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Milteiluug aus dem Technisch-Cheinischen Institut der Technischen Hochschule Hannover. 

Trotz zahlreicher namentlich in den beiden letzten 
Jahren erschienener Abhandlungen (1-14) uber die ini 
neueren StraBenbau viel€ach verwendeten und meist als 
,,Kaltasphalt" bezeichneten Bitumenemulsionen bleibt 
doch unsere Kenntnis voin Wesen und der Wirkung der- 
artiger Emulsionen in vielen Punkten ungenugend. 

In einigen Veroffentlichungen werden Anschauuugen 
vertreten, die lin unseren Versuchsergebnissen keine Be- 
statigung finden. Eine weitere Klarung dieser Fragen 
erscheint deshalb sehr notwendig, und wir teilen zu 
diesem Zwecke aus umfassenden Studien die Unter- 
suchungsergebnisse niit, die sich auf die Wechselwirkung 
zwischen Gestein und Bitumeuemulsion beziehen. 

Der Begriff ,,Breehbarkeit". 
Da der Grad der Neigung einer gegebenen Eniulsiou, 

auf einem Gestein Asphalt auszuscheiden, fur diese Emul- 
sion typisch und vou praktischer Bedeutung ist, ist es 
wunschenswert, diese Eigenschaft rnit einem kurzen kenn- 
zeichnenden Ausdruck zu benennen. Die Aussclieidung 
der Bitumenhaut komnit bekanntljich durch eine Wechsel- 
wirkung zwischen Gesteinsoberflache und Emulsion zu- 
stande. Dies erschwert die Wahl einer Bezeichnung, die 
zutreffend das Zusamnienwirken von Stein und Emulsion 
ausdruckt. Will man davon absehen, ,immer an die Wir- 
kung der Gesteiusoberflache zu erinnern, so sollle doch 
zum Ausdruck kommen, da13 die zu bezeichnende Erschei- 
nung fur die Emulsion ein passives Geschehen enthalt. 

Der Ausdruck ,,Zerfallswert" (2) weist zu sehr auf 
eiue aktive Eigenschaft h'in. Deshalb und weil im ein- 
zelnen die Ausfuhrung der Bestimmungen etwas anderes 
als von Weber und Bechler ( 2 )  vorgenommen wurde, 
benutzen wir nicht den Ausdruck Zerfallswert, sondern 
nennen die Starke, rnit der eine gegebene Emulsion der 
Wirkung eines Vergleichsgesteines unterliegt, die B r e c h - 
b a r k e i t. Den Ausdruck ,,Affinitatsindex" (4) mochten 
wir vermieden wissen, da die Affinitat im Sinne des Che- 
mikers rnit den in Frage kommenden Vorgangen kaum 
etwas zu tun hat. Bei der Bestimniung des Grades der 
Brechbarkeit schlie13en wdr uns im wesentlichen der Ar- 
beitsweise von Weber  und Bechler ( 2 )  an, indem wir Ge- 
stein von definiertem Korn rnit einem Uberschui3 der 
Emulsion in Beruhrung bringen. Da aber fur eine ge- 
wisse Gewichtsmenge die Oberflache bei feinereiii Korn 
sicherer reproduzierbar ist, wahlen wir das Korn, das 
zwischen den Sieben von 0,6 und 1,2 mm Maschenweite 
(Normensieb 5 und 11) bleibt. Bei der Herstellung eines 
solchen Kornes entsteht sehr viel Staub, der auf den 
Kornern hangen bleibt. Infolgedessen mu13 es durch 
Schiitteln rnit destilliertem Wasser solange gewaschen 
werden, bis das uberstehende Wasser klar bleibt. Dann 
wird es bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Da bei 
jedem Gestein, selbst aus demselbeu Bruch, von Stelle zu 
Stelle beachtliche Unterschiede der Oberflacheneigen- 
sehaften vorkommen konnen, ist es wichtig, fur d,ie Be- 
stimmung der Brechbarkeit immer einen groaeren Vorrat 
des Kornes herzustellen. Geht der Vorrat an Gesteins- 
korn aus, so muD fur das alte und neue Gesteinsmaterial 
mit den gleichen Emulsionen das Brechverhaltnis be- 
stimmt werden, urn so die mit dem neuen Material er- 
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haltenen Werte auf die friiheren beziehen zu konnen. 
Uni noch beaser die Unsicherheiten in der Bestimmung 
auszugleichen, empfiehlt es sich, den Vergleich mit meh- 
reren Emulsionen durchzufiihren und fur  die Umrech- 
nung den Durchschnittswert zu beniitzeu. 

Zur B e s t i m m u n g  d e r  B r e c h b a r k e i t  werdc-n 
30 cni3 der vorher gut durchgeriihrten Emulsion (d. i. ein fiir 
fast alle Bwtimmungen geniigend grofier OberschuS) in eine 
kleine Porzellankasserolle (Staatliche Porzellan - Manufaktur ,  
Katalog-Nr. 0. 11 650) eingefiillt. Darauf werden 10 g des 
Gesteinskornes, dessen Zubereitung oben b a h r i e b e n  ist, in die 
Eniulsion langsam eingestreut, so  daB moglichst das einzelue 
Korn, vom anderen getrennt, durch die Emulsiomschicht fdlt 
Etwa auf der Oberflache hiingenbleibende Korner werden durch 
vorsichtige Bewagung der Fliissigkeit zum Absinken gebracht. 
Die so gefiillten Kasserallen bleiben im wasserdampfgesattigten 
Rauni (Exsikkator, Glasglocke usw.) eine Stunde ruhig stehen. 
D a m  wird die i iberschhige  Emulsion durch ein Sieb abgegmsen, 
u u d  die Kasserolle und das darin befindliche rnit Asphalt mehr 
oder weniger umhiillte Gesteinskorn mit der Spritzflasche unltrr 
Vermeidung vou Verlusten solange gewaschen, bis das Wasaer 
klar ablauft. N u n  wird die Kasserolle mit dem asphaltbelegten 
Ciesteinskorn im Trockenschrank zwei Stunden bei 106O ge- 
frocknet, hierauf gewogen, das Gewicht von Kasserolle und Ge- 
steiu abgezogen und so das Gewicht des niedergeschlagenin 
Bistumens festgestellt. Die auf 100 g Gestein umgerechneie 
Menge abgeschiedenen Bitumens nennen wir ,,I3 r e  c h b a r - 
k e i t s  z a  hl" oder einfach ,,B r e  c h b a r k e it". 

Die Durchfiihrung der Bestinimung in dieser Form 
hat sich bei vielfaltigen Wiederholungen sehr gut be- 
wahrt, insbesondere ist die Obereinstimmung mehrerer 
Bestimmungen der Brechbarkeit der gleichen Emulsionen 
init gleichem Gestein recht befriedigend. Die hiichsten 
Abweichungen, dlie wir fanden, sind -t 5% des Mittel- 
wertes. Daraus ergibt sich, da13 die Reproduzierbarbeit 
solcher Versuche von Italo Yandone (4) und Kell (11) 
zu Unrecht bestritten wird. 

Zustandekommen des Breehvorganges. 
In1 Referat der Veroffentlichung von Ilalo Yandone 

(3) wird behauptet: ,,Solange sich das Gestein in Anwesenheit 
von einem Oberschufi au Bitumenemulsion befindet, wird kein 
Film gebildet." Diese Behauptung ist aber in der gewiihlteu 
allgemeinen Form nicht zutreffend. Fur die im Straljenbiu 
bevorzugten alkalischen, normalbrechbaren Emuhionen triPfl 
dies keinesfdls zu. 

An der gleichen Stelle ist auch die Bedeutung der P o  r o - 
5 i t a t d e s G e s t e i n s fur die Brechung einer Emulsion weit 
iiberschatzt; denn die im praktischen St rdenbau  beniitzten 
harten Gwteine sind ja sehr wenig p o r k .  Weber und Bechler 
(2) haben das Porenvolumen mehrerer Gesteine bestimmt, 
i'anden es aber s o  niedrig, dal3 sich bei vollstiindiger Fiillung 
der Poren mit Emulsionswasser im Hochstfalle eine Brechbar- 
keit von 2 bis 3 ergeben konnte. Die tatsiichlichen Brechbar- 
keitszahlen verschiedener Emulsionen liegen aber so viel hoher, 
dafi man den Wasserentzug durch die Gesteinsporen nicht ah 
Ursache des Brechens betrachten kann. Hinzu kommt, dai3 auch 
nasser Splitt, in  dem die Poren vollstandig rnit Wasser gefiitlt 
sind, eine Brechung der Emulsion in gleicher Weise wie 
trockener Splitt herbeifiihrt. Die huffassung, daiS das Brechen 
(lurch eine Filterwirkung des Gesteins zustande kommt, kann 
auch nicht erklaren, wie ein gegebenes Gestein bei ver- 
schiedenen Emulsionen desselben prozentischen Gehaltes des- 
selben Bitumens ganz verschiedene Werte der Brechbarkeit 
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I ~~- 

G e s t e i 11 s a r t 

Porphyr Petersberg . . . . 
Basalt 111. . . . . . . . . . . 
Basalt 0 1 .  . . . . . . . . . . 
Kalkstein Schaumburg . . . 
Granit HasserodeIHarz . . . 
Kupferschlacke Mansfeld . 

Basalt 0 I1 . . . . . . . . . . 

I1 I1 I IV v 
B r e c h b a r k e i t  

a - a Emulsion 4 Emulsion 5 Emulsion 6 

0,2% Qlsaure l , O %  Qlsaure 2,4% Olsaure 

16,B 20,2 10,l 1,6 
16,3 8 3  0,7 

1,0 % KOH 1,0 % KOH 1,O % KOH 

15, l  0,155 0,012 20.2 11,2 976 3,9 0.4 
14,7 0,155 0,0114 19,3 9,o 9 2  293 0,5 

475 0,055 0,055 6,9 139 0,8 0.8 0,4 
0,79 0,018 0.0087 0.3 032 0,1 0,1 O J  
0 5 1  0,Ol 0,010 0,4 092 071 O J  091 

Adsorbierte 
Menge KOH 

inmgprolOg Methylen- 
Gestein blau 

23,o 0,22 0.0302 30,7 
21,2 0,21 0,023 28,5 16,8 
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liefern kann. Aus all dem geht hervor, daD der  Wasserentzug 
durch Porositat fiir dae Niederschhgen dee Bitumens auf dem 
Gate in  zwar auftreten kann, aber fur die im Strai3enbau ver- 
wendeten Gesteine nicht von prinzipieller Bedeutung ist. 

Die wahren Ursachen des Brechens einer Emulsion 
bei Beriihrung mit dem Gestein sind vielmehr a d  kol- 
loidkundlichem Gebiete zu suchen. Da es sich hier um 
Grenzflachenvorgiinge handelt, mui3 die Porositat insofern 
eine Rolle spielen, als sie die wirksame Oberflache eines 
Gesteins und damit auch die Reaktionsmoglichkeiten zwi- 
schen Gestein und dem angrenzenden alkali- und emulgor- 
haltigen Dispersionsmittel vergroi3ert. Weber und Bech- 
ler (2) und splter Klinkmann (8) haben bereits betont, 
dai3 das Brechen durch die Adsorptionswirkung des Ge- 
steins hervorgerufen wird, ihre Versuche lassen jedoch 
die Frage offen, ob nur Alkali oder auch Emulgor adsor- 
biert wird. Wir konnten nachweisen, dai3 es vornehmlich 
die Alkali-Adsorption ist, die das Brechen der Emulsionen 
hervorruft. Dam dienten folgende 

A d s o r p t i o n s v e r s u c h e :  Wir lieden 50 cm3 einer 
1%igen Kaliumoleatliisung auf 10 g verschiedener Gesteine ein- 
wirken und bestirnmten die Adsorption sowohl von Alkali wie 
von Fettsaure. Es traten Triibungen ad,  die durch Fettsan:.e 
hervorgerufen wurden. Die Analyse ergab, daD das Alkali in 
der Ltisung abgenommen hatte, die Fettsaurekonzentration 
(Gelostes 4- Ausgeschiedenes) jedoch dieselbe geblieben war. 
Die vom Gestein adsorbierte Alkalimenge steht im engsten Zu- 
sammenhang niit der aus einer Emulsion niedergeschlagenen 
Bitumenmenge, also der Brechbarkeit, wie die in Tabelle 1 an- 
gefiihrten Zahlen deutlich zeigen. Dort sind in Spalte I1 die 
Alkali-Adsorptionswerte der  in Spalte I angegebenen Gesteine 
eingetragen, und zwar in  mg KOH, die 10 g des Gesteins der 
gleichen Kornung wie bei der Brechbarkeitsbestimmung bei 
unserem Versuch adsorbieren. In Spalte V sind die Brechbar- 

2 -  z * e g .  - Abb. 1. Abhangigkeit der  
Brechbarkeit von der Ad- 

sorption des Gesteins. 

lreiten einer Anzahl von Emul- 
sionen angefiihrt und man sieht, 
daB diese Zahlen fiir jede ein- 
zelm Emulsion ganz iihnlich von 
oben nach unten kleiner werden 
wice die Adsorptionswerte in 
Spalte 11. Noch deutlicher wird 
dieser Zusammenhang, wenn 
man die Ergebniwe graphisch 
aufzeichnet, wie es in  Abb. 1 ge- 
schehen ist. Hier sind auf der 
Waagerechten die jedem Geetein 
entsprechenden Adsorptionswerte 
eingetragen, senkrecht dariiber 
die fiir die einzelnen Emulsionen 
(2-6) gefundenen Brechbarkei- 
ten. Die Konzentrationen an 
Emulgierungsmitteln sind fur jede 
Emulsion im Kopf der Spalte V, 
Tabelle 1, angegeben. Aus dem 
geradlinigen Verlauf der Kurven 
geht deutlich hervor, dai3 jede 

einzelne Emulsion durch die verschiedensten Gesteine, ent- 
sprechen,d deren wachsenden Adsorptiomwerten, eine steigende 
Brechbarkeit zeigt, daB also die Brechbarkeit direkt von der 

Adsorption eines Gesteins abhangt. Vergleicht man dae Ver- 
halten der Emulsionen unter sich, so zeigt sich, dai3 fur ein ge- 
gebenes Gestein, z. B. Basalt 0 11, die Brechbarkeit um so kleiner 
ist, je hoher der Alkali- oder auch Emulgorgehalt der  Emulsion 
ist. Das b t  verstandlich, wenn man bedenkt, dad bei groderem 
Uberschud sich der Alkalientzug durch das Gestein weniger 
storend auf d m  Emulgorgleichgewicht in der Emulsion aus- 
wirken kann. Rei geniigend g r o h n  UberwhuB an Alkali 
fallt die Brechbarkeit auch bei den aktivsten Gesteinen sogar 
auf Null, da dann eelbst die relativ groiJen adsorbierten Alkali- 
mengen das Emulgorgleichgewicht nicht merklich beeinflussen. 
Damit gehen die ,,normalbrechenden" Emulsionen in ,,langsarn 
brechende" im Sinne der Einteilung von GeipEer (6) und 
Thron (9) iiber. Eine scharfe Grenze liii3t sich aber hier uicht 
ziehen. 

Die verschiedenen Emulgorsubstanzen reagieren ver- 
schieden stark auf Alkalientzug; daher wird durch die Fort- 
nahme gleicher Alkalimengen a w  Emulsionen, die mi€ gleichen 
Gehalten verschiedener Emulgoren hergestellt sind, nicht die 
gleiche Brechbarkeit bedingt. Das ist auch zum Teil der 
Grund, weshalb Walther (7) bei seinen Meseungen keinen be- 
stimmten Schwellenwert der Wasserstoffionenkonzentrationeu 
fur die Bestbdigkeit verschiedener Emulsionen feststellen 
konnte. 

Einen weiteren Beweis dafur, dad die Adsorptionskraft der 
Gesteine gegeniiber basischen St offen die Brechung der Emul- 
sionen verursacht, brachten unsere A d s o r p t i  o n  s v e r - 
h u c h e  m i t  M e t h y l e n b l a u .  Wir brachten 5 g der Ge- 
steine in Methylenblauliisungen verschiedener Konzentration 
und bestimmten auf colorim&rischem Wege die daraus adsor- 
bierten Mengen. Fur die Adsorption gilt die bekannte 
Gleichung 

x. , a . c * i n .  
111 

darin bedeuten: x = Menge der absorbierten Substanz, 
m = Menge des Adsorbens (Gestein), 
c = Konzentration dee nicht adsorbierten, in 

h u n g  befindlichen Anteils, 
a und n = Konstanten. 

Die Konstante a, die die Menge Methylenblau bedeutet, d ie  von 
1 g Gestein bei der Konzentration 1 adsorbiert ist, nahmen wir 
als Mad fur die Adsorptions 
kraft. Ihre Werte sind ir 
Spalte 3 der Tabelle I aufge 
fiihrt. Auch hier erkennt mar 
den glmeichen engen Zusam 
menhang mit der Brechbar 
keit, wie e r  zwischen Alkali 
adsorption und Brechbarkei 
besteht, und eine graphischt ."yno""uru"~w7 

Damtellun&! (Abb. 2, gibt Abb. 2. Zusammenhang Zwi- 
einen ganz ahnlichen Kurven- s&en Alkali- und Methylenblau- 
verlauf wie Abb. 1. Daraus adsorption der Gesteine. 
ergibt sich, dai3 sich die 
Aktivitaten verschiedsener Gesteine in einfacher Weise durch 
Bestimmung der  Adsorption von basiscben Farbstoffen, be- 
sonders Methylenbllau, zahlenmai3ig feststellen lassen. 

Es war nun noch fraglich, ob sich die Adsorptionskriifte 
auch auf den eigentlichen Emulgor auswirken. Zu diesem 
Zwecke machten wir Adsorptionsversuche mit Kongorot, dessen 

T a b e l l e  1. 

I I I1 I I11 I IV I V 

B r e c h b a r k e i t  
a - a Emulsion 4 Emulsion 5 Emulsion 6 

0,2% Qlsaure l , O %  Qlsaure 2,4% Olsaure 
1,O % KOH 1,0 % KOH 1,O % KOH 

Adsorbierte 
Menge KOH 

inmgprolOg G e s t e i 11 s a r t Methylen- 
Gestein blau 

Porphyr Petersberg . . . . 23,O 0,22 0.0302 30,7 16,B 10,l 
Basalt 111. . . . . . . . . . . 
Basalt 0 I1 . . . . . . . . . . 

0,023 

Basalt 0 I .  . . . . . . . . . . 
Kalkstein Schaumburg . . . 
Granit HasserodeIHarz . . . 
Kupferschlacke Mansfeld . 
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fiirbender Anteil sowohl die saure Reaktion wie die Kolloid- 
struktur mit den gebrauchlichen Emulgoren gemeinsam hat. 
Wir liefien ebenso wie beim Methylenblauversuch verschieden 
konzentrierte Kongorotlosungen auf die Gesteine einwirken und 
bestiitimmten die Konstante aK, deren Werte in Spalte I V  der 
Tabelle 1 wiedergegeben sind. Diem Werte sind im Vergleich 
zu den aM bei fast allen Gesteinen s e h r k 1 e i n .  

Der Kalkstein fallt aus dieaer Reihe theraus, denn e r  ergibt 
ein UK, das in gleicher Hohe liegt wie %; dies beruht fedoch 
nicht auf einer grokren  Adsorptionskraft, sondern auf einer 
chemischen Reaktioo zwischen Kalkstein und Kongorot. Ahn- 
lich ist die Wirkung von Kalkstein auf Emulgorsubstanzen. Bei 
unserem Adsorptionsversuch rnit Kaliumoleat beetimmten wir 
die durch I0 g Kalkstein ausgefallte Fettsaure zu 65 mg. Das 
ist eine verhiiltnismlfJig groBe Menge, trotzdem ist der Einflud 
dieser KonzentrationBanderung auf die Brechbarkeit der Emul- 
sion nur gering. DaB eine geringe Beeinflussung jedoch vor- 
handen ist, l l B t  eich am den Kurven der Abb. 1 ereehen, wo 
der Kalkstein deutlich etwas h6here Brechbarkeitawerte gibt, 
als seine Alkaliadsorption erwarten 1Bfit. 

Die Alkaliadsorption der Gesteine findet ihre Er- 
klarung in der Verwitterung, vor allem wohl in der 
Kaolinisierung des Feldspatanteiles von Eruptivgesteinen. 
die lin unserem Falle bei Basalt 111 und Porphyr starker 
fortgeschritten ist als bei Basalt 01 und 011 und beim 
Granit kaum begonnen hat. Je stiirker diese Verwitte- 
rung die Gesteine verandert hat, desto gr6Ber ist die 
Alkalimenge, die einer Bitumenemulsion in der Bertih- 
rungszone durch das Gestein entzogen w i d  und, da 
durch diesen Entzug der Gleichgewichtszustand zwischen 
Alkali, Seife und Emulqor gest6rt und die Bitumen- 
abscheidung Qerursacht wird, desto grWer die Brechbar- 
keit. Die abgeschiedenen BitumentrZipfchen bilden nicht 
gleich eine zusammenhangende Haut, wie sie etwa bei 
der Elektrolytausfallung entsteht, sie bilden vtelmehr zu- 
nlchst ein lockeres, schwammiges. wassererfulltes Oe- 
rust, durch dessen Poren weiter Alkali an die Qesteins- 
oberfllche wandern und so die Bitumenabscheidung ihren 
Fortgang nehmen kann. Sie kommt zum Stillstand, ent- 
weder wenn d'ie Adsorptionskrafte des Ciesteins rnit 
Alkali abgestittigt sind oder schon vorzeitig, wenn bei 
einem niedrigen Erweichungspunkt des Bitumens das 
Zusamm enfli eBen d er TrSpf chen durch Oberflach enspan- 
nungsbedingungen und Benetzungseigenschaften begiin- 
stigt wird. Dadiirch erhllt das Gesteinskorn eine dichte 
Hale ,  die ein weiteres Einwirken auf die umgebende 
Emulsion ausschliefit. 

B e e i n f l u s s u n g  d e r  B r e c h b a r k e i t .  Die 
Bitumenemulsionen des Handels sind mit den verschie- 
densten Gehalten an Alkali und Emulgor hergestellt und 
zeigen demgemlib verschiedene Brechbarkeit durch ein 
und dasselbe Gestein (vgl. hierzu 2), wodureh natur- 
gemaD die Verarbeitung der Emulsionen im praktischen 
StraDenbau stark beeinflubt wird. 

Zur Untersuchung der Faktoren, die die Brechbarkeit einer 
Emulsion beeinflussen, stellten wir une in einem kleinen clek- 
trisch betriebenen Riihrwerk geeigneter Konstruktion Emul- 
sionen verschiedener Zusammensetzung her. Wir liefien etwa 
130° heiBen Asphalt in 85O warmee alkali- und emulgorhaltiges 
Wasser einfliefien, wobei wir besonderen Wert auf iiberein- 
stimmenden Asphaltgehalt (50%) legten. Im Gegensatz zu 
Weber und Bechlerz) gelang es uns, bei genau gleicher Arbeits- 
weise Emulsionen rnit gut ubereinstimmender Brechbarkeit zu 
bekommen. Die Fehbr  in der Herstellung betrugen +lo%, 
sind also von gleicher GroBenordnung, wie sie Walthsr7) bei 
fieinen Laboratoriumsemulsionen fand. Allerdingg priiften wir 
die Emulsionen immer erst drei bis vier Tage nach ihrer IIer- 
stellung, da wir - aueh hierbei im Gegensatz zu Weber und 
Bechlerz), aber in Ubereinstirnmung rnit Wralthe5-7) - eine 
starke Abhangigkeit der Brechbarkeit vom Alter feststellen 
konnten. So wuchs 2. B., ghnlich wie bei unseren Emnleionen, 

die Brechbarkeit einer Emulsion dea Handels innerhalb ekes 
Vierteljahres von 12 auf 29. 

Vornehmlich erstreckten sich unsere Untersuchungen 
auf den Einflub der Emulgor- und Alkalikonzentration, 
der Asphaltkonzentration, des Erweichungspunktes des 
Asphaltes und seines Dsispersitatsgrades in der Emulsion. 

Abhiingigkeit der Brechbarkeit von der Emulgor- 
und der Alkalikonzentration. 

Zunachst wurde eine Reihe von Emulsionen mit zu- 
riehmendem Emulgor- und Alkaligehalt hergestellt. Als 
Emulgor-Alkali-Kombinationen nahmen wir OlsBure-Kali- 
lauge und Lecithin-Natronlaugel). Samtliche Emulsionen 

a107 018 0% ocz nKOH 
Or6 I0 14 24 *lo uon 

Abb. 3. Abhiingigkeit der Brechbarkeit von dem Alkali- und 
Emulgorgehalt. (Die bei den e i m l n e n  Kurven angefiihrten 
Zahlen geben den Prozentgehalt an 0 16 a u r e in der wai3rigen 

Phase an.) 
40 

1 I I I I I 1 

_ _  
04 0.8 (2 16 P U W h 6 U H  

Abb. 4. Abhhgigkeit der Brechbarkeit von dem Alkali- und 
EmulgorgehaLt. (Die h i  den einzelnen Kurven angefiihrten 
Zahlen geben den Prozentgehalt an L e c i t h i n in der warigen 

Phase an.) 

dieser Versuchsreihe enthielten genau 50% Asphalt mit 
einem Erweichungspunkt nach Kraemer-Sarnotu von 3 5 O .  
In den Abb. 3 und 4 sind die Brechbarkeiten gegen- 
iiber Basalt mit der Zusammensetzung der Emulsionen in 
Beziehung gebracht, wobei auf der Senkrechten die 
Brechbarkeiten und auf der Waagerechten die Alkali- 

1) Die Verwendung von Phosphetiden, insbesondere Leci- 
thin, als Emulgor fur die Herstellung von Bitumenemukionen 
ist der Hansa-Miihle G. m. b. H., Hamburg, geschutzt. 

15. 
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konzentrationen aufgetragen sind. Uni dia Kali- und 
Natronlauge-Emulsionen besser vergleiclien zu koniien, 
wurden die Alkaliltonzentrationen in Xquivalenten an- 
gegeben. Die darunter stehenden Zahlen geben den # h i i t -  

sprechenden Prozentgelialt der Lauge bezogen a r i f  die 
wiiDrige Phase an, auf die ganze Emulsion lwzogen. sind 
sie also durch 3 zu dividieren. Die einzelne Kurve diwer 
Abb. zeigt, wie sich fur den angeschriebenen Gehalt ar i  
Emulgor die Brechbarkeit niit wechselnder Alh .:I 1'1- I a n a m -  
tration andert, und zwar sinkt die Rrecliharkeit n i i t  
wachsendem Alkaligehalt, um schliei3lich verschwindclnd 
klein zu werden. Desgleiclien sinkt die Brechbarkeit niit 
wachsendem Emulgorgehalt der Emulsionen. was in der 
Verschiebung der Kurven zur Ordinate hin ziiiii Ausdruck 
kommt. Emulsionen mit gleicher Brechbarkeit konnen 
also entweder vie1 Alkali und wenig Emulgor oder i i n i -  
gekehrt vie1 Emulgor und wenig Alkali enthalten. I ) iv  
wachsende Bestandipkeit der Emulsionen mit  steigmdeni 
Emulgorgehalt gibt sich, abgesrhen von den iiiinier 
kleiner werdendeii Brechbarkeiten. namentlich dnrch Bit. 
geringe Absetzgeschwindigkeit der Asphaltteilchen zii 
erkennen. So setzte sich eine Emulsion mit 10% Emulgor 
und 1% Alkali fiinfnial langsamer ab als Pine Eniul-ion 
rnit 0,8% Emulgor und 1% Alkali. 

Man hat es also in  der Hand. I.:niulsioiicii vcrsc*liic- 
dener Zusammensetzung mit gleicher Breclibarkeit her- 
zustellen. So enthaiten z. B. in  Abb. 3 ii icliwrt~ Eii i i i l -  

sionen rnit der Brechbarkeit 2 :  
24% Eniulgor und 0,6% K O H  
1 4 %  ., ,. 1 3 %  .. 
1 4 %  * ,I 1.4% 7. 

032% 99 7, 2.4% ,. 
Zur Erzielung einer bestininiten Brechbarkeit kann 

also Alkali durch Eniulgor ersetzt werdcn und uni- 
gekehrt. 

Es ist kein Zweifel, dai3 die aus dem Eniulgor und 
dem Alkali entstehende Seife bei den vorliegenden Kon- 
zentrationen weitgehende Hydrolgse zeigen wird. Unserts 
Ergebnisse, die sowohl fur eine Steigerung des Alkalis 
wie des Emulgors ein Sinken der Rrcchharkeit zeigen. 
weisen darauf hin, daD von den ini rmulgiereriden 
System befindlichen Bestandteile, die wir kurz als Basr. 
Saure, Salz, bezeichnen konneii, d a s II n g r s p a I t (L 11 c b  

S a l z  a l s  d e r  e i g e n t l i c h  e m u l g i t ~ r c n d a  13c-  
s t a n  d t e i 1 zu betrachten ist. 

Deshalb kame auch eigentlich dem Salz, also den1 
Kaliumoleat bzw. dem Natriumsalz des Lecithins, die Be- 
zeichnung I<mulgor ZLI. Uni aber die .4ufstellung der 
gegebenen Rezeptc zu vereinfachen, haben \vir den Nanirn 
Emulgor lediglich auf den sauren Anteil beschrlnkt. 

Abhangigkeit der Brechbarkeit von dcr A~phaltkonzeti- 
tration, vom Dispersitatsgrade untl den1 l r u  eichuags- 

punktc des Asphaltes. 
Eine weitere Abhangigkeit der 13rechh;irkeit zeigt uiis 

Abb. 5; mit zunehmendeni A s 1) ti a I t g e ti a 1 t steigt 
auch die Brechbarkeit, sowohl durch die wachsende In- 
anspruchnahme des Emulgors durcli die ansteigendcri 
Asphaltmengen als auch infolge der stlrkeren Annaherung 
der Asphalttropfchen unter sich, \vobei die Emulsionell 
auch immer viscoser werden. Dieser Punkt ist aber fiir 
die Beeinflussung der Brechbarkeit VOII geringer prak- 
tischer Bedeutung, da sich der Gehalt von annahernd 
50% Wasser bei der Verarbeitung auf der Strai3e als 
zweckmaDig erwiesen hat. 

Wieweit der E r w e i F h II  I I  g s p ti 11 k t des emul- 
gierten Asphalts auf die Brechbarkeit von EinfluD ist, 
lehrt Tabelle 2. Mit steigendem Erweichungspunkt steigt 

auch die Rrechharkeit. Die Bitunienteilchen werden 
ininier grolwr und der EiiiulgierungsprozeB wird inimer 
whwiwiger, so daf3 ein Asphalt wi.ic 'I'rinidad-Epur& in- 

20 40 60 
% R~pholI - 

.', hb.  5 .  Abliiingiglif~il tlcr firec*hb:irlteit voni Xsphaltgehalt der 
lmitilsion. ( I n  der iviilirigen Phnct.: 1.2% I.ec-ilhin und 0,s NaOH.) 

folge seiner Zahfliissigkeit auch bei hoheren Tempera- 
turen i n  einem einfachen Ruhrwerk nicht niehr emulgiert 
werden kann. In der Prasis wird man dalier iinmer rnit 
eineni Asphalt mit niedrigem E. 1'. arbeiten. da er sowohl 
liir die Herstellung der Emulsionen als auch fur ihre Ver- 
nrbeitung vorteilhafter ist. 
1' n b e 1 1 e 2. Abhiingigkeit der Ihechbarkeit YOIII  Erweichungs- 
Iuinkt des Asphalls. ( I n  der wallrigen Phase: 1% Lecithin 

und 0,8% NaOH.) 

Asphalt Spramex Spramex Mexyhalt - 1  K.S.27" 1 K.S.35" I K.S.47" 

Brechbarkeit . . . . . ' 16 1 24 ' 34 

Endlich ist die Brechbarkeit auch noch vom D i s  - 
p e r s i t a t s g r a d e der Emulsion, d. h. also von der 
Grtifir der einzelnen Asphaltteilchen abhangig. und zwar 
steigt rnit zunehmender Teilchengroi3e auch die Brech- 
barkeit an. Eine Emulsion rnit verhaltnismai3ig groben 
Xsphnltteilchen (die groDten Teilchen waren schon rnit 
l&@eni Auge erkennbar) hatte bci einem Gehalt von 1% 
Eniulgor und 0,5% NaOH eine Brechbarkeit von 28, wlh- 
rend eine gleich zusaniiiieiigesetzte Emulsion mit sehr vie1 
feineren Teilchen, die bei groBer Ruhrgeschwindigkeit 
whalten wurde, die Brechbarkeit 20 besai3. 

Es zeigt sich also, dai3 dein Fahrikanten fur die Er- 
acugung von Bitumenemulsioneii der verschiedensten 
Hrechbarkeit eiii weiter Spielrauni bleibt. Die liir die 
Oberflachenbehandlung meist gewiinschten Emulsionen 
holier Brechbarkeit konnen in einfachster Weise durch 
Hcrabsetzen des Alkali- oder Emulgorgelial tes oder auch 
durcli geeigneten Wechsel der Emulgorsubstanz erzeugt 
wrden .  Ilabei darf jedoch nicht ubersehivi werden, dai3 
pine Emulsion niit so erzielter holier Brechbarkeit immer 
unbestandiger ist a h  eine Emulsion rnit hoherem Emulgor- 
gehalt und dadurch bedingter niedrigerer Brechbarkeit. 
Es ist also der Eniulgor- ebenso wie der Alkalikonzen- 
tration eine Grenze gezogen, die im Interesse der Lager- 
fahigkeit der Emulsion nicht unterschritten werden darf. 

Z u s a ni ni e n  f a  s s u  n g. 
An Stelle des 'von Weber und Bechler eingefuhrten 

,Zerfallwertes" einer Emulsion setzten wir die Bezeich- 
nung .,Brechbarkeit", uni die Wechselwirkung zwischen 
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Gesteinsoberflache und Emulsion besser zum Ausdruck ZLI Von den in einem emulgierenden System einer Emul- 
bringen. Die GrS5e der Brechbarkeit hangt dabei von sion vorhandenen Komponenten kommt dem hydrolytisch 
folgenden Faktoren ab: ungespaltenen Anteil die eigentliche emulgierende Wir- 

kung zu. 
L i t e r a t  u r. 

47. Jahrg. 1934. Nr. 15 1 

1. soweit das Gestein in Frage kommt, 
a) von dem Adsorptionsvermogen des betreffenden 

Gesteins gegeniiber dem Alkali der Emulsion, (1) WilheZmi, Asphalt und Teer, Strabenbautechnik 1932. 
b) von der wirksamen Oberflache; S. 10. - (2) Weber  u. Bechler, ebenda 1932, Heft 3-9. -- 

(3) Thron, ebenda 1932, S. B3. - (4) ItnZo Vanclone, ebenda 2. soweit die Emulsion in Frage kommt, 
- (6 )  Geipler, ebenda 1933, S. 593. - (7) Wnlther. ebenda 

ebenda 1934, S. 6. - (10) Geipler, Bitumen 1932, S .  66. - 
(11) KeZZ, ebenda 1933, S. 11. - (12) CnroseZli, ebenda 1933, 
S. 106. - (13) HBbner, Strdenbau  23, s. n g .  - (14) S C ~ U Z Z ,  
Tagl. Berichte der Petrol.-Ind. vom 28. 5. 1932. 

a) 
b, 

dem Alkali- und Emulgorgehalt der Emulsion, 
der Empfindlichkeit des Emulgors gegeniiber 

1932, s* %3, Referat. - (5) Weber,  ebenda l933, s. lo4 u. s20. 

S. 6998. - (8) KZinkmann, ebenda 1933. S. 8%. - (9) Thron, 
Alkalientzug, 

c) von der Asphaltkonzentration der Emulsion, 
d) von dem Erweichungspunkt und der Teilchen- 

gro5e des emulgierten Asphalts. [A. 18.1 

IAnalytish-technische Untersuchungen I 
Zur Kenntnis der Bestirnmung d e s  Methylalkohols. 

Von Dr. W I I m B A L D  ENDER. (Eingeg. 21. Februar 1934.) 
(Mitteilung BUS dem Holzforschungsinstilut der Forstlichen Horhschule, Eberswalde.) 

Die Bestimmung des Methylalkohols in r e i n  e n 
Losungen kann verhaltnismaflig einfach und genau 
durehgefiihrt werdenl). Liegen dagegen Gemische von 
Methylalkohol und anderen organischen Substanzen vor, 
so stofit man, trotz der sehr groi3en Zahl von Vorschriften 
und Methoden, die bisher vorgeschlagen wurden, bei der 
quantitativen Bestimmung oft auf erhebliche Schwierig- 
keiten. Die Umstandlichkeit und Unzuverlassigkeit vieler 
dieser Vorschriften veranlafiten Fischer und Schmidt2), 
die fiir die Alkohole typische Eigenschaft der groi3en 
Bildungs- und Verseifungsgeschwindigkeit ihrer Nitrite 
zur quantitativen Bestimmung der Alkohole - besonders 
des Methyl- und Bthylalkohols - nutzbar zu machen. Die 
leichte Bildung von Methylnitrit aus salpetriger Saure 
und Methylalkohol, seine Fliichtigkeit und seine gro5e 
Verseifungsgeschwindigkeit wurden schon friiher zur 
quantitativen Trennung der salpetrigen Saure von der 
Salpetersaure benutzts) . 

Prinzip der Methode: ,,Wind zu einer, auch der ver- 
dunntesten, methylalkoholischen Losung Natriuninitrit zuge- 
geben und angesauelrt, so bildet sich fast rnomentan Methyl- 
iiitrit, welches info& seines niedrigen Siedepunktes (-12O) 
und seiner Unloslichkeit in waijriger Losung aus der  Re- 
aktionsflussiglreit entweicht. Es kann durch eine mit Salzsgure 
angesauerte 
salpetricer 

Jodkaliumlosung niomentan zu 
Saure verseift werd'en, welch 

Methylalkohol und 
letztere eine aqui- 

rafente-Menge Jod in  Freiheit setzt, das in der iiblichen Weise 
init Natriumthiosulfat titriert wird." 

Methylalkohol kann auch in Gegenwart von Benzin, 
Benzol, Ather. Phenol, Pyridin, Formaldehyd, Acet- 
aldehyd, Aceton, Methylathylketon, Glycerin, Zucker, 
Furfurol und anderen Stoffen genau und zuverlassig be- 
stimmt werden. Bei einer Nachprufung des Verfahrens 
konnten diese Angaben bestatigt werden (s. Zahlentafel). 

Beim Arbeiten niit der von Fischer und Schmidt an- 
gegebenen Apparatur stellte sich jedoch heraus, dai3 die 
Zuverliissigkeit der Bestimmung noch zu stark von 
einigen Faktoren, wie z. B. Stromungsgeschwindigkeit 
der Kohlensaure, Form der Absorptionsgefafie, Reaktions- 
dauer usw., abhangt. Aus diesen Griinden ist ein sehr 

1) Blank 11. Finkenheimer, Ber. Dtsch. chem. Ges. 39, 1326 
[i906]; vgl. ferner Houben, Methoden der organ. Cheni., 
Leipzig 1925, 3. Auflage, S. 222. 

2) W. M .  Fischer u. A. Schmidt, Ber. Dtsch. chem. Gs. 57, 
693 [1924] und ebenda 59, 679 [1928]. 

3) Fischer u. Steinbach, Ztschr. anorgan. allg. Chern. 78, 
134 119121 und Fischer u. Schmidt, ebenda 179, 332 [1929]. 

sorgfaltiges Einarbeiten notig, um gute Werte zu erhalten. 
Es wurde daher versucht, die Reaktions- und Absorp- 
tionsgefai3e weiter zu entwickeln, urn ihre Wirksamkeit 
zu erhohen. 

Das gasformige Methylnitrit ist in wafirigen Losun- 
gen €ast unloslich, und damit ist seine Konzentration in1 
Reaktionsgemisch gering. Andererseits ist seine Bil- 
dungsgeschwindigkeit sehr groB4). Die Ausbeute an 
Methylnitrit in einer bestimmten Zeit kann daher erhoht 
und damit die Dauer der Bestimmung abgekiirzt werden, 
wenn das Methylnitrit moglichst schnell aus der Reak- 
lionsfliissigkeit in den Gasraum ubergefiihrt wird. Die 
durch das Reaktionsgemisch gedriickte Gasmenge (CO,) 
mui3 deshalb eine moglichst grofie Oberflache haben, und 
die Gasgeschwindigkeit mu6 grofi sein. Aus diesem 
Grunde wurde in das Entwicklungsgefai3 eine Glasfritte 
eingebaut und statt der Kugelrohre fur Wasch- und Ab- 
rorptionsgefafie wurden ebenfalls Gefai3e mit Glasfritten 
benutzt, damit bei der groDeren Gasgeschwindigkeit noch 
eine quantitative Absorption moglich ist. 

Abb. 1. 

Es geniigt ein WaschgefatJ fur die Natriunibicarbonatlosung, 
die die Aufgabe hat, die von dem Kohlensaurestrom mitge- 
rissenen nitrosen Gase zu absorbieren, und ein Absorptions- 
gefaij fur die Kaliumjodidlosung. Hinter das letztere kann zur 
Kontrolle bei groi3erer Geschwindigkeit des KohlensRure- 
stromes noch ein zweites AbsorptionsgefiiB init Kaliunijodid- 
losung (z. B. Kugelrohr mit 3-5 Kugeln) geschaltet werdeii. 
Uni eine Belastigung durch Stickoxyde zu vermeiden, werdpn 
die austretenden Gase schliefilich noch durch eine Wasch- 
flasche niit angesauerter Kaliu~iipennanganatlosung geleitet. 
1st die Apparatur einmal zusanimengestellt, so konnen beliebig 
vie1 Analysen hintereinander ausgefuhrt werden, ohne dab die 

4 )  A .  u. Baeyer u. I;. Villiger, Ber. Dtsch. chem. Ges. 34, 
7% [1001]; vgl. ferner W .  M. Fischer, Pharmaz. Zentralhalle 
65, 61. 
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