette-Viskosimeter

Penetrationsbestimmungen

Tem-
Niedrigste Schub- . . i
peratur \’ F, = 11300 F = 22600 Pene- | spannung bei Pene- Sctr::::flfr:ztv;ilgosletrat)
; trationsnadel in
| dynes/cm? dynes/cm? tration d‘;nes/acm2 Penetration
450 C. 65000 KP ¢ 81 380000 1060KP ‘T 4
' |
dlogn ’
T dt |
| = 0,050 ‘
| ! ,
50°C. | 27000KP 4 108 270000 600KP ¥ glgf_fz
d
+ = 0,045
!
dlogy dlogn
Tt Tdt
= 0,120 == 0,040
550 C. dlogyn 139 220000 380KP | !
\ Todt
= 0,127
60° C. l 1460 KP | 1030KP |
—dlog ns) Angenommen, daf die Viskositdt eines pla-
dt stischen Bitumens bei den Schubspannungen F,,

ist auch aus Tabelle I ersichtlich.

In dieser Tabelle sind die Resultate einiger
im Couette-Viskosimeter ausgefithrter Bestim-
mungen zusammengefaBt, fiir die geblasenes
mexikanisches Bitumen (Index etwa -} 4,5) ver-
wendet wurde. Die Bestimmungen fanden bei
zwei verschiedenen Schubspannungen statt. Die
aus den Penetrationen berechneten scheinbaren
Viskositdten sind ebenfalls in die Tabelle mit
aufgenommen.

Diese Zahlen zeigen, dafl die Neigung der
Kurve der gefundenen scheinbaren Viskositit
in hohem MaBe von der angewendeten Schub-
spannung abhingt, ndmlich

dl
bei F, = 11300 dynes/qem, — —gi? = 0,127;
” F2:226OO ”» i3 = 0)120;
, Fg==grofer als 200 000
dynes/qcm ' = 0,045.

(Pen.-Bestimmung)

DaB bei nicht-rein viskosen Produkten die
Temperaturabhéngigkeit der Viskositdt von dem
Grad der angewendeten Schubspannung ab-
hidngen muB, wird aus der folgenden Beweis-
fithrung deutlich:

F, und F; (F3; > F, > F;) und bei den Tempe-
raturen t;, t, und t; (t; > t, >t;) bestimmt
worden ist, dann betragen:

| n | B | R
-
t a4y ay \ ag
t2 al:/ _32:I ‘ as:/
1y ay Ay i ag

a = Viskositat.

Wie wir oben sahen, ergaben sowohl die von
Saal an Asphaltbitumina als auch die von
Houwink an synthetischen Harzen ausgefiihr-
ten Viskositdtsmessungen stets Kurven im Schub-
spannungsdiagramm, die nach der 7-Achse zu
konvex waren, so daB angenommen werden
kann, daB bei plastischem FlieBen die Viskositat
mit dem Steigen der Schubspannung abnimmt,
Hieraus kann man folgern — da wir annahmen,
da F; > F, >F, —, daB a;< a,< a,; da
ty >ty >ty ist auch

a;”" < a,” <a
32”< 32’ < 32
ay" < ag’ < a,.
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Wenn t, genfigend hoch gewidhlt worden ist,
dann wird man bei dieser Temperatur wahr-
scheinlich nur eine sehr geringe Abweichung von
dem Verhalten rein viskoser Bitumina finden,
so daB die Viskositdt von der Schubspannung
unabhingig sein wird; infolgedessen ist a,”
= a,” = a,"’. Da a; > a, > a,, ist also
(loga,—loga,”) _ (loga,—loga,”) _ (loga,—loga,”)

ta*“‘t1 tZ&"Qtl ts—_tl

Die Temperaturabhingigkeit der Viskositit
ist also bei der Schubspannung F, groBer als bei
F, und bei dieser wiederum grofier als bei Fj.

Es ist daher die allgemeine Regel, daB die
Temperaturempfindlichkeit eines plastischen Bi-
tumens geringer wird, je groBer die bei der Be-
stimmung der Viskositdtskurve angewendete
Schubspannung ist. Die Verringerung der Tem-
peraturempfindlichkeit als Folge einer Zunahme
der Schubspannung ist ein gewisses MaB fiir die
Plastizitdt des Materials. Bei rein viskosen
Bitumina wird stets dieselbe Temperaturemp-
findlichkeit gefunden, ganz gleich, welche Schub-
spannung angewendet wird,

Aus diesem Grunde ist bei den von uns
untersuchten rein viskosen Bitumina die Neigung
der in der iiblichen Weise aus der Penetration
berechneten Viskosititslinie ein genaues MaB fiir
die Temperaturempfindlichkeit. Die untersuchten
rein viskosen Bitumina ergaben, wie aus nach-
stehender Tabelle hervorgeht, im allgemeinen
nicht sehr verschiedene Werte fiir die Tempe-
raturempfindlichkeit:

Pen./| Pen./| Pen./ — dlog 7

150C | 250 C | 500 ¢ | Index| —
BitumenIV | 35 | 146 —27| 0,120
BitumenV | 20 | 79 —25| 0116
BitumenV I 25 | 62 | —22| 0110

Bereits bei Bitumina mit einer etwas nied-
rigeren Temperaturempfindlichkeit und einem

Index von etwa 0 (—d %gt_’? — 0,077), wie z. B.
weiche, normale, mit Dampf destillierte mexi-
kanische Bitamina, ist die Viskositit von der
Schubspannung abhingig, siehe Saal und Koens

(loc. cit.).

Bestimmungen, ausgefiihrt im Couette-
Viskosimeter mit weichem, durch ein-
faches Destillieren gewonnenem Bitumen.

bei 25°C,
F in Dynes (in k. p.)
610 258
1.220 250
2.440 246
12.200 218

Sogar bei diesen weichen, mit Dampf de-
stillierten Bitumina muf daher angenommen
werden, daB die Viskositdtskurve infolge der
Plastizit4t abgeflacht ist.

Aus Vorstehendem 14Bt sich also
schlieBen, daB die bei den wverschie-
denen Bitumentypen beobachteten Un-
terschiede mit Bezug auf Index oder
Temperaturabhédngigkeit der Penetra-
tion hochstwahrscheinlich in ‘erster Li-
nie darauf zuriickzufihren sind, daB die
Bitumina in verschieden hohem MaSe
von dem rein viskosen Verhalten ab-
weichen,

Wir bemerkten oben, daB die Schubspan-
flungen, bei denen die scheinbare Viskositat in
praktischen Bitumenanalysen bestimmt wird,
stark voneinander abweichen. Obgleich diese
Schubspannungen an verschiedenen Stellen der
Versuchsstiicke sehr verschieden sind, so kann
die GroBenordnung dieser Schubspannungen,
die das Resultat in der Hauptsache beeinflussen,
doch durch die folgenden ungefihren Zahlen
angedeutet werden:

Dyn./qcm
FlieBprobe) . . . . . . . . . . . .. 100—500
Redwood I1-Viskosimeter . . . . . . . . 2102
Spindelviskosimeter . . . . . . . . . . 2108
Schmelzpunkt R.& K. . . . . . . . .. 2108
Penetration 300 . . . . . ... . .. .. 2-108
Penetration 30 . . . . . .. ... .. 2-108
Penetration 3. . . . ... .. ... 2107

Die auf diese Weise bestimmte ,,scheinbare
Viskositat—Temperatur-Kurve* eines Bitumens
gibt daher Viskositdtswerte, die zu stark vari-
ierenden Schubspannungen gehéren, und zwar
in dem Sinne, daB in der Richtung der nied-
rigeren Temperaturen die scheinbaren Vis-
kositdten bei hoherer Schubspannung bestimmt

werden. Da  Deformationsgeschwindigkeit
= ﬂw und alle in der Praxis anzu-
Viskositat

wendenden Viskositidtsbestimmungen notwendi-
gerweise bei Deformationsgeschwindigkeiten von
ungefdhr derselben GroBenordnung ausgefiihrt
werden miissen oder wenigstens bei Deforma-
tionsgeschwindigkeiten, die innerhalb bestimm-
ter Grenzen liegen, ist es deutlich, daB die an-

1) Bei dieser Probe wird eine 3—5 mm dicke
Bitumenschicht auf eine ebene Eisenplatte aufge-
bracht. Die Platte wird dann entweder senkrecht
oder in einem Winkel von 45° zu einer horizontalen
Flache aufgestellt und eine bestimmte Zeit, z. B.
24 Stunden, bei einer bestimmten Temperatur erhitzt.
Das FlieBen wird von einem bestimmten Punkt der
Bitumenoberflache aus.(der vor dem Erhitzen der
Platte angedeutet worden ist) bestimmt.
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gewendeten Schubspannungen etwa proportional
zur Viskositat variieren miissen.

Es entsteht nun die Frage: Welchen Wert hat
die im Laboratorium bei so stark voneinander
abweichenden Schubspannungen bestimmte Kur-
ve der scheinbaren Viskositat fiir die technische
Brauchbarkeit von Asphaltbitumina, von denen
der grofite Teil plastischen FluBl besitzt?

Der Antwort auf diese Frage kommt man
nahe, wenn man bedenkt, daB Aspahltbitumina
auch bei technischen Anwendungen der oben
angedeuteten Beziehung zwischen Deformations-
geschwindigkeit, Schubspannung und Viskositét
geniigen miissen. Angenommen, daf die Defor-
mationsgeschwindigkeiten, die diese Produkte
bei den unter technischen Bedingungen vorkom-
menden Temperaturen miissen aushalten konnen,
etwa von derselben GréBenordnung sind, dann
werden die bei diesen verschiedenen Tetnpera-
turen vorkommenden Schubspannungen auch
ungefdhr proportional zu den entsprechenden
Viskositdten variieren.

Bei der Beurteilung eines Asphaltbitumens
mit Bezug auf seine Verwendbarkeit bei niedrigen
und hohen Temperaturen interessieren wir uns
daher nicht fiir die Viskositidten bei einer be-
stimmten konstanten Schubspannung, sondern
vielmehr fiir die scheinbaren Viskositdten bei
Schubspannungen, die etwa proportional zu der
zugehorigen Viskositdt variieren. (Wie wir oben
sahen, sind dies die nach dem konventionellen
Verfahren gefundenen scheinbaren Viskositdten.)
Dies ist vor allem wichtig fiir die Beurteilung von
Bitumen auf seine Eignung als Rohrschutz-
masse, Dachpappen-Deckschicht usw., kurz fiir
solche Anwendungen, bei denen das in verhiitnis-
méBig dicken Schichten aufgebrachte Bitumen
bei niedrigen Temperaturen (0°C) geniigende
Geschmeidigkeit und bei verhaltnisméBig hohen
Temperaturen gentigend hohe Viskositit besitzen
muB (80° C; die Bitumenschicht darf unter dem
Einflub der Sonnenwirme nicht flieBen).

Die rhieologischen Eigenschaften eines solchen
Bitumens miissen bei niedriger Temperatur
(0°C) unter hohen Schubspannungen studiert
werden, da die Deformationen, denen diese Pro-
dukte in der Praxis bei niedrigen Temperaturen
ausgesetzt sind, sehr groBe Schubspannungen in
dem Material verursachen. Wenn man daher
pritffen will, ob eine Bitumenmischung sich fiir
technische Anwendungen bei 0°C eignet, ist es
wichtig, ihre Viskositdt bei 0°C unter einer
sehr hohen Schubspannung zu bestimmen.

Die Viskositdt bei der hochsten unter tech-
nischen Bedingungen vorkommenden Tempera-

tur (80° C) ist nur von Wichtigkeit, wenn sie
bei niedriger Schubspannung gemessen
wird; zur Beurteilung des eventuellen FlieBens
der bitumingsen Deckschicht ist es in diesem
Fall notig, daB man die Viskositdt bei der sehr
geringen Schubspannung des Gravitationskom-
ponenten kennt.

Es ist deutlich, daf} eine iiber das Tempera-
turgebiet von 0—800C bei konstanter Schub-
spannung gemessene Viskositdtskurve Viskosi-
fatswerte ergeben wiirde, die ein viel weniger
zuverldssiges MaB fiir die praktische Brauchbar-
keit der Bitumina bei niedriger und hoher Tem-
peratur (bei hoher bzw. niedriger Schubspan-
nung) sein wiirde als die bestehenden konven-
tionellen Viskositdtskurven,

Zur endgiiltigen Beurteilung der Brauchbar-
keit der Bitumina fiir die zahlreichen technischen
Anwendungen ist es jedoch sicher nicht aus-
reichend, nur die Anderungen zu kennen, die die
scheinbare Viskositdt bei der angewendeten
Temperatur und Schubspannung erleidet, Fiir
viele industrielle Anwendungen hdngt die Brauch-
barkeit des Materials zweifellos ab von seinem
rheologischen Verhalten bei verhdltnismafig ge-
ringer Deformation, und dieses Verhalten wird
zum groBen Teil, wenn nicht ausschlieBlich,
durch die elastischen Eigenschaften des Materials
bestimmt.

Um beurteilen zu konnen, ob Asphaltbitu-
mina fiir technische Anwendungen geeignet sind,
ist es daher von groBer Wichtigkeit, ihre rheolo-
gischen Eigenschaften bei verhdltnismiBig ge-
ringer Deformation ausftihrlich zu studieren. Dies
bedeutet eine Untersuchung der elastischen
Eigenschaften dieser Materialien, eine Frage,
iiber die bisher noch wenig in der Literatur ver-
gffentlicht worden ist.

3. Kapitel: Die innere Struktur von
Asphaltbitumina.

Die Klassifikation der Asphaltbitumina nach
dem Neigungswinkel der Penetrationslinie zwi-
schen Zimmertemperatur und R. & K.-Schmelz-
temperatur (die, wie oben erldutert, iberein-
stimmf{ mit einer Klassifikation, die beruht auf
dem Grad, bis zu welchem die Viskositdt von der
angewendeten Schubspannung abhidngt) ergibt
sich naturgemiB aus der inneren Struktur der
Asphaltbitumina. DaB dies tatsdchlich der Fall
ist, kann aus den nachstehend gegebenen Be-
trachtungen gefolgert werden, die zum Teil von
unserem Mitarbeiter Klinkenberg stammen.

Bevor wir niher auf den Aufbau der Asphalt-
bitumina eingehen, machten wir hier bemerken,
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daB diese Produkte gegenwirtig allgemein als
kolioide Systeme angesehen werden.

Kalichevsky und Fulton (7) gaben einen
Uberblick iiber die Ansichten, die mit Bezug auf
die Zusammensetzung von Asphaltbitumina ent-
wickelt worden sind (die dabei von ihnen an-
gefiihrten Stellen aus der russischen Literatur
sind uns nicht bekannt). In Ubereinstimmung mit
Sakhanov(8)nennensie Asphaltbituminakolloide
Losungen, in denen die Asphaltene lyophil sind

gegentiber den aromatischen Kohlenwasserstoffen -

und &hnlichen Losungsmitteln, mit denen sie
hochdisperse und stabile Systeme bilden.

Die erste vollstindig dokumentierte Ver-
offentlichung dber die kollpide Struktur von
Asphaltbitumen, die wir kennen, stammt von
Nellensteyn (9). Von spiteren Verdffentlichun-
gen, die Ansichten {iber die Zusammensetzung
von Asphaltbitumen enthalten, erwihnen wir
hier die von C. Mack (10).

Wie aus Nachstehendem hervorgeht, sind
wir im groBen und ganzen der gleichen Ansicht
wie die obigen Autoren, obgleich das uns zur
Verfiigung stehende umfassende Zahlenmaterial
in mancher Hinsicht vielleicht allgemeinere
SchluBfolgerungen maglich gemacht hétte.

Die chemischen Untersuchungsmethoden, die
angewendet worden sind, um einen Einblick in
die den Aufbau von Asphaltbitumen beherr-
schenden Faktoren zu erhalten, haben wegen der
liberaus komplizierten Zusammensetzung dieser
Produkte und der geringen chemischen Reaktivi-
tdt der Kohlenwasserstoffbestandteile im all-
gemeinen nur wenig zur Erweiterung dieser An-
sicht beigetragen.

Eine Untersuchung in dieser Richtung ist
in Amsterdam von unserem Mitarbeiter Eich-
wald (6) ausgefithrt worden, der dabei von der
Beobachtung ausging, daf Kohlenteerpech beim
Kracken ein Destillat liefert, das génzlich aus
aromatischen Bestandteilen besteht (l6slich in
Furfural und sulfonierbar). Es wurde versucht,
auf dieser Basis AufschiuB zu erhalten {iber die
chemische Natur (aromatisch oder aliphatisch)
bestimmter Fraktionen beim Kracken von
Asphaltbitumina. Wie einige Vorversuche zeigten,
1dBt sich auf diese Weise auch tatsdchlich etwas
erreichen.

Fiir die wirkungsvolle Zerlegung der Asphalt-
bitumina in ihre Bestandteile hat man stets zur
Anwendung physikalischer Verfahren, haupt-
sdchlich der fraktionierten Prézipitation, Zuflucht
nehmen miissen.

Unzweifelhaft ist dabei die Spaitung in
Asphaltene und Maltene die wichtigste. Asphal-

tene werden definiert als die Bestandteile, die in
schwachen Verdiinnungen mit einigen niedrig-
siedenden organischen Losungsmitteln nieder-
schlagen, wihrend Maltene die Bestandteile sind,
die sich in diesen Losungsmitteln auflosen. Die
Asphaltene schmelzen nicht, sondern sintern unter
dem Einflufl von Hitze zusammen, wihrend die
Maitene in reinem Zustand bei Erhitzung all-
mihlich erweichen. .

Zusammen mit den eigentlichen Asphaltenen
(in einem mehr absoluten Sinn) setzen sich jedoch
je nach der Art des Prézipitationsmittels auch
verschiedene andere Bestandteile mit ab. Es war
bis jetzt noch nicht moglich, diese so zu entfernen,
daf jedesmal dasselbe Endprodukt zurfick-
behalten wird. Es ist daher stets anzugeben, auf
welche Weise die Asphaltene erhalten worden
sind. Die Ather-Asphaltene, die Asphaltene 60/80
(erhalten durch Prézipitation mit aromatfreiem
Benzin, Siedebereich 60—80° C) und die Pentan-
Asphaltene sind also mehr oder weniger scharf
definierte Produkte. Wenn nicht besonders an-
gegeben, werden hier nur die 60/80-Asphaltene
gemeint.

Es sei hier bemerkt, daf Marcusson (11),
abgesehen von den Asphaltsduren und ihren An-
hydriden, drei Gruppen von Bestandteilen unter-
scheidet, namlich

I. Asphaltene: der in niedrig-siedendem
Petroleumither unldsliche Teil;

2.Erdélharze: der Teil des Petroleumather-
Extraktes, der durch Fullererde absorbiert wird.

3. dlige Bestandteile: der Teil des Pe-
troleumather-Extraktes, der nicht durch Fuller-
erde absorbiert wird.

Mack (loc. cit.) macht densclben Unter-
schied wie Marcusson.

Die nachstehend als ,,Maltene* bezeichnete
Fraktion ist daher eine Mischung von Erdél-
harzen und oligen Bestandteilen.

Da die Asphaltene nicht schmelzen, die
Maltene sich dagegen wie viskose Ole verhalten,
die beim Erhitzen stets dinnfliissiger werden,
ist es natiirlich, die Asphaltene als die sehr hoch-
molekularen Kohlenwasserstoffe zu betrachten,
die als Teilchen von kolloider Gréfie in den
wesentlich niedriger-molekularen Kohlenwasser-
stoffen der Maltene dispergiert sind.

Nellensteyn (loc. cit.) gruppiert die
Aspbaltbitumina unter die geschiitzten lyophoben
Sole; dabei unterscheidet er die folgenden drei
Gruppen von Bestandteilen:

1. Das Medium,

2. einen lyophilen Teil: die schiitzenden Be-
standteile,
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3. einen lyophoben Teil: die aus elementarem
Kohlenstoff bestehenden Ultramikronen.

Unserer Ansicht nach ist es nicht bewiesen
und auf Grund ultramikroskopischer Unter-
sichung kaum wahrscheinlich, daB der Mizellen-
kern der dispersen Phase aus elementarem Kohlen-
stoff besteht, Dieser Punkt ist jedoch fiir einen
richtigen Einblick in' den Aufbau der Bitumina
weniger wichtig, da sich diese Stoffe physikalisch,
z. B. mit Bezug auf ihre Stabilitdt, verhalten wie
Kolloide mit vorwiegend lyophilem Charakter.

Die Spaltung der Bitumina in Asphaltene und
Maltene hat es moglich gemacht, den Einflul
der Eigenschaften der dispergierten Phase und
des Dispersionsmediums auf die Eigenschaften
des kolloiden Systems, also des Asphaltbitumens,
genauer zu studieren.

Mit Hilfe von 60/80 Benzin trennten wir bei
drei Bitumina — A, B und C — die Asphaltene
von den Maltenen. .

A = Bitumen des Z-Typs mit hoher Temperatur-
empfindlichkeit (mit wirklich viskosemFluf}:

B = mit Dampf destilliertes Bitumen des Nor-
maltyps (kaum plastisch);

C = geblasenes Bitumen des
plastisch).

Die Maltene dieser drei Bitumina erwiesen
sich als rein viskos; in keinem der Falle konnte
Plastizitit beobachtet werden.

Wurde nun in diesen drei Arten von Maltenen
derselbe Asphaltentyp gelost, dann ergaben die
Maltene aus Bitumen A ein Bitumen mit rein
viskosem FluB, die Maltene aus Bitumen B ein
Bitumen mit leicht plastischem FluB (Normaltyp)
und die Maltene aus C ein Bitumen des R-Typs
mit groBer Plastizitit,

Das rheologische Verhalten des kolloiden
Systems (ausgedriickt durch die Beziehung zwi-
schen Penetration und Schmelzpunkt R. & K.
oder durch die Neigung der Penetrationskurve)
hangt daher hauptsdchlich ab von den Eigen-
schaften der kontinuierlichen Phase; fiberdies
spielt auch die quantitative Beziehung zwischen
kontinuierlicher und disperser Phase insofern
eine Rolle, als die Viskositdt bei steigendem
Asphaltengehalt zunimmt.

Wir betrachten die Asphaltene als hoch-
molekulare Kohlenwasserstoffe von vorwiegend
aromatischem oder hydroaromatischem Charak-
ter mit einem verhdltnisméBig niedrigen Wasser-
stoffgehalt, die durch Polymerisation und De-
hydrierung aus niedriger-molekularen Kohlen-
wasserstoffen gebildet worden sind. Wenn man
beriicksichtigt, daB die aromatischen und hydro-
aromatischen Kohlenwasserstoffe eine viel gro-

R-Typs (sehr

Bere chemische Reaktivitit zeigen als die Ali-
phate, dann ist es deutlich, daB in der Haupt-
sache die Aromaten und Hydroaromaten fiir die
Bildung von Asphalten-Mizellen verantwortlich
sind.

Angenommen, daB die Oberflache der Asphal-
ten-Mizellen aromatischer oder hydroaromatischer
Natur ist, dann ist zu erwarten, daf diese sich
am besten in aromatischen oder hydroaromati-
schen Maltenen ,,auflosen bzw. peptisieren. Da
die Asphaltbitumina des Z-Typs (im Gegensatz
zu denen des R-Typs) rein viskos sind — so dafi
angenommen werden mufl, daB die Asphalten-
Mizellen sich beim FlieBen nicht gegenseitig in
ihren Bewegungen hindern und daB sie folglich
gut peptisiert sind — ist es im Zusammenhang
mit dem Obigen wahrscheinlich, dafl die Maltene
dieser Bitumina einen aromatischen bzw. hydro-
aromatischen Charakter haben werden. In Uber-
einstimmung hiermit sind die Rohdle, die Bitu-
mina des Kohlenteerpech-Typs liefern, ihrer Art
nach typisch aromatisch oder hydroaromatisch
und geben z. B. Schmieréle mit hoher Temperatur-
empfindlichkeit; das hocharomatische Kohlenteer-
pech, das rein viskosen FluB besitzt, liefert eben-
falls ein Beispiel fiir vollstindige Peptisierung
in einem aromatischen Medium.

Werden dagegen die Aromaten oder Hydro-
aromaten; die gute Peptisiermittel sind, aus den
Maltenen entfernt, z. B. durch Blasen (wodurch
sic selbst in Asphaltene verwandelt werden),
dann werden die Asphaltene nicht langer voll-
stdndig peptisiert, sondern haften in mehr oder
weniger flockigem Zustand aneinander, so dafl
sie sich nicht mehr frei bewegen kdnnen. Von
einem rein viskosen Fluff kann dann keine Rede
sein; wir erhalten in diesem Falle das Bild des
plastischen FlieBens, das z. B. den Bitumina des
R-Typs eigen ist.

Die peptisierende Kraft der Malten-Fraktion
héngt, auBer von der Qualitit der Aromaten und
Hydroaromaten, auch ab von der Art, wie diese
iiber die Fraktionen von verschieden molekularer
GroBe verteilt sind.

Man hat Anweisungen erhalten, daf besonders
die hochmolekularen Aromaten einen dominie-
renden EinfluB auf die Peptisierung der Asphal-
tene haben.

Grundstoffe, die, wenn sie geblasen werden,
eine schnelle Viskositdtsabnahme in der Malten-
fraktion zeigen — so daB die Asphaltenbildung
hauptsdchlich auf Kosten der hochmolekularen
Aromaten stattfindet — werden durch groBe
Unterschiede zwischen den rheologischen Eigen-
schaften der geblasenen und der durch einfaches
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Destillieren gewonnenen Produkte charakteri-
siert. Diese Unterschiede sind jedoch viel kleiner
bei Grundstoffen, deren Maltenfraktion sich beim
Blasen verhéltnismaBig wenig mit Bezug auf die
Viskositdt verdndert und deren Aromaten oder
Hydroaromaten daher mehr von mittlerer mole-
kularer GroBe sein miissen.

Die Peptisierungs- und Flockungsbedingun-
gen der Asphaltene in einem Medium von niedri-
ger-molekularen Kohlenwasserstoffen kénnen am
besten an Bitumenlgsungen studiert werden, die
mit verschiedenen L&sungsmitteln hergesteilt
worden sind.

Wenn man ein Bitumen des R-Typs in einem
Verhéltnis von 1 Teil Bitumen auf 1 Teil Losungs-
mittel in einer Petroleumfraktion mit einem
Siedebereich von 140—200°C (Schwerbenzin)
I6st und die Losung einige Zeit stehen 148t, dann
findet man im allgemeinen, -daf die Viskositat
der Bitumenldsung in mehr oder weniger hohem
Grade von der angewendeten Schubspannung
abhangt. Man sagt dann, daB die Bitumenlosung
gelatiniert ist.

Die Gelatiniererscheinungen dieser Bitumen-
losungen konnten von unserem Mitarbeiter
Stern (12) mit Hilfe eines Wolff-Hépke-
Turboviskosimeters untersucht werden. Dieses
Viskosineter besteht aus einer Riihrschaufel von
bestimmter Form und einem Fallgewicht, das
an einer um die Achse der Schaufel gewundenen
Schnur befestigt ist. Man 148t die Schaufel in
der zu untersuchenden Bitumenldsung drehen
und miBt dann die Fallgeschwindigkeit des Ge-
wichtes.

Die Turboviskositit (T. V.) betrdgt: T. V. =
Gewicht x Fallzeit fiir cinen AbstandvonIm gt
100 100’

die Fallgeschwindigkeit § = L(t)(l cm je Sekunde.

Die Turboviskositdt der Bitumenldsungen
wird bei verschiedenen zunehmenden Geschwin-
digkeiten bestimmt, also bei zunehmenden
Schubspannungen, wiahrend die Temperatur kon-
stant gehalten wird. Die Turboviskositit nicht-
gelatinierter Fliissigkeiten, wie z. B. Wasser,
Glyzerin und Schmierdl, ist von der Dreh-
geschwindigkeit der Schaufel unabhdngig, die
von gelatinierten Losungen dagegen nimmt bei
zunehmender Schubspannung in starkem MaBe ab.

Es hat sich herausgestellt, daB zwischen dem
Logarithmus der Turboviskositdt und dem Lo-
garithmus ‘der Fallgeschwindigkeit (siehe Fig. 8)
eine lineare Beziehung besteht, so dalb tan g den

Grad des Gelatinierens darstellt (bei nicht-
gelatinierten Losungen ist tan § = 0).

LogTV.

Log.S.

Fig. 8. Beziehung zwischen dem Logarithmus der
Turboviskositdt und der Fallgeschwindigkeit.

An einer grofien Anzahl Bitumenldsungen des
gelatinierten Typs ist nun der Gelatinierungsgrad
durch Messen von tan § studiert worden; diese
Untersuchungen geben zu den folgenden Be-
merkungen Veranlassung:

1. Bitumenlésungen gelatinieren um so mehr,
je ausgesprochener der R-Typ des Bitumens ist.
Diese Beobachtung bestétigt die obige Hypothese,
daB die Maltene der geblasenen Bitumina wenig
Molekiile mit gut peptisierenden Eigenschaften
enthalten.

2. Der Aromatengehalt des Losungsmittels
hat grofen EinfluB auf den Gelatinierungsgrad.
Aromatische Lésungsmittel, wie z. B. Benzol und
Solvent Naphtha, liefern sehr gut peptisierte,
praktisch nicht gelatinierende Losungen; mit
Mineralterpentin (Schwerbenzin) hergestellte L§-
sungen gelatinieren dagegen in hohem Grade.
Mit Bezug auf Schwerbenzin konnte festgestellt
werden, daB die Produkte mit dem hdochsten
Anilinpunkte, also mit dem niedrigsten Aromaten-
gehalt, die am stirksten gelatinierenden Lésungen
gaber. Dies ist eine deutliche Anweisung fiir den
aromatischen Charakter der Asphaltenoberfldche.

3. Im allgemeinen besitzt eine L&sung eine
um so groBere gelatinierende Wirkung, je hoher
die Asphaltenkonzentration ist. Da die Gelatinie-
rung, ausgedriickt in tan §, den Grad andeutet,
bis zu welchem die Mizellen sich gegenseitig beim
FlieBen hindern, so war dieses Resultat zu er-
warten.

4. Sowohl die Viskositat (T. V.) als auch die
Gelatinierung (tan 8) nehmen mit dem Alter der
Losung zu. Beide kénnen bei Verwendung eines
nur wenig aromatischen Lgsungsmittels in so
starkem MaBe zunehmen, da die Losung nicht
langer eine Losung ist, sondern in jeder Hinsicht
ein Gel wird. Dies kann man sich vorstellen,
wenn man annimmt, daf in dem wenig aromati-
schen Medium, in dem die Peptisierung der Asphal-
tene in hochstem MaBe unvollstindig ist, im
Laufe der Zeit eine stets stdrker werdende Flok-
kung stattfindet, d. h. daf sich die Asphalten-
Mizellen zu groBen Gruppen vereinigen, die die
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Molekiile der kontinuierlichen Phase umgeben,
bis die kontinuierliche Phase schlieBlich voll-
stindig von ihnen eingeschlossen ist.

Solche stark gelatinierten Bitumenlosungen
sind manchmal thixotropisch, hdufig sehr elastisch
und zeigen nicht selten Zeichen von Syniresis
(Zusammenziehung des Gels, wihrend das ‘Lo-
sungsmittel herausgepreBt wird) (13).

5. Durch den Zusatz einer sehr grofen Menge
aromatenfreien Losungsmittels, z. B. 60/80 Ben-
zin, werden die Asphaltene niedergeschlagen
(sogar die Asphaltene der Z-Bitumina, die gut
peptisiert sind). Hierauf beruht die Asphalten-
Bestimmung. Bei Beriicksichtigung des oben
Gesagten ist es deutlich, daB sich — wenn die
aromatische Molekiilkonzentration in der kon-
tinuierlichen Phase infolge groBer Verdiinnung
mit einem nicht-aromatischen Loésungsmittel zu
niedrig wird — die Peptisierung der Asphalten-
Mizellen stark verringert, so daB in dem Medium
mit niedriger Viskositdt leicht Flockung statt-
finden kann.

Diese fiir Bitumenljsungen aufgestellten
Hypothesen gelten ohne Einschrinkung auch fiir
die Asphaltbitumina selbst. Auch hier wird das
rheologische Verhalten des kolloiden Systems von
dem Peptisierungsgrad der Teilchen der dispersen
Phase bestimmt. Wir nehmen an, daf die Z-
Bitumina vollstandig peptisierte Sole sind und
daf die Bitumina von einem ausgesprochenen
R-Typ Gelstruktur besitzen.

Die kolloiden Dispersionen, bei denen die
Teilchen des dispergierten Stoffes und die des
Dispersionsmediums sich nur durch den Kon-
densations- bzw. Polymerisationsgrad vonein-
ander unterscheiden und bei denen eine kon-
‘tinuierliche Reihe von Molekiilen jeder méglichen
GroBenordnung vorkommen, werden von Wo.
Ostwald (14) und R. Houwink (loc. cit.) iso-
kolloide Dispersionen genannt; letzterer macht
dabei noch den Unterschied zwischen Isosolen und
Isogelen. Da in den Asphaltbitumina Molekiile
von verschiedener Zusammensetzung (Aliphate,
Naphthene, Aromaten) polymer homologe Reihen
bilden, werden wir, wie Houwink, diese Sy-
steme als gemischte Isosole oder gemischte Iso-
gele bezeichnen.

Die obigen Daten geben zu der Annahme
Veranlassung, daB bei gelatinierten Bitumina von
ausgesprochenem R-Typ die Asphaltene eine Art
Skelett bilden; diese Skelettbildung muB natur-
gemdl elastische Eigenschaften zur Folge haben.

Die Z-Bitumina weichen auch tatsichlich in
ihren elastischen Eigenschaften stark von den

gelatinierten Bitumina des ausgesprochenen R-
Typs ab.

Unsere Mitarbeiter Adriani und Lim-
burg (6) haben ein Bitumen von ausgespro-
chenem R-Typ unter dem EinfluB einer kon-
stanten Schubspannung deformiert. [Diese Ver-
suche konnen in einem Torsionsapparat (15) oder
in einem Rohrviskosimeter, bei dem eine Bitumen-
sdule durch hydraulischen Druck in ein Glasrohr
gedriickt und die FlieBeigenschaft gemessen wird,
ausgefithrt werden.] Sie beobachteten dabei
folgendes:

1. Die Deformationsgeschwindigkeit ist unter
dem EinfluB einer konstanten deformierenden
Kraft zuerst sehr groB; dann nimmt sie allmih-
lich ab, aber erreicht, sogar nach sehr langer Zeit,
noch keinen konstanten Endwert,

2. Wird, nachdem das Bitumen einige Zeit
deformiert worden ist, die Schubspannung auf
Null reduziert, dann federt das Bitumen iiber
einen betrdchtlichen Abstand zuriick (siehe auch
Saal, loc. cit.). Die Abnahme der Deformations-
geschwindigkeit kann begriindet werden durch
die Annahme, daB wéhrend des Deformations-
prozesses elastische Gegenkrifte erzeugt werden,
die der angewendeten Schubspannung entgegen-
arbeiten, so daB die restierende deformierende
Kraft = angewendete Schubspannung minus des
elastischen Gegenzuges,

Einige Bitumina des Z-Typs zeigten keine
oder hochstens nur geringe Elastizitdt. Der letz-
tere Fall kam nur gelegentlich vor und dann auch
nur bei Temperaturen von unter 25° C. Da eins
dieser Bitumina etwa 40 Proz. Asphaltene ent-
hielt, folgt daraus, daB die bei den R-Bitumina
(und in geringerem MaBe auch bei den Bitumina
des Normaltyps) gefundene Elastizitit keine
Funktion des Asphaltengehalts an sich ist, ob-
wohl natiirlich die Gegenwart einer gewissen
Menge Asphaltene eine wesentliche Vorbedingung
ist fiir die Bildung eines Skeletts und infolge-
dessen auch fiir die Bildung elastischer Eigen-
schaften. .

Auf Grund der obigen Hypothesen iiber die
Struktur von Asphaltbitumina ist es deutlich,
daB wir diese Unterschiede in den elastischen
Eigenschaften den Unterschieden in der Pepti-
sierung der Asphaltene zuschreiben, und daB wir
die Entwicklung der elastischen Gegenkrifte,
die die Deformationsgeschwindigkeit herabmin-
dern und nach Entfernung der Deformations-
spannung Zuriickfedern verursachen, auf die De-
formation der Gelstruktur zuriickfiihren.
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4. Kapitel. Zusammenfassung,

1. Asphaltbitumina kénnen als kolloide Sy-
steme angesehen werden. Die disperse Phase,
das sind Asphaltene, besteht aus hochmoleku-
laren Kohlenwasserstoffen von iiberwiegend aro-
matischem Charakter mit einem verhdltnismaBig
niedrigen Wasserstoffgehalt, die durch Polymeri-
sation und Dehydrierung aus niedriger-moleku-
laren Kohlenwasserstoffen gebildet worden sind.
Es ist fiir den vorliegenden Zweck unwesentlich,
ob diese Ansicht als die richtige angenommen
wird oder die von Nellensteyn, der der Mei-
nung ist, daB die Asphaltenmizelle ein in Kohlen-
wasserstoffe eingeschlossener Kohlenstoffkern ist.

2. Die Asphaltene sind um so besser pepti-
siert, je mehr Aromaten bzw. Hydroaromaten in
dem Dispersionsmedium vorhanden sind.

3. In Bitumina aus aromatenreichen bzw.
hydroaromatenreichen Olen konnen die Asphal-
tene so gut peptisiert sein, daB das FlieBen dieser
Materialien dem Poiseuille’schen Gesetz ent-
spricht, so daB ihre Viskositit von der ange-
wendeten Schubspannung unabhéngig ist (rein
viskose Z-Bitumina). Bei einer weniger stark
peptisierenden Kraft der Maltenfraktion beginnen
die Produkte einen etwas plastischen Charakter
anzunehmen (Normaltyp). Bei noch geringerer
peptisierender Kraft der Maltene — entweder
infolge des niedrigen Aromatengehalts des Rohdls
oder infolge der Entfernung der Aromaten bzw.
Hydroaromaten durch Blasen — haben die er-
haltenen Bitumina einen stark plastischen Cha-
rakter, d. h. ihre Viskositdt hdngt in hohem MaBe
von der angewendeten Schubspannung ab.

4. Der Grad, bis zu welchem das rheologische
Verhalten dieser verschiedenen Bitumentypen
von dem des rein viskosen Typs abweicht, wird
ausgedriickt durch den Neigungswinkel der Pene-
trations-Temperaturkurve oder durch die Tem-
peraturempfindlichkeit in dem Sinne, daB das
Bitumen im allgemeinen einen um so plastischeren
Charakter hat, je kleiner der Neigungswinkel der
Penetrations-Temperaturkurve ist,

5. Wenn die Penetration bei 259 C und .der
Schmelzpunkt R. & K. oder die Penetrationen
bei zwei verschiedenen Temperaturen bekannt
sind, dann kann mit Hilfe des obenerwdhnten
Index-Nomogramms die Temperaturempfindlich-
keit eines Bitumens durch eine Zahl (Index ge-
nannt) ausgedriickt werden. Je hoher der Index
eines Bitumens ist, desto kleiner ist der Neigungs-
winkel der Penetrations-Temperaturkurve und
desto ausgesprochener der plastische Charakter
des Bitumens.

6. Um Asphaltbitumina auf ihre Brauchbar-
keit in der Praxis beurteilen zu kénnen, ist es
wichtig, sie nach ihrer durch einen Index ausge-
driickten Temperaturempfindlichkeit zu klassi-
fizieren.

Dieser Index deutet praktisch den Grad an,
bis zu welchem das rheologische Verhalten dieser
Produkte sich von dem des rein viskosen Typs
unterscheidet, und driickt den Unterschied aus,
der mit Bezug auf den Peptisierungsgrad der
Asphaltene besteht (siehe unter 4. bzw. 3.). Es
kann daher wohl auch gesagt werden, daf diese
Klassifikation auf dem Gelatinierungsgrad dieser
Produkte beruht.

Die Asphaltbitumina mit einem hohen Index
sind als gemischte Isogele zu betrachten, d. h.
Systeme mit einem mehr oder weniger zusammen-
héngenden Skelett. Sie besitzen typische Gel-
eigenschaften, wie z. B. Elastizitdt, Synéresis
und manchmal Thixotropie. Je niedriger der
Index des Produktes ist, desto geringer ist der
Zusammenhang zwischen den Baustoffen (Asphal-
tenen) des Skeletts. In den Z-Bitumina kommen
die obengenannten Geleigenschaften beinahe gar
nicht vor.

7. Die in dieser Abhandlung entwickelten
Arbeitshypothesen geben ein ungefdhres Bild
von dem Aufbau der Asphaltbitumina; hierdurch
wird es, allgemein genommen, mdglich, das so
stark voneinander abweichende rheologische Ver-
halten der verschiedenen Typen dieser kompli-
zierten Kohlenwasserstoffmischungen zu ver-
stehen.
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Topische Struktur der Olmolekiile und Verfilmungsvorgang.

Von B. F. H. Scheifele (Heidelberg).

In Kolloid-Z. 75, 223 (1936) hat A. V. Blom
tiber die topische Struktur der Olmolekiile An-
schaunungen entwickelt, die sich mit dem Er-
gebnis friiherer Arbeiten von mir weitgehend
decken.

In einer zuerst in Farben-Ztg. 43, 739 (1927)
und dann in Z. angew. Chem. 42, 787 (1929)
vertffentlichten Theorie des Trockenvorganges
und der Wirmepolymerisation fetter Ole habe
ich erstmals Raummodelle der Triglyzerid-
molekiile aufgestellt und dann in Fettchem.
Umschau 40, 141 (1933) diese dreidimensionale
Struktur der Glyzeridmolekiile als giinstigste
rdumliche Anordnung fiir den physikalischen
Vorgang der Spreitung darzulegen versucht. Ich
bin hierbei zu der Folgerung gelangt, daf be-
sonders diejenigen Stoffe zur Verfilmung ge-
eignet sind, welche schon von sich aus eine solche
dreidimensionale Struktur aufweisen, daB sie sich
bei minimaler Deformation der Molekiil- bzw.
Makromolekiiiform in Richtung der im Film
wirksamen dreidimensionalen Kohésions- und
Adhéasionskréfte einstellen konnen.

Das erstmals von mir aufgestellte drei-
dimensionale Modell der Olmolekiile hatte die
sehr anschauliche Form des ,,dreiarmigen Po-
lypen und wurde dann mehrfach auch von
anderen Forschern iibernommen.

Die sich an den Vorgang der Spreitung an-
schlieBenden Reaktionen der Verfilmung ver-
suchte ich damals durch die von den ungesittigten
Bindungen ausgehenden Kraftfelder, die jetzt von
Blom als aktive Bezirke bezeichnet werden, zu
erkldren, die zu einer Verkettung und Verfilzung
der Molekiile und zur Bildung eines inneren Gel-
geriistes im Film AnlaB geben.

Die Rolle des Luftsauerstoffs beim Ubergang
des fliissigen in den scheinbar festen Filmzustand
habe ich dahin charakterisiert, dal der einwirken-
de Sauerstoff das Gelgeriist verfestigt, indem an

{Eingegangen am 1. Juni 1936.)

solchen Stellen, wo die Verkettung der Molekiile
noch so gering ist, daB die Kraftfelder der un-
gesittigten Bindungen noch eine Wirkung nach
auBen haben, das Sauerstoffmolekiil eingefangen
wird und eine Verbindungsbriicke zwischen den
vorher nur lose zusammenhéngenden Olmolekiilen
bildet. ,

Das von A. V. Blom entwickelte Modell des
Olmolekiils wird meines Erachtens der konse-
quenten rdumlichen Betrachtungsweise des Sprei-
tungs- und Verfilmungsvorganges fetter trock-
nender Ole nicht ganz gerecht. Es ist ndmlich
nicht einzusehen, warum die von der Glyzerin-
achse ausgehenden drei Fettsdurereste (die
,,Polypenarme’’) nur in zueinander parallelen
Ebenen, also nur in zwei Dimensionen frei be-
weglich sein sollen. Da die Fettsiurenreste mit
etwa 24 A Kettenlinge etwa 7—9mal langer als
die Glyzerinachse sind, wiirde das Blom’sche
Molekiilmodell eine schuppen- oder scheiben-
formige Struktur aufweisen. Infolge dieser
scheibenformigen Gestalt der Olmolekiile wére
aber zu erwarten, daf die fetten Ole bei gleich-
méBiger Stromung sogenannte Stromungsdoppel-
brechung zeigen., Da solche Beobachtungen nicht
vorzuliegen scheinen, ist das Bestehen scheib-
chenformiger Molkeiile sehr unwahrscheinlich.
Ferner scheint mir das Blom’sche Modell auch
keine ausreichende Mdoglichkeit fiir die Ent-
faltung von Adhésionskriften der Olmolekiile
gegeniiber der Filmunteriage zuzulassen.

Bei dem von mir erstmals im Jahre 1927
entwickelten Raummodell der Triglyzeridmole-
kiile fetter Ole mit Orientierung der drei Fett-
sdurereste nach den drei- verschiedenen Raum-
richtungen wird hingegen auch der Adhésion
Rechnung getragen (vgl. Fettschem. Umschau
40, 142, 1933) und eine bevorzugte Orientierung
der Molekiile bzw. Makromolekiile bei Strémung
ausgeschlossen.




