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peratur aut 1 bis 2° konstant hielt. Um {iber die im Riihrauto-
klaven enthaltene Fliissigkeitsmenge jederzeit im klaren zu
sein (was fiir die Titration der Proben erforderlich war), wurde
stindig, je nach dem Dampfverbrauch, aus dem graduierten
Wasserbehélter W Wasser in den Dampfkessel gepumpt, und

gedriickt, in der es bis zur beginnenden Salzausscheidung ein-
gedampft wurde. Der Blasenriickstand wurde auf Glykol ver-
arbeitet.

Mit dem beschriebenen Riihrautoklaven gelang es,
die Vinylchloridbildung zuriickzudrédngen und die Gly-
kolausbeute (bei 160—170°) autf 75% zu
I steigern. Um eine angemessene Reaktions-
geschwindigkeit (1,6—2 kg Glykol pro

Stunde auf 100 1 Fliissigkeit) zu erzielen,
mufte das Reaktionsgemisch 4—5% Athy-
lenchlorid enthalten.

Es wurde auch versucht, an Stelle

- qg
:
i

9

B

von Natronlauge Kalkgemisch und Kalk-
brei zu verwenden, doch stellten sich,

abgesehen von der schwierigen Dosie-
rung und Einspeisung, Schwierigkeiten
bei der Trennung des Glykols vom
gebildeten Chlorcalcium ein. Glykol
wird von Chlorcalcium noch fester als

Abb. 2.

der Wasserstand in diesem immer auf derselben Marke

gehalten.

Die Proben zur Uberwachung der Reaktion wurden bei a,
durch Offnen des Ventils a, entnommen. Vor dem Hahn a,
befand sich ein kleiner Kiihler, um das Verdampfen der Proben
zu verhindern. Es wurde immer 1/,9000 des jeweiligen Fliissig-
keitsinhaltes mit normaler Natronlauge titriert, und dem-
entsprechend konzentrierte Natronlauge eingeprefit. Durch
wiederholtes Einpressen von Athylenchlorid konnte man die
Glykolkonzentration steigern. Das Ende der Reaktion war
damit gegeben, dafl der Autoklav durch die eingedriickten
Fliissigkeiten und den kondensierten Heizdampf voll war. Das
neutrale Reaktionsprodukt wurde darauf durch Offnen der
Ventile a, und a, und Schlieen von ag durch den eigenen
Dampfidruck in die kupferne Destillierblase B (Inhalt 200 1)

Wasser zuriickgehalten und 148t sich auch

im Vakuum nicht abdestillieren. Nur
beini Durchleiten eines kriftigen Dampfstromes kann
man es — jedoch nur sehr unvollstindig — abtreibén.
Dieser Ubelstand ist wohl auch einer der Griinde dafiir,
daB alle bisher bekannten Verfahren mit Alkalisalzen
arbeiten. -

Bei einer technischen Ausfiihrung des neuen Ver-
fahrens (D.R.P. a.) lage aber in der Verwendung der
teuren Alkalilauge kein Nachteil, da das gebildete Chlor-
kali immer wieder in die Chlorkalielektrolyse zuriick-
kehrt, die schon allein fiir die Herstellung des zur
Athylenchloridgewinnung notigen Chlors unumginglich
ist.. Der gro3e Vorzug des neuen Verfahrens liegt aber
in seiner grofien Einfachheit, ndmlich der direkten Uber-
fithrung von Athylenchlorid in Glykol. [A.188.]

Anaiyﬁsch-technische Untersuchungen

Die Viscositdtskennzahlen bitumindser Stoffe und deren gesetzmiflige Bezichungen
unfercinander.
(Das Kennliniensystem nach Hoepiner-Metzger.)

Von Dr.:Ing. HANs METZGER, Danzig:Langfubr,
1. Assistent an der StraBenbauforschungsstelle Ostpreufien.
(Eingeg. 16. Dezember 1929.)

Teere und Asphalte sind Substanzen mit der be-
sonderen Eigenart, keinen Schmelzpunkt im iiblichen
Sinn zu besitzen. Bej gewbhnlicher Temperatur sind sie
meist weder vollig erstarrt noch voéllig diinnfliissig, son-
dern befinden sich in einem ,halbfliissigen” Zustand.
Der Ubergang vom festen in den fliissigen Aggregat-
zustand vollzieht sich infolgedessen derart, da88 die Sub-
stanzen ,;jerweichen* statt zu schmelzen.

Der Grund hierfiir ist bekanntlich darin zu suchen,
daf} diese Stoffe, dhnlich wie z. B. Fette und Wachse, Ge-
mische kompliziert zusammengesetzter Komponenten
darstellen, deren Schmelzpunkte oft weit auseinander
liegen, so da die durch Temperaturdnderung bedingte
physikalische Zustandsinderung sich iiber ein mehr oder
minder grofies Temperaturintervall erstreckt!). A

Neben der Klebefihigkeit mag gerade diese Eigen-
schaft es gewesen sein, die diese Stoffe schon seit alter
Zeit als Bindemittel begehrt gemacht hat, und in
neuerer Zeit nimmt ihre Verwendung, insbesondere fiir

1) Lunge-Berl,
III, 542 [1923].

Chem.-techn. Untersuchungsmethoden

Straflenbauzwecke, immer mehr zu. Durch geeignete
Auswahl, Herstellungsverfahren und Einbauweisen soll
erreicht werden, dal diese Stoffe im Gefiige der
StraBendecke selbst in stirkster Winterkilte eine ge-
wisse Elastizitit bewahren, ohne vdllig starr und spréde
zu werden und ohne, auch bei hoher Sommertempera-
tur, vollig diinnfliissig zu werden, d. h. zu flielen.

Dadurch ergab sich von selbst, daf sich die Priifung
bituminéser Massen auf ihre Eignung in erster Linie
damit befafit, den Grad der Zihfliissigkeit, die Viscositit,
bei verschiedensten Temperaturen zu ermitteln.

Am meisten interessieren nun die Viscositatsver-
hiltnisse dieser StraBenbaustoffe innerhalb der Tempe-
raturgrenzen, mit denen man auf der Straffe zu rechnen
hat, also zwischen etwa — 10° bis + 55°. Da aber inner-
halb dieses Bereiches die fiir viscose Stoffe iiblichen
Viscosititsmessungen, vornehmlich die nach Engler,
meist versagen, war man gendétigt, fiir diese Substanzen
spezielle Untersuchungsanordnungen zu schaffen. Im
Gegensatz zur Viscositétsbestimmung nach Englergraden,
die einen unmittelbaren Vergleich zur Diinnfliissigkeit
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von Wasser zuldfit, sind die fiir die Teer- und Asphalt-
priifung eingefithrten Mefimethoden konventioneller Art,
d. h. sie geben lediglich Vergleichswerte unter sich und
es war bislang nicht moglich, gesetzméBige Beziehungen
der aus den verschiedenen Viscosititsmeflapparaturen
erhaltenen Werte gegeneinander aufzustellen. Die Auf-
stellung dieser Beziehungen ist aber deshalb von groflerer
Bedeutung, weil man dann in der Lage wire, den Verlauf
der Erweichung bitumindser Stoffe bei Temperatur-
zufuhr zu verfolgen und somit Riickschliisse auf die
Eignung derselben als Stralenbaubindemittel zu ziehen.
Uber die in dieser Richtung vorgenommenen Arbeiten
sei im folgenden einiges mitgeteilt.

Fiir die Viscositidtsbestimmung bitumindser Stoffe
hat man zwei Arten von Messungen zu unterscheiden,
und zwar erstens solche, bei denen die Priifung bei einer
konventionell festgelegten Temperatur vor sich geht
(Viscositdit nach Hutchinson bei 25° Penetration
nach Richardson bei 0° bzw. 25° usw.) sowie
zweitens solche, bei denen ein in allen Fallen und fiir
alle Stoffe gleich grofier Ziahigkeitsgrad ermittelt wird,
der sich durch Variierung der Temperatur einstellt.
(Tropfpunkt, Erweichungspunkt usw.) Fast alle diese
Methoden beruhen darauf, dal ein Fremdkorper in die
zu untersuchende Masse eindringt oder sie durchdringt.
Sie stellen also eine Penetrationsmessung unter jeweils
verschiedenen Bedingungen dar. Dringt aber ein
Fremdkoérper in einen zweiten ein, so hat er die Kraft
zu {iberwinden, die die einzelnen Teilchen der Priif-
masse zusammenhidlt. Diese Kraft ist, sieht man von
den Adhisionskriaften an der Berithrungsfliche beider
Korper ab, die Kohidsion, und man erkennt, daf} eine
Viscosititskennzahl eine Kohisionsgréofie bedeutet. Jede
Kohisionsgrofie fiir sich ist aber weiter nichts als eine
bestimmte Etappe auf dem Wege der Erweichung vom
festen bis zum diinnfliissigen Aggregatzustand, die sich,
entsprechend der spezifischen Eigenschaft des Stoffes,
jeweils bei einer ganz bestimmten Temperatur
einstellt.

Der Erweichungspunkt nach Krémer-Sarnow
z. B. gibt die Temperatur an, bei der unter bestimmten
Bedingungen 5 g Quecksilber einen Bitumenpfropfen
durchbrechen. Der Quecksilberdurchbruch kann aber
erst dann erfolgen, wenn bei Temperaturzufuhr die Sub-
stanz eine gani bestimmte Phase der Erweichung er-
reicht hat, wenn soeben ein ganz bestimmter ,,Weich-
heitsgrad* eingetreten ist. Dies gilt auch fiir andere
Viscositdtskennzahlen, den Erweichungspunkt nachRing
und Kugel, den Tropfpunkt (hier wirkt das Eigen-
gewicht der Substanz), eine bestimmte Sekunden-
anzahl nach Hutchinson, Riitgers, Standard-
Konsistometer usf. Die Feststellung dieser an
sich sehr einfachen Tatsachen gab den Anlafl zu einer
weiteren Uberlegung. Setzt man voraus, daff die bitu-
minbsen Stoffe bei Teniperaturzufuhr einen stetig
verlaufenden Erweichungsprozeff durchmachen, eine
Annahme, deren Richtigkeit sich im Verlauf der
Untersuchungen in fast allen Féllen bestétigte, so
mufli der Abstand von untereinander verschiedenen
Weichheitsgraden in ganz bestimmte Beziehung zu
bringen sein zum Gesamtverlauf der Erweichung. Der
Erweichungsprozefl an sich aber ist ein fiir jeden
bitumindsen Stoff typisches Charakteristikum und kann
sodann mit Hilfe der gesetzmifligen Beziehungen der
Viscosititskennzahlen exakt aufgedeckt werden. Vor-
aussetzung ist natiirlich, da8 die gew#hlten Viscositats-
mefimethoden genaue und reproduzierbare Werte zu
liefern vermogen, ' '

Eine der wichtigsten Kennzahlen ist nun der Starr-
punkt. Denn von diesem Weichheitsgrad an beginnt bei
Temperaturzufuhr die Erweichung, die iiber den ,knet-
baren“ und sodann ,halbfliissigen* zum ,troptbaren*
Zustand und dariiber hinaus fiihrt. Nachdem festgestellt
worden war, dafl die iibliche Bestimmung des Starr-
punktes mit Hilfe der Fingernagelprobe unzulidnglich
ist, wurde eine Apparatur geschaffen, mit deren Hilfe
der Starrpunkt auf Zehntel Grad genau festzustellen
ist.  Dieser ,Starrpunktpriiffer nach Hoepfner-
Meotzger"“?) gestattet also, einen in allen Fillen und
fiir alle bitumindsen Stoffe gleich groffen Weichheitsgrad,
den Weichheitsgrad = 0,0 = festzulegen. Genauere An-
gaben finden sich hieriiber in der Dissertation
Metzger?®). Dem Tropfpunkt kommt in dieser An-
ordnung der Weichheitsgrad = 1,0 = zu.

Eine weitere wichtige Kennzahl ist der Tropfpunkt,
der ebenfalls einen ganz bestimmten Weichheitsgrad
angibt. Beide Aggregatzustinde, der der Erstarrung
und der der Tropfbarkeit, liegen relativ weit auseinander,
die beiden Schmelzpunkte nach Krdémer-Sarnow
und Ring und Kugel liegen zwischen diesen
beiden Grenzen und miissen sich demnach, verlduft der
Erweichungsprozef} stetig, auf der Verbindungslinie
zwischen Tropf- und Erstarrungspunkt befinden. Somit
aber ist die Lage eines der beiden Schmelzpunkte aus-
schliefllich abhéngig von der Grifle des Abstandes
zwischen Tropfpunkt und Starrpunkt. Das Verhéltnis
dieser drei Weichheitsgrade kann also in folgender
Formel ausgedriickt werden:

Spanne Starrpunkt—Tropfpunkt N
" Spanne Starrpunkt—Erweichungspunkt

Tatséchlich konnte an Hand der Untersuchung von
Hunderten von bitumingsen Stoffen nachgewiesen wer-
den, dafl der Wert C mit ganz wenigen Ausnahmen als
konstant zu bezeichnen ist. Es wurden erhalten:

C fiir den Erweichungspunkt nach Ring und Kugel = 0,8721

C ., » " » Kramer-Sarnow = 0,6816

Durch Umformen der Gleichung I erhédlt man:

II. (Spanne S—T)-0,8721 + S = Erw.pkt. n. R. u. K. und
1. (Spanne S—T)-0,6816 + S = Erw.pkt. n. Krimer-Sarnow
S == Starrpunkt n.Hoepfner-Metzger

Ist also von einem bitumindsen Stoff Starr- und Tropf-
punkt bestimmt, so kann aus den Gleichungen II und III
der Erweichungspunkt nach Ring und Kugel bzw.
Krimer-Sarnow rechnerisch ermittelt werden.
Untersuchungen dieser Art sind von uns in grofiem Um-
fang durchgefiihrt worden. Raummangel verhindert die
Wiedergabe der Vergleichswerte, sie konnen zum Teil
in den Aufsédtzen des Technischen Gemeindeblattes*) und
in der Dissertation des Verfassers eingesehen werden.

Die Richtigkeit der gesetzmifligen Beziehungen
dieser Viscositdtskennzahlen konnte an Teeren, Pech-
Anthracendl-Gemischen, Bitumina und Teer-Bitumen-
mischungen verschiedenster Zusammensetzung bewiesen
werden. Abweichungen zwischen rechnerisch und
experimentell gefundenen Werten, das heifit Unregel-
méfigkeit im Verlauf des Erweichungsprozesses, wurden
bis jetzt nur an Asphalten mit paraffinischer Grundlage
und an mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff extra-

2) D.R.G. M. Nr. 1099 583.

3) Metzger, Starrpunkt und Viscositat bitumindser Stoffe.
Verlag Wilhelm Knapp, Halle a. d. S. 1929.

%) Hoepfner, Untersuchungen iiber die Viscositat bitu-
mindser Stoffe und deren gesetzmiflige Zusammenhinge. Techn.
Gemeindeblatt 1929, Heft 13, 14, 17, 18, 23 u. 24.
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hierten bituminésen Substanzen festgestellt. Nihere Un- 5 s bei einer Versuchstemperatur von 25° bzw.
tersuchungen hieriiber haben wir uns vorbehalten. unter 200 g Belastung wihrend 60 s bei 0° Ver-

An Stelle der rechnerischen Ermittlung der beiden suchstemperatur in die bitumindse Masse eindringt. Die

Erweichungspunkte aus der Spann S—T kann auch durch
graphische Ermittlung deren Lage festgestellt wer-
den. Man tragt in einem rechtwinkligen Koordinaten-

Abb. 1

Hennlinien nach Hoepfner -Melzger

Eindringungstiefe wird in Penetrationsgraden an-
gegeben, wobei ein Penetrationsgrad einer Strecke vou
1/:0 mm entspricht.

Wihrend also bei der Bestimmung
eines Erweichungspunktes die Tempera-
tur gesucht wird, bei der ein ganz be-
stimmter HM-Grad (0,6816 fiir K-S oder
0,8721 fiir R und K) eintritt, wird umge-
kehrt bei der Penetrationsmessung ein
HM-Grad gesucht, der die Priifsubstanz

HMe
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» Teer! Nuﬂ?// Teerpech A
40 Tropfountit HM'= 4o.

49 Ring y. Hu LHM'OCVJ/

bei einer festgelegten Versuchstempera-
tur charakterisiert. Es ist also im
ersteren Falle bei konstantem HM-Grad

9¢
A/? Araemer- Sornow HM=0,68%6

die Temperatur, im letzteren Falle
dagegen bei konstanter Temperatur
der HM-Grad einer Variable, die

ihrerseits abhdngig ist von der spezi-

9d fischen Eigenschaft der Priifmasse. Da
Teer- aber bei festgelegter Temperatur eine fiir
99 P"”"'”“""”J Teer I die Priifmasse typische Eindringungstiefe
9¢ T 1835 750 20 | gefunden wird, jede Eindringungstiefe
S’k rdi2 | &4 | -3bo | aber weiter nichts ist als die Kennzeich-
03 7 063 | Lax | Gpo nung einer ganz bestimmten Phase im
1 gro 485 | ~45 | . . .
AS berl 623 | 494 | -é0 Erweichungsprozef}, liefl sich durch Unter-
o Ruk oef| 260 | 640 | 3.5 suchung einer. groBen Reihe bituminéser
o4 RuK bed 263 | $52] 3,0 Stoffe aller Art auf graphischem Wege
/ ¢ R durch Eintragung der jeweils experi-
— rarmpunkt fHM=0,0 : — mentell gefundenen Penetrationsgrade
40 30 20 ~40 O +40 20 30 40 %0 6o Fo bo Qo Aoo o 1do °C

system, s. Abb. 1, die Temperaturen als Abszisse ein
und zeichne die jeder Viscosititskennzahl eigene Kon-
stante als Parallele zur Abszisse in die Ordinate ein.
Die Ordinate selbst ist eingeteilt in
Weichheitsgrade nach Hoepfner-
Metzger, kurz HM-Grade. Dem Starr-
punkt kommt, wie erwéhnt, in diesem Sy-
stem der HM-Grad = 0,0 =, dem Tropi-
punkt der HM-Grad — 1,0 = zu. Jede Mef3-
methode, soweit sie reproduzierbare und
eindeutige Werte liefert, ist, wie oben er-

Kennliniensystem
nach

Hoepfner-Metzger

in das Kennliniensystem und sodann aus
mittelnder Verbindung der erhaltenen Punkte fest-
stellen, welche Eindringungstiefe einem bestimmten
HM-Grad entspricht. Auf diese Weise wurden zwei

HM?
35

wihnt, durch eine Konstante, d. h. durch
eine Parallele zur Abszissenachse charak-
terisiert. Der Schnittpunkt dieser Pa-
rallelen mit der Geraden, die durch Starr-
punkt und Tropfpunkt eines Stoffes gelegt
werden kann, liefert die Temperatur, bei

der der betreffende HM-Grad eintritt. Die “‘g';”é’,"’" 0
Gerade, die ausgehend vom Starrpunkt, H “J

iiber den Tropfpunkt und dariiber hinaus
fiihrt, bezeichnen wir als ,,Kennlinie nach
Hoepfner-Metzger” und das ge-
samte System als , Kennliniensystem nach

Hoepfner-Metzger‘. In Abb. 1 PR OCTEReE
sind in dieses System drei Substanzen, -Auwrz: Ame

e F: e

und zwar ein Steinkohlenteer I, ein Erdol-
asphalt und ein Steinkohlenteerpech ein-
getragen. In der Tabelle sind die beiden experimentell
und graphisch gefundenen Erweichungspunkte R und K
und K-S, ber. und gef., angefithrt. Weitere Beispiele
finden sich in gréfierer Anzahl in den erwiéhnten Publi-
kationen.

Eine weitere wichtige Viscositdtskennzahl ist der
Penetrationsgrad nach Richardson. Man versteht
unter Penetration die Lidnge der Strecke, die eine ge-
normte Nade] unter einer Belastung von 100 g wihrend

5. Starrpurht
50 00 0 200 ad

Abb. 2.

Kurven, P, fiir die Versuchsanordnung 100 g Belastung,
5 s bei 25° (Kennkurve P,) und P, fiir 200 g Belastung,
60 s bei 0° erhalten (Kennkurve P,). (Siehe Kenn-
liniensystem Abb. 2.)

Um also auf graphischem Wege zu ermitteln,
welcher Penetrationsgrad fiir die Versuchsanord-
nung P, bzw. P. zu erwarten ist, ist die Prif-
substanz durch Tropfpunkt und Starrpunkt zu charak-
terisieren und die Kennlinie in das System ein-
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zuzeichnen. Lotet man, ausgehend von der Abszissen-
achse, bei 25° bzw. 0° nach oben, so erhdlt man am
Schnittpunkt des Lotes mit der Kennlinie und durch die
Parallele zur Abszissenachse in Hohe dieses Schnitt-
punktes den aufder Ordinate abzulesenden HM-Grad. Auf
dem linken Feld des Systems kann man sodann den ent-
sprechenden Penetrationsgrad auffinden, wenn man,
ausgehend vom Schnittpunkt der Parallelen mit der P.-
bzw. P,-Kurve das Lot auf den linken Ast der Abszisse
fallt. (Siehe Abb. 2, Gesamtbild des Kennliniensystems.)

Die beiden Erweichungspunkte und die beiden
Penetrationen erfassen die HM-Grade, die sich zwischen
dem erstarrten und dem tropfbaren Zustand befinden.
Konnte die Richtigkeit der Annahme bewiesen werden,
daB zunéchst innerhalb dieser Grenzen der, Erweichungs-
vorgang stetig verlduft, so lag nahe, diese Annahme auch
gelten zu lassen fiir Aggregatzustinde, die sich ober-
halb der Tropfbarkeit einstellen, mit anderen Worten
fiir HM-Grade iiber 1,0. Diesen HM-Graden kommt spe-
ziell im HeiBverfahren, bei dem das Bindemittel in ge-
niigend diinnfliissigem Zustand mit dem Mineral zu-
sammentreffen soll, besondere Bedeutung zu. Eine
ganze Reihe von Apparaten ermoglichen diese Messun-
gen, allerdings schienen die erhaltenen Werte bislang
in keinerlei Beziehung zueinander zu bringen zu sein,
und man war gendétigt, z. B. von Sekunden nach
Hutchinson oder E. P. C. oder Standard oder
Riitgers oder Graden nach Engler zu sprechen.
Jede neue Apparatur verlangte eine entsprechende
Bezeichnung. Es darf jetzt schon vorweggenommen
werden, dal man durch derartige Messungen wohl
Zahlengr6Ben, nicht aber den Sinn erfassen
konnte, der diese Zahlengréflen untereinander ver-
bindet und die, zufolge der Gesetzmifigkeit der gegen-
seitigen Beziehungen der Kennzahlen untereinander,
Riickschliisse zulassen auf den so wichtigen Verlauf der
Erweichung eines bitumindsen Stoffes.

Fiir unsere weiteren Untersuchungen in dieser
Richtung waren die bereits erwihnten Betrachtungen
grundlegend, daB} z. B. eine Viscositit nach Hutchin -
son von 20 s, die eine Substanz z. B. bei 25° aufweist,
einen ganz bestimmten HM-Grad darstellt.

Variiert man die Versuchstemperatur, so erhilt
man zunehmende HM-Grade mit fallender Sekundenzahl
und umgekehrt. Aus dieser Sekunden-Temperatur-
kurve lassen sich die bestimmien Sekundenzahlen,
z. B. 5, 10, 20, 50 usw. in ihrer jeweiligen Abhangigkeit
zur Versuchstemperatur abgreifen. Gleiche Sekunden-
zahlen aber bedeuten gleiche HM-Grade, und durch Aus-
mittlung einer groBeren Anzahl bitumindser Stoffe wie
Endblasphalte, Teere und Mischungen verschiedener Zu-
sammensetzung aus beiden konnten zuniichst fir die
Hutchinsonspindel folgende Beziehungen zwischen
Sekundenzahlen und HM-Graden aufgestellt werden:

Sek. nach Hutchinson 2 5 10 20 30 40 50
HM-Grade 1,520 1,425 1,305 1,200 1,145 1,110 1,090

Der linke Ast der Abszissenachse (s. Abb. 2) ist in
Sekunden eingeteilt; trigt man die den festgelegten
Sekundenzahlen entsprechenden HM-Grade in das Kenn-
liniensystem ein und verbindet die Punkte, so erhilt
man die Huichinson-Kennkurve (Kennkurve H). Mit
deren Hilfe ist man nunmehr in der Lage, fir jeden
bituminésen Stoff, dessen Starr- und Tropfpunkt be-
kannt ist, graphisch zu ermitteln, welcher HM-Grad oder,
was das gleiche ist, welche Sekundenzahl bei einer be-
stimmten Temperatur zu erwarten ist, und ebenso um-
gekehrt, bei welcher Temperatur ein bestimmter HM-
Grad eintritt. ) :

Bei dieser Gelegenheit sei kurz einiges gesagt iiber
den Begriff des exakten Mefbereichs einer Viscositiits-
apparatur. Dieser ist immer dann beschridnkt, wenn
die Methode derart arbeitet, da} Zeitmessungen
vorgenommen werden, wie dies beim Penetrometer oder
bei allen Spindel- und Ausflufiviscosimeter der Fall ist.
Der exakte Meflbereich wird sich, betrachtet man bei-
spielsweise die Kennkurve H, nur innerhalb der starken
Kurvenkriimmung befinden. Die Ursache liegt darin,
daBl da, wo bereits die Verflachung der Kurve einsetzt,
entweder eine ganz geringe Differenz der HM-Grade eine
grofie Differenz anSekundenzahlen (absteigender Kurven-
ast) oder eine ganz geringe Differenz von Sekunden-
zahlen eine grofie Differenz. an HM-Graden verursacht
(aufsteigender Kurvenast). Dies gilt Hir alle Kenn-
kurven des Kennliniensystems und ist schliefllich wohl
auch die Ursache, warum eine solche grofle Anzahl von
Mefmethoden eingefiihrt wurde. Man empfand
wohl die  Tatsache des  beschrinkten  Mef-
bereichs, konnte es aber nicht unternehmen, sich von
der vorgeschriebenen Mefitemperatur (z. B. fiir Hutchin-
son bei 25°) frei zu machen, da die Beziehungen zwischen
Hutchinson-Sekunden und HM-Graden nicht aufgedeckt
waren. Die Folge davon war, dafl beispielsweise fiir
hirtere bitumindse Substanzen, Pech oder Erdélasphalt,
als hichster Weichheitsgrad lediglich der Tropfpunkt —
also nunmehr der HM-Grad = 1,0 — bestimmt werden
konnte, wihrend Spindel- und Ausfluviscosimeter nur
fiir Substanzen mit und bei gewohnlicher Temperatur,
hohem Weichheitsgrad, Steinkohlenteere und pripa-
rierte Teere, allenfalls Teere mit geringerem Bitumen-
zusatz, verwendbar waren.

Die weiteren Untersuchungen in dieser Richtung,
die Einfiigung der Kennkurven anderer Viscosititsappa-
raturen in das Kennliniensystem, erforderten nunmehr
lediglich die Bewiltigung einer allerdings umfangreichen
experimentellen Arbeit. Man hatte sich nur immer
wieder vorzustellen, dal alle bituminése Substanz, die
in dem gleichen Ausflufviscosimeter beispielsweise fiir
50 cm® Masse 50 s Durchflufizeit bendtigten, in
jedem Fall den gleichen HM-Grad aufweisen, Genau
wie bei Hutchinson angefiihrt, wurden die Kenn-
kurven Hir das Engler-, Riitgers- und Standard-
Viscosimeter ermittelt und in das System eingetragen
(s. Abb. 2). Da sich bereits am Verlauf jeder einzelnen
Kennkurve der brauchbare MeBbereich jeder Viscositéts-
apparatur aus dem Kennliniensystem ablesen lafit,
bringen wir zum Schluffi dieser Abhandlung eine dies-
beziigliche Aufstellung:

Es erfafit die HM-Grade die Apparatur

0,0 Starrpunktpriifer nach HM
0,1 —0,3 P
0,25—0,6 P;
0,6816 Erweichungspkt. n. Krimer-Sarnow
0,68—0,95 Flieiprobe
0,8721 Erweichungspkt. n. Ring u. Kugel
1,0 Tropfpunkt
1,05—1,45 Hutchinson
1,22—16 EPC
1,24—1,62 Standard
1,84—23 Riitgers
2,7 —34 Engler

Es ist durchaus moglich, da die von uns aufge-
stellten Kennkurven bei weiterer Nachpriifung noch
einige, sicherlich aber nur geringfiigige Abidnderungen
beziiglich ihres Verlauls erfahren konnen. Grundsétz-
liche Fehler jedoch werden nicht aufzudecken sein und
wir wiirden es begriifen, wenn uns interessierte Kreise
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an der Vervollkommnung des Systems unterstiitzen wiir-
den. Allerdings hat eine derartige Mitarbeit zur Vor-
aussetzung, dafl der nach unserer Methode bestimmte
Starrpunkt zugrundegelegt wird. Nicht nur fiir for-
schende Laboratoriumsarbeit, sondern auch fiir die
Praxis ist diese Kennzahl von grundlegender Bedeu-
tung. Durch experimentelle Bestimmung der Spanne
S—T erhdlt man die jedem bitumindsen Stoff eigene
,Kennlinie“ und ist durch diese bildliche Darstellung
ohne weiteres in der Lage, sowohl graphisch als auch
rechnerisch, das letztere mit Hilfe des ,,Gesetzes der

Viscositdt®)”, jede Viscositdtskennzahl mit ausreichen-
der Genauigkeit zu ermitteln. Gleichzeitig hat man die
Moglichkeit, Viscosititskennzahlen, erhalten aus den
verschiedensten Apparaturen und bei beliebigen Tem-
peraturen, untereinander zu vergleichen und in Be-
ziehung zu bringen zu einer vorstellbaren Zahlengrofie,
dem HM-Grad, der jede einzelne Phase der Erweichung
bitumindsen Stoffe zu erfassen und auszudriicken vermag.
______ o [A.187.]
5) Metzger, Starrpunkt und Viscositit bitumindser Stoffe.
Verlag Wilhelm Knapp, Halle a. d. S. 1929.

Die Zuverldssigkeit der Schwefeldioxydbestimmung nach Reich-Raschig.

Von Dr. H. E. WorsIN, Frankfurt a. M.
(Eingeg. 12. Dezember 1929.)

Die Bestimmung von Schwefeldioxyd in Réstgasen
wird im allgemeinen nach der Methode von Reich aus-
gefiihrt. Diese Methode besteht im wesentlichen darin,
daff man das zu untersuchende Gas durch eine Wasch-
flasche leitet, in welcher sich eine bekannte Menge Jod-
1osung befindet, die durch einige Tropfen Stdrkeldsung
blau gefirbt wurde. Aus der Menge des Gases, die zur
Entfirbung der Losung nétig war, errechnet sich dann
in bekannter Weise der Schwefeldioxydgehalt.

Diese Methode 1483t sich leicht und rasch ausfiihren
und erfreut sich daher in der Fabrikpraxis einer grofien
Beliebtheit. Sie ist fiir den praktischen Betrieb hin-
reichend zuverliissig, sofern das zu untersuchende Gas
keine stdrenden Bestandteile, wie z. B. Stickstoffoxyde,
enthilt. Sind jedoch Stickstoffoxyde zugeben, so wird ein
zu niedriger Schwefeldioxydgehalt gefunden,da eineRiick-
bildung von Jod in mehr oder minder starkem Maf} statt-
findet, so dafl die Entfirbung der Lésung verzégert wird.

Raschig?®) hat zur Beseitigung dieser stérenden
Reaktion vorgeschlagen, der Jodlosung einen Zusatz von
Natrinmacetat zu geben, und diese Analysenmethode
findet unter dem Namen Reich-Raschig-Methode
in der Praxis hiufig Anwendung. Es mag sein, dafl bei
geringen Mengen von Stickstoffoxyden neben viel
Schwefeldioxyd der Fehler in tragbaren Grenzen bleibt.
Bei den Nitrosegehalten jedoch, wie sie lieute bei mo-
dernen Kammer- und Intensivbetrieben als normal an-
zusehen sind, wird der Fehler recht groB. Da in der
Literatur die Methode von Reich-Raschig iiberall
emplohlen wird, sollen im folgenden einige Versuche
verdffentlicht werden, die zeigen, dafl sie nicht in allen
Fillen zuverlissige Resultate liefert, und daher ihre An-
wendung Vorsicht erfordert.

Die Versuche wurden an einer Schwefelsdurefabrik
mit einer tiglichen Leistung von 50 t 60er Siure aus-
gefiihrt und spiter an einer anderen Fabrik wiederholt,
wobei entsprechende Werte erhalten wurden. Zunichst
wurde das schwefeldioxydhaltige Gas vor dem Eintritt
in den Gloverturm untersucht. Dieses Gas stammte von
vier mechanischen Kieséfen und war in einer elektri-
schen Entstaubung vom Flugstaub praktisch befreit. In
der Waschflasche befanden sich 10 c¢m® »/i,-Jodlosung,
und die Agnalyse wurde teils mit, teils ohne Natrium-
acetat ausgefiihrt. Bei den verschiedenen unmittelbar
hintereinander ausgefiihrten Analysen wurde die Ge-
schwindigkeit des Gasdurchganges durch die Wasch-
flasche veridndert, und die in Tabelle 1 dargestellten
Werte erhalten.

Man sieht, dafl die Geschwindigkeit der Analyse
keinen Einfluf auf das Resultat hat, und daf} selbst bei

1) Ztschr. angew. Chem. 22, 1182 [1909].

sehr raschem Durchsaugen des Gases eine geniigende
Genauigkeit erzielt wird. Auch die Anwesenheit von
Natriumacetat hat keinen Einfluf auf die Analyse.
Zum Vergleich wurden Gasanalysen nach der vom La-

Tabelle 1.
. Volumen 9/, SO,
Zeit, mit [ / ohne
m Natriumacetat
|
1o 8,0 i 8,0
1 — 8,0
2 — 8,0
5 8,2 8,1
7 8,2 —
9 — - 8,0
11 — | 18

boratorium der Metallgesellschaft, Frankfurt a. M., aus-
gearbeiteten ,,Flaschenanalyse?)“ ausgefiihrt., Bei dieser
Analyse bedient man sich einer Glasflasche von etwa
10 1 Inhalt, die oben einen Stdpsel mit zwei mit Glas-
hihnen versehenen Glasrohren enthdlt. Diese Flasche
wird gut getrocknet und auf eine halbe Atmosphére
evakuiert. Durch Offnen eines der Glashidhne wird das
zu untersuchende Gas angesaugt. Nach Schlielen dieses
Hahnes wird durch das zweite Glasrohr eine wisserige
Lésung von Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt, wodurch die
in der Flasche enthaltenen Stickstoffoxyde und die
schweflige Sdure zu Salpetersidure bzw. Schwefelsdure
oxydiert werden, was unter starker Nebelbildung vor
sich geht. Nach etwa 2 bis 83 h haben die Nebel sich
gesetzt, und die in der Flasche enthaltene Losung wird
in ein Becherglas iibergefiihrt. Durch Titrieren mit
einhalbnormaler Natronlauge wird der Gesamtsiure-
gohalt bestimmt, wihrend durch Fillen mit Barium-
chlorid der Schwefelsiuregehalt ermittelt wird. Die
Differenz zwischen Titration und Bariumchloridfallung
ergibt den Salpetersiuregehalt. Diese Methode arbeitet
hinter Bleikammern und Reaktionstiirmen hinreichend
genau, sie wird jedoch unzuverlédssig, sobald das Gas
sehr feucht und sehr warm ist, wie z. B. hinter einem
Gloverturm. Man findet in diesem Fall zu hohe Werte.

Nach der ,Flaschenanalyse wurde der Schwefel-
dioxydgehalt zu 8,2 Vol.-% ermittelt, er stimmt also mit
den nach Reich-Raschig gefundenen Werten prak-
tisch iiberein. Anders wird es jedoch, wenn nitrose Gase
zugegen sind. In Tabelle 2 und 3 sind Schwefeldioxyd-
bestimmungen bei verschiedenen Nitrosegehalten aus-
gefiihrt.

2) H. E. Woisin, Die Vorginge bei der Darstellung von
Schwefelsiure in mechanischen Mischapparaten und im elektro-
statischen Feld, S. 7. Leipzig 1928.



