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I EINLEITUNG
A. Anwendung von Haftmitteln
1. Allgemeines

Im bitumindsen Strassenbau und Asphaltwasserbau werden
eine Reihe von Substanzen zur Verbesserung der Haftung
zwischen Bindemittel wund Mineralstoffen eingesetzt. Zum
Teil handelt es sich um Nebenprodukte aus anderen Indu-
striezweigen, z. B. Montanwachs. Hiufig werden auch Sub-
stanzen mit der Absicht eingesetzt, Bitumen zu ersetzen.
Dabei werden immer auch seine Eigenschaften modifiziert.
Dieser Aspekt kann in den Vordergrund treten. Teerbitumen
z.B. weisen eine verbesserte Hafteigenschaft auf. Mit
Kunststoffbeimischungen wird oft versucht, die mechanischen
Eigenschaften zu verbessern.

Haftmittel
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Um die Haftung zwischen Bitumen und Mineralstoffen
zu verbessern und auch unter ungiinstigen Bedingungen zu
garantieren stehen eine ganze Reihe speziell fiir diesen
Zweck hergestellte Substanzen zur Verfligung. Die vorlie-
gende Untersuchung beschrdnkt sich auf eine Klasse von
Haftmitteln, die basische Wirkungsgruppen enthalten. Der
Begriff Haftmittel wird im folgenden nur noch fiir diese
Substanzgruppe verwendet.

Die analytische Erfassung von Haftmitteln interessiert
aus verschiedenen Griinden. Sie kann in Schadenfillen von
Nutzen sein oder auch dazu verwendet werden, den thermi-
schen Abbau des verwendeten Haftmittels beim Einbau zu
verfolgen. Zudem ist es auch bei Forschungsarbeiten wiin-
schenswert, die effektiv vorhandene Haftmittelmenge einer
untersuchten Probe zu bestimmen.




2. Wirkungsweise von Haftmitteln
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a) Chemische Struktur

Haftmittel sind Polyaminderivate verschiedener Fett-
sduren. Je nach verwendeten S&uren, Polyaminen und dem
Fabrikationsprozess kdnnen sich die Haftmittel in ihren
Eigenschaften merklich unterscheiden. So kann durch che-
mische Verdnderungen wie Zyklisierung eine hdhere Tempe-
raturbestdndigkeit erreicht werden, doch geht damit oft ein
Verlust in Hinblick auf die erwiinschte Eigenschaft der
Haftverbesserung einher. Es ist logisch, dass sich solche

Unterschiede auch in den analytisch interessanten Eigen-
schaften ausprédgen.

Ungeachtet dieser Unterschiede weisen die Haftmittel
gemeinsame Eigenschaften auf. Sie sind eine Mischung che-
misch nahe verwandter Stoffe. Als Mischung weisen sie Ei-
genschaftsbereiche auf. Die wichtigsten werden bestimmt

durch die chemische Struktur, die Amingruppen des Poly-
aminteils wund die aliphatischen Ketten der Fettsiuren.

Abb. 1: Vereinfachte Struktur eines Haftmittels

Wirkungsgruppe Fettsaurerest

H3 N \NH—/\/\/\/\/

| S

Polyamin ‘ aliphatische Kette




b)

Wirkung von Haftmitteln

Die erwlinschte Wirkung der Haftmittel ergibt sich di-
rekt aus ihrer Struktur. Die aliphatische Kette weist eine
Verwandtschaft mit den im Bitumen vorliegenden Stoffen auf.
Die Amingruppe wird in Gegenwart von Siuren protoniert
(nimmt ein Wasserstoffion auf) und damit positiv geladen.
Es liegen somit &hnliche Verhdltnisse vor wie bei Seifen,
nur geht es bei der Anwendung von Haftmitteln nicht darum,
die fettdhnliche Stoffe im Wasser zu 18sen, sondern die
Haftung von Bitumen an Mineralstoffen zu verbessern. Die
Wirkungsweise ist analog. Die protonierte, poéitiv geladene
Amingruppe lagert sich leicht an der Gesteinsoberfldche an.
Vom Gestein weg weisen die aliphatischen Ketten, die Mi-
neralstoffe werden somit vom Haftmittel umhiillt und weisen
eine Oberfldche auf, welche vom Bitumen wihrend dem Misch-
prozess gut benetzt werden kann. Am ausgepridgtesten ist
dieser Effekt bei sauren Gesteinen, die das Bitumen allein
ohne Haftmittel bei Anwesenheit von Wasser oft nur man-
gelhaft umhiillt.

Das Haftmittel kann noch weitere Eigenschaften des
Bindemittels beeinflussen. So vermag es, analog zu Seife in
Wasser, seine Oberfldchenspannung zu verringern. In gros-
seren Konzentrationen ist auch ein Einfluss auf die me-
chanischen Eigenschaften zu erwarten.




Abb; 2: Molekulare Verhdltnisse an einer Gesteinsoberfliche
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Nachweis- und Bestimmungsmethoden filir Haftmittel
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Haftmittel kOSnnen mit verschiedenen Methoden nach-
gewiesen oder bestimmt werden. Folgende Methoden standen
zur engeren Diskussion:

- Diinnschichtchromatographie (1)
- Bestimmung der Oberflidchenspannung (2, 3)

- Titration

Diese Methoden weisen verschiedene Vor- und Nachteile
auf, die im folgenden kurz besprochen werden sollen.




Dﬁnnschichtchromatographie

Die vorgeschlagene Methode (1) besteht aus einer Ex-
traktion des Haftmittels aus Bitumen, Mischgut oder Be-
lagsprobe. Der Extrakt wird diinnschichtchromatographisch
untersucht. Ein bestimmter Fleck riihrt dabei vom Haftmittel
her, seine Grdsse entspricht in etwa der vorhandenen Haft-
mittelmenge und 1ldsst eine halbquantitative Abschitzung
zZu.

Obwohl sich die Methode durch Einfachheit éuszeichnet,
ist es wilinschenswert, andere in Betracht zu ziehen, vin
denen die Bestimmung mdglichst genau durchgefiihrt werden
kann.

Oberfldchenspannung

Die Bestimmung der Oberfl&dchenspannung muss entweder
an reinem Bitumen bei hSherer Temperatur oder an einer
Losung von Bitumen in einem unpolaren LOsungsmittel statt-
finden. Es wird also nicht der Gehalt an Haftmittel be-
stimmt, sondern eine Eigenschaft des ganzen Stoffgemisches,
die von Haftmittel beeinflusst wird.

Die Oberfldchenspannung ist eine interessante Grdsse
der Mischung Bitumen/Haftmittel. Sie gibt aber keine Aus-
kunft lber den Haftmittelgehalt.

Titration

Durch Titration wird der Gehalt an Wirkungsgruppen des
Haftmittels bestimmt, diese Methode ist somit die gegebene
Bestimmungsmethode. Das grosse Problem liegt in der 1Iso-
lierung des Haftmittels aus dem Bitumen, dem Mischgut und
aus dem eingebauten Belag. Neben dem mehr oder weniéer
verdnderten Haftmittel 1liegen in diesen Mischungen noch
weitere titrierbare Substanzen vor, welche eine genaue
Bestimmung des Haftmittels verunmdglichen und deshalb vor-
erst von ihm abgetrennt werden miissen.

Das Schwergewicht der Untersuchung liegt deshalb in der
Untersuchung verschiedener Isolationsmethoden und der Be-
wertung der sich aus den anschliessenden Titrationen erge-
benden Werten.




cC. Vergleich der Methoden
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Die umrissenen Methoden konnen miteinander verglichen
werden. Jede Methode dient dazu, eine bestimmte Grdsse zu
messen, dementsprechend 1liefert sie auch eine spezielle
Aussage. Die diinnschichtchromatographische Methode und die
Titration dienen dabei dem Haftmittelnachweis. Die Ober-
fldchenspannung 1ist eine physikalisch-chemische Gr&sse
des vorliegenden Substanzgemisches.

Mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie 1lidsst sich
das Vorhandensein eines Haftmittels mit missigem Aufwand
nachweisen. Es kann eine sehr grobe Angabe {iber den un-
gefdahren Gehalt gemacht werden. Es sind dabei aber Eich-
messungen unerldsslich. Es kann Xeine Aussage {iiber den
Haftmitteltyp gemacht werden.

Die Bestimmung der Oberfldchenspannung ermdglicht es,
das Vorhandensein von Stoffen nachzuweisen, welche diese
Grosse beeinflussen. Die Methode kann somit auf verschie-
dene Chemikalien und nicht nur auf Haftmittel ansprechen.
Die Methode liefert eine Aussage iiber einen praktisch inter-
essanten Wert, indem die Oberflidchenspannung die Benet-
zungsfdhigkeit des Bindemittels mitbestimmt.

Mit Hilfe der Titration kann der Gehalt an Aminver-
bindungen bestimmt werden. Probleme bieten hier Extraktion
und die Trennung von weiteren, titrierbaren Substanzen.

D. Ziel der Arbeit

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung einer
Methode, um Haftmittel =zu bestimmen. Es wurde deshalb die
Titration als Methode ausgewdhlt, weil nur hier die Mog-
lichkeit besteht, eine Bestimmungsmethode entwickeln zu
kdnnen. Zusdtzliche Methoden konnen durchaus interessant
sein, liegen aber ausserhalb des Rahmens der vorliegenden
Arbeit.

“Auf Grund des oben gesagten lidsst sich nun das Ziel der
Arbeit genauer umreissen. Folgende Punkte k&nnen hervor-
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gehoben werden:

- Zwischen Aufwand und Genauigkeit der Bestimmungen ist ein
Optimum zu finden.

- Die dabei erreichbare Genauigkeit und Zuverlidssigkeit sind
abzukldren.

- Entsprechende Arbeitsvorschriften sind vorzuschlagen.

THEORIE DER HAFTMITTELBESTIMMUNG

Chemische Grundlagen der Haftmittelbestimmung
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Haftmittel sind Substanzgemische. Sie weisen deshalb
keine Eigenschaften auf (z.B. Siurekonstanten, Schmelz-
punkte oder Konstanten fiir Verteilungsgleichgewichte zwi-
schen zwei Phasen), sondern Eigenschaftsbereiche. Leicht
unterschiedliche Bestimmungsmethoden werden auch unter-
schiedliche Resultate ergeben. Die Normierung der Methoden
ist deshalb wichtig.

Es missen deshalb die mit verschiedenen Methoden ge-
wonnenen Resultate miteinander verglichen werden. Jede
Methode 1liefert infolge der Eigenschaftsbereiche unter-
schiedliche Resultate mit verschieden grossen Stréuungen.
Fiir die Wahl des Arbeitsverfahrens ist das wichtig.

Haftmittel k®6nnen sich in ihrer chemischen Zusammen-
setzung ver&dndern. Die mdglichen Veridnderungen kdnnen nach
dem Zeitpunkt ihres Auftretens klassiert werden:

- Alterung des reinen Haftmittels.

- Verdnderungen beim Mischvorgang.

- Ver&dnderungen beim Einbauvorgang. In beiden Fillen ist
die thermische Belastung des Haftmittels die Hauptursache
der Verdnderung. Dazu kommen m&gliche Reaktionen mit dem
Bindemittel,

- Verdnderungen wdhrend der Bestimmung. Sowohl bei der
Riickgewinnung des Bindemittels, bei der Extraktion des
Haftmittels wie auch bei der Titration selber kann das
Haftmittel mit eingesetzten Substanzen reagieren. Daraus




resultiert eine Verdnderung der MessgrOsse.

Die verschiedenen Veridnderungen kdnnen sich gegenseitig
aufheben. Haftmittelgruppen kdnnen zum Beispiel durch Um-
satz mit organischen Sduren aus dem Bindemittel in Amide
umgewandelt und damit blockiert werden. Die Behandlung mit
Sdure wdhrend der Bestimmung kann diese Blockierung teil-
weise wieder aufheben. Falls die Menge des eingesetzten
Haftmittels bestimmt werden soll, ist dieser Effekt er-
wiinscht. Interessiert dagegen die Menge des wirksamen Haft-
mittels einer =zu untersuchenden Probe, muss dieser ver-
mieden werden. '

Probleme bei verschiedenen Schritten der Haftmittelbestim-
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Fiir eine Bestimmung des Haftmittels in einer Probe sind
eine Reihe von Arbeitsvorgdngen notwendig. Sie werden im
folgenden kurz umrissen.

Bestimmung von Eichwerten

Haftmittel k&nnen nur bestimmt werden, wenn Eichwerte
der entsprechenden Haftmittelsorte vorhanden sind. Am be-
sten ist es, wenn frische Eichwerte anhand des eingesetzten
Haftmittels bestimmt werden kdnnen.

Rlickgewinnung des Bindemittels

Das Haftmittel enthaltende Bindemittel muss aus der
Belagsprobe oder dem angelieferten Mischgut zuriickgewonnen
werden. Es wurde in der vorliegenden Untersuchung mit im
Labor Thergestellten Mischgutproben experimentiert. Die
vorliegenden Resultate bedlirfen deshalb noch der weiteren
Erhértung durch Untersuchung an praktischen Beispielen.




Extraktion des Haftmittels aus dem Bindemittel

Jede Extraktion des Haftmittels aus dem Bindemittel
beruht auf den Eigenschaften des Haftmittels, insbesondere
auf seiner Basizitdt. Sie kann in einem Zweiphasensystem
durchgefiilhrt werden. Es ist auch mdglich, das Haftmittel an
eine Sdule zu absorbieren und nachher wieder zu extrahieren.

Titration

Die Titration kann nach bekannten Methoden durchgefiihrt
werden, Probleme bietet eher die Auswertung. Haftmittel
sind Substanzgemische, es werden somit keine "normalen"
Titrationskurven erhalten. Die Spriinge sind manchmal nur
sehr schwach ausgeprédgt, was die Auswertung erschwert.
Diesem Punkt wurde deshalb in der vorliegenden Arbeit gros—
ses Gewicht beigemessen.

Einfluss der Haftmitteleigenschaftén auf die Arbeitsvorginge
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Die verschiedenen anwendbaren Methoden Ffiir jeden Ar-
beitsvorgang konnen im Prinzip in eine logische Reihe an-
geordnet werden. So liefern zum Beispiel die verschiedenen
Vorbehandlungen der Haftmittel mehr oder weniger unter-
schiedliche Titrationsresultate. Die Erfahrung zeigt bei
allen Haftmittel eine gemeinsame Tendenz. Am Dbesten lisst
sich dieses Verhalten mit dem Begriff 'chemische Belastung'
charakterisieren, die wir hier definieren als eine Kom~-
bination von

- Zeitdauer und Temperatur der Sdureeinwirkung auf die
Probe.

Die Belastung eines Haftmittels oder einer Haftmittel
enthaltenden Probe ist dabei umso grdsser, je linger die
Einwirkung stattfindet und je hdher die angewendete Tem-
peratur liegt. Folgende Effekte verlaufen paralell zu der
definierten Belastung:

- Die fiir die Neutralisation einer bestimmten Menge Haft-
mittel bendtigten Menge S&Hure nimmt in Abhingigkeit der
Belastung zu.

- Die Extraktion eines Haftmittels aus dem Bitumen wird mit
zunehmender Belastung besser.




- 10 -

- Das Bitumen gibt mit zunehmender Belastung immer mehr
titrierbare Stoffe ab, der Blindwert wichst.

Beim Aufstellen eines Versuchsrahmens sind deshalb die
verschiedenen Methoden aufeinander abzustimmen. Die Eich-
titrationen miissen die Belastung wihrend der Extraktion
wiederspiegeln. Werden bei der Extraktion hohe Temperaturen
wdhrend ladngerer Zeit angewendet, so sind entsprechende
Eichwerte zu wdhlen. Geschieht das nicht, so liefert die
nachfolgende Titration zu hohe und falsche Haftmittelwerte.

Die Ursachen fiir diese Erscheinung sind in der folgende
Abbildung zusammengefasst.

Abb. 3: Verdnderung von Haftmitteln bei verschiedenen
Prozessen

extrahiertes Ausgangsmaterial: Titrations-

Bitumen Bitumen mit Haftmittel 16sung
- -— Retention Extraktion - :
nicht freie Amingruppen freie Amin-
erfassbares des Haftmittels gruppen
Haftmittel
Abbau und -
gebundene Gruppen freigesetzte
des Haftmittels Extraktion Amingruppen
- Extraktion -
titrierbare Anteile _ | Blindwert
des Bitumens des Bitumens

Titrationen an Haftmitteln

Im Anlieferungszustand liefern Titrationen von Haft-
mitteln je nach Methode verschiedenen Werte. Da bei ihnen
Extraktionsvorgénge wie in der Abb. 3 keine Rolle spielen,
kann nur eine chemische Verdnderung diese Variationen er-
kldren. Deren zwei konnten festgestellt werden und mussten
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bei der weiteren Untersuchung beriicksichtigt werden.

- Die Titrationswerte von Haftmitteln konnen sich im Ver-
laufe der Zeit verdndern. In einigen Fillen liess sich
eine nachweisbare Abnahme der Basizitit feststellen.

- Vorbehandlungen verdndern die Titrationswerte. Es Xkann
sich in diesen F&dllen nur um einen Abbau des Haftmittels
handeln, der weitere titrierbare Gruppen freisetzt.

Reaktionen, wie sie reine Haftmittel =zeigen, kommen
auch beim Haftmittel in Gegenwart des Bitumens vor. Bei der
Extraktion wird das Haftmittel aus der apolaren Phase in
eine saure, polare Phase extrahiert. Je nach Extraktions-
bedingungen reagiert es dabei mit der eingesetzten Sdure
und wird analog zur Vorbehandlung verdndert. Die Grundidee
der Vorbehandlung ist also, das Haftmittel sowohl bei der
Eichtitration wie bei der Extraktion der gleichen chemi-
schen Belastung zu unterwerfen, um mdglichst representative
Werte zu erhalten.

Titrationsmethoden

Titration des Haftmittels im Anlieferungszustand

Haftmittel im Anlieferungszustand kdnnen sowohl in einem
Zweiphasensystem Toluol/0.1 n KCl oder in ca 80 bis 90%
Alkohol titriert werden.

Titration nach Vorbehandlung

Extraktionen finden prinzipiell in saurem Millieu
statt, dementsprechend muss auch die Vorbehandlung eine
Sdurebehandlung sein. Je nach angewandten Bedingungen geht
der chemische Abbau mehr oder weniger weit.

Die Vorbehandlung wird mit 0.1 n HCl in einer Mischung
Alkohol/Wasser 80%/20% bei verschiedenen Zeiten und Tem-
peraturen durchgefiihrt.

- Erwdrmen auf 75 oC wdhrend 15 Minuten
- Erwdrmen auf 75 oC wdhrend 60 Minuten
- Riickflussieren wihrend 60 Minuten




- 12 -

Riickgewinnung des Bindemittels aus dem Asphalt
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In der vorliegenden Untersuchung wurden Versuche mit
kiinstlich hergestellten Mischungen durchgefﬁhft. Es wurde
ein fillerreiches Mischgut mit relativ hohem Bindemittel-
gehalt und hohem Haftmittelgehalt verwendet.

Trennung des Haftmittels vom Bitumen

Das Haftmittel muss auf Grund seiner unterschiedlichen
chemischen Eigenschaften vom Bitumen abgetrennt werden. Es
bieten sich dabei grundsdtzlich zwei Methoden an, welche
sich sowohl nach Resultaten wie nach dem zu leistenden
Aufwand unterscheiden, die chromatographische Trennung und
die Extraktion.

Chromatographische Trennung

Bei diesem Verfahren wird das mit Haftmittel versetzte
Bitumen in einem organischen Ldsungsmittel geldst, und das
Haftmittel aus dieser L&sung an einer Kolonne absorbiert.
Anschliessend wird das Haftmittel aus der Kolonne aus-
gewaschen und bestimmt.

Der Vorteil dieses Verfahrens liegt in der schonenden
Behandlung des Haftmittel. Nachteilig auf die Titration
wirkt sich der Einfluss des Kolonnenmaterials aus. Bei der
Eluation des Haftmittels von einer Kieselgelkolonne wurde
zum Beispiel neben dem Haftmittel eine erhebliche Menge
Kieselsdure eluiert, die eine Titration unmdglich machte.
Mit einem der Extraktionsmethode vergleichbaren Aufwand
kann aus der HaftmittellSsung diese Kieselsdure entfernt
werden. Das bedingt aber viele Arbeitsschritte, welche alle
ihre Fehlerquellen haben und zudem erheblichen Arbeitsauf-
wand mit sich bringen. Dieser Weg wurde deshalb im Moment
nicht weiter verfolgt, neben der Trennung an der Kolonne
miisste bei einem solchen Verfahren der Aufarbeitung der
gewonnen LOsung mit dem Haftmittel besondere Aufmerksamkeit
geschenkt werden.

Extraktion

Eine Methode zur Extraktion von Haftmitteln aus Bitumen
wurden bereits wvon Gauch und Ledermann beschrieben. Um die
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Haftmittel nachher titrieren zu kdnnen, ist sie entsprechend
abzuwandeln. Die Extraktion geschieht in einem Zweipha-
sensystem, wobei das Bitumen in einer apolaren Ldsungs-
mittelphase (zum Beispiel einer Mischung von Toluol und
Heptan) verbleibt, das Haftmittel in eine polare, saure
Phase (zum Beispiel Wasser/Alkohol) iibergeht. In der zi-
tierten Arbeit wurde mit Essigsidure gearbeitet, eine Sub-
stanz, welche die nachfolgende Titration stdrt. Bei der
vorliegenden Arbeit wurde ausschliesslich Salzsidure ver-
wendet.

Es wurden verschiedene Extraktionsverfahren untersucht,
sie sind unten in Reihe zunehmender Wirksamkeit beziiglich
Extraktion angeordnet wiedergegeben:

- Extraktion im System Toluol/Salzsdure, entsprechend der
Titration in diesem Zweiphasensystem '

- Extraktion in einem System mit Heptan/Toluol als apolare
Phase und Alkohol/widsserige Salzsdure als polare Phase.
Das entspricht der Titration in ca 80% Alkohol. Diese
Extraktion kann sehr verschieden durchgefithrt werden.
Folgende Parameter wurden variiert.

- Extraktionstemperatur
- Extraktionsdauer
- Losungsmittelzusammensetzung
Die beiden ersten Parameter entsprechen genau dem Ver-

suchsrahmen bei der Eichtitration. Es wurden also Extrak-
tionen durchgefiihrt:

bei Raumtemperatur

Wdhrend 15 Minuten Riithren bei 75 oC

Wahrend 60 Minuten Riihren bei 75 oC

Wahrend 60 Minuten Rickflussieren

Fiir die Bestimmung des Haftmittelgehaltes in der po-
laren Phase wurden die Eichwerte gemdss der entsprechenden
Vorbehandlung verwendet. Diese Messerien dienten dem Ab-
kldren der Zuverldssigkeit und Genauigkeit der einzelnen
Methoden.

' Die Variation der Ldsungsmittelzusammensetzung hatte in
erster Linie die Reduktion des Arbeitsaufwandes fiir die
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Extraktion zum Ziel.

Eine schnelle Arbeitsweise kann entwickelt werden, wenn
nur sehr wenig apolare LOsungsmittel dem System beigegeben
werden, indem dabei das Bitumen beim Erkalten sehr zih-
flissig wird und absinkt, sodass die {iberstehende, das
Haftmittel enthaltende L&sung abdekantiert werden kann.

Bestimmung des abgetrennten Haftmittels

Die Bestimmung des vom Bitumen abgetrennten Haftmittels
erfolgt nach dem gleichen Verfahren wie die Eichtitration
(Siehe auch Abschnitt 2).

Messgrdssen

Folgende Messgrdssen wurden allgemein verwendet.
- Aequivalente Massen g/val

Da Haftmittel Substanzgemische von Stoffen mit einer
oder mehreren titrierbaren Amingruppen sind, kann durch
Titration kein Molekulargewicht bestimmt werden. Als Eich-
werte wurden deshalb &dquivalente Massen bestimmt, also die
Menge an Haftmittel, flir dessen Titration ein Val Salzsiure
(= 1 Mol) gebraucht wird. Aus dieser Materialkonstante
ldsst die gesuchte Menge von Haftmittel in einer Probe
aufgrund der Titration berechnen.

- Haftmittelgehalt Masse %

Bei Haftmittelbestimmungen wurde immer der Gehalt des
gefundenen Haftmittels in Masseprozenten bezogen auf das
eingesetzte Bindemittel angegeben.

- relativer Haftmittelgehalt 3

Bei den vorliegenden Haftmittelbestimmungen war der
theoretische Haftmittelgehalt bekannt, da die Bestimmungen
an selber hergestellten Mischungen erfolgten. Es ldsst sich
deshalb der gefundene Anteil an Haftmittel in Bezug auf die
eingesetzte Menge angeben. Dieser relative Haftmittelgehalt
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ist in Prozenten angegeben.

ERGEBNISSE

Eichtitrationen

Mit einer Versuchsreihe wurden die zwei grunds&dtzlichen
Mtglichkeiten, Haftmittel zu bestimmen, miteinander ver-
glichen. Haftmittel sind im protonierten Zustand im Wasser
gut 1&slich, im wungeladenen Zustand dagegen nur sehr
schlecht. Die Titration muss deshalb entweder in einem
organischen L&sungsmittel erfolgen oder in einem Zweipha-
sensystem. Die Wahl der L&sungsmittel richtete sich nach
den Extraktionsmedien. 1In Frage kamen deshalb £fiir das
Zweiphasensystem nur Toluol/Wasser und fiir das Einphasen-
system Wasser/Alkohol-Mischungen.
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Tabelle 1

Bestimmung der &quivalenten Masse
Maximale Abweichung eines Einzelwertes vom Mittelwert

Haftmittel Zweli Phasen Alkohol/Wasser
Abweichung Zahl der Abweichung Zahl der
in % Messungen in % Messungen
A 9.9 2 0.7 2
B 11.2 4 0.6 3
C - lo3 2
D 10.6 2 1.1 2
E - - 9.7 3
F - - 7.5 2
K - - 0.6 2
N - - 3.7 2
Mittel 10.5 - 3.2 -

Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dass die Titration in
einem Einphasensystem wesentlich genauere Resultate liefert.
Die Mittelwerte der beiden Bestimmungsmethoden differieren
hingegen kaum. Die folgende Darstellung zeigt einen Ver-
gleich der Einzelwerte zu den Mittelwerten aus allen Be-
stimmungen. Die beiden Methoden sind durch verschiedene
Signaturen gekennzeichnet, die Titrationen in einem Zwei-
phasensystem werden durch Quadrdtchen, die im Einphasen-
system durch Kreuzchen dargestellt.
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Abb. 4: Vergleich der Methoden der Eichtitration

Aequivalente Masse g/Val

R
R
xa}
%
m g
g @ [na} m > ﬁ
[ex] o1
x
»
-
1a]
X
Haftmittel

Die obige Darstellung zeigt, dass die beiden Methoden
unterschiedliche Resultate liefern, aber die Unterschiede
sind wenig ausgeprdgt. Es kann deshalb nur mit statisti-
schen Methoden abgekldrt werden, ob ein gesicherter Un-
terschied vorliegt. Als Basis flir den Vergleich dienen die
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Mittel der Bestimmungen (respektive die einzelnen Bestim-
mungen) an den untersuchten Haftmitteln. Ein Vergleich der
beiden Serien von Resultaten mit der Methode der gepaarten
Stichprobe liefert eine Wahrscheinlichkeit wvon 85.3 % fiir
das Vorliegen eines Unterschiedes. In der Statistik wird
meist eine Wahrscheinlichkeit von 95% verlangt, um von
einem gesicherten .Unterschied sprechen =zu kOnnen. Diese
Bedingung wird im vorliegenden Fall nicht erfiillt, der
Unterschied ist somit statistisch nicht gesichert.

Die weiteren Titrationsversuchen wurden deshalb aus-
schliesslich in Alkohol/Wasser als Medium durchgefiihrt.

Graphische Darstellung von Eichtitrationen

Die nachfolgenden Abbildungen zeigen verschiedene mdg-
liche Titrationskurven von Haftmitteln im Anlieferungs-
zustand. Es zeigt sich, dass die verschiedenen Haftmittel
ganz unterschiedliche Titrationskurven aufweisen. Die Ab-
bildungen lassen auch erkennnen, dass die Vorbehandlung die
Form der Titrationskurve verdndert. Da zumindest einzelne
Komponenten des Haftmittels durch die Vorbehandlung che-
misch reagieren, erstaunt dieser Befund nicht.
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Abb. 5: Titrationskurve des Haftmittels A bei einer Vor-
behandlung durch Erwdrmen widhrend 15 Minuten auf 75 oC

- Aequiv. Masee 358.2 g/Val

3.964 ml

1 1 ] 1} T 1 £
0 1 2 3 4 S 6 7 8

ml 0. 1n HCl
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| Abb. 6: Titrationskurve des Haftmittels B bei einer Vor-
behandlung durch Erwdrmen widhrend 15 Minuten auf 75 oC

Aequiv. Maeee 326.0 g/Val

B

0 1 2 3 4 5 6 7 8
ml 0. 1n HCI
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Abb. 7: Titrationskurve des Haftmittels C bei einer Vor-
behandlung durch Erwdrmen wdhrend 15 Minuten auf 75 ocC

pH
A
i Aequiv. Maese 310.5 g/Val
10
S
i 5.217 ml
0 : B
0 1 2 3 4 5 6 7 8

ml 0. 1n HCI1
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Abb. 8: Titrationskurve des Haftmittels D bei einer Vor-
behandlung durch Erwdrmen wdhrend 15 Minuten auf 75 oC

Aequiv. Masee

248. 4 g/Val

6. 140 ml

T
10

T
12

T T
14 16

ml 0. 1n HCl

-
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Abb. 9: Titrationskurve des Haftmittels E bei einer Vor-
behandlung durch Erwdrmen wihrend 15 Minuten auf 75 oC

~ml 0.1n HCI

pH
A
7 Aequiv. Masee 171.5 g/Val
-1
1T 8. 648 ml
T ] j T ] T T —e
8] 2 4 6 8 10 12 14 16
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Abb. 10: Titrationskurve des Haftmittels F bei einer Vor-
behandlung durch Erwdrmen wdhrend 15 Minuten auf 75 ocC

Aequiv. Masse 332.2 g/Val

10 A

4.500 ml

0 T | T T r B

0 2 4 6 8 10 12 14 16
ml O.1n HCl
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Abb. 11: Titrationskurve des Haftmittels G bei einer Vor-
behandlung durch Erwdrmen wdhrend 15 Minuten auf 75 ocC

Aequiv. Masse 318.5 g/Val

T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
ml 0. 1n HCl
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Abb. 12:
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Titrationskurve des Haftmittels I bei einer Vor-

behandlung durch Erwdrmen wihrend 15 Minuten auf 75 ocC

ml 0. 1n HC1

pH
A
] Aequiv. Masse 296.0 g/Val
-
i 4.088 ml
-
0 2 '4 ( '8 10 12 14 16
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Abb. 13: Titrationskurve des Haftmittels L bei einer Vor-
behandlung durch Erwdrmen wihrend 15 Minuten auf 75 oC

Aequiv. Masee 382. 3 g/Val

S. 641 ml

T T r—
0 2 4 6 8 10 12 14 16

ml 0. 1n HCI
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Abb. 14:

- 28 -

Titrationskurve des Haftmittels M bei einer Vor-

behandlung durch Erwdrmen widhrend 15 Minuten auf 75 oC

i

Aequiv. Masse

456. 4 g/Vali

5. 250 ml

B2

T
10

T
12

| T
14 16

ml 0. 1n HCI
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Abb. 15:
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Eichkurve des Haftmittels B ohne Vorbehandlung

Aequiv. Masee

360.9 g/Val

O
|

1 1 | 1 1 Y &
2 3 4 S 6 7 8

ml 0. 1n HCI
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Abb. 16: Eichkurve des Haftmittels B mit Vorbehandlung
durch Erwdrmen wdhrend 15 Minuten auf 75 oC

Aequiv. Maese 326.0 g/Val

3.887 ml

T T T S

0 i 2 3 4 5 6 7 8
| ml O.1n HCI
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Abb. 17: Eichkurve des Haftmittels B mit Vorbehandlung
durch Erwdrmen widhrend 60 Minuten auf 75 oC

Aequiv. Masse 301.8 g/Val

3.887 ml

.
0 1 2 3 4 5 6 7 8
ml 0. 1n HCI
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Abb. 18: Eichkurve des Haftmittels
durch Riickflussieren wdhrend 60 Minuten

- 32 -

B mit Vorbehandlung

pH
A
Aequiv. Masse 262.7 g/Val
-
N < 4,689 ml
T 1 T T T T T —e
0 2 4 6 8 10 12 14 16

ml 0. 1n HCl
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Abb.

~19:

Eichkurve des
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Haftmittels G ohne Vorbehandlung

‘Aequiv. Masese 447.1 g/Val

Parom

4 5 6 7 8
' ml 0. 1n HCI1

£
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Abb. 20: Eichkurve des Haftmittels G mit Vorbehandlung
durch Erwdrmen wdhrend 15 Minuten auf 75 ocC

Aequiv. Massee 318.5 g/Val

i}
4.502 ml

£

1 1} 1] L)
0 2 4 6 8 10 12 14 16
ml 0. 1n HCl
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Abb. 21: Eichkurve des Haftmittels G mit Vorbehandlung
durch Erwidrmen wadhrend 60 Minuten auf 75 oC

Aequiv. Masse 308.1 g/Val

10

4,384 ml

T T T r—E
0 2 4 6 8 10 12 14 16
ml 0. 1n HCl
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Abb. 22: Eichkurve des Haftmittels G mit Vorbehandlung
durch Riickflussieren wdhrend 60 Minuten

Aequiv. Masse 286.8 g/Val

[N
.

. ‘ \\

- N,

4. 463 m]

' T T T &
0 2 4 6 8 10 12 14 16

ml 0. 1n HCIl
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Eichkurve des
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Abb. 23: Haftmittels L ohne Vorbehandlung
pH
A
. ‘Aequiv. Masse 710.4 g/Val
-
T 1 T T T | | T
0 1 2 3 4 S 6 7 8

ml O.1n HCIl

£
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Abb. 24: Eichkurve des Haftmittels L mit Vorbehandlung
durch Erwdrmen wahrend 15 Minuten auf 75 ocC

Aequiv. Masee 382.3 g/Val

S.641 ml

£

0 2 4 6 8 10 12 14 16
ml 0. 1n HCI1
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Abb. 25: Eichkurve des Haftmittels L mit Vorbehandlung
durch Erwdrmen wdhrend 60 Minuten auf 75 oC

Aequiv. Masee 402.5 g/Val

10

=

0 2 4 6 8 10 12 14 16
: ml 0. 1n HC1
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Abb. 26: Eichkurve des Haftmittels L mit Vorbehandlung
durch Riickflussieren wdhrend 60 Minuten

pH
A
Aequiv. Masse 390. 4 g/Val
10 -
5 A
e} o
- 4,879 ml
0 T T T T T T T —
0 1 2 3 4 5 6 7 8

ml 0. 1n HCI
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Verdnderung der Titrationseigenschaften durch Vorbehandlung
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Einzelne Ergebnisse (Verdnderung des Titers mit der
Zeit, Nachweis von deutlich iiber 100 $ Haftmittel aus Bi-
tumenmischungen), wiesen darauf hin, dass die Vorgeschichte
des Haftmittels einen wesentlichen Einfluss auf seine Ti-
trationseigenschaften haben musste. Eine breite Versuchs-
serie sollte diese Einfliisse abkliren.

Abb. 27: Verdnderung der &quivalenten Masse durch die
Vorbehandlung

Aequivalente Massee g/Val

800
M\
L
600
G
400 A
B
C
E
200
K R
0
0 1 2 3 ’

Art der Vorbehandlung

1 3 Anlieferungezustand
2,33 15, reep. 60 Minuten Erwaermen

4 s 60 Minuten Rueckfluss

5
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Tabelle 2
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Methode 1 2 3
Zeit der - 15 60 60
Vorbehandlung Minuten Minuten Minuten
Haftmittel
A 406 358 352 342
B 353 326 303 263
C 358 311 298 288
D 325 249 242 283
E 215 172 176 175 }
F 360* 332 313 303
i G 440 320 309 287
. H 394 - - -
% I 430 296 311 296
I K 85 73 67 67
L 650* 392 403 390
3 M 782%* 456 433 432
g N 220 177 156 - i

l: Titration unter Vdrgabe von Natronlauge in Alkohol/Wasser

2: Titration nach Vorbehandlung in 80% Alkohol / 20% 0.1 n
HCl1 bei ca 75 ocC.

3: Titration nach Vorbehandlung durch Riickflussieren,
Medium wie 2.

*) Haftmittelbestimmungen gaben iiber die Zeit steigende
Werte, angegeben sind die zuerst gemessenen Werte.
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Messgenauigkeit der Eichtitration
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Im Falle der Bestimmungsmethode 1 (ohne Vofbehandlung),
wurden Messungen zu verschiedenen Zeiten und von verschie-
denen Laboranten bei allen untersuchten Haftmitteln gemacht.
Diese Messserie eignet sich deshalb besonders zur Bestimmung
der Messgenauigkeit bei Eichtitrationen. Es darf angenommen
werden, dass die erhaltenen Resultate auch fir die Eich-
titrationen mit . Vorbehandlungen zutreffend sind, da die
Messprobleme in beiden Fdllen die gleichen sind. Einzig jene
Haftmittel, deren Titer sich mit der Zeit verindern, weisen

als Folge dieser Umwandlung deutlich hdhere Differenzen
zwischen den Messungen auf.
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Streuung der dquivalenten Massen bei Eichtitrationen

(ohne Vorbehandlung)

Haft- Mittel- Streuung Streuung Zahl der
mittel wert relativ Werte
g/Mol g/Mol %

A 406.1 9.83 2.42 2
B 353.3 10.75 3.04 2
C 385.0 8.63 , 2.24 2
D 340.6 5.87 1.72 2
E 212.9 20.69 3.24 3
F* 419.5 73.43 17.51 4
G 443.0 4.05 0.91 3
H 391.0 8.87 2.27 3
I 423.2 9.06 2.14 3
K 85.2 3.15 3.70 5
L* 672.1 33.38 4.97 3
M* 891.0 170.32 19.12 4
N 220.2 6.49 2.95 3

Mittel der relativen Streuungen

Alle Werte

Ohne F, L und M

*¥) Titer inst

abil
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Zeitabhdngigkeit der Titer

Die Haftmittel F, L und M zeigten als interessantes
Phdnomen unbest&dndige Titer. Ihre Basizitit nahm im Ver-
laufe der Untersuchung iiber Monate hinweg ab. Durch einen
nicht ndher untersuchten Prozess wurden offenbar Amin-
gruppen blockiert und konnten nicht mehr titriert werden.
Die Blockierung konnte durch eine Vorbehandlung des Haft-
mittels mit verdiinnter Salzsdure wihrend 15 Minuten bei
ungefdhr 75 oC wieder riickgingig gemacht werden. Der Effekt
beschrdnkte sich nicht nur auf die obersten Schichten des
angelieferten Haftmittels, sondern umfasste die ganze Pro-
be. Deshalb kommt eine Reaktion mit Kohlensiure aus der
Luft kaum als Ursache fiir den Effekt in Betracht.

Die nachfolgende Darstellung zeigt den prinzipiellen
Verlauf der Titerverdnderung. Da der Effekt erst relativ
spdt erkannt wurde, liess sich die genaue Zeitabhingigkeit
nicht mehr festlegen.
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Abb. 28: Zeitabhingige Titer

Aequivalente Masse g/Val

1500

1200
//’

800 =
M /

600
F'
300
0
1 2 3
Messnummer
Riickgewinnung des Bindemittels aus einem Mischgut

Die Riickgewinnung des Bindemittels aus dem Mischgut
wurde nach iiblichen Methoden durchgefiihrt. Die verblei-
benden Mineralstoffe wurden nicht weiter extrahiert, um
méglicherweise noch am Mineral haftendes Haftmittel zu
extrahieren. Eingesetzt wurde ein im Labor hergestelltes
Mischgut folgender Zusammensetzung:
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Bindemittelmischung: 1.0 kg B 80/100

5.0 g Haftmittel G
Mischgut: 1.2 kg Filler

4.5 kg 0/3

2.0 kg 3/6

4.0 kg 10/16

0.6 kg Bindemittel

Anteil des mit Haftmittel dotierten Bindemittels:
5’1 %

Zusammensetzung des Fillers:
55 Masse % Kalk

11 Vol-% Glimmer
3 Vol-% Erzkdrner und Gra-
phitaggregate

Rest (ca. 32 Masse %)
Quarz und Silikatmi-
nerale

Spezifische Oberfliche: 400-450 mz/kg

Innerhalb -der Messgenauigkeit konnte Xkein Verlust an
Haftmitteln festgestellt werden. Dies kann bei Proben aus
eingebauten Beldgen durchaus &ndern, und ist in einem se-
parat durchzufiihrenden Forschungsauftrag abzukl&ren.

Untersucht wurde der Einfluss der bei der Rlickgewinnung
verwendeten Losungsmittel. Deren zwei kamen in Frage,
1,1,1-Trichlordthan und Benzol. Mit dem Haftmittel G wurden
zwel Versuchsserien angesetzt. In der ersten nur die Bi-
tumen/Haftmittel—Mischung in beiden LOsungsmitteln geldst,
vier Stunden riickflussiert, und anschliessend das Haft-
mittel bestimmt. Es wurde je eine Doppelbestimmung durch-
gefiihrt, um festzustellen, wieviel Prozent des eingesetzten
Haftmittels nach der Behandlung noch nachweisbar waren.
Es zeigte sich dabei keine nennenswert Differenz der Werte.
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Einfluss des L&sungsmittels auf Haftmittel in Bitumen.

Nachgewiesener relativer Haftmittelgehalt nach vier Stunden
Riickflussieren.

Benzol:
Einzelwerte % 99 116
Mittel % . 107.5

1,1,1-Trichloridthan:
Einzelwerte % 105 110
Mittel % 107.5

Im zweiten Versuch wurde mit jedem Losungsmittel eine
Extraktion durchgefiihrt, das Bindemittel aufgearbeitet,
und an je vier Portionen davon der Haftmittelgehalt be-
stimmt. In dieser Serie zeigte sich eine deutlicher Un-
terschied, wie nachfolgende Zusammenstellung zeigt:

Einfluss des L&sungs- und Extraktionsmittels auf Haftmittel
in Mischgutproben. Nachgewiesener relativer Haftmittelgehalt
in aus einem Mischgut extrahierten Bindemittel.

Benzol:

Einzelwerte % 89 92 78 93
Mittel % 88.0
Streuung % 6.9
relativ bezogen auf Mittelwert 7.8
1l,1,1-Trichlor&than:
Einzelwerte % 136 121 154 131
Mittel % 135.5
Streuung % , 13.8
relativ bezogen auf Mittelwert 10.2

Ueberraschend ist an dieser Messserie die Tatsache,
dass mit Trichlordthan als LOsungsmittel ein hdherer Haft-
mittelgehalt gefunden wurde als bei der Extraktion mit
Benzol. Erwartet wurde eher das gegenteilige Verhalten, da
chlorierte Kohlenwasserstoffe mit Aminen reagieren und sie
blockieren konnen. Doch passt das gefundene Verhalten gut
mit den andern Tatsachen zusammen. Die Behandlung des Haft-
mittels mit dem Trichlordthan und die nachfolgende Ex-
traktion kann sehr leicht eine #nhnliche Wirkung haben wie
die genau untersuchten Vorbehandlungen des Haftmittels.
Durch Trichlord@than blockierte Amine kx&nnen wieder hyd-
rolisieren und weitere analog zur Vorbehandlung freigesetzt
werden, sodass die Bestimmung mit einem 'falschen' Titer
erfolgte, wdhrend er fiir Benzol richtig gewdhlt ist. Somit
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tduscht die Ver&dnderung des extrahierten Haftmittel eine
grossere Menge vor.

Die hbhere relative Streuung der bei der Extraktion mit
Trichlordthan gefundenen Werte, weist auf die M&glichkeit
schlecht kontrollierter Nebenreaktionen hin. Titrationen
mit diesem LSsungsmittel sind deshalb nicht empfehlenswert.
Es 1ldsst sich keine Vorbehandlung finden, welche die mog--
lichen Reaktionen wihrend der Bindemittelriickgewinnung mit
Trichlordthan auch nur einigermassen zuverldssig wieder-
spiegeln.

Trennung des Haftmittels vom Bitumen

VD S o s ot S O W — " Yt W] S W~ Y — W T V- o V" W S o o i e

Der Trennung des Haftmittels vom Bindemittel muss be-
sondere Ausmerksamkeit geschenkt werden. Zwei Forderungen
sind an diesen Prozess zu richten. Die Methode muss fiir die
gebrduchlichen Haftmittel =zuverldssig funktionieren. Der
Arbeitsaufwand ist m&glichst klein zu halten.

Optimierung der Trennzeit

s e O 7o - — A~ T Vo T W " S - m— " s b o

Die Durchfiihrung einer Extraktion des Haftmittels aus
dem Bitumen erwies sich als eine recht zeitraubende Arbeit.
Die beiden Phasen trennen sich bestenfalls im Verlaufe
einer Stunde. Die apolare Phase muss zweimal extrahiert
werden, um alles Haftmittel zu extrahieren.
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Abb. 29: Verarbeitungsablauf und Zeitaufwand einer ty-
pischen Extraktion

Bitumen 80/100 mit Toluol und
Haftmittelgehalt 0.lg Heptan

N 7

ca 15 Minuten lang
gut durchmischen

Extraktion Aethanol

Zwei Mal eine Stunde verdiinnte Salzsidure
saure, widsserige organische

Phase mit Haftmittel Phase

Beim Extraktionsverfahren lisst sich der Aufwand nicht
unter eine bestimmte Grenze driicken. Eine Versuchsreihe
zeigt, dass vor allem das Verhdltniss von Bitumen zu L&-
sungsmittel entscheidend fiir die Trennzeit ist.

Tabelle 4

Trennzeit bei verschiedenen Zusammensetzungen der Extrak-
tionsmedien

S S S D e S A i S S o (0 T o S (o T S S D i S W o T e S e A Sl S S D Y o S S S Sl S e S a8 ot v S P o B it S

B 80/100 Toluol Heptan Alkohol Wasser 2n HC1 Trennzeit

g ml ml ml ml ml h
20 50 50 50 44 6 1
30 50 50 50 44 6 1
50 50 50 50 44 6 4
75 95 95 95 80 15 3

105 125 125 125 100 25 7
12 15 15 10 15 5 3
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Die gesamte Arbeitszeit fiir den Trennvorgang betrdgt im
Minimum vier Stunden. Es wurden deshalb einige Versuche
unternommen, den Zeitbedarf zu reduzieren. Eine Mdglichkeit
bestand darin, das Extraktionsverfahren durch ein Sedi-
mentationsverfahren zu ersetzen. Das liess sich technisch
recht einfach durchfiihren, indem im ‘Vergleich zum Binde-
mittel nur wenig L&sungsmittel zugesetzt wurde, das Ganze
mit dem Extraktionsmittel Alkohol/verdiinnte Salzsiure ver-
setzt und bei hSherer Temperatur gerithrt wurde. Bei dieser
Temperatur war die Mischung aus Bitumen und L&sungsmittel
fliissig, eine Extraktion war zu erwarten. Beim Abkalten
wurde das Bitumen halbfest und sank aufgrund der hdSheren
spezifischen Dichte ab. Das iiberstehende Extraktionsmedium
konnte abgegossen werden. Das Verfahren war schnell, lie-
ferte aber nicht flir alle Haftmittel eine vollstindige
Extraktion wie nachstehende Tabelle zeigt.

Tabelle 5

Vergleich einer normalen Extraktion mit dem Dekantierver-
fahren

Methode Haft- relativer

mittel Haftmittelgehalt
Normale Extraktion L 100 110

I 116 112
Dekantieren
bei Raumtemperatur L 44 41

I 17 22 25

Dekantieren nach Vorbehandlung wdhrend
15 Minuten bei 75 oC L 87 88 71
I 57 56
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Wahl der Extraktionsmedien

Jede Extraktion von Haftmittel aus Bitumen basiert auf
einem L8sungsmittelgleichgewicht. Das Bitumen verbleibt in
der apolaren Phase wdhrend die Haftmittel in die saure,
polare Phase {iibergeht. Fiir die apolare Phase kommen aus
Ldslichkeitsgriinden nur aromatische Kohlenwasserstoffe,
oder Mischungen aromatische und aliphatische Kohlenwas-
serstoffe in Frage. Rein aliphatische Kohlenwasserstoffe
vermdgen Bitumen nicht vdllig zu 18sen, es fillt eine Frak-
tion, die Asphaltene aus. Die polare Phase darf sich nicht
mit der apolaren mischen. Es eignen sich somit Wasser,
eine Mischung von Wasser und Alkohol, oder Methanol als
polare Phase.

Haftmittel lassen sich nicht immer in einer reine wis~
serige Phase extrahieren. Selbst in Gegenwart von ver-
dinnter Salzsdure kann das Haftmittel in der organischen
Phase verbleiben. Das zeigt sich bei einigen Versuchen mit
dem Haftmittel G sehr deutlich. Im System Toluol/Haftmit-
tel/Wasser konnte das Haftmittel quantitativ durch Ansiuern
in die wisserige Phase gebracht werden. In Gegenwart von
Bitumen hingegen blieb es mehrheitlich in der organischen
Phase zurilick und konnte nicht extrahiert werden. Aus diesem
Grunde miissen bei der Extraktion mit einem Gemisch von
Toluol, Heptan, Alkohol und Wasser gearbeitet werden. Die
apolare Phase setzt sich dann aus Heptan, Toluol, Bitumen
und wenig Alkohol zusammen, die polare besteht aus Wasser,

Alkohol und verdiinnter Salzsiure.

Ergebnisse der Extraktionsversuche

Extraktion bei Raumtemperatur

Die Extraktion wurde in dieser Versuchsserie mit den
bewdhrten Medien Toluol/Heptan als L&sungsmittel Ffiir das
Bitumen und Alkohol/Wasser/verdiinnte Salzsdure als Ex~
traktionsmedium vorgenommen. Es wurde e¢ine umfangreiche
Versuchsserie durchgefiihrt, sodass sich die vorliegenden
Resultate gut filir eine genauere Betrachtung eignen. Zudem
waren mehrere Laboranten an den Versuchen beteiligt, sodass
die Unterschiede der individuellen Arbeitstechnik mit er-
fasst werden k&nnen. Es soll deshalb versucht werden, auf
Grund dieser Resultate einige Aussagen iiber die Zuver-




- 53 -

ldssigkeit von Haftmittelbestimmungen zu gewinnen. Es ist
dabei zwischen verschiedenen Fehlertypen zu unterscheiden.

Tabelle o6

Verschiedene Auswertungen bei Einzeltitrationen
Extraktion bei Raumtemperatur

Haft- Handaus- Numerische Auswertung
mittel wertung Methode 1 Methode 2
G 107 % - 111 %
G 95 % 104 % 105 %
E 66 % 61 % 63 %
C 100 % 98 % 100 %
G 101 % 101 & 105 %
N 61 % 69 % 75 %
L 90 % 51 % 84 %
H 89 % 82 % 78 %
I 112 % 119 % 110 %
B 98 % 101 % 101 %
A 155 % 157 % 158 %
D 290 % 88 % 80 %
F 56 % 69 % 55 %
M 83 % 95 % 79 %
B 82 % 75 % 77 %
A 137 ¢ 127 % 130 %
B 103 % 108 % 107 %
F 70 & 80 % 80 %
B 102 % 107 % 107 %
B 111 % 110 % 111 ¢
c 88 % 85 % 84 %
B 62 % 70 % 68 %
B 20 % 87 % 84 %
E 73 % 76 % 76 %
N 52 % 51 % 53 %
H 78 % 78 % 75 %
M 79 % 66 % 65 %
L 90 % 92 % 94 %
I 74 % 71 & 79 %
G 90 % 87 % 89 %
I 102 % 106 % 105 %
G 116 % 108 % 115 %
G* 91 % 100 % 76 %
G* 108 % 110 % 110 &

*) Haftmittelmenge 0.075 respektive 0.05 g.
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Bei der Mehrzahl der Haftmittel konnte die Extraktion
recht gut durchgefiihrt werden. Vorliegende Titrationskurven
erlauben es in den andern Fillen, die Fehlerursache
einigermassen abzuschitzen. i ‘

Zusammenfassung der Resultate von Extraktionen bei Raum-
temperatur (relativer Haftmittelgehalt)
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Haft- Mittel- Streuung Fehlerursache
mittel wert der Eingzel-
% Werte
A 144 ca. 15 Seitenreaktion
B 93 16.5 -
C 924 ca. 7 -
D 87 - -
ix 69 ca. 7 unvollstdndige Extraktion
F 69 ca. 10 Schwer auswertbare Kurve
G 103 9.5 -
H 99 15 -
I 82 ca. 20 -
L 89 ca. 7 -
M 81 ca. 7 -
N 60 ca. 10 unvollstédndige Extraktion

Die fiir die untersuchten Arbeitschritte der Haftmit-
telbestimmung gefundenen Fehler erlauben es, abzuschitzen,
welches die verschiedenen Anteile des Gesamtfehlers sind.

Der Auswertefehler kann definiert werden als jener Fehler,
der bei der Auswertung einer vorliegenden Titrationskurve
entstehen kann. Titrationskurven von Haftmitteln weisen oft
keine schdne Spriinge auf, die besprochenen Verinderungen
wdhrend der Titration, sowie titrierbare Verunreinigungen
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aus dem Bindemitteln verschlimmern die Situation noch (sie-
he Abb. 15-26). Bei der Auswertung bleibt oft ein grosser
Ermessensspielraum. Es wurden deshalb zur Kontrolle viele
Kurven numerisch ausgewertet. Eine solche Auswertungsmethode
zeigt im Grunde genommen die gleichen Probleme. Fehler an
einzelnen Messpunkten konnen leicht zur Verdnderung der
berechneten Titrationsmenge fiihren, verschiedene Ansitze
fiir die numerische Auswerte ergeben demgemiss verschiedene
Resultate. Die verschiedenen Ansdtze entsprechen demzufolge
in gewissem Sinne den Kriterien, welche die verschiedenen
Auswerter bei der Handauswertung anlegen. Die Unterschiede
der Methoden k&nnen deshalb sehr gut als Mass fiir die Aus-
wertefehler verwendet werden, also fiir die mdglichen Un-
terschiede, welche bei der Auswertung ein und derselben
Kurve auftreten konnen.

Die Zusammenstellung in Tabelle 6 verdeutlicht die
moglichen Unterschiede. Die verschiedenen Auswerteverfahren
lassen hinsichtlich Qualit8t keinen Unterschied erkennen,
im Mittel {ber viele Proben verschiedener Haftmittel lie-
fern sie alle gleich gute Resultate. Ausreisser, also be-
sonders krasse Fehlbestimmungen treten bei jeder Methode an
andern Proben auf. Die Gesamtstreuung ist hingegen bei
allen drei Auswerteverfahren nahezu gleich.

Der Bestimmungsfehler kann definiert werden als die
Unterschiede, die bei mehreren Bestimmungen eines Haft-
mittels auftreten. Er setzt sich zusammenen aus dem Aus-
wertefehler und dem Analysenfehler. Der Analysenfehler
ergibt sich aus den verschiedenen Fehler bei der Durch-
fiihrung der Analyse und umfasst Fehler bei Wigungen, un-
vollkommene Extraktionen und Ungenauigkeiten in der Ti-
tration. Von einigen Haftmitteln wurden recht viele Mes~-
sungen durchgefiihrt. In diesem Falle kann bestimmt werden,
wie gross der Bestimmungsfehler ist. Der Vergleich zu der
Lage bei andern Haftmitteln, wo nur wenige Extraktionen
durchgefiihrt wurden, weist auf einen gleichgrossen Fehler
hin. Der Gesamtfehler enthdlt neben dem Auswerte- und Ana-
lysenfehler noch die systematischen Fehler. Dieser variiert
flir die verschiedenen Haftmittel.
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Zusammengefasst sieht die
wie folgt aus:

Auswertefehler einer Probe

Bestimmungsfehler
Auswertefehler
Analysenfehler

Gesamtfehler
Auswertefehler
Analysenfehler
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Aufschlliisslung nach Fehlern

21
5
6

o0 oo

3
3
%

durchschnittlicher systematischer

Haftmittel

Extraktion in der Wirme

10

3

Fehler iber alle

Es wurden hier die gleichen L&sungsmittel verwendet wie
bei der Extraktion bei Raumtemperatur,
aber wdhrend 15 Minuten bei etwa 75 oC geriihrt. Es wurden
Mischungen mit einem Gehalt von 0.1,
Haftmittel in Bitumen hergestellt und analysiert. Der durch
Titration bestimmte Gehalt wurde beziiglich des Blindwertes
korrigiert und mit dem Sollwert verglichen.

die beiden Phasen

0.3 und 0.5 Masse-~%
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Tabelle 8

Bestimmungen bei verschiedenen Konzentrationen mit Ex-
traktion wdhrend 15 min bei 75 ocC:
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verwendeter Blindwert: 0.129 Masse %

Bindemittel Gehalt Gehalt Gehalt erfasst vom
Soll bestimmt korrigiert Sollgehalt
g Masse % Masse % Masse % %
33.0 0.10 0.21 0.08 80
22.4 0.30 0.38 0.26 87
17.8 0.50 0.48 0.35 70

Haftmittel E

Bl e R T U —

verwendeter Blindwert: 0.07 Masse %

Bindemittel Gehalt Gehalt Gehalt erfasst vom
Soll bestimmt korrigiert Sollgehalt
g Masse % Masse % Masse % 3
40.6 0.10 0.08 0.02 20
25.3 0.30 0.15 0.09 30

20.8 0.50 0.38 0.31 62




Haftmittel G

verwendeter Blindwert: 0.126 Masse %

Bindemittel Gehalt

Soll

g Masse
27.8 0.10
22.6 0.30
13.8 0.50

Haftmittel I

Gehalt Gehalt
bestimmt korrigiert
% Masse % Masse %

0.25 0.13
0.44 0.31
0.60 0.47

verwendeter Blindwert: 0.116 Masse %

Bindemittel Gehalt

Soll

g Masse

36.1 0.10
30.5 0.30
19.2 0.30
Mittelwert 0.30
18.2 0.50

Haftmittel N

Gehalt Gehalt
bestimmt korrigiert
% Masse % Masse %

0.15 0.04
0.28 0.16
0.30 0.18
0.55 0.43

verwendeter Blindwert: 0.07 Masse %

Bindemittel Gehalt

Soll

g Masse
34.0 0.10
22.0 0.30
13.8 0.50

Gehalt Gehalt
bestimmt korrigiert
% Masse % Masse %

0.08 0.01
0.27 0.20
0.44 0.37
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erfasst vom
Sollgehalt
S

130
103
94

erfasst vom
Sollgehalt
%

40
53
60
57
86

erfasst vom
Sollgehalt
%

10
67
74




c) Extraktion unter Riickfluss
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Von zwei Haftmitteln wurde Extraktion des Haftmittels

aus dem Bitumen durch Riickfluss untersucht.

Es zeigte sich

hier, dass die Haftmittel sich nicht mehr gleich verhalten.
Das Haftmittel B liess sich wesentlich schlechter bestimmen

als mit andern Methoden,
genauer.

Tabelle 9

Bestimmung bei verschiedenen
traktion mittels einer Stunde Riickfluss

S S " (o, . W 1A D S T W W P - Vo W WS GoHS Ntk S A M WS S WL v T (. B . S S e o S o

Haftmittel B

—— o - - — s

verwendeter Blindwert: 1.30 Masse %

Bindemittel Gehalt Gehalt Gehalt
Soll bestimmt korrigiert
g Masse % Masse % Masse %
- 0.30 1.45 0.15
- 0.50 1'66 0036

Haftmittel E

verwendeter Blindwert: 1.30 Masse %

Bindemittel Gehalt Gehalt Gehalt
Soll bestimmt korrigiert
g Masse % Masse % Masse %
- 0.30 1.18 0.29
- 0.50 1.39 0.50

Konzentrationen

das Haftmittel E dagegen viel

durch Ex-

erfasst vom
Sollgehalt
2

50
72

erfasst vom
Sollgehalt
%

97
100
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Bestimmungsgrenzen und Korrekturfaktoren

Die Betrachtung der oben aufgefilhrten Resultate zeigt,
dass die verschiedenen Haftmittel bei unterschiedlichen
Bestimmungsmethoden &hnlich reagieren. Haftmittel E und N
kdénnen sowohl bei. Kalt- wie bei Warmextraktion nur un-
vollstdndig erfasst werden. Erst wenn Extraktionszeit und
Temperatur zu erhShter chemischen Umsetzung fithren, wie das
bei der Extraktion unter Riickfluss der Fall ist, kann sich
das haftmittelspezifische Verhalten &ndern. Ein Verfahren
wie das der Extraktion unter Riickfluss weist aber Nachteile
auf, die es fiir eine generelle Bestimmungsmethode unbrauch-
bar macht. Unter Ausschluss dieses Verfahrens lidsst sich
der gefundene systematische Fehler beheben, wenn mit einem
haftmittelspezifischen Korrekturfaktor gearbeitet wird.
Auf Grund der .vorliegenden Erfahrungen k&nnen folgende
Faktoren filir die verschiedenen Haftmittel vorgeschlagen
werden:

Tabelle 10
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Haftmittel Korrektur-
faktor
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Die Versuche Haftmittel bei niedrigerer Konzentrationen

zu bestimmen erlauben es, Bestimmungs- und Nachweisgrenzen
flir die verschiedenen Haftmittel festzulegen.

Tabelle 11
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Haftmittel Nachweis- Bestimmungs
grenze grenze
Masse % Masse %
B 0.1 0.1
E 0.3 0.5
G 0.1 0.1
I 0.1 ... 0.3 0.3 ... 0.5
N 0.3 0.3

Die gefundenen Nachweis- und Bestimmungsgrenzen hingen
von der Form der Titrationskurve und der &dquivalenten Masse
des Haftmittels ab. Je ausgeprédgter die Spriinge der Kurve
sind, desto genauer l&dsst sich die vorhandene Haftmittel-
menge bestimmen. Je kleiner die duquivalente Masse ist,
desto leichter konnen auch kleine Mengen noch analytisch
erfasst werden. Auf Grund dieser Regelmiissigkeiten und der
gesammelten Erfahrungen konnen fiir die verschiedenen Haft-
mittel folgende Grenzen festgelegt werden.
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Tabelle 12

- ————— — — " —

Haftmittel Nachweis- Bestimmung-
grenze grenze
B, C, D, G, H, L 0.1 0.1
I, N 003 0.3
E, F 0.3 0.5
A Ool -
ZUSAMMENFASSUNG

Bestimmungsmethoden

Es wurden verschiedene Bestimmungsmethoden fiir Haft~
mittel in Bitumen entwickelt und miteinander verglichen.
Sie unterscheiden sich in der Art der Trennung des Haft-
mittels vom Bitumen.

Extraktion bei Raumtemperatur

Das Haftmittel wird bei Raumtemperatur extrahiert. Die
Methode erwies sich zum Teil als brauchbar, es kann aber
nicht immer eine vollstdndige Extraktion erreicht werden.
Auf einen Blindwert kann verzichtet werden, da bei dieser
Extraktion das Bitumen nur sehr geringe Mengen titrierbare
Substanz abgibt. Verdnderungen des Haftmittel durch die
Vorgeschichte konnen bei dieser Bestimmungsart die Resultate
deutlich verfdlschen.
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Extraktion in der Warme

Das Haftmittel wird bei etwa 75 ©C extrahiert. Eine
Extraktionsdauer von einer Viertelstunde ist dabei aus-
reichend. Diese Methode liefert die besten Resultate. Die
Extraktion verlduft naturgemiss besser als im ersten Fall,
ist aber auch nicht immer vollstidndig. Dieser Fehler kann
durch Korrekturfaktoren ausgeglichen werden. Die Extraktion
in der Wirme beinhaltet eine Konditionierung des Haftmit-
tels, es liegt anschliessend in einem definierten Zustand
vor. Der Einfluss der Vorgeschichte wird somit im Gegensatz
zur ersten Methode teilweise ausgeglichen.

Bei der Anwendung dieser Methode gibt das Bitumen einen
zwar noch kleinen, aber nicht mehr 2zu vernachlidssigenden
Anteil an titrierbaren Substanzen ab. Piir eine genaue Be-
stimmung ist eine Eichtitration des verwendeten Haftmit-
tels, wie auch eine Bestimmung des Blindwertes ndtig. Ist
das nicht mdglich, so miissen flir Blindwert und Hquivalente
Masse Erfahrungswerte eingesetzt werden.

Extraktion mittels Riickflussieren

Bei dieser Methode wird eine weitgehende Extraktion des
Haftmittels erreicht, das Bitumen gibt aber selber be-
trdchtliche Mengen titrierbarer Substanzen ab, sodass der
Blindwert hoher als der zu titrierende Anteil des Haft-
mittels ist.

Vorgeschlagene Methode

Als bester Kompromis bietet sich die Methode der Ex-
traktion in der Wdrme wd&hrend 15 Minuten an. Die unvoll-

kommene Erfassung einiger Haftmittel kann durch einen spe-
zifischen Korrekturfaktor ausgeglichen werden. Die Methode
ist flir alle Fdlle anwendbar. Ein grosser Blindwert ver-
unméglicht dagegen die Bestimmung durch Extraktion unter
Riickfluss, falls dieser Blindwert, wie das bei vielen Ob-
jekten der Fall ist, nicht an Bitumen ohne Haftmittel er-
mittelt werden kann.
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Of fene Fragen
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Die Abtrennung von Bitumen durch eine chromatogra-
phische Methode kann eine erhebliche Einsparung an Arbeits-
aufwand mit sich bringen.

Bestimmungen des Haftmittelgehaltes aus Mischgutproben

Bestimmungen von Haftmitteln an im Labor hergestellten
Mischgutproben wurden in beschrinktem Ausmasse durchgefiihrt.
Weitere Untersuchungen dieser Art sollten im Zusammenhang
mit praktischen Beispielen durchgefiihrt werden. Sie kOnnen
einerseits an Mischgutproben ab Baustelle durchgefiihrt
werden, parallel dazu kSnnen im Labor weitere Mischgutproben
hergestellt werden, in denen einzelne Komponeten gezielt
verdndert werden.

Bestimmung des Haftmittelgehaltes an Objekten

Ein Schwergewicht einer weiteren Untersuchung anliss-—
lich eines separaten Forschungsauftrages muss bei der Be-
stimmung des Haftmittelgehaltes im Bindemittel eingebauter
Objekte liegen.
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Forschungsstand

Es konnte eine Methode entwickelt werden, die es er-
laubt, Haftmittel in Bitumen analytisch zu erfassen. Vor-
aussetzungen und Grenzen des Verfahrens wurden diskutiert.
Die erreichbaren Bestimmungsgenauigkeiten wurden abgeklirt.
Fiir die untersuchten Haftmittel wurden spezifische Eich-
werte bestimmt. Aufgrund dieser Untersuchungen konnte eine
Methode zur Bestimmung von Haftmitteln in 'Bitumen erar-
beitet werden. Eine Versuchsserie zeigte, dass die Methode
im Prinzip auch auf zuriickgewonnenes Bindemittel aus Misch-
gutproben und Beldgen anwendbar ist.

Die chemische Komplexitidt des Systems Bitumen/Haftmittel
wurde durch die vorliegende Forschungsarbeit deutlich auf-
gezeigt. Die Anwendung der erarbeiteten Methode auf anders
gelagerte Fdlle kann deshalb 2zu unvorhergesehenen Resul-
taten flihren. Die gewonnen Ergebnisse ergeben wohl eine
gute Grundlage filir die Erforschung dieser Phinomene, doch
ist es verfriiht, bereits Anleitungen fiir die Bestimmung von
Haftmitteln in industriell Thergestellten Mischgutproben
oder eingebauten Beldgen zu verfassen. Es sind deshalb in
einer weiteren Forschungsarbeit solche Analysen durch-
zufiihren, um die Methode filir solche praktische Anwendungen
einsetzen zu konnen.

Diibendorf, den 21. Dezember 1981

Der Sachbearbeiter
Eidg. Materialpriifungs- und Versuchsanstalt

Abteilung Str au- und Isolierstoffe

/. /r 7 . o A

R. Gubler H. Fritz
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ANHANG

Verwendete Gerdte
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Das Bindemittel wurde mit Mischgutextraktoren zuriick-
gewonnen und aufgearbeitet.

Flir die Titrationen wurde ein pH-Meter mit einer kom-
binierte Glaselektrode und mit zweistelliger digitaler
Anzeige des pH-Wertes verwendet.

Beschreibung der Verfahren
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Titration in einem Zweiphasensystem

Ungefdhr 100mg Haftmittel werden in analysenreinem
Toluol (p.a., s&durefrei) geldst und quantitativ ins Mess-
gefdss gespiilt. Fiir die L&sung und zum Spiilen werden insge-
samt ca 25 ml Toluol eingesetzt. Dazu werden 75 ml einer
0.1 n KCl-Ldsung gegeben, das Ganze durch einige Tropfen
einer 2n Lo&sung von Natronlauge alkalisch gemacht (pH>10,
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mittels der Glaselektrode kontrolliert). Anschliessend wird
bei Raumtemperatur bis pH 3 mit O.ln Salzsiure titriert und
die Kurve erfasst.

Titration in 80% Alkohol

Ungefdhr O0.l1g ‘Haftmittel werden in 90% reinen, sidu-
refreien Alkohol, mit Kaliumchlorid auf die ionale Stirke
von 0.1 gebracht, geldst und quantitativ ins Messgefiss
gesplilt. Die L&sung wird mit einigen Tropfen 2n Natronlauge
alkalisch gemacht (pH>10, mittels der Glaselektrode kon-
trolliert) wund mit O0.ln wisseriger Salzsiure titriert.
Die Glaselektrode ist mit einer Referenzl®sung von O0.ln
Kaliumchlorid in Alkohol/Wasser zu beschicken.

Extraktion des Bindemittels und Haftmittels vom Mineral aus
Mischgutproben
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Das im Labor hergestellte Mischgut wurde in Portionen
von ungefdhr 2 kg in Mischgutextraktoren wihrend zwei Stun-
den mit Benzol extrahiert. Die erhaltene Lésung des Bin-
demittels wurde zentrifugiert, um sie von Filleranteilen zu
befreien, eingeengt und wihrend 20 Minuten bei 4000 Pa und
150 °C vom restlichen L&sungsmittel befreit.

Trennen des Haftmittels vom Bitumen

Extraktion bei Raumtemperatur

Eine Menge von Bindemittel, die ungefihr 0.1 g Haft-
mittel enth&lt, wird in der 2.5-fachen Menge von Toluol
geldst und mit ebensoviel Heptan versetzt. Diese L8sung des
Bitumens muss gut gemischt werden. Dazu wird eine Extrak-

‘tionsldsung von 50% Alkohol und 50% 0.24n Salzsdure ge-

geben. Das ganze wird in einem Scheidetrichter tiichtig
geschiittelt und dann stehen gelassen. Es muss mindestens
eine Stunde gewartet werden, bis die Trennnung zwischen den
Phasen vollstdndig ist. Bei der Trennung der Phasen bildet
sich oft eine mittlere, disperse Schicht. Durch Umriithren
der Phase mit einem Glasstab kann diese Schicht aufgeldst
werden. Die Extraktion der organischen Phase wird insgesamt
zwei Mal durchgefiihrt.
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Mengenverhaltnisse

Bitumen Toluol Heptan Alkohol Wasser 2n HC1
10 25 25 25 22 3

Extraktion in der WHrme

Eine Menge von Bindemittel, die ungefihr 0.1 g Haft-
mittel enthdlt, wird in Toluol geldst und mit Heptan ver-—
setzt. Diese LOsung wird in einen Erlenmeyer gegeben, Ex-
traktionsldsung von 50% Alkohol und 50% 0.24n Salzsiure
hinzugefligt, das ganze wird auf 75 ©C erhitzt und 15 Mi~-
nuten unter Rilhren auf dieser Temperatur gehalten. Nach dem
Abkiihlen werden die beiden Phasen im Scheidetrichter ge-
trennt.

Extraktion unter Rlickfluss

Die Extraktion unter Riickfluss erfolgt nach dem glei-
chen Schema wie die Extraktion in der Wirme. Anstelle von
15 Minuten Rithren bei 75 ©C wird eine Stunde in einem
Schliffkolben unter Rithren riickflussiert.

Titration des extrahierten Haftmittels

Die Titration des extrahierten Haftmittels erfolgt
gleich wie die Eichtitration. Auf zwei Punkte ist speziell
zu achten:

- Es muss daflir gesorgt werden, dass die Referenzfliissig-
keit der Messelektorde die gleiche Zusammensetzung wie
jene des Messgutes ausweist.

- Die Elektrode reagiert teilweise langsam, es muss darauf
geachtet werden, dass gililtige pH-Werte abgelesen werden.



