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Kurzfassung — Abstract

Bestimmung des adhasiven Potenzials von Bi-
tumen und Gesteinsoberflachen mit Hilfe der
Kontaktwinkelmessmethode

Im Rahmen dieser Arbeit werden die theoretischen
Grundlagen der Adhasion und die bisherigen Verof-
fentlichen Uber die Anwendung von thermodynami-
schen Messverfahren zur Untersuchung der adha-
siven Wechselwirkung zwischen Bitumen und Ge-
stein zusammenfassend dargestellt.

Die mit Hilfe des Kontaktwinkelmessverfahrens ge-
wonnenen Ergebnisse hinsichtlich der Oberfla-
cheneigenschaften von Bitumen- und Gesteins-
oberflachen sowie die Spreiteigenschaften von Bi-
tumen in direktem Kontakt mit Gesteinsoberflachen
werden vorgestellt. Dartiber hinaus werden die Ei-
genschaften von zur Verbesserung der Haftung
verwendeten Additiven mit Hilfe dieser Methoden
untersucht. Die empirische ,Rolling Bottle Prifme-
thode* wird derzeit als ein mogliches Verfahren zur
messtechnischen Ansprache der Adhasion disku-
tiert.

Im Einzelnen sind folgende Ergebnisse festzuhal-
ten:

1. Die Kontaktwinkel-Messmethode ist geeignet,
um die spezifischen physikalisch-chemischen
Eigenschaften von Gesteins- und Bitumenober-
flachen messtechnisch zu erfassen. Nach einer
geeigneten Probenpraparation ist es maglich,
Informationen Uber die Oberflachenenergie und
Polaritat von Gesteinsoberflachen und von Bitu-
men zu gewinnen.

2. Durch Anwendung einer Hochtemperaturmess-
zelle kann die Benetzbarkeit von Gesteinsober-
flachen durch Bitumen direkt gemessen werden.

3. Um eine Gesteinsart hinsichtlich ihrer Ober-
flacheneigenschaften mit Hilfe der Kontaktwin-
kelmessungen charakterisieren zu koénnen,
muss eine grofRere Anzahl an Gesteinsproben
prapariert und gemessen werden.

4. Die Untersuchungen zeigen, dass die ublicher-
weise im StralRenbau eingesetzten Gesteinsar-
ten hinsichtlich ihrer thermodynamischen Ober-
flacheneigenschaften messbare Unterschiede
aufweisen. Die niedrigste Oberflachenenergie
weist Kalkstein auf und die hochste Oberflachen

energie besitzen Taunusquarzit beziehungswei-
se Gabbro. Generell besteht die Tendenz, dass
mit steigendem Siliziumdioxidgehalt die Ober-
flachenenergie zunimmt. Die Unterschiede sind
allerdings weniger grol} als erwartet. So kdnnen
die Unterschiede innerhalb derselben Gesteins-
art groRer sein als zwischen verschiedenen Ge-
steinsarten. Die in der Praxis festgestellten
deutlichen Unterschiede hinsichtlich der Haftei-
genschaften ahnlicher Gesteine, sind offenbar
weniger thermodynamisch begriindet, sondern
vielmehr auf Unterschiede in der Mikrotextur der
gebrochenen Gesteinsoberflachen zurlickzu-
fuhren.

5. Der Rolling-Bottle-Test simuliert zeitraffend die
schadigende Wirkung von Wasser und mecha-
nischer Abrasion auf die Haftung des Bitumens
am Gestein. Wahrend der Beanspruchung Uber-
lagern sich somit mehrere physikalische Effekte,
die die isolierte Betrachtung der adhasiven
Wechselwirkung erschweren.

Die Kontaktwinkelmessmethode ist eine relativ ein-
fache und schnelle Methode, um die adhéasiven Ei-
genschaften von Gesteinen und Bitumen auf ther-
modynamischer Grundlage zu charakterisieren.

Der Vorteil des Verfahrens ist, dass ausschlielich
die physikalisch-chemischen Wechselwirkungen
zwischen den beiden Phasen messtechnisch er-
fasst werden und andere Einflussparameter die
Messung nicht beeintrachtigen. Dieser Vorteil stellt
allerdings auch einen Nachteil dar, da z. B. Rauig-
keit und Mikrotextur der Gesteinsoberflachen die
Starke der adhasiven Wechselwirkung durchaus
beeinflussen. Die Methode der Kontaktwinkelmes-
sung ist auch auf gealterte Bitumenproben an-
wendbar.

Generell besteht ein erheblicher Einfluss der feinen
Gesteinspartikel auf die Zusammensetzung und
die physikalischen Eigenschaften des Bitumens.
Bei der Betrachtung der adhasiven Wechselwir-
kung wird dieser Einfluss bisher nicht beriicksich-
tigt. Es besteht somit eine Informationslicke, die
durch geeignete Experimente geschlossen werden
sollte.



Determination of the adhesive potential of
bitumen and rock surfaces by means of the
contact angle method of measurement

In this work, the theoretical bases of adhesion and
previous publications on the application of
thermodynamic methods of measurement for the
investigation of adhesive interaction of bitumen and
rock are summarized.

Furthermore, the properties of the additives used
for the improvement of adhesion are examined with
the help of these methods. The empirical "Rolling
Bottle test method" is currently being discussed as
a potential method of measurement for adhesion.
The results of this test method are compared to the
measurement data of the contact angle method of
measurement, and as far as possible the
commonalities and differences are interpreted.

The following results are specifically noted:

1. The contact angle method of measurement is
suited for the metrological recording of the
specific physicochemical properties of rock and
bitumen surfaces. It is possible to gain
information on the surface energy and polarity of
rock surfaces and bitumen after suitable sample
preparation.

2. The wettability of rock surfaces by bitumen can
be measured directly with use of a high
temperature measuring cell.

3. To characterize a type of rock with respect to its
surface properties by means of contact angle
method of measurement, a large number of rock
samples must be prepared and measured.

4. The investigations show that the rock types
used commonly for road construction show
measurable differences in terms of their
thermodynamic surface properties. Limestone
shows the lowest surface energy and Taunus
quartzite or gabbro show the highest surface
energy. Generally, there is a tendency that with
increasing silicon dioxide content, surface
energy increases. However, the differences are
less severe than expected. Differences within
one rock type can be larger than differences
between two different types of rock. The
significant differences found in practice, with
respect to the adhesion properties of similar
rock types, are obviously based less on
thermodynamics, but rather on the differences in
the micro texture of broken rock surfaces.

5. The Rolling-Bottle-test simulates the damaging
effect of water and mechanical abrasion to the
adhesion of bitumen at the rock in fast motion.
When load occurs, several physical effects
interfere with each other, which make an
isolated examination of the adhesive interaction
more difficult.

The contact angle method of measurement is a
relatively simple and fast method to characterize
the adhesive properties of rock and bitumen on a
thermodynamic base.

The advantage of the procedure is that exclusively
the physicochemical interactions between both
phases are recorded metrologically and other
influencing parameters do not impair the
measurement. However, this advantage is also a
disadvantage, since for example the roughness and
micro texture of the rock surface can easily
influence the adhesive interactions.

Generally, there is considerable influence of fine
rock particles on the composition and the physical
properties of bitumen. For the consideration of
adhesive interaction, this influence has not been
taken into account yet. An information gap therefore
exists which needs to be filled by the means of
appropriate experiments.
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1 Veranlassung

Die Haftung zwischen Bitumen und Gestein ist
eine Anforderung, die in erheblichem Mal3e die Le-
bensdauer von Asphaltstralen bestimmt. Aus die-
sem Grund wurde von der Europaischen Kommis-
sion im Mandat M 124 zur Normung von Bitumen-
produkten diese Anforderung als essenziell festge-
legt. Die Bedeutung der Haftung vom Bitumen am
Gestein wurde bereits sehr frih erkannt. Seit den
1930er Jahren wurde eine Vielzahl von Prifver-
fahren entwickelt und erprobt, um diese Eigen-
schaft anzusprechen. So essenziell diese Eigen-
schaft ist, so schwierig ist es, diese messtechnisch
zuganglich zu machen. Auch heute noch ist man
weit davon entfernt, Uber ein allgemein akzeptier-
tes Prufverfahren zu verfliigen, das die Haftung
von Bitumen am Gestein selektiv und mit grolRer
Aussagekraft fur die Praxis anspricht.

Das mit der Normung von Bitumenprodukten be-
auftragte Technische Komitee TC 336 des CEN
(Comité Européen de Normalisation) arbeitet be-
reits seit dem Jahr 2002, zusammen mit dem fur
die Entwicklung von Asphaltnormen beauftragten
CEN TC 227 an einer Einschatzung der Prifver-
fahren, die derzeit zur Ansprache der Hafteigen-
schaften in den verschiedenen Mitgliedsstaaten
verwendet werden. Bei den zur Diskussion ste-
henden Verfahren handelt es sich um Prifungen,
bei denen Asphalte oder Asphaltgranulate rein ab-
rasiv oder in Kombination mit Wassereinwirkung
bei den unterschiedlichsten Temperatur- und
Druckbedingungen beansprucht werden. In vielen
Fallen wird ein Asphaltprifverfahren verwendet,
um die Veranderungen vor und nach der Bean-
spruchung messtechnisch zu erfassen. Bei eini-
gen Prifungen erfolgt die Auswertung nach rein
subjektiven Kriterien Uber eine visuelle Auswer-
tung.

Ein wesentliches Problem bei der messtechni-
schen Ansprache der Hafteigenschaften ist die
Tatsache, dass Asphalt ein relativ komplexes Sys-
tem ist, das beim Einsatz auf der Stral3e einer Viel-
zahl von technischen Einwirkungen und Umwelt-
einflissen ausgesetzt ist. Je nach der gewahlten
Perspektive besteht unter dem Begriff ,Haftung
am Gestein® ein anderes Verstandnis. Das Fehlen
von klaren Definitionen erschwert allerdings die
Identifizierung von Prufverfahren, die zur Anspra-
che dieser Anforderung geeignet sind.

2 Zielsetzung

Der vorliegende Bericht soll aufgrund einer umfas-
senden Darstellung der wissenschaftlichen Grund-
lagen der Haftung von Bitumen am Gestein eine
Hilfestellung bei der Bewertung von Prifverfahren
bieten, die im Rahmen der Normung derzeit disku-
tiert werden. Der Haftung von Bitumen am Gestein
liegt das physikalisch-chemische Phanomen der
Adhasion zugrunde. Die theoretischen Grundlagen
dieses Phanomens werden in den folgenden Kapi-
teln dargestellt. Einen breiten Raum nimmt insbe-
sondere die thermodynamische Betrachtung der
Adhasion ein. Diese eroffnet zum einen ein tieferes
Verstandnis der grundlegenden Zusammenhange
und zum anderen sind die thermodynamischen
GroRen einer direkten Messung auf relativ einfache
Weise zuganglich. Die verschiedenen Messverfah-
ren, die zur Messung der Oberflacheneigenschaf-
ten angewendet werden kdnnen und deshalb zur
Berechnung der Adhasionsenergie geeignet sind,
werden beschrieben. Die praktische Anwendung
erfolgt durch die Nutzung des Kontaktwinkelmess-
verfahrens, mit dessen Hilfe die Messung der Ober-
flacheneigenschaften einer Auswahl von im Stra-
Renbau Ublichen Gesteinsarten durchgefiihrt
wurde. Ferner wurden die Oberflacheneigenschaf-
ten von Bitumen und modifizierten Bitumen gemes-
sen. Die Unterschiede zu den derzeit diskutierten
Prifverfahren werden dargelegt, um die Mdglich-
keiten und Grenzen der jeweiligen Verfahren zu
verdeutlichen.

3 Grundlagen
3.1 Definition der Adhasion

Die Leistungsfahigkeit eines Asphaltbelags beruht
auf den kohasiven und adhasiven Wechselwirkun-
gen innerhalb des Bitumen-Gesteinssystems. Es
wird Uberliefert, dass in der Vergangenheit Stral3en-
bauarbeiter die Qualitat eines Bitumens durch das
Kauen einer Bitumenprobe priften und dessen ad-
hasives Potenzial danach beurteilten, wie viel
davon an den Zahnen kleben blieb [1]. Diese preis-
werte Prifmethode wird heute nicht mehr als zeit-
gemal angesehen. Nach der thermodynamischen
Definition handelt es sich bei der Adhasion um eine
Energie, die freigesetzt wird, wenn unterschiedliche
Materialien, z. B. Feststoff und Flussigkeit, in Kon-
takt gebracht werden und Wechselwirkungen zwi-
schen den Oberflachen auftreten. Eine andere ge-



meinverstandliche Definition bezeichnet die Adha-
sionsenergie als die Energie, die zur Trennung der
gemeinsamen Grenzflache zweier unterschiedli-
cher Phasen aufgewendet werden muss.

Die in einem Asphaltbelag auftretenden komple-
xen Wechselwirkungen und Einflussparameter
sind in Bild 1 vereinfacht dargestellt. Ein Asphalt-
gemisch besteht im Wesentlichen aus groben und
feinen Gesteinskérnungen (frGher als Splitt und
Sand bezeichnet), Partikel (Filler) und Bitumen.
Die Wechselwirkung der Komponenten innerhalb
dieses Systems ist von einer Vielzahl von Einfluss-
grolRen abhangig. So hangt das adhasive Potenzi-
al eines Bitumens in hohem Mafe von der chemi-
schen Zusammensetzung ab. Physikalische Ei-
genschaften wie Viskositat und Kohasion beein-
flussen insbesondere das Benetzungsverhalten
und die Bestandigkeit des gebildeten Bitumen-
films. Neben der Oberflachenchemie sind flr
Grobgesteine und Gesteinspartikel die Form, Mi-
krotextur und Porositat wichtige Einflussfaktoren,
die die Haftung eines Bitumenfiims an der Ge-
steinsoberflache bestimmen.

Erschwert wird die Beschreibung des Systems
durch die Tatsache, dass Gesteinspartikel unter be-
stimmten Voraussetzungen die Zusammensetzung
des Bitumens beeinflussen kénnen. Trotz des ge-
ringen Massenanteils der Gesteinspartikel an der
Gesamtmasse besitzen diese aufgrund ihrer mikro-
skopischen Dimensionen eine groRe spezifische
Oberflache. ,Reaktive“ Partikel fihren deshalb zu
einer chemischen Veranderung des Bitumens und
gleichzeitig zu einer Veranderung der physikali-
schen Eigenschaften. Das wiederum hat zur Folge,
dass auch Gesteinspartikel einen indirekten Ein-
fluss auf die adhasive Wechselwirkung zwischen
Bitumen und Grobgestein haben kénnen.

Wasser  Sauerstoff Temperaturwechsel Mechanische Belastung
Oberflachenchemie Chemische Zusammen-
Morphologie selzung
* Mikrotextur Gestein Physikalische
+ Pordsitat Eigenschaften
* Rauheit + Viskositat
Mineralogie * Kohasion

Faller/Feinkom

Oberflachenchemie
Morphologie

* Mikrotextur

* Pordsitat

* Kornform

Spezifische Oberflache

Bild 1: Adhasion im Asphalt

Eine starke Wechselwirkung zwischen Bitumen und
Gestein ist eine wesentliche Voraussetzung flir eine
gute Haftung. Die Dauerhaftigkeit einer Beschich-
tung hangt aber von externen Einflissen wie Was-
sereinwirkung, Temperatur und mechanischer Be-
lastung ab.

Die Simulation oder Berechnung aller Einfluss-
groRen ist aulerordentlich schwierig. Aus diesem
Grund wird im Folgenden die Betrachtung der Ad-
hasion auf die molekulare Ebene reduziert.

Aus chemisch-physikalischer Sicht ist das Phano-
men der Adhasion eine Folge von elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen lonen, von so ge-
nannten Van-der-Waals-Wechselwirkungen und
von kovalenten chemischen Bindungen. Die einzel-
nen Wechselwirkungen und die darauf basierenden
Modelle fur die Adhdsion werden im folgenden Ka-
pitel kurz beschrieben.

3.2 Fundamentale Wechselwirkungen

3.2.1 Elektrostatische Wechselwirkungen
zwischen lonen

Die Grundlage fir das Verstandnis der zwi-
schenmolekularen Kréfte ist die Coulombkraft. Es
handelt sich um eine elektrostatische Kraft, die zwi-
schen zwei getrennten Ladungen auftritt. Elek-
trostatische Krafte spielen eine wesentliche Rolle
bei der Bildung ionischer Bindungen. Eine ideale io-
nische Bindung wird gebildet, wenn ein positives
lon und negatives lon gemafl dem Coulomb’schen
Gesetz Wechselwirkungen eingehen. Bei diesem
Prozess gewinnt jedes lonenpaar eine elektrostati-
sche Stabilisierungsenergie. Elektrostatische Krafte
einer ionischen Bindung sind sehr starke Wechsel-
wirkungskrafte und die Energie, um derartige Bin-
dungen zu trennen, betragt typischerweise zwi-
schen 600 bis 1.000 kJ/Mol.

3.2.2 Elektrodynamische Wechselwirkungen
durch Van-der-Waals-Kréfte

Die Van-der-Waals-Krafte bestehen aus der
Summe von drei verschiedenen Kraften, die auf
verschiedenen Dipolwechselwirkungen beruhen:

1. Dipol (permanent) - Dipol (permanent)
(Keesom-Kraft),

2. Dipol (permanent) - Dipol (induziert)
(Debye-Kraft),



3. Dipol (induziert) - Dipol (induziert) (London-

Kraft).

Ublicherweise dominieren die London-Krafte ge-
genuber den Keesom- und den Debye-Kraften.
Bindungen, die durch elektrodynamische Krafte
gebildet werden, sind im Vergleich zu ionischen
oder kovalenten Bindungen schwach und besitzen
Ublicherweise eine Starke von weniger als
40 KJ/Mol.

3.2.2.1 Dipol-Dipol-Wechselwirkungen

Die Elektronegativitat ist ein Mal} fur die Fahigkeit
eines Atoms, Elektronen anzuziehen und eine Bin-
dung zu bilden. Ein molekularer Dipol existiert,
wenn ein Atom mit hoher Elektronegativitat die
Elektronenverteilung so beeinflusst, dass eine par-
tielle Ladungstrennung resultiert. Die GrolRe der
virtuellen Ladungen und der Abstand voneinander
charakterisieren ein Dipolmoment. Wenn zwei Di-
pole Wechselwirkungen eingehen, dann orientie-
ren sich entgegengesetzt geladene Pole zueinan-
der.

3.2.2.2 Dipol-induzierter Dipol

Wirkt auf ein neutrales Atom oder ein symmetri-
sches Molekll ein elektrisches Feld oder ein Dipol
ein, dann erfolgt eine Polarisation. Man spricht in
diesem Fall von einem induzierten Dipol.

3.2.2.3 Induzierter Dipol — induzierter Dipol

Die Elektronenverteilung eines unpolaren Molekuls
ist nicht zu jedem Zeitpunkt gleichférmig. Ein mo-
mentanes Ungleichgewicht der Elektronenvertei-
lung flhrt zur Bildung eines temporaren Dipolmo-
ments. Dieser Vorgang kann bei weiteren unpola-
ren Molekulen seinerseits die Bildung von Dipolmo-
menten induzieren. Diese Art der Wechselwirkung
ist extrem wichtig fur das Verstandnis der Adhasion.
Man bezeichnet diese Art der Wechselwirkung
auch als disperse Wechselwirkung.

3.2.3 Chemische Bindung
3.2.3.1 Kovalente Bindung

Bei dieser Art der Wechselwirkung liefert jedes der
beteiligten Atome ein Elektron, um ein neues Mo-
lekl zu bilden. Kovalente Bindungen und lonenbin-
dungen sind starke Wechselwirkungen mit Bin-
dungsenergien in der GréRenordnung von 700
KJ/Mol.

3.2.3.2 Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen

Die Charakteristik dieser Verbindungen liegt zwi-
schen der von kovalenten und ionischen Bindun-
gen. Die gebildete Bindung wird als Koordinations-
bindungen bezeichnet. Anders als ionische und ko-
valente Bindungen, die zwischen zwei Atomen ge-
bildet werden, werden Koordinationsbindungen
zwischen zwei Molekllen oder zwei lonen gebildet.
Dabei muss das so genannte Donor-Molekul ein
einsames Paar von Elektronen haben. Das Akzep-
tor-Molekdl muss einen Elektronenmangel haben
und mit dem einsamen Elektronenpaar eines
Donor-Molekils Wechselwirkungen eingehen.

3.2.3.3 Sédure-Base-Wechselwirkung

Nach BRONSTED ist eine S&ure als eine Substanz
definiert, die Protonen abgeben kann, und eine
Base eine Substanz mit der Tendenz, Protonen auf-
zunehmen. Diese Definition ist auf wasserstoffhalti-
ge Komponenten beschrankt. Gemal der Theorie
nach LEWIS, ist eine Saure ein Elektronenpaar-Ak-
zeptor und eine Base ein Elektronenpaar-Donor.

Ein Lewis-Saure-Base-System bildet starke Bin-
dungen aus und kann als gewdhnliche chemische
Bindung betrachtet werden. Wenn eine schwache
Bindung gebildet wird, kann das System leicht dis-
soziieren.

Ein Spezialfall ist die Wasserstoffbrickenbindung.
Daran ist ein Molekul mit einem einsamen Elektro-
nenpaar beteiligt, das mit einem Wasserstoffatom
Wechselwirkungen eingeht, welches bereits kova-
lent an ein anderes Molekil gebunden ist. Das
Wasserstoff-Atom wirkt als Briicken-Atom zwischen
zwei elektronegativen Atomen.

3.3 Adhasionsmodelle

Es gibt eine Vielzahl von Erklarungsmodellen flr
die Wirkungsweise der Adhasion. Die Eignung der
Modelle hangt vom konkreten System ab, das be-
schrieben werden soll. In der Praxis handelt es sich
meist um eine komplexe Uberlagerung verschiede-
ner Wechselwirkungen. Aus diesem Grund ist fur
die Beschreibung von realen Systemen die Anwen-
dung einer einzigen Modellvorstellung nicht ausrei-
chend.

Tabelle 1 gibt eine Ubersicht tiber die derzeit ange-
wendeten Modelle und deren zugrunde liegenden
Wechselwirkungen.
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Modell Wechselwirkungen
Filmbildung Schichten
Mechanisches Modell ,Verzahnung*“
Elektrostatisches Modell Potenziale

Kovalente und ionische

Chemisches Modell )
Bindungen

Thermodynamisches Modell Oberflachenenergien

Tab. 1: Adhasionsmodelle

3.3.1 Filmbildungstheorie

Diese Theorie ist bekannter unter der Bezeichnung
»Theorie der schwach gebundenen Schichten®. Es
wird angenommen, dass das Versagen adhasiver
Bindungen zwischen Kleber und Substrat auf eine
Zwischenschicht mit niedriger Kohasion zurlickzu-
fuhren ist. Durch eine Reihe von Arbeiten konnten
derartige Zwischenschichten nachgewiesen wer-
den [1]. Kontaminationen des Substrats (Gestein)
durch Verbindungen mit einem niedrigen Moleku-
largewicht, wie beispielsweise durch organische
Verbindungen oder Wasser, sind ein haufiger
Grund fur die Bildung schwach gebundener Schich-
ten [2]. Auch staubige Substratoberflachen kénnen
eine effektive Benetzung und adhasive Bindung
verhindern. So ist Staub, der sich auf Gestein-
soberflachen befindet, in der Lage, Luft zu binden.
Diese bleibt auch nach der Mischung mit Bitumen
eingebunden und bewirkt eine Schwachung der ad-

hasiven Wechselwirkung zwischen Bitumen und
Gestein.

Es gibt Falle, bei denen das Bitumen-Gesteinssy-
stem auf der Gesteinsseite versagt. In Gegenwart
von Wasser kann das Gestein reagieren und eben-
falls schwach gebundene Schichten bilden. Die
Schichtenbildung ist abhangig vom pH-Wert des in
Kontakt befindlichen Wassers. Bei einem pH-Wert
< 6 kann es zur Auflésung von Oberflachenschich-
ten in Kalksteinen kommen. Dagegen erfolgt bei
einem pH-Wert > 8 die Auflésung von silikatischen
Mineralien (Bild 2). In beiden Fallen kommt es zu
einem kohasiven Versagen innerhalb der Gesteins-
phase [2].

Ein weiteres Phanomen ist, dass Gesteinsober-
flachen mit einer hohen Porositat als Molekularsie-
be wirken, die hoch- und niedermolekulare Bitu-
menfraktionen auftrennen koénnen [3]. Als Folge
davon wird das Bitumen auf der Gesteinsober-
flache hart und brichig. Die Bildung dieser brichi-
gen Zwischenphase erfolgt aufgrund des Zurick-
bleibens von assoziierten polaren Molekulen. Dies
ist mit einer Kurzzeit-Alterung vergleichbar, bei der
flichtige Verbindungen wahrend der Herstellung
und des Einbaus von heilem Asphalt entweichen.

Theoretisch ware es denkbar, dass sich schwach
gebundene Schichten bilden kénnen, wenn das
Gestein als Katalysator fUr die oxidative Alterung
fungiert. Durch Verwendung der inversen Gas-Flus-

Quarz
Adsorption
von H*lonen . ;
Gleichgewicht
Oberflache von H*lonen Hydroxylbildung
positiv geladen und OH ~lonen Auflésung der Silkatoberflache
4 b B i ™~

0 2 4 6 8 10 12 14
. e A
~ E g W
- ﬁ_\ds;rption vOI::H|+-I0r!en Gleiil:gTwicht Bildung von Hydroxiden
reisetzung von Calciumionen von H™-lonen keine merkliche Laslichkeit
Carboxyls&duren fordern das kohésive und OH™-lonen
Versagen des Gesteins
Kalkstein

Bild 2: Charakteristische oberflachenchemische Reaktionen von Quarz und Kalkstein in verschiedenen pH Bereichen
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sig-Chromatographie konnte [4] dieser Effekt be-
statigt werden.

3.3.2 Mechanische Theorie

Die mechanische Theorie erklart die Haftung mit
Hilfe des Modells der Verzahnung zwischen Ge-
stein und Bitumen. Das fliissige Bitumen dringt in
die Poren und Risse der Gesteinsoberflachen ein.
Bei Abkuhlung des Bindemittels kommt es zu einer
Verankerung der beiden Stoffe. Bei dieser Theorie
ist zu beachten, dass grofle Gesteinsoberflachen
zu einer Vergroflerung der Kontaktoberflachen
fihren. Vereinfacht sagt die mechanische Theorie
aus, dass im Vergleich zu einer glatten Oberflache
eine bessere Haftung bei rauen Gesteinsober-
flachen besteht.

Die Adhasion von Bitumen am Asphalt wird durch
folgende mechanische Effekte verbessert:

1. Schlissel-Schloss-Prinzip:
Das Bitumen dringt in oberflachennahe Ge-
steinsporen ein und wird physikalisch verankert.
Jede Scherbewegung zwischen den beiden
Phasen ist dadurch eingeschrankt.

2. Verteilung von Spannungen:
Spannungen im Material werden in das Bitumen
abgeleitet, das viskoelastische Eigenschaften
besitzt. Eine erhdhte Rauigkeit fordert deswe-
gen die Verteilung von Spannungen, die in Be-
reichen von sich bildenden Rissen entstehen.

Bild 3: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme eines Bitumens
(15 ym x 15 pym) [6]

3. Erhdhung der spezifischen Oberflache:
Eine groRRe Rauigkeit bedingt auch eine grofiere
physikalische Kontaktflache. Die Starke der
Wechselwirkung ist proportional zur spezifi-
schen Oberflache.

Es entspricht den praktischen Erfahrungen, dass
Gesteine mit einer pordsen, leicht rauen Oberflache
eine bessere Adhasion ermdglichen. Es ist aller-
dings auch bekannt, dass die Oberflachentextur
eines Gesteins die Beschichtbarkeit oder die Be-
netzbarkeit bestimmt. So lassen sich glatte Ober-
flachen leichter beschichten als raue Oberflachen.
Die Benetzbarkeit und das Ausflillen von Poren
hangen von der Viskositat des Bitumens und der
Oberflachenchemie von Gesteinen und Bitumen
ab.

Untersuchungen von [5] ergaben, dass die feinen
Gesteinspartikel, die eine grofRe spezifische Ober-
flache besitzen, den Anfangswiderstand gegen klei-
ne Scherkrafte bestimmen. Hingegen wird ange-
nommen, dass grobes Gestein bei hdheren Scher-
kraften den Widerstand bestimmt.

Die mechanische Theorie ist nicht nur auf den ma-
kroskopischen Bereich anwendbar, sondern auch
im mikroskopischen Malstab.

Durch die Anwendung der Rasterkraftmikroskopie
konnten zwei unterschiedliche Strukturen auf der
Bitumenoberflache festgestellt werden (Bild 3). Es
wird angenommen, dass es sich bei den ,bienen-
ahnlichen® Strukturen um Assoziate von Asphalte-
nen und polaren Spezies handelt, welche aufgrund
der Temperaturdifferenz vom Inneren der Bitumen-
phase an die Oberflache transportiert werden. Es
wird vermutet, dass diese Strukturen flir die Haf-
tung von Bitumen am Gestein eine wichtige Funk-
tion erfullen.

3.3.3 Elektrostatische Theorie

Feste Oberflachen kénnen elektropositive oder
elektronegative Eigenschaften besitzen (Bild 4).
Werden zwei Oberflachen, z. B. Bitumen und Ge-
stein, in Kontakt gebracht, dann gibt die elektropo-
sitive Phase Elektronen an die elektronegative
Phase ab. Es entsteht dabei eine elektrochemische
Doppelschicht, ahnlich wie in einem Kondensator.

Wahrend des Versagens der Haftung eines derarti-
gen Systems fiihrt die ansteigende Potenzialdiffe-
renz zu einem Punkt, bei dem Entladung erfolgt.
Die adhasive Wechselwirkung kann deshalb der
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Energie zugeschrieben werden, die erforderlich ist,
um die Coulomb’sche Anziehungskraft von gela-
denen Oberflachen zu (berwinden.

Studien von [7] ergaben Hinweise darauf, dass der
Beitrag der elektrostatischen Komponente zur Ad-
hasion zwischen 0,1 bis ein Prozent liegt.

Die meisten Oberflachen sind aufgrund der Gegen-
wart von Wasser geladen. Dies ist auf das hohe Di-
polmoment des Wassers zurlckzuflhren. Eine
Schicht von Oberflachenladungen und den entspre-
chenden Gegenionen wird als elektrische Doppel-
schicht bezeichnet.

Die Gegenionen werden direkt an der Oberflache
gebunden, um die Oberflachenladungen zu neutra-
lisieren und eine molekulare Monoschicht zu bilden,
die als Helmholtz-Schicht bezeichnet wird. Ein
realistischeres Modell ist die Vorstellung, dass es
sich um eine diffuse Schicht handelt, die aufgrund

Bild 4: Elektropositive und elektronegative Oberflacheneigen-
schaften

von thermischen Schwankungen dazu tendiert, die
Gegenionen von der Oberflache zu verdréangen
(Bild 5).

STERN kombinierte diese beiden Modelle und un-
terschied die Doppelschichten in zwei Bereiche.
Die innere Schicht besteht aus einer oder mehreren
Lagen von lonen und Molekilen, die mehr oder we-
niger stark an der geladenen Oberflache gebunden
sind und deshalb unbeweglich sind. Die diffuse
Schicht besteht dagegen aus mobilen lonen.

Demzufolge existiert eine Scherflache, welche sich
nicht unmittelbar an der Grenzflache befindet, son-
dern in einem gewissen Abstand davon. Das elek-
trische Potenzial in diesem Abstand wird als Zeta-
Potenzial bezeichnet und kann durch elektrokineti-
sche Methoden gemessen werden.

Das Modell fiihrt zu dem Schluss, dass selbst an
Jrockenen® Gesteinsoberflachen Wassermolekile
angelagert sind.

Experimentell wurde bereits 1958 nachgewiesen,
dass Wasser an frischen Quarzoberflachen in einer
Starke von mehreren Molekillagen adsorbiert wird
[8]. Bei den herkdmmlichen Mischtemperaturen
verbleibt mindestens eine monomolekulare Was-
serschicht. Es wirde eine Temperatur von mehr als
1.000 Grad Celsius erfordern, um diese gebundene
Wasserschicht vollstandig zu entfernen. Dies zeigt
deutlich die Notwendigkeit einer sorgfaltigen Kondi-
tionierung von Gesteinen bei der Asphaltherstel-
lung.

Der pH-Wert hat einen grolRen Einfluss auf die
Oberflachenladungen. Dabei wird der pH-Wert des

Diffuse

Doppelschicht

Starre Doppelschicht

LR A R A S

Distanz

Zeta-Potenzial

Bild 5: Elektrostatisches Modell nach STERN
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,Grenzflachenwassers zum einen durch den pH-
Wert des eindiffundierenden Aullenwassers be-
stimmt und zum anderen durch die Gesteinsober-
flache selbst.

Viele Gesteinsoberflachen erhéhen den pH-Wert in
der unmittelbar angrenzenden Wasserschicht. Dies
ist nicht nur bei basischen Gesteinen wie z. B.
Kalkstein der Fall, sondern auch bei ,sauren” Ge-
steinen, wie z. B. Granit.

So wurde die Wechselwirkung zwischen einem
Granit mit quarzahnlichen Eigenschaften sowie von
Kalkstein mit vier verschiedenen Bitumensorten mit
Hilfe von Zeta-Potenzial-Messungen untersucht
(Bild 6) [9].

Bei einem pH-Wert > 3 sind sowohl Bitumen als
auch Granit negativ geladen. Dies bedeutet, dass
die Tendenz zur adhadsiven Wechselwirkung nur
schwach ausgebildet ist. Unter feuchten Bedingun-
gen ist zu erwarten, dass AbstoRung und Stripping
Folge sind.

Fir Kalkstein wurde dagegen bis zu einem pH-Wert
<10 ein positives Zeta-Potenzial gemessen. Da Bi-
tumen in diesem pH-Bereich ein negatives Zeta-
Potenzial besitzt, ist eine starke adhéasive Wechsel-
wirkung vorhanden. Erst ab einem pH-Wert > 10 ist
eine Schwachung zu erwarten.

Die elektropositive Oberflachencharakteristik des
Uberwiegend aus Calciumcarbonat bestehenden
Kalksteins, lasst sich anhand des in Bild 7 darge-
stellten Reaktionsschemas erklaren: Wenn Kalk-
stein zerkleinert wird, dann werden elektrostati-
sche Bindungen gebrochen und nicht gesattigte
Ladungen von Calcium- und Carbonationen er-
scheinen auf den neu gebildeten Oberflachen (1).
Sofort wird Wasserdampf adsorbiert, um die frisch
gebrochenen Bindungen zu neutralisieren. Gemaf
(2a) kommt es zur Bildung von Hydrogencarbon-
ationen und zur Bildung der elektropositiven Ober-
flache. Bei Reaktion (2b) entsteht zunachst das
Hydroxid. Die Umsetzung mit atmospharischem
Kohlendioxid und nachfolgender Dissoziation hat
ebenfalls eine elektropositive Kalksteinoberflache
zum Ergebnis.

Im Vergleich zu Kalkstein gehen Uberwiegend aus
Siliziumdioxid bestehende Gesteine, wie z. B.
Quarz, andersartige Reaktionen ein. Nach dem
Auseinanderbrechen von Quarz findet in Gegen-
wart von Wasser eine Hydrolyse statt (Bild 8).
Dabei bilden sich Silanol-Gruppen (Si-OH) auf der
Oberflache (1).

Bei einem hohen pH-Wert wird die Dissoziation von
Silanolgruppen begiinstigt und die Oberflache er-
halt elektronegative Eigenschaften. Bei kleinen pH-
Werten ist die Silikatoberflache dagegen positiv ge-
laden.

Die meisten naturlichen Gesteinsoberflachen ent-
halten allerdings Elemente, die sowohl elektroposi-
tive als auch elektronegative Eigenschaften besit-
zen.

Betrachtet man die Bitumenphase, dann spielt die
Carboxylsaure eine wichtige Rolle fir den Adhasi-
onsvorgang. In Gegenwart von Wasser spaltet sich
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Bild 6: Zeta-Potenzial von Granit und Kalkstein als Funktion
des pH-Werts

(1) Kn's:an-c.a-co;\Ca-Kn's:a:: ——> Kristall-Ca-CO3™+  Kristall-Ca™*
Bruch 3

{Ioner"lgilter}

+H20

(2a) Kristall-Ca-CO3™ == Kristall-Ca-CO3H z———> Kristall-Ca™
Ht -HCO7
+H0 +C0y

(2b) Knstall-Ca®* ——> Krnstall-Ca-OH T——> Krnistali-Ca*
-H* -HCOg

Bild 7: Elektropositiver Charakter von Calciumcarbonat

(1) Kﬁsta!!-Si—d}'Si—Kﬂs!aﬁ ——>  Knslall-Si-O”  + Kristall-Si*
Bruch 2
(Kovalentes Gitter)

+HLO
Kristalf-Si-OH  +  Kristall-Si-OH
H*
(2 Kiristall-Si-OH — Kristall-Si-0~
Dissoziation +H20

(Elekiropositiv) (Elektronegativ)

Bild 8: Eigenschaften von Siliziumdioxid
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dieses Molekull in ein Carboxylatanion und in ein
Proton auf. Durch die Aufspaltung erhalt die Bitu-
menoberflache eine negative Ladung. Ein hoher
pH-Wert des angrenzenden Wassers fordert,
gemal Reaktionsgleichung (1), die Dissoziation
der Carboxylsauremolekiile [10].

R-COOH + H,0 ——>R-COO- + H,0* "

3.3.4 Chemische Bindungstheorie

Die im Bitumen enthaltenen Molekule bestehen aus
langen Kohlenstoffketten und -ringen, die mit Was-
serstoff gesattigt sind. Deshalb besitzen diese Mo-
lekile einen unpolaren Charakter. Es handelt sich
um niedermolekulare Ole und wachs&hnliche Antei-
le, die als Alkane, Paraffine oder aliphatische Ver-
bindungen bezeichnet werden. Der unpolare Cha-
rakter dieser Molekule ist darauf zurtckzufihren,
dass es sich um gesattigte Verbindungen handelt
und Uberwiegend Einfachbindungen ausgebildet
sind. Diese unpolaren Molekule wirken primar
durch Van-der-Waals-Krafte. Da die Van-der-
Waals-Krafte additiv wirken, ist der Beitrag dieser
groen Molekile an der adhasiven Wechselwir-
kung betrachtlich. Die chemischen Eigenschaften
der Gesteinsoberflache begunstigten primar die
Wechselwirkung mit polaren Molekilen des Bitu-
mens. Gemal dem historischen Mizellen-Modell
reprasentieren Harze und insbesondere Asphalte-
ne die polaren Anteile des Bitumens. Diesen Antei-
len entsprechen Molekile mit einem hohen Mole-
kulargewicht bzw. Molekulgrofie.

Durch die Bedeckung der polaren Zentren auf dem
Gestein durch unpolare Kohlenwasserstoffe kann
die Aktivitat dieser Zentren erheblich vermindert
werden. Wahrend des Mischvorganges bei hohen
Temperaturen gelangen allerdings auch polare
Spezies des Bitumens an die Gesteinsoberflache
und diese verdrangen die schwéacher absorbierten
unpolaren Komponenten des Bitumens von der Ge-
steinsoberflache.

Die chemischen Prozesse der Bitumen-Gesteins-
wechselwirkung sind sehr komplex und variabel.
Dies ist eine Folge der komplexen und veranderli-
chen Zusammensetzung der beteiligten Materialien.
Polare Molekule im Bitumen orientieren sich hin-
sichtlich der funktionellen Gruppen innerhalb des Bi-
tumens und in Richtung der Gesteinsoberflachen.
Die Anwesenheit von funktionellen Gruppen in Bitu-
menkomponenten oder auf der Gesteinsoberflache
fihrt zu Bereichen erhohter Reaktivitat, die als akti-

ve Bereiche bezeichnet werden kdnnen. Funktionel-
le Gruppen, die im Bitumen und an Gesteinen zu
finden sind, werden im Folgenden diskutiert und die
typischen Reaktionen die zwischen Bitumen und
Gesteinen stattfinden kénnen, beschrieben.

3.3.4.1 Funktionelle Gruppen des Bitumens

Obwohl Bitumen Uberwiegend aus unpolaren Koh-
lenwasserstoffen besteht, gibt es auch Molekdle,
die Stickstoff, Schwefel und Sauerstoff enthalten.
Ebenso sind geringe Mengen von Metallen enthal-
ten, die als ,Fingerprint“ der jeweiligen Rohdlsorte
angesehen werden kénnen. Durch die Bindung die-
ser Atome in Kohlenwasserstoffen erhalten Bitu-
menmoleklle polare Eigenschaften. Obwohl polare
Verbindungen nur in geringer Konzentration vorlie-
gen, haben diese einen maflgeblichen Einfluss auf
die Eigenschaften des Bitumens und seine Wech-
selwirkungen mit Gesteinsoberflachen. Bild 9 zeigt
die chemischen Strukturen der wichtigsten im
natlrlichen Bitumen enthaltenen funktionellen
Gruppen, einschliellich jener, die durch Oxidation
gebildet werden [11].

Die Affinitat der funktionellen Gruppen fir Gesteins-
oberflachen und ihre Verdrangung von Wasser sind
ebenfalls in Bild 9 dargestellt. Ein wichtiges Ergeb-
nis ist, dass jene Verbindungen, die am starksten
an der Gesteinsoberflache absorbiert werden, auch
am leichtesten durch Wassermolekile verdrangt
werden. Dies unterstreicht die Bedeutung des Ein-
flusses von Wasser auf die Haltbarkeit der Bitu-
men-Gesteins-Bindung. Obwohl saure Bestandteile
wie die Carboxylsaure, Anhydride und 2-Chinoline
nur in geringen Konzentrationen im Bitumen ent-
halten sind, finden sich diese hoch konzentriert in
den absorbierten Bereichen.

Bitumen zeigt in der Regel einen Uberschuss an
sauren Komponenten im Vergleich zu dem Anteil an
basischen organischen Verbindungen.

Insbesondere zwei funktionelle Gruppen, die Car-
boxylsaure und die Sulfoxide, machen fast die Half-
te der stark absorbierten Fraktionen aus [12]. Es
handelt sich um stark hydrophile, aliphatische
Strukturen, die keine anderen polaren funktionellen
Gruppen enthalten. Dies ist vermutlich die Ursache
dafir, dass diese Strukturen durch Wasser leicht
verdrangt werden. Polyfunktionelle Bitumenmo-
leklle (Verbindungen, die mehrere funktionelle
Gruppen enthalten) werden starker absorbiert. Ty-
pische polyfunktionelle Molekile enthalten Keto-
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Adsorptionstendenz
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= 1 Pyrrole - R‘l R Carboxyl -
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Verdrangbarkeit durch \Wasser
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Bild 9: Intensitat der adsorptiven Wechselwirkung von organisc

gruppen, Anhydride und Stickstoff. Bestimmte
Stickstoffverbindungen, wie Pyridin oder Pyrole,
werden genauso wie Phenole sehr stark absorbiert.
Dabei wird Pyridin durch Wasser nicht wieder ver-
drangt [12]. Dies ist ein Hinweis auf den Mechanis-
mus der haftverbessernden Wirkung von organi-
schen Aminen oder Amiden. Offenbar ist es von Be-
deutung, welche funktionellen Gruppen zuerst mit
der Gesteinsoberflaiche Kontakt haben. Wenn Ver-
bindungen mit einer Carboxylsaurefunktion zuerst
an der Gesteinsoberflache gebunden werden, dann
wird auch Pyridin wieder sehr leicht durch Wasser
verdrangt.

3.3.4.2 Funktionelle Gruppen der Gesteins-
oberflachen

Gesteine bestehen aus einem oder mehreren Mi-
neralien, die eine definierte chemische Zusammen-
setzung und eine definierte Anordnung der Atome
haben. Liegen die Gesteine in kristalliner Form vor,
dann ist jedes Atom durch seine Nachbaratome
Uber elektrostatische Wechselwirkungen in einem
Kristallgitter fixiert. Wenn die Gesteine zerkleinert
werden, besitzen die an der frisch gebildeten Kris-
talloberflache befindlichen Molekile, aufgrund der
fehlenden Nachbaratome, freie Bindungen. Diese
Atome bilden neue Koordinationsbindungen zu an-
deren Molekllen aus. Die molekulare Beschrei-
bung bildet die Grundlage fir die Erklarung der
Oberflachenladungen und erklart die freie Ober-
flachenenergie gemalk der thermodynamischen
Theorie. Neue Koordinationsbindungen kénnen da-

hen funktionellen Gruppen und Gesteinsoberflache

durch gebildet werden, dass die Krafte zum Kris-
tallgitter orientiert sind und damit die Atome sozu-
sagen dichter zusammendrangen. Ein anderer
Weg, die gebrochenen Bindungen zu sattigen, be-
steht darin, dass zum Beispiel Wasser und organi-
sche Molekiile des Bitumens Uber deren funktionel-
le Gruppen gebunden werden. Aufgrund seines
weit verbreiteten natirlichen Vorkommens und der
bekannten Probleme als Verursacher von feuchtig-
keitsbedingten Schaden in Asphaltstrallen wurde
Quarz in vielen Studien grindlich untersucht [13,
14, 15, 16].

Die aktiven Bereiche dieser Oberflachen bestehen
aus Hydroxylgruppen unterschiedlich starker Aci-
ditdt bis zur Wasserstoffbriickenbindungen hoher
Aciditat.

Stark elektropositive Lewis-Sauren werden typi-
scherweise in Gesteinen gebildet, die Metalle wie
Magnesium, Eisen und Kalzium enthalten. Sauer-
stoff in Siliziumdioxid und in anderen Mineralien
kann als Lewis-Base fungieren. Oxide und Hy-
droxylgruppen fungieren als starke Adsorptions-
stellen fur Wassermolekule. Umgekehrt kdnnen
Wassermolekiile als Bindungsstelle flir organische
Molekule dienen. Die absorbierten Wassermo-
lekile kdnnen durch Bitumenmolekile ersetzt wer-
den oder bedeckt werden, wenn das Gestein lan-
gere Zeit der Umgebung ausgesetzt ist. So ist
schon lange bekannt, dass Gesteine, die Uber lan-
gere Zeit gelagert wurden, dem Stripping-Effekt
besser widerstehen als frisch gebrochene Gestei-
ne [17].
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Im Allgemeinen enthalten chemisch aktive Bereiche
auf Gesteinsoberflachen, die eine hohe Affinitat fur
Bitumen zeigen, Elemente wie Aluminium, Eisen,
Magnesium und Kalzium. Elemente mit einer nied-
rigen Bindungsaffinitat zu Bitumen enthalten Na-
trium und Kalium [2].

Es besteht die weit verbreitete Auffassung, dass die
Adhasion des Bitumen-Gestein-Systems vorwie-
gend durch die Eigenschaften des Gesteins be-
stimmt wird. Der Beitrag der spezifischen Ober-
flache des Gesteins ist darauf zurUckzufUhren,
dass mit einer groRen Oberflache auch mehr aktive
Bereiche pro Masseneinheit des Gesteins fir die
Wechselwirkung mit Bitumen zur Verfligung stehen.

3.3.4.3 Bitumen-Gesteinswechselwirkungen

Die Wechselwirkungen zwischen Bitumen- und Ge-
steinsoberflachen kann durch das allgemeine
Lewis-Saure-Base-Konzept beschrieben werden.

Die meisten Kationen sind Lewis-S&duren und die
meisten Anionen sind Lewis-Basen. Lewis-Sauren
sind Elektronenpaar-Akzeptoren und Lewis-Basen
sind Elektronenpaar-Donatoren. Reagieren die
Lewis-Sauren und Basen miteinander, dann ent-
steht eine Koordinationsverbindung, ein Addukt,
oder ein Saure-Base-Komplex. Obwohl Carboxyl-
sauren nur in geringen Konzentrationen im Bitumen
enthalten sind, spielen diese eine sehr wichtige
Rolle und liefern einen wichtigen Beitrag flr starke
Bindungen. So reagiert Calciumcarbonat mit Car-
boxylsduren des Bitumens. Bei den Verarbeitungs-
temperaturen des Hei3-Asphaltes werden dabei
das unlésliche Calciumsalz der Carboxylsaure,
Wasser und Kohlendioxid gebildet:

2 (R-COOH) + CaCO; €2 R-CO0-),Ca + H,0 + CO,

Wenn ausschlieRlich Calciumhydroxid vorliegt,
dann wird nur Wasser gebildet:

2 (R-COOH) + Ca(OH)2 &2 (R-COO-)2Ca + 2 H20

[18] stellte fest, dass Gesteinsoberflachen an der
Asphaltmischanlage wahrend der Trocknung fir
einen kurzen Moment durch die Flammen auf eine
Temperatur von bis zu 700 Grad Celsius erhitzt wer-
den konnen. Unter diesen Bedingungen zersetzt
sich Calciumcarbonat zu Calciumoxid und Kohlen-
dioxid. Das gebildete Calciumoxid reagiert sofort mit
den sauren Bestandteilen des Bitumens. Werden
dabei wasserlosliche Salze gebildet, dann wirde
dies eine erhdhte Empfindlichkeit gegen Feuchtig-

keit zur Folge haben. Dies betrifft insbesondere Na-
trium und Kaliumsalze, die die Feuchtigkeitsemp-
findlichkeit der Zwischenschicht erhéhen.

Durch Zugabe von Calciumhydroxid werden die
physikalischen Eigenschaften einer Asphaltmi-
schung Uber die chemische Wechselwirkung mit Bi-
tumen verandert. Calciumhydroxid reagiert mit Car-
boxylsdure und 2-Chinolin unter Bildung von unlds-
lichen Calcium-organischen Salzen [19]. Dadurch
wird verhindert, dass die Carboxylsaure mit einer
silikatischen Oberflache leicht wasserlosliche Ver-
bindungen bildet. Die aktiven Bereiche der silika-
tischen Oberflache bleiben auf diese Weise frei, um
starke wasserbestandige Bindungen mit stickstoff-
haltigen Gruppen des Bitumens zu bilden. Dieser
Mechanismus wuirde erklaren, weshalb durch Zu-
gabe von Calciumhydroxid die Empfindlichkeit ge-
genuber feuchtigkeitsbedingte Schadigung redu-
ziert werden kann.

Auf der Oberflache von silikatischen Gesteinen sind
Uberwiegend schwach saure Silanolgruppen zu fin-
den. Diese bilden leicht Bindungen mit Carboxyl-
saure aus, werden aber genauso leicht wieder
durch Wasser verdrangt. Bei der Hydrolyse-Reak-
tion bildet das Wasser eine starkere Wasserstoff-
bindung mit der Silanolgruppe aus als das Wasser-
stoffatom der Carboxylgruppe. Der Grund dafur ist,
dass die im Bitumen enthaltenen Carboxylsduren
nur schwache Sauren sind und kaum in ionische
Spezies dissoziieren. Die Bindungsenergie ist aller-
dings umso hoéher, je ausgepragter die ionischen
Eigenschaften sind.

Bei der Verwendung von haftkritischen silikatischen
Gesteinen werden gelegentlich Additive verwendet,
die eine Verbesserung der Hafteigenschaften be-
wirken sollen. Es handelt sich bei diesen Additiven
um Verbindungen, die in der Regel aus Kohlenwas-
serstoffketten bestehen, die mindestens eine end-
stédndige primare, sekundare oder tertiare Amin-
oder Amidfunktion enthalten. Die polaren Amin-/
Amidfunktionen werden gemaR Reaktionsglei-
chung -Si-OH + Hy,N-R  -Si-O- *NH-R + H,0 (2),
chemisch an der silikatischen Oberflache gebun-
den, wahrend die Kohlenwasserstoffketten, auf-
grund ihrer bitumenahnlichen Eigenschaften eine
starke Wechselwirkung mit der Bitumenphase ein-
gehen (Bild 10) [20].

—

-Si-OH + HoN-R - = -Si-O- +NH3-R + H,0 (2)

Bei einer Kohlenstoffkettenlange von 14 bis 18 und
mit ein oder zwei Amin-/Amidgruppen wird eine op-
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Bild 10: Schematische Darstellung der Orientierung von Ami-
nen am Gestein

timale Wirkung der Adhasion des Bitumens am Ge-
stein erreicht [21].

Bei der Verwendung dieser Stoffgruppe ist zu be-
denken, dass diese auch mit sauren Inhaltsstoffen
des Bitumens unter Bildung von salzartigen Verbin-
dungen reagieren. Erfahrungsgemaf fiihrt die Salz-
bildung allein noch nicht zu einer Einbul3e der haft-
verbessernden Eigenschaften. Eine lange Verweil-
zeit (> 24 h) bei héheren Temperaturen (> 120 °C)
fuhrt allerdings zu einer thermischen Zersetzung
der meisten Amine/Amide und die haftverbessern-
de Wirkung nimmt ab. Aus diesem Grund ist eine
lange Verweilzeit des Additivs im heillen Bitumen
nachteilig. Von der Direktzugabe des Additivs in
den Bitumenlagertank wird deshalb abgeraten [22].

Eine andere Madglichkeit zur Verbesserung der
Hafteigenschaften besteht in der Verwendung von
Silanen. Diese bestehen aus einer Kohlenwasser-
stoffkette, die ein Siliziumatom enthalt, sowie einer
hydrolysierbare Gruppe. Die Kupplungsreaktion be-
steht aus drei Schritten:

1. Hydrolyse
RSi(OR‘)3 + H,O0 = RSIi(OH); + 3 R-OH
2. Kupplung
-Si-OH + (OH)3SiR Si-OH--HOSIi(OH),R
3. Kondensation
Si-OH:-HOSIi(OH),R

—
<= -Si-O-SiR

Hydrolyse erfolgt, wenn das Silan mit Feuchtigkeit
im Kontakt gebracht wird, unter Bildung einer Sila-
nolgruppen und Ublicherweise eines Alkohols. Die

Silanolgruppe geht dann mit Metalloxiden an der
Gesteinsoberflache eine Wasserstoffbindung ein.
Beim Erhitzen oder Trocknen kommt es zu einer
Kondensationsreaktion unter Wasserabspaltung
und Bildung von kovalent gebundenen Metallsiloxa-
nen sowie eines vernetzten Siloxanfilms auf der
Oberflache.

Vergleichende Untersuchungen von Gesteinsober-
flachen, die mit Silanen und mit Aminen behandelt
wurden, ergaben teilweise unterschiedliche Bewer-
tungen. [23] berichtet, dass Silan-behandelte Ge-
steine einen groleren Widerstand gegen feuchtig-
keitsbedingte Schaden besitzen als Gesteine, die
mit Amin behandelt wurden. Andere Autoren kom-
men zu entgegengesetzten Schlussfolgerungen.

3.3.5 Thermodynamische Theorie

Die thermodynamische Theorie wird am haufigsten
fur die Beschreibung des Adhasionsphanomens
genutzt. Die thermodynamische Theorie basiert auf
dem Konzept, dass ein Kleber auf einem Substrat
kleben wird, wenn zwischenmolekulare Krafte in
der Zwischenschicht wirksam werden. Eine wichti-
ge thermodynamische GroéRe, um die adhasive
Wechselwirkung zu beschreiben, ist die so genann-
te Gibbs’sche freie Energie.

Die Gibbs’sche freie Energie stellt die Differenz zwi-
schen dem Anfangs- und dem Endzustand eines
Systems dar und sagt voraus, ob ein solcher Pro-
zess bei den jeweiligen Temperatur- und Druckbe-
dingungen stattfinden kann oder nicht. Ein negati-
ves Vorzeichen bedeutet, dass wahrend des Pro-
zesses Energie abgegeben wird. Wenn AG gréRer
null ist, dann wird Energie von der Umgebung auf-
genommen und der Prozess erfolgt nicht freiwillig.
Fir AG = 0 befindet sich der Prozess im Gleichge-
wichtszustand.

Im vorliegenden Fall wird die Gibbs’'sche freie
Energie auch als freie Energie der Adhasion be-
zeichnet oder, wenn es sich um die Bindung glei-
cher Phasen handelt, als freie Koh&sionsenergie.

Sehr haufig wird auch der Begriff ,Adhasionsarbeit*
W, verwendet, diese GréRe unterscheidet sich von
der Gibbs’schen freien Energie nur durch das Vor-
zeichen:

Wo = -AG (3)

Zwischen Adhasionsarbeit und der Oberflachen-
energie von Stoffen besteht ein von DUPRE postu-
lierter wichtiger Zusammenhang:
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Wou =71 +Y2 — Y2 (4)

Die Formel ist wie folgt zu interpretieren: Wenn
zwei unterschiedliche Materialien eine gemeinsa-
me Grenzflache besitzen, dann ist Energie erfor-
derlich, um die beiden Materialien voneinander zu
trennen. Fir eine vollstdndig spréde Grenzschicht
entspricht die dafir aufgewendete Energie der
Summe der Oberflachenenergien der beiden Mate-
rialien (Y4 + Y5). Da die beiden unterschiedlichen
Materialien nun getrennt sind, fehlen zwischenmo-
lekulare Krafte. Diese Energie muss deshalb von
der Energie der beiden neu gebildeten Oberflachen
subtrahiert werden (Y45).

Die Oberflachenenergie von Materialien kann mit
Hilfe verschiedener Methoden messtechnisch be-
stimmt werden. Eine der wichtigsten Methoden ist
die der Kontaktwinkelmessung. Der Kontaktwinkel
stellt eine einfache Moglichkeit dar, die Form eines
flissigen Tropfens auf einer Materialoberflache zu
beschreiben.

Die Tropfenform enthalt Informationen Uber die zwi-
schenmolekularen Krafte der beteiligten Phasen.
Obwohl die Kontaktwinkelmessungen tberwiegend
auf der Basis der thermodynamischen Grundlagen
interpretiert werden, konnen diese im makroskopi-
schen Bereich zur Messung der Benetzung und des
Spreitens genutzt werden. Die Bezeichnungen Be-
netzung, Spreiten und Kontaktwinkel werden haufig
synonym zur Adhasion angewendet.

Die Benetzung einer Oberflache oder das Spreiten
einer Flussigkeit auf einer Oberflache ist ein Pro-
zess, bei dem der Kleber in innigen molekularen
Kontakt mit der Oberflache gelangt und fundamen-
tale Adhasionskrafte wirksam werden. Benetzung
und Benetzbarkeit sind gute Voraussetzungen fur
eine gute Adhasion. Bei einem vollstdndigen Sprei-
ten ist der Kontaktwinkel null und der Kleber verteilt
sich freiwillig Uber die Oberflache.

Naturlich hangen die Benetzung und das Spreiten
auch von der Viskositat der Fllssigkeit, der Rauig-
keit und der Heterogenitat der Feststoffoberflache
ab.

Vom thermodynamischen Standpunkt aus besteht
eine Konkurrenz zwischen adh&siven und kohasi-
ven Kraften, welche zur Definition eines Spreitkoef-
fizienten S genutzt werden kann.

S=W,+W, (5)

Je hoher der Spreitkoeffizient ist, desto groRer ist
die Adhésionsarbeit im Vergleich zur Kohasions-

energie des Klebers. Ein negativer Wert des Spreit-
koeffizienten S stellt einen endlichen Kontaktwinkel
dar. Ein Wert von null entspricht dem Gleichge-
wichtszustand.

Der Kontaktwinkel, der durch einen Flussigkeits-
tropfen mit einer absolut festen und ebenen Fest-
stoffoberflache gebildet wird, wird durch die Young'-
sche Gleichung beschrieben.

Ysv = Ysi t Yiv COSO (6)

Der Zusammenhang ist in Bild 11 anschaulich dar-
gestellt. Der Kontaktwinkel zwischen dem Feststoff
und der Flissigkeit entspricht einer Tangenten, die
ausgehend vom Tripelpunkt der beteiligten Phasen
zwischen der Flissigkeit und der Dampfphase ge-
bildet wird. Der Kontaktwinkel 64 in Bild 11a ist
groler als 90 Grad. Im Fall von Wasser bedeutet
dies, dass der Tropfen nicht leicht Gber die Ober-
flache spreitet. Die Oberflache ist hydrophob bzw.
wasserabweisend. Der Tropfen in Bild 11b tendiert
aufgrund seiner gliinstigen Wechselwirkung mit der
Oberflache zum Spreiten. Der kleine Kontaktwinkel
indiziert im vorliegenden Fall eine hydrophile (was-
serliebende) Oberflache.

Jeder Phasengrenze kann eine freie Energie oder
Spannung zugeschrieben werden. 7, ist die freie
Oberflachenenergie des Substrats im Gleichge-
wicht mit dem geséttigten Dampf der Lésung. v,
ist die Oberflachenspannung der Ldsung im
Gleichgewicht mit dem Substrat und vy, ist die freie
Oberflachenenergie zwischen Feststoff und Flis-
sigkeit.

Allgemein gilt: Hat eine Flissigkeit eine hohe Ober-
flachenspannung, dann benetzt diese einen Fest-
korper nur schlecht. Hat der Festkorper eine nied-
rige freie Oberflachenenergie, dann ist die Benet-
zung ebenfalls schlecht. Eine gute Benetzung ist
dann gegeben, wenn eine benetzende Flissigkeit
eine niedrigere oder gleich groRe Oberflachen-
spannung hat wie der zu benetzende Festkorper.

Wasser

ol

a) Hydrophobe Oberflache a) Hydrophile Oberilache

Bild 11: Grundlage der Kontaktwinkelmessung
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Haufig tritt in der Praxis das Problem auf, dass auf
der Oberflache des Substrats Gas bzw. Dampf ad-
sorbiert wird. In diesem Fall verringert sich die
wahre Oberflachenenergie des Substrats um den
Betrag m,.

Ysv =Ys — Te (7)

T, ist der Spreitdruck im Gleichgewicht, welcher ein
Mal fir die Energie ist, die bei der Adsorption des
Dampfes freigesetzt wird. Yg entspricht der freien
Oberflachenenergie des Feststoffs, wenn dieser
sich im Kontakt mit dem eigenen Dampf befindet.
e ist flr Flissigkeiten mit hoher Oberflachenener-
gie auf Feststoffen mit niedriger Oberflachenener-
gie vernachlassigbar. Dies ist fur gewdhnlich der
Fall fur Kontaktwinkelmessungen auf Polymerober-
flachen. Unter dieser Annahme kann die Young-
Dupré-Gleichung formuliert werden:

W' =y, (1+cos0) (8)
Diese Gleichung ist von elementarer Bedeutung,
um die freie Oberflachenenergie, die Gber den Kon-
taktwinkel gemessen wurde, mit der Adhasionsar-
beit zu verknupfen. Diese Gleichung stellt damit den
Bezug zwischen Kontaktwinkel und Adhéasion dar.

FOWKES schlug 1964 vor, die Oberflachenenergi-
en zwischen polaren und unpolaren Anteilen zu un-
terscheiden.

v, =y +y/” 9)

LW werden die Dipol-Dipolwechselwirkungen zuge-
schrieben und AB den Saure-Base-Wechselwirkun-
gen.

Van OSS et. al. [24] modifizierten demgemal die
Young-Dupré’sche Gleichung:

W, =y (1+cos0)

=2y v s A D)

Daraus folgt: Wenn man die Kontaktwinkel von drei
Flussigkeiten mit verschiedenen bekannten Pola-
ritdten auf einer unbekannten Oberflache misst,
dann kann die Gleichung geldst werden. Dies ist
von grofder praktischer Bedeutung, da es durch
Messung der jeweiligen Oberflachenenergie von
zwei Materialien mdglich wird, die Adhasionsarbeit
zu berechnen.

3.4 Versagensmodelle der Adhasion

In Tabelle 2 sind die bekanntesten und am haufigs-
ten zitierten Erklarungsmodelle flr das Versagen
der Adhasion zusammengestellt. Diese Modelle
geben nutzliche Hinweise auf die zugrunde liegen-
den Schadensmechanismen. Es ist jedoch ein-
leuchtend, dass in der Praxis diese Modelle nur
sehr selten isoliert auftreten. Meist handelt es sich
um eine komplexe Uberlagerung mehrerer Scha-
densmechanismen, deren Aufklarung die Kenntnis
aller wichtigen Randbedingungen erfordert.

3.4.1 Das Porendruckmodell

Asphaltschichten mit groRerem Hohlraumgehalt
kénnen von eindringendem Wasser frei durch-
strdomt werden. Bei der Uberrollung der Asphalt-
deckschicht durch einen Fahrzeugreifen kommt es
bei Nasse zunachst zu einem Einpressen des Was-
sers in die Hohlrdume und danach zu einem Ab-
saugen. Das impulsartige Durchstrdomen des Was-
sers beschleunigt die Ablésung des Bitumenfilms.

Modell Prinzip Beglnstigende Fak-
toren
Porendruckmo- | a. Einpressen von Starke mechanische
dell Wasser in Poren- | Belastung
kammern, auf- Haufiger Regen
grund mechani- .
scher Belastung Hohere Umge_:bu_r)gsf-
temperatur mit haufi-
b. Volumenzunahme gen Temperatur-
von Wasser bei | yechseln
héheren Tempe-
raturen
Verdrangungs- | Eindringen von Was- | Schlechte Benetz-
modell ser an unvollstandig | barkeit der Gesteine
umhdliten Gesteinen | (z. B. hoher SiO,-
und Bildung einer Gehalt), hohe Visko-
Trennschicht sitat des Bindemit-
tels, geringer Binde-
mittelgehalt
Unterwande- Eindringen von Was- | Dunner Bitumenfilm,
rungsmodell ser durch Diffusion | aufgrund geringer Bi-
von aulen durch tumengehalte, poro-
den Bitumenfilm se Gesteine
oder aus Kapillaren
der Gesteine, Trenn-
schichtbildung
Filmbruchmodell| Rissbildung und Ein- | Hochviskoses, spro-
dringen von Wasser | des Bitumen, Frost-
Tau-Wechsel, niedri-
ge Umgebungstem-
peraturen mit haufi-
gen Wechseln, hohe
mechanische Belas-
tung

Tab. 2: Versagensmechanismen
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Mit Wasser gefiillte Poren spielen in frisch verleg-
ten Asphaltbelagen eine Rolle. Oftmals wird eine
Nachverdichtung durch den tberrollenden Verkehr
beobachtet. Bei diesem Vorgang kann es zum Ein-
schluss des eingedrungenen Wassers in den Po-
renrdumen des Belages kommen. Bedingt durch
den auftretenden hohen Druck und haufige Tempe-
raturwechsel kommt es zu einer Bitumenabldsung
von der Gesteinsoberflache.

3.4.2 Das Verdrangungsmodell

In diesem Modell steht das am Gestein haftende Bi-
tumen in Konkurrenz zum Wasser. Tritt Wasser
hinzu, dann wird die Oberflachenenergie des Bitu-
mens beeinflusst (Anderung des Kontaktwinkels).
Aufgrund der groflieren Affinitat des Wassers zu Ge-
steinsoberflachen kommt es folglich zu einer Ver-
dréangung des Bitumens von der Gesteinsober-
flache. Dieser Effekt kommt dann besonders deutlich
zum Tragen, wenn das Gestein nur unzureichend
von Bitumen benetzt ist. Die Verdrangung von der
Gesteinsoberflache ist umso leichter, je niedriger die
Viskositat des verwendeten Bindemittels ist.

3.4.3 Das Unterwanderungsmodell

In diesem Fall ist die Gesteinsoberflache zwar weit-
gehend durch einen Bitumenfilm benetzt, durch
Wasseranreicherung in der Grenzschicht kommt es
allerdings zu einer Ablésung des Films. Entweder
diffundiert das Wasser von aullen in die Zwi-
schenphase ein oder es handelt sich um Restwas-
ser, das aus dem Gestein selbst stammt. Dieses
Phanomen wird vorwiegend bei Gesteinen mit
einem hohen Quarz- bzw. Feldspatgehalt beobach-
tet. Bei Trocknung ist dieser Vorgang teilweise re-
versibel und insbesondere niedrigviskoses Bitumen
Lverklebt* wieder sehr leicht mit der Gesteinsober-
flache. Ein Trenneffekt kann auch dann eintreten,
wenn die Gesteinsoberflache von einer Staub-
schicht bedeckt ist.

3.4.4 Das Filmbruchmodell

Selbst bei perfekter Benetzung des Gesteins durch
den umhillenden Bitumenfilm kann der Film auf-
reiRen. Das geschieht durch mechanische Einwir-
kung, verursacht durch den Uberrollenden Verkehr
und/oder nach langsamer Versprodung als Folge
der Oxidation des Bitumens durch Luftsauerstoff.
Die Zerstorung des Bitumenfilms beginnt vorzugs-
weise an den Ecken und Kanten der Gesteinskor-

per und setzt sich dann, insbesondere bei Wasser-
einwirkung beschleunigt fort.

3.5 Messmethoden zur Bestimmung
der adhasiven Eigenschaften

3.5.1 Bestimmungsmethoden zur Charakteri-
sierung der Oberflachenenergie

Die Begriffe ,Oberflachenspannung” und ,Oberfla-
chenenergie” werden fiir Flissigkeiten synonym be-
nutzt. Fir Feststoffe wird der Begriff ,Oberfla-
chenenergie* aufgrund der auf Feststoffoberflachen
auftretenden Inhomogenitat haufiger benutzt. Die di-
rekte Bestimmung der Oberflachenenergie durch
mechanische Messung ist nur bei wenigen Feststof-
fen moglich. In den meisten Fallen kann die Ober-
flachenenergie nur auf indirekte Weise bestimmt
werden.

Auf der Basis der in Kapitel 3.3.5 beschriebenen
thermodynamischen Zusammenhange sind prinzi-
piell alle Messverfahren geeignet, welche die Mes-
sung der Adhasionsarbeit zwischen einer Ober-
flache und mindestens drei anderen Probeldsun-
gen mit bekannter Oberflachenenergie ermdgli-
chen. In Tabelle 3 ist eine Reihe von Verfahren auf-
geflihrt, die zur Charakterisierung von Oberflache-
neigenschaften geeignet sind. Die einzelnen Spal-
ten geben dartuber Auskunft, welche Parameter
messtechnisch erfasst werden (Kontaktwinkel,

Kontakt- Ober- Ober- [Hochtem-

Methode winkel flachen- | flachen- | peratur-
spannung| energie | messung

Wilhelmy-Platten-
Methode J J J N
Liegender J J J J
Tropfen
Hangender N J J J
Tropfen
Tropfenmasse-
methode N J J J
Tropfenvolumen- N J J J
methode
De-Nouy-Ring
Methode N J J N
Spinning Drop N J J N
Lamellenmethode N J N N
Kapillaranstiegs- N J N N
methode
Maximale Blasen-
druckmethode N J J J

Tab. 3: Verfahren zur Messung von Oberflacheneigenschaften
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Oberflachenspannung, Oberflachenenergie) und
ob das Messverfahren auch bei hoheren Tempera-
turen anwendbar ist. Eine groRere Gruppe von
Messverfahren basiert auf der Auswertung von
TropfenkenngrofRen. Eine spezielle Variante ist die
Kapillaranstiegsmethode, die fiir die Untersuchung
pulverférmiger Materialen geeignet ist. Andere Ver-
fahren, wie z. B. die Dampfsorptionstechniken, die
Kraftmikroskopie und die Mikrokalorimetrie, sind
weitere Messmethoden.

3.5.1.1 Kontaktwinkel-Messtechniken

Die Messung der Oberflachenenergien basiert auf
Messungen des Kontaktwinkels in Form von Trop-
fen oder Blasen.

Die drei wichtigsten Methoden zur Bestimmung der
Oberflachenenergie von Feststoffen mit Hilfe des
Kontaktwinkels sind die Wilhelmy-Methode, die Me-
thode des hangenden Tropfens und die Methode
des liegenden Tropfens.

Bei der Wilhelmy-Methode wird eine Platte in eine
Flussigkeit getaucht und der jeweils sich einstellen-
de Kontaktwinkel gemessen. Am weitesten verbrei-
tetet ist die Methode des liegenden Tropfens. Hier
wird ein Tropfen auf einer waagerechten Feststoff-
oberflache appliziert und mit Hilfe eines optischen
Systems der sich einstellende Kontaktwinkel ge-
messen. Ein Kontaktwinkel von weniger als 90 Grad
ist ein Hinweis fur eine glinstige Wechselwirkung
zwischen der FlUssigkeit und der Feststoffober-
flache. Ein Kontaktwinkel > 90 Grad indiziert eine
unglnstige Benetzung. Die freie Oberflachenener-
gie setzt sich aus zwei Komponenten zusammen.
Zum einen aus der unpolaren Wechselwirkung der
Lifshitz-Van-der-Waals-Krafte und der polaren Kom-
ponenten, die auf einer Saure-Base-Wechselwir-
kung beruhen. Die Messung der Kontaktwinkel ist
eine ausgefeilte Technik, die haufig in der chemi-
schen Technik fir die Messung von Oberflachenei-
genschaften eingesetzt wird. Da diese Methode
auch bei héheren Temperaturen anwendbar ist und
die Bestimmung aller relevanten Kenngréf3en er-
laubt, wurde dieses Verfahren fiir die Untersuchung
der Bitumen-Gesteinswechselwirkung ausgewahlt.

3.5.1.1.1 Wilhelmy-Platten-Methode

Die Wilhelmy-Platten-Methode basiert auf einem dy-
namischen Kraftgleichgewicht, bei dem eine diinne
Platte, die an einer hochpréazisen Waage befestigt
ist, mit einer konstanten Geschwindigkeit langsam in

Waage

JZuriickziehend®

Frobe

JFortschreitend”

Flussigkeit

Bild 12: Prinzip der Wilhelmy-Platten-Methode

eine Flussigkeit eingetaucht bzw. wieder herausge-
zogen wird (Bild 12). Dabei wird beim Eintauchen
der so genannte ,vorriickende“ und beim Herauszie-
hen der ,zuriickziehende® Kontaktwinkel bestimmt.

Der dynamische Kontaktwinkel, der wahrend des
Eintauchens gemessen wird, wird als fortschreiten-
der Kontaktwinkel bezeichnet. Der dynamische
Kontaktwinkel beim Zurlickziehen wird als zurick-
weichender Kontaktwinkel bezeichnet.

Wenn die Platte die Flussigkeitsoberflache berihrt,
dann bildet sich ein Meniskus aus und die Kraft
nimmt deutlich zu. Bei weiterem Eintauchen nimmt
der Winkel zu und aufgrund der Auftriebswirkung
nimmt das Gewicht ab.

0050 = AF+V,,.(py _pLuﬁ)g (1)
FY

P; = Rand der Glasplatte

Vein = eingetauchtes Volumen

prr = Dichte der Flussigkeit

Pyt = Dichte der Luft

3.5.1.1.2 Methode des liegenden Tropfens

Die Methode des liegenden Tropfens basiert auf der
direkten Messung des Kontaktwinkels einer bekann-
ten Flussigkeit auf der zu testenden Materialober-
flache. Diese Methode ist weit verbreitet. Im Gegen-
satz zur Wilhelmy-Technik wird ein statischer Kon-
taktwinkel gemessen. Ein Tropfen einer bekannten
Flussigkeit wird auf eine horizontale flache Oberfla-
che des zu testenden Materials Gber eine Spritze auf-
gebracht. Durch die Analyse des Tropfenprofils kann
der Kontaktwinkel bestimmt werden. Das Auftragen
des Tropfens und die Auswertung der Tropfenform
erfolgt bei modernen Geraten computergesteuert.
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Sowohl Bitumen als auch Gesteinsoberflachen
kénnen mit Hilfe dieser Methode untersucht wer-
den. Gesteinsoberflachen missen zuvor poliert
werden, um eine flache, glatte Oberflache zu erhal-
ten. Der in den gebrochenen Steinen bestehende
morphologische Einfluss wird auf diese Art und
Weise ausgeschlossen. Gesteine, die relativ grol3e
Mineralkdrner enthalten, sind problematisch, da
diese aufgrund der heterogenen Oberflache die
Tropfenkontur beeinflussen. Gesteine sind hoch-
energetische Oberflachen, sodass Flussigkeiten
zum Spreiten neigen.

3.5.1.1.3 Methode des hidngenden Tropfens

Auch bei dieser Methode macht man sich die Ana-
lyse der Tropfenkontur zunutze, um die Ober-
flachenspannung einer Flissigkeit zu messen (Bild
13). Die Form des Tropfens wird durch die Schwer-
kraft und die Oberflachenspannung bestimmt.
Befinden sich beide Krafte im Gleichgewicht
(hydromechanisches Gleichgewicht), dann lasst
sich aus der Tropfengeometrie mit Hilfe der Young-

1 1
Laplace'schen Gleichung o,- (— + —j =v-g-h

1 2

(12) die Oberflachenenergie berechnen. Der Trop-
fen sollte dabei so grof3 wie moglich sein, was meist
kurz vor dem Abfallen eines Tropfens erreicht wird.
Zur Messung von Bitumentropfen ist die Messung
in einer beheizbaren Kammer erforderlich.

! + 1 h (12)
G, | — —_— =V g .
] RI RZ
O Oberflachenspannung der Flissigkeit
[MmN/m]

R4, Ry Hauptkrimmungsradien [m]

Bild 13: Hangender Bitumentropfen

p: Dichte des Bitumens [g/cm3]
g Erdbeschleunigung [m/s2]
h: vertikale Hohe des Tropfens [m]

3.5.1.1.4 Kapillaranstiegs-Methode

Die direkte Messung von Kontaktwinkeln ist fiir pul-
verformige Materialen ungeeignet. Diese Materiali-
en zeigen eine Oberflachenrauigkeit, die zu fehler-
haften Ergebnissen fuhrt. Dennoch kann die Kapil-
larwirkung einer mit Pulver geflllten Saule zur Be-
stimmung des Kontaktwinkels genutzt werden.
Dabei wird die Steighthe einer Flissigkeit mit be-
kannter Viskositat gemessen, tber die der Kontakt-
winkel Theta Uber die folgende Gleichung berech-
net werden kann:

tRy ,, cosf

n = Y i (13)

2y

h = Hohe des Niveaus, den die Flissigkeit auf-
grund der Kapillarwirkung in der mit Pulver
geflllten Kapillare erreicht hat

R = mittlerer Porenradius

n = Viskositat der FlUssigkeit

Der mittlere Porenradius kann tber die Geschwin-
digkeit des Aufsteigens von niederenergetischen
unpolaren Flussigkeiten, wie z. B. Hexan und auch
Oktan, ermittelt werden. Diese Flissigkeiten vertei-
len sich auf Materialien mit hoher Oberflachenener-
gie vollig gleichmaRig, sodass der Kontaktwinkel 0
Grad betragt (cos 6 = 1).

Voraussetzung fur die Anwendung dieser Methode
ist, dass die Saule homogen gepackt ist und die
Partikel eine regelmaflige GroRe bzw. Form besit-
zen.

3.5.1.1.5 De Nouy Ring-Methode

Ein waagerecht an einer Waage aufgehangter Pla-
tinring wird in die zu messende Flissigkeit einge-
taucht (Bild 14).

Bei langsamem Herausziehen des Ringes bildet
sich eine Flussigkeitslamelle aus. Die beim Reil3en
der Lamelle auftretende Kraft wird gemessen. Die
Oberflachenspannung ergibt sich nach de Nouy:

P

1n R f (14)

G,

o). Oberflachenspannung der Flissigkeit
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Waage

Flussigkeit

Bild 14: Prinzip der ,Ringabreissmethode*

P: maximale Kraft beim Herausziehen des Ringes
R: Radius des Ringes
f:  Korrekturfaktor

3.5.1.2 Dampfsorptionstechniken

Dampfsorptionstechniken lassen sich in zwei Kate-
gorien unterteilen:

1. Statische Sorption
Die statische Sorptionstechnik wird routi-
nemafig genutzt, um die spezifische Oberflache
von Partikeln zu bestimmen. Dabei wird die auf
einer Feststoffoberflache bei einer bestimmten
Temperatur und Partialdruck adsorbierte oder
desorbierte Masse an Gas gemessen. Mit Hilfe
der universellen Sorptionstechnik wurden die
Oberflachenenergien verschiedener Gesteine
bestimmt [25, 26].

2. Dynamische Sorption

Eine dynamische Sorptionsmethode ist die in-
verse Gaschromatographie. Dies ist eine gut
eingeflihrte Technik, die seit vielen Jahrzehnten
bekannt ist und in den letzten Jahren fur das
Studium der Oberflachenenergie von Feststoff-
partikeln genutzt wurde. Das Verfahren beruht
prinzipiell auf der Messung des Volumens eines
durch eine Saule geleiteten ,Tragergases”. Die
Adsorptions-Desorptions-Wechselwirkung eines
Probegases mit der Oberflache kann auf diese
Weise untersucht werden.

3.5.1.2.1 Die universelle Sorptionstechnik
(USD)

Dieses statische Verfahren ermdglicht die Bestim-
mung der Sorptionseigenschaften von ausgewahl-
ten Gasen an Gesteinsoberflachen. Die Mess-
gréRen kdnnen dazu genutzt werden, um die Ober-
flachenenergie von Gesteinen zu berechnen. Die
universelle Sorptionstechnik ist auch dann anwend-
bar, wenn GroRe, Form, Mineralzusammensetzung
und Oberflachentextur der Gesteine stark variieren.

Bei dieser Methode wird eine Gesteinsfraktion in
eine Probenkammer Uberfiihrt. Die Probenkammer
wird evakuiert und eine organische Ldsung in das
System injiziert. Bei einem bestimmten Dampfdruck
stellt sich nach einer gewissen Zeit ein Gleichge-
wichtszustand zwischen der Gasphase und den an
dem Gestein adsorbierten Molekilen ein. Dieses
Gleichgewicht ist dann erreicht, wenn die Masse
konstant bleibt. Mit Hilfe einer hochempfindlichen
Waage wird die an der Gesteinsoberflache adsor-
bierte Masse der Lésungen bei verschiedenen
Dampfdricken gemessen. Als Ergebnis erhalt man
eine Isotherme, bei der die adsorbierte Masse
gegen den relativen Druck bei konstanter Tempera-
tur aufgetragen ist.

Ublicherweise wird die Adsorption von drei ver-
schiedenen Ldsungen mit bekannten Eigenschaf-
ten gemessen. Dabei werden ein unpolares Ldse-
mittel, wie n-Hexan zur Bestimmung der Van-der-
Waals-Krafte und monopolare und dipolare Lése-
mittel zur Bestimmung der Saure-Base-Anteile be-
nutzt. Die spezifische Oberflache der Gesteine wird
Uber das so genannte BTE-Modell berechnet.

( ni’!? N() j
M

N, = maximale monomolekulare Beladung der Ad-
sorptionsflache

Avogadro’sche Zahl: 6,023 - 1023

A=q (15)

N, =
o entspricht der Projektionsflache eines einzel-
nen Molekils.

Uber das BET-Modell kann der Spreitdruck beim
Sattigungsdampfdruck 1 fir jedes Lésungsmittel
nach der Gibbs’schen Gleichung berechnet werden:

RT 7o
n, =t jﬁdP (16)
4 P

Die Adsorptionsarbeit einer Flissigkeit auf einem
Feststoff wird in Form der Oberflachenenergie der
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Flissigkeit und dem Gleichgewichts-Spreitdruck
des adsorbierten Dampfes auf der Feststoffober-
flache ausgedruckt:

W,=n,6+2y, (17

3.5.1.2.2 Inverse Gaschromatographie

Die Gaschromatographie ist eine Technik zur Tren-
nung von Gemischen organischer Substanzen, wie
zum Beispiel von Ldsemitteln. Jedes Losungsmittel
geht unterschiedlich starke Wechselwirkungen mit
dem Fullmaterial bzw. Beschichtungsmaterial einer
chromatographischen Trennsaule ein. Dieses Be-
schichtungsmaterial wird als stationdre Phase be-
zeichnet und besitzt definierte Eigenschaften. Die
stoffspezifisch unterschiedlich starke Wechselwir-
kung der Losemittel mit der stationdren Phase hat
eine unterschiedliche Verweildauer in der Trenn-
saule zur Folge. Die Verweilzeit, die so genannte
Retentionszeit des jeweiligen Losemittels hangt
von den Eigenschaften der stationare Phase und
den Eigenschaften des Lésemittels ab.

Bei der inversen Gaschromatographie wird ein L6-
semittel mit bekannten Eigenschaften mit Hilfe
eines Inertgases durch eine Saule geleitet, in der
sich das zu untersuchende Material befindet.

Uber die Retentionszeit ist die Bestimmung von
charakteristischen thermodynamischen Eigen-
schaften des in der Saule befindlichen Materials
moglich.

Die inverse Gaschromatographie ist eine dynami-
sche Sorptionstechnik. Diese hat gegeniber der
statischen Sorptionstechnik (z. B. USD) den Vorteil,
dass in erheblich kirzerer Zeit die komplette Ad-
sorptionsisotherme erhalten wird und auch kein Va-
kuum erforderlich ist.

Mit Hilfe von monopolaren Sauren und Gasen kann
prinzipiell die Oberflachenenergie bestimmt wer-
den. Dabei ist die Bestimmung der Oberflachen-
energie sowohl von Bitumen als auch von Gestein
mdglich.

3.5.2 Untersuchungsergebnisse von Kontakt-
winkelmessungen aus der Literatur

Es gibt eine Reihe von Studien, bei denen die Ad-
hasion zwischen Bitumen und Gesteinsmaterial mit
Hilfe thermodynamischer Verfahren untersucht
wurde. Die wichtigsten Ergebnisse werden im Fol-
genden kurz dargestellt.

So wurde die Kontaktwinkelmessung angewendet,
um die adhasiven Eigenschaften von Gesteinen
nach Eintauchen in Petroleum zu messen [27].
Dabei wurde Uber den Kontaktwinkel eines Was-
sertropfens fir die jeweiligen Gesteine ein ,Hydro-
philiekoeffizient” B definiert:

B=1+cosO (18)

Die Hydrophiliekoeffizienten verschiedener gemes-
sener Gesteine sind in Tabelle 4 angegeben.

Es wird deutlich, dass die Gesteinsarten unter-
schiedlich ausgepragte hydrophile Eigenschaften
besitzen. Jedoch weisen die innerhalb derselben
Gesteinsart auftretenden Varianten ebenfalls deutli-
che Unterschiede auf.

Eine interessante Variante des Kontaktwinkel-
Messverfahrens besteht darin, dass eine Bitumen-
Trichlorethen-Lésung mit dem zu prifenden Ge-
stein unter Wasser in Kontakt gebracht wird (Bild
15) [28]. Liegt eine unginstige Gestein-Bitumen-

Bitumen/
Trichlorethen

Bild 15: Prinzip der Kontaktwinkelmessung in Wasser

Gesteins- Granit Porphyr Syenit Quarzdiorit Andesit Gabbro Diabas Basalt

variante
1 1,44 1,38 1,00 1,14 1,64 0,84 0,64 0,28
2 1,50 1,62 1,72 0,95 0,50
3 1,65 1,57 0,50
4 1,80 1,88

Mittelwert 1,60 1,61 1,00 1,14 1,68 0,90 0,64 0,43

Tab. 4: Hydrophiliekoeffizienten verschiedener Gesteine
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Kombination vor, dann bleibt die Kugelform des
Tropfens erhalten, da keine Wechselwirkung zwi-
schen dem Tropfen der Bitumenlésung und dem
Gestein besteht. Bei einer gunstigen Wechselwir-
kung bilden sich Kontaktwinkel kleiner 90° aus. Das
Interessante an dieser Prifanordnung ist, dass be-
reits wahrend des Messvorgangs der Einfluss des
Wassers als Trennmittel erfasst wird. Die Ergebnis-
se belegen, dass der Einfluss von haftverbessern-
den Zusatzen mit Hilfe der Kontaktwinkelmessme-
thode direkt messbar ist. Polymermodifizierte Bitu-
men sind dagegen aufgrund ihrer spezifischen Ei-
genschaften bei der Tropfenbildung nur schwer zu
messen.

Im Rahmen einer Diplomarbeit [29] wurden sehr
grundliche und umfangreiche Untersuchungen mit
Hilfe der Kontaktwinkelmessung nach der Methode
des liegenden Tropfens durchgefiihrt. Dabei wur-
den sowohl eine Auswahl von unmodifizierten und
modifizierten Bitumen als auch eine groRere Anzahl
verschiedenartiger Gesteine untersucht.

Bild 16 zeigt die Temperaturabhangigkeit der Ober-
flachenspannung verschiedener Bitumen zwischen
100 und 130 °C, gemessen mit der Methode des
hangenden Tropfens. Die Oberflachenspannung
nimmt bei allen Proben mit zunehmender Tempera-
tur innerhalb von 30 °C linear um ca. 2 bis 2,5 mN
ab.

In der Reihenfolge naphthenbasisch < paraffin-
naphthenbasisch < paraffinbasisch nimmt die Ober-
flachenspannung zu. Im vorliegenden Fall hatte die
Modifizierung des naphthenbasischen Bitumens of-
fensichtlich keinen Einfluss auf die Oberflachen-
energie.
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Nach der Methode des liegenden Tropfens wurden
Tropfen verschiedener Bitumensorten auf PTFE-
Oberflachen vermessen und ausgewertet. Dabei
wurden die Oberflachenenergien sowie deren pola-
ren und dispersen Anteile bestimmt. Bild 17 zeigt
die Ergebnisse flr drei unmodifizierte Bitumensor-
ten sowie nach Zugabe von Wachs bzw. von haft-
verbessernden Additiven. Bemerkenswert ist zum
einen, dass die verschiedenen Bitumensorten sehr
ahnliche Oberflachenenergien besitzen, und zum
anderen, dass die Zugabe von haftverbessernden
Additiven keinen Einfluss auf das Ergebnis hat. Ur-
sache hierfur ist die geringe Konzentration von
0,4 % und die geringe Affinitat der polaren Amin-
gruppen des Additivs gegentiber PTFE. Die Zuga-
be von 3 % eines Paraffinwachses fihrt erwar-
tungsgemalfd zu einer leichten Abnahme der Ober-
flachenenergie.

Die Kontaktwinkel von Bitumentropfen auf ver-
schiedenen Gesteinsarten wurden zunachst direkt
vermessen. Danach erfolgte nach Lagerung der
Probe in Wasser eine nochmalige Untersuchung
der Tropfenkontur, um dessen Veradnderung zu
messen. Bild 18 zeigt die Kontaktwinkel eines
naphthenbasischen Bitumens nach Tropfenaufga-
be sowie nach 2- und 24-stiindiger Wasserlagerung
der Proben bei einer Temperatur von 40 °C.

Die Adhasion des Bitumens wird vor allem auf Ge-
steinen wie Diabas, Grauwacke und Quarzit durch
die Wassereinwirkung beeintrachtigt. Fur Schiefer,
Kalk und Marmor ist kein messbarer Einfluss fest-
stellbar.
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Anteil [mN/m]

Bitumenprobe

= Polarer Anteil
® Disperser Anteil

WmB = wachsmodifiziert
HM = Haftmittelzusatz

Bild 16: Temperaturabhangigkeit des Kontaktwinkels [30]

Bild 17: Polare und disperse Anteile [30]
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Kontaktwinkel [Grad]

Kalk Diabas

Grauwacke Schiefer Marmor Quarzit

Gesteinsart

m Benetzungswinkel (70 °C)
= Kontaktwinkel, 2 h Wasserlagerung (40 °C)
o Kontaktwinkel, 24 h Wasserlagerung (40 °C)

Bild 18: Kontaktwinkel eines naphthenbasischen Bitumens auf
verschiedenen Gesteinen vor und nach Wasserlage-

rung [30]
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Bild 19: Differenzwinkel nach 2 h Wasserlagerung (pH = 7,85)
[30]

Ein bemerkenswertes Ergebnis ist in Bild 19 dar-
gestellt. Es zeigt die Differenz des Kontaktwinkels
eines Bitumentropfens auf verschiedenen Ge-
steinsarten vor und nach zweistlindiger Wasserla-
gerung. Es wurde bei der Messung ein naphthen-
basisches, ein paraffin-naphthenbasisches und ein
paraffinbasisches Bitumen verwendet. Auf der
Quarzitoberflache treten bei allen Bitumenvarian-
ten die grofdten Veranderungen auf. Die Anwesen-
heit von Wasser beeinflusst demzufolge auf Quarz-
oberflachen die Haftung von allen Bitumenvarian-
ten auRerst nachteilig. Dies betrifft auch naphthen-
basisches Bitumen, das auf den anderen gemes-
senen Gesteinsvarianten noch am wenigsten
durch die Einwirkung von Wasser beeinflusst wird.
Paraffinbasisches Bitumen reagiert erwartungs-
gemal am empfindlichsten auf die Gegenwart von
Wasser.

Oberflachenenergiemessungen von Bitumen und
Gesteinsoberflachen wurden genutzt, um die freien
Adhasionsenergien und Kohasionsenergien zu be-
rechnen [30].

Dabei wurden GesetzmaRigkeiten gefunden, die
die Bildung von Mikrorissen und das Phanomen der
,=Heilung“ in Bitumen-Gesteinsmischungen betref-
fen. Bitumen verhalten sich nur bei sehr niedrigen
Temperaturen sprodhart. Wird bei moderaten Tem-
peraturen eine mechanische Belastung aufge-
bracht, dann findet eine Verteilung der Energie
statt, die eine Ausrichtung der Molekulketten, eine
Dehnung und Anderungen der Konformation zur
Folge hat. Diese Anderungen &ufern sich makro-
skopisch als viskoelastische Eigenschaft bzw. als
plastische Deformation.

Die Heilung ist das Gegenteil des Bindungsbruchs
und ist eine Folge von langeren Ruhephasen zwi-
schen der aufgebrachten Belastung. Der Prozess
der Materialermidung wird dadurch etwas verzo-
gert.

Die Geschwindigkeit der Heilung kann in eine Kurz-
zeit-Heilung und eine Langzeit-Heilung unterschie-
den werden. Es konnte gezeigt werden, dass die
Kurzzeit-Heilung umgekehrt proportional zum
Dipol-Dipol-Wechselwirkungsanteil der Oberfla-
chenenergie ist, wahrend die Langzeit-Heilung di-
rekt proportional zum Anteil der Saure-Base-Kom-
ponente ist [31].

Auf einer frischen Bruchflache fihren die unpolaren
Krafte wegen ihrer additiven Eigenschaften zu einer
Art ,Haut“Bildung, die zu einer Minimierung der
freien Oberflachenenergie fluhrt. Der erforderliche
enge Kontakt der beiden Bruchflachen wird da-
durch verhindert. Im Gegensatz dazu, sind Saure-
Base-Wechselwirkungen spezifisch und Uber eine
grolkere Entfernung wirksam, sodass Mikrorisse
durch Wasserstoffbriicken Uber eine langere Zeit
heilen kénnen.

Die Autoren stellten einen Zusammenhang zwi-
schen der freien Oberflachenenergie, die mit Hilfe
des Wilhelmy-Platten-Verfahrens gemessen wurde,
und dem ,Heilungspotenzial“ bzw. der ,Rissbildungs-
tendenz” her. Dabei entsprechen der fortschreiten-
de Kontaktwinkel, der sich bei der Benetzung durch
das Bitumen ausbildet, dem Heilungspotenzial und
der zurliickziehende Kontaktwinkel, der sich beim
Ablaufen des Bitumens bildet, der Rissbildungsten-
denz. Die Adhasionsarbeit fir den Bruch und fir die
Heilung wurde dementsprechend berechnet.
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Bild 20: Polare und disperse Anteile von Bitumen auf drei ver-
schiedenen Gesteinen im trockenen und nassen Zu-
stand

Ein bemerkenswertes Ergebnis ist, dass alle Bitu-
men-Gesteins-Kombinationen negative Bindungs-
starken ergeben, wenn Wasser zugegen ist. Das
bedeutet, dass Wasser eine groRere Affinitat fir
Gesteinsoberflachen hat als Bitumen und deshalb
einen Adhasionsbruch begunstigt. Eine negative
Bindungsstarke bedeutet, dass Wasser das ,Hei-
len“ einer adhasiven Bindung verhindert (Bild 20).

3.5.3 Adhasionstests an Asphaltgranulaten
und Asphaltpriifkérpern

Bereits seit 1930 sind weltweit die unterschied-
lichsten Prufverfahren entwickelt worden, um die
Wechselwirkung von Bitumen und Gesteinsmaterial
an Asphaltmischungen oder Asphaltgranulaten di-
rekt zu messen. Es handelt sich haufig um Expe-
rimente, welche die in Asphaltbelagen uber viele
Jahre wirkenden komplexen chemisch-physikali-
schen Prozesse beschleunigt simulieren sollen. Die
direkte Messung der Adhasion und die Interpretati-
on der Ergebnisse hinsichtlich ihres Praxisbezuges
sind jedoch schwierig. Sehr haufig ist es einfacher,
das Fehlen von Adhasion zu beschreiben, da dies
haufig direkt mit einem Schaden verbunden ist. So
Ubt Wasser eine trennende Wirkung auf ein Bitu-
men-Gestein-System (Stripping-Effekt) aus. Des-
halb wird die Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit
oder der Widerstand gegenuber Haftverlust als ein
guter indirekter Indikator fur die Fahigkeit eines Bi-
tumens, am Gestein zu haften, betrachtet. Dieses
Konzept hat in den Standards EN 12697 Teil 11 und
EN 13697 Teil 12 seinen Niederschlag gefunden.

Haufig werden auch Vergleichsprifungen von As-
phaltprifkérpern im trockenen Zustand und nach

Wasserlagerung durchgefiihrt. Dabei werden me-
chanische Eigenschaften, wie zum Beispiel Span-
nungen oder Moduli, gemessen. In diesen Fallen
bestehen Schwierigkeiten hinsichtlich der Interpre-
tation der Prifergebnisse und der Versagensme-
chanismen, weil die gemessenen Eigenschaften
der Asphaltmischungen von der Kohasion oder der
Rezeptur der Asphaltmischung beeinflusst werden.
Dartber hinaus kénnen Effekte durch Bildung eines
Porenwassertberdrucks die Prufungen stéren. Als
Folge daraus wurden Verfahren entwickelt, die so-
wohl die Untersuchung einer einzelnen isolierten
Bitumen-Gesteinskombination als auch die Prifung
von Asphaltprifkérpern beinhalten.

Prifverfahren zur Ansprache der Feuchtigkeits-
empfindlichkeit kénnen in zwei Hauptkategorien un-
terteilt werden:

1. Tests, die mit losen, beschichteten Gesteinskor-
nern durchgefihrt werden, wie zum Beispiel
Rolling-Bottle-Test, Kochtest und Eintauchtest
(Tabelle 5),

2. Tests, die an Asphaltprobekdrpern, d. h. mit ver-
dichteten Asphaltmischungen, durchgefihrt
werden, wie z. B. Kantabro-Test, Indirekter Zug-
versuch, Abrasionstests (Tabelle 6).

Spezifische Prifmethoden, um die Funktion der Mi-
schung von Fller und Bitumen, des Mastix, auf die
Adhasionseigenschaften zu bestimmen, sind zur-
zeit bedauerlicherweise nicht verfligbar.

Einige der am haufigsten angewendeten Prifver-
fahren sind im Folgenden ausflhrlicher beschrie-
ben [32].

3.5.3.1 Der Rolling-Bottle-Test

Der Rolling-Bottle-Test nach EN 12697 Teil 11 dient
zur Bestimmung der Affinitat zwischen Bitumen und
Gesteinskornern definierter GroRRe. Bei diesem Test
werden 510 Gramm Gesteinskdrner der Fraktion
8/11 mm (alternativ 5/8 mm) mit 16 Gramm Bitumen
beschichtet. Daraus ergibt sich eine rechnerische
Filmdicke von 0,1 mm. Die beschichteten Gesteins-
kérner werden in drei Teilproben von je 150 g in
500 ml Glasbehalter gefillt, die entionisiertes Was-
ser enthalten. Die Behalter rotieren mit einer Um-
drehungsgeschwindigkeit von 60 U/min* bis zu

* bei Verwendung von Bitumen mit einem Nadelpenetrations-
wert von < 100 1/10 mm
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Test-Methode Wasservolumen Dauer GesteinsgroRe Probenmenge Besonderheiten
[ml] [h] ld]
Statischer Eintauch-Test 400 (dest.) 16-18 einheitl. GroRe 100
(AASHTO T182, ASTM D1664)
Rolling-Bottle-Test 500 bis 75 6/10, 5/8, 510 Rotation mit
(EN 12697-11 Teil A) 8/11 mm 40/60 Upm
0,1 mm
Bitumenfilm
‘twit’ (WHITEOAK, 1990) (dest.) 48 14 mm T=25°C
Boiling water test 500 (dest.) 1-10 min einheitl. GroRe 200-300 kochendes
(KENNEDY et al., 1983) oder graduiert Wasser
(ASTM D3625)
Ancona Stripping Test (AST) 200 (dest.) 0,75 6-10 mm 60 kochendes
(BOCCI and COLGRANDE, 3 g Bitumen Wasser
1993)
Boiling water stripping test 600 (entmin.) 10 min 10-14 mm 200 kochendes
(CHOQUET and VERHASSELT, 1,8 % Bitumen Wasser
1993) Chemikalienzusatz
Ultraschall-Methode Wasser Probestuick — 2 g Bitumen Ultraschall
(VUORINEN and VALTONEN, 20 x 80 mm 0,12 mm Film
1999)
Netto Adsorptionstest 2 6/8 < 4,75 mm 50 140 ml
CURTIS et al. 1993) Bitumen/Toluol
SHRP Designation M-001
Netto Adsorptionstest 2 6/8 Zerkleinert 50 140 ml
(WALSH et al., 1996) < 4,75 mm Bitumen/Toluol
Wuppertaler Wasserlagerung Entionisiertes 20 min 8-11 mm ca. 300 ca.12g
Wasser Bitumen

Tab. 5: Auswahl von Prufverfahren unter Verwendung von Gesteinskérnern zur Ansprache des ,Stripping® [33]

Art der Konditionierung
Test-Methode Wasser Temperatur Druck Abrasion Bemerkung
Vialit-Platten-Test (+) (+) - - Schlagbeanspruchung
Kantabro-Test (+) - - + Massenverlust
Wheel-fretting-Test (+) - - + Reifenuberrollung
Indirekter Zugversuch + (+) - - Vermeidung von Porenwasseruberdruck
SATS + + + - Wasserdampfeinwirkung
PATTI-Test + - - - Abreisstest
Schttel-Abriebprifung + - - + Massenverlust
+  Konditionierung
(+) Konditionierung moglich, aber nicht immer angewendet
- Art der Konditionierung nicht moéglich oder nicht angewendet

Tab. 6: Auswahl von Prifverfahren unter Verwendung von Asphaltprobekdérpern zur Ansprache der Bitumenhaftung oder des

,Stripping“

75 Stunden lang, bei Umgebungstemperatur (15
bis 25 Grad Celsius) (Bild 21). Die Bedeckung der
Gesteinsoberflachen mit Bitumen wird zu verschie-
denen Zeiten der Versuchsdurchfliihrung visuell ab-
geschatzt (Bild 22). Die Prazision dieses Tests
wurde bisher noch nicht offiziell bestimmt. Von der

normalen Praxis wurden jedoch eine Wiederholbar-
keit r von 20 Prozent und eine Vergleichbarkeit von
R gleich 30 Prozent geschatzt. Im Allgemeinen ist
dieser Test einfach durchzufiihren. Die Prazision ist
allerdings begrenzt, da die Auswertung rein visuell
erfolgt und deshalb nur subjektiv ist.
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e
Bild 22: Visuelle Auswertung des Bedeckungsgrades

3.5.3.2 Stripping-Methode mit kochendem
Wasser

Die Stripping-Methode mit kochendem Wasser ist
in Abschnitt C der EN 12697 Teil 11 beschrieben.
Das Verfahren wird zur Bestimmung der Affinitat
zwischen verschiedenen Gesteinsarten und Bitu-
men genutzt. Das Gestein kann aus Kalkstein, sili-
katischem Kalkstein oder aus silikatischem Materi-
al bestehen. Die Auswertung erfolgt lber eine
Saure-Base-Titration und soll objektivere Ergebnis-
se ermdglichen als der Rolling-Bottle-Test. 1,5 Kilo-
gramm Gestein der Fraktion von 10 bis 14 Millime-
tern werden mit 1,8 Massenprozent Bitumen um-
hillt. Eine Mischung von unbeschichtetem Gestein
und beschichtetem Gestein wird dazu benutzt, um
eine Kalibrierkurve fir den Saureverbrauch zu er-
stellen. Der eigentliche Bestimmungsschritt besteht
darin, dass 200 Gramm der beschichteten Gestei-
ne in 600 ml entionisiertem Wasser, 10 Minuten
lang gekocht werden. Nach Trocknung und Saure-
einwirkung wird der Stripping-Effekt anhand der Ka-

librierkurve bestimmt. Es wurden ein Variationsko-
effizient von 15 Prozent bestimmt und eine absolu-
te Nachweisgrenze des Stripping-Effektes von zwei
Prozent.

Anhand dieses Tests lassen sich drei Qualitatsstu-
fen der Bitumen-Gesteins-Kombinationen hinsicht-
lich des Widerstandes gegen Stripping festlegen.
Bereiche kleiner 15 Prozent (gut bis hervorragend),
15 bis 30 Prozent (ausreichend) und gré3er 30 Pro-
zent (kritisch).

3.5.3.3 Die Ultraschallmethode

Bei diesem Verfahren werden polierte Gesteinspro-
ben mit einer Starke von etwa 10 Millimetern und
einem Durchmesser von 45 mm mit 0,2 Gramm Bi-
tumen beschichtet. Dies ergibt eine Bitumen-
schichtdicke von etwa 0,12 mm. Die Prifkorper
werden in einem Ultraschallwasserbad behandelt
und der Anteil des abgeldsten Bitumens entweder
gewogen oder visuell abgeschatzt.

Die Prazisionsdaten fir diesen Test wurden bisher
noch nicht bestimmt. Der Test ist empfindlich ge-
genlber den konkreten experimentellen Bedingun-
gen.

3.5.3.4 Der Netto-Adsorptionstest

Der Netto-Adsorptionstest wurde wahrend des
SHRP-Programms als Screening-Verfahren fir die
Auswahl von Bitumen und Gesteinen entwickelt.
Darlber hinaus ermdglicht er die Bestimmung der
Eignung von Anti-Stripping-Reagenzien. Der Test
basiert auf der Messung der Adsorptionsisotherme
gemald der Longmuir‘schen Gleichung. Es wird die
Menge der in Toluol gelésten Bitumenbestandteile,
die an einer Gesteinsoberflache adsorbiert werden,
bestimmt. Die Messung erfolgt mit Hilfe der UV-
Spektrometrie, mit der die Adsorption von Bitumen-
komponenten und deren Desorption durch Wasser
gemessen werden kdnnen.

Zur praktischen Durchflihrung werden 140 ml einer
Bitumen-Toluol-Lésung zu 50 Gramm Gestein der
Fraktion 0/4,75 mm gegeben. Die Mischung wird 6
Stunden lang geschittelt und die Konzentration ge-
messen, um die adsorbierte Bitumenmasse zu be-
stimmen. Danach werden zwei Milliliter Wasser in
das System gegeben und weitere acht Stunden
lang geschuttelt. Das desorbierte Bitumen wird UV-
spektrometrisch bestimmt. Das an den Gesteins-
oberflachen verbleibende Bitumen wird als Netto-
Adsorption bezeichnet.
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Die Standardabweichung der Priifung betragt 1,7
Prozent fur die direkte Adsorption und 1,8 Prozent
fur die Netto-Adsorption. Im Rahmen des SHRP-
Programmes wurden Uber den Netto-Adsorptions-
Test drei Performance-Stufen fir die Gesteins-Bitu-
men-Wechselwirkung festgelegt. Eine Netto-Ad-
sorption von mehr als 70 Prozent wird als gut be-
zeichnet. Ein Wert zwischen 55 bis 70 Prozent als
durchschnittlich und ein Wert von kleiner 55 Pro-
zent als schlecht.

3.5.3.5 Der Vialit-Platten-Test

Der Vialit-Platten-Test ist eine Prifung, bei der die
Adhasion durch kraftige Schlageinwirkung auf
einen Asphaltprufkérper geprtft wird. Die daflr er-
forderlichen Hilfsmittel sind in Bild 23 zusammen-
gestellt. Bei diesem Test werden die Gesteinskor-
ner in eine Bitumenschicht gepresst. Die Schicht
wird gewendet und man lasst eine Stahlkugel auf
diese Seite fallen. Der Aufprall der Stahlkugel ver-
ursacht einen Ausbruch der Gesteinskdrner in Ab-
hangigkeit von den Konditionierungsbedingungen
(Temperatur, Alterung, Wassereinwirkung). Die An-

Bild 23: Prifvorrichtung fiir den Vialit-Platten-Test [33]

zahl der ausgebrochenen Gesteinskorner wird im
Zusammenhang mit der Anzahl der Aufprallversu-
che als Indikator fur die Performance gewertet. Die
visuelle Auswertung der ausgebrochenen Gesteine
liefert Informationen Uber die Art des Versagens,
die entweder kohasive oder adhasive Ursachen
haben kann.

Die Wiederholbarkeit der Priifung wurde mit 15 Pro-
zent flr die Ublichen Mischungen geschatzt.

Der Vialit-Test wird in Frankreich seit den 70er Jah-
ren fur die Prifung von Oberflachenbehandlungen
eingesetzt.

Um den Einfluss von Staub zu messen, wird der
Vialit-Test mit trockenem und nicht gewaschenem
Gestein durchgefiihrt. Ein Ergebnis von besser als
80 Prozent indiziert, dass die Gegenwart von Staub
kein Problem darstellt, wahrend ein geringerer Wert
als 80 Prozent die Notwendigkeit einer Behandlung
der Gesteine impliziert.

Der Vialit-Test versucht, den Einfluss von Staub
und von Wasser zu erfassen. Das Problem dieses
Prufverfahrens ist, dass der Versagens-Mechanis-
mus nicht eindeutig der Adhasion zugeschrieben
werden kann.

3.5.3.6 Der Kantabro-Test

Bei dem Kantabrotest wird ein verdichteter Mar-
shall-Probekoérper in eine Los-Angeles-Trommel
gegeben und 300 Umdrehungen mit einer Ge-
schwindigkeit von 30 U/min rotiert. Der Probekdrper
wird vor und nach der Rotation gemessen und der
Gewichtsverlust berechnet. Der Test ist stark von
der Temperatur abhangig.

Die folgenden Prazisionsdaten wurden bei Prifun-
gen ermittelt, die bei einer Temperatur von 25 Grad
Celsius ausgefuhrt wurden.

Gewichtsverlust < 40 %: Wiederholbarkeit
r =2 % und Vergleichbarkeit R = 4 %,

Gewichtsverlust = 40 %: Wiederholbarkeit
r =5 % und Vergleichbarkeit R = 8 %.

Urspringlich wurde der Test entwickelt, um das
Ausmal} der Kohasion von kalten Mischungen zu
bestimmen. Proben kénnen auch nach der Einwir-
kung von Wasser gemessen werden. Es spricht in
erster Linie den Widerstand gegen Haftverlust
durch Abrasion und Schlag an. Fir das Ergebnis
sind sowohl die kohasiven als auch die adhasiven
Eigenschaften einer verdichteten Asphaltmischung
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mafgebend. Bei der Interpretation der Versuchser-
gebnisse konnen diese Eigenschaften deshalb
nicht isoliert betrachtet werden.

3.5.3.7 Der Wheel-Fretting-Test

Dieses Prifverfahren beruht darauf, dass ein Rei-
fen mit einem Luftdruck von sechs Bar und einem
Anpressdruck von 3.000 Newton Prufkdrper Uber-
rollt, die auf der Innenseite eines kreisférmigen
Bandes angebracht sind (Bild 24).

Es werden bis zu einer Million Uberrollungen inner-
halb eines Monats durchgefihrt. Die Prifung erfolgt
bei einer Temperatur von 20 Grad Celsius. Vor der
Versuchsdurchfiihrung werden alle Prifkérper ge-
trocknet und gewogen. Als Kriterium fiir die Perfor-
mance wird der Masseverlust nach einer bestimm-
ten Anzahl von Uberrollungen angegeben. Dieses
Verfahren wird vorwiegend fur die Untersuchung
des Widerstandes gegen Spurrinnenbildung von
porésem Asphalt benutzt. Die Standardabweichung
variiert zwischen 12 und 43 Prozent. Zwischen dem

Masseverlust bei einer Temperatur von 20 Grad
Celsius wurde ein Zusammenhang mit der Pene-
tration bei der jeweiligen Pruftemperatur festge-
stellt. Die direkten Beziehungen zwischen den Prif-
ergebnissen und den adhasiven Eigenschaften des
Bitumens sind allerdings nicht klar.

3.5.3.8 Der indirekte Zugversuch

Die am weitesten verbreitete Methode zur Bestim-
mung der Wasserempfindlichkeit von verdichteten
Asphaltmischungen besteht in der Messung mit
dem indirekten Zugversuch vor und nach Einwir-
kung von Wasser. Er ist ein typisches Beispiel flr
eine Prufung, bei der die Proben in Wasser kondi-
tioniert werden, um die Bedingungen im eingebau-
ten Zustand zu simulieren. Der Einfluss des Was-
sers wird uber das Verhaltnis der Starke oder Stei-
figkeit der konditionierten und unkonditionierten
Prifkorper angegeben. Die Grundlagen der Pri-
fung sind in der Norm EN 12697 Teil 12 und der ei-
gentliche indirekte Zugversuch in der Norm EN
12697 Teil 23 beschrieben. Er beinhaltet die Mes-
sung der maximalen Zugbeanspruchung, die ein
zylinderformiger Prifkorper erfahrt, wenn dieser
diametral bis zum Bruch bei einer bestimmten Prif-
temperatur beansprucht wird. Die Deformation des
Prufkérpers erfolgt mit einer konstanten Geschwin-
digkeit (Bild 25). Es wurden folgende Prazisionsda-
ten ermittelt: Wiederholbarkeit r ~ 15 Prozent, Ver-
gleichbarkeit R ~ 23 Prozent. Der Einfluss der ex-
perimentellen Bedingungen auf die Prifergebnisse
wurde intensiv untersucht. Es wurde vorgeschla-
gen, dass die Messung des Moduls der beste Weg
ist, um die Empfindlichkeit gegen Wassereinfluss
zu untersuchen. In der Vergangenheit wurde dieses
Verfahren sehr haufig im Zusammenhang mit der

Zugspannung

Druckspannung

Deformation

Zugspannung

G com—r

Bild 25: Priifapparatur des indirekten Zugversuchs [30]
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Anlage von Versuchsstrecken angewendet. Trotz
der gewonnenen Erfahrungen konnte allerdings nur
eine begrenzte Korrelation zu den adhasiven Ei-
genschaften des Bindemittels gefunden werden. Es
muss deshalb daraus der Schluss gezogen wer-
den, dass der indirekte Zugversuch kein besonders
guter Parameter fur die Beschreibung der adhasi-
ven Eigenschaften von Bitumen ist.

3.5.3.9 Der PATTI-Test

Der pneumatische Adhasions-Zugversuch wurde
urspringlich entwickelt, um die Abzugskraft einer
Beschichtung auf festen Substraten wie Metall,
Beton oder Holz zu messen. Das Verfahren wird im
Asphaltstrallenbau dazu verwendet, um das Nach-
lassen der Adhasion zwischen Bindemittel und Ge-
steinen nach Einwirkung von Wasser zu messen.
Zur Durchfiihrung der Prifung wird Giber eine pneu-
matische Vorrichtung ein Zug-Stempel, der mit
einer Prufplatte verklebt ist, durch Erhéhung des
Luftdrucks abgezogen (Bild 26). Wenn die Zugkraft
die kohasive Kraft des Bitumens oder die adhasive
Kraft der Bitumen-Gesteinswechselwirkung Uber-
schreitet, dann erfolgt ein Abriss. Der Luftdruck, bei
dem das Versagen eintritt, wird gemessen und als
Abzugskraft in Kilo-Newton bei 25 Grad Celsius an-
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Bild 26: Priifapparatur des PATTI-Tests [34]
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Bild 27: PATTI-Prifergebnis [35]

gegeben. Urspringlich wurde eine Glasplatte als
Substrat genutzt. Das Verfahren wurde dann auf
Gesteinsoberflachen Ubertragen. Basierend auf
einer statistischen Analyse wurde ein Variationsko-
effizient von 15 Prozent ermittelt. Der PATTI-Test
ermdglicht, eine Differenzierung von Bitumen hin-
sichtlich der Empfindlichkeit gegen Wasser vorzu-
nehmen.

Nicht-konditionierte Prifkorper zeigen ausnahms-
los ein kohasives Versagen (Bild 27a). Ein adhasi-
ves Versagen wird nur nach der Behandlung mit
Wasser festgestellt (Bild 27b). Bedauerlicherweise
besteht nur wenig Erfahrung mit anderen Substra-
ten als mit Glas. Fragen hinsichtlich der Ober-
flachenchemie und der Rauigkeit der Substrate
sind noch ungeklart.

3.5.3.10 Der SATS-Test

Nach Beanspruchung der Asphaltpriifkérper durch
Einwirkung von Wasser bzw. Wasserdampf unter
erhdhtem Druck werden die Veranderungen mit
Hilfe des indirekten Zugversuchs bestimmt. Der
Test wird folgendermafien durchgefihrt: Funf zylin-
drische Proben werden in einem Vakuumexsikkator
bei einem Restdruck von 68 Kilopascal 30 Minuten
lang vorbehandelt. AnschlieRend werden die Pro-
ben in ein teilweise mit Wasser geflilltes Druckge-
far (Bild 28) gegeben und eine Temperatur von 85
Grad Celsius eingestellt. Der Druck wird innerhalb
von 20 Minuten sukzessive von Umgebungsdruck
auf 2,1 MPa erhoht. Die Konditionierung bei einem

Druck-
kammer

Proben -
halterung

Wasser -
fullung

Probe fiir
Triaxial Test

Bild 28: SATS-Apparatur
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Druck von 2,1 MPa und einer Temperatur von 85
Grad Celsius wird tUber 65 Stunden aufrechterhal-
ten. Uber 24 Stunden wird anschlieRBend auf eine
Temperatur von 30 Grad Celsius abgekuhlt und
gleichzeitig der Uberdruck abgebaut. Jede Probe
wird oberflachlich getrocknet und ihre Masse inner-
halb von drei Minuten nach der Entnahme der Pro-
ben aus dem Druckgefall bestimmt. Die Wasser-
sattigung der Prufkorper wird in Prozent angegeben
und der Elastizitdtsmodul des indirekten Zugversu-
ches wird vor und nach der Konditionierung be-
stimmt. Bisher wurde die Prazision noch nicht er-
mittelt. Der SATS-Test erscheint viel versprechend
als Indikator fur die Dauerhaftigkeit der Adhasion.
Es gibt allerdings derzeit zu wenig Quellen, die sich
mit diesem Test beschaftigt haben. Die Daten zei-
gen allerdings, dass die Dauerhaftigkeit starker
vom Gestein als vom Bitumen abhangt.

3.5.3.11 Wassereintauchversuch

Diese Methode ist in der Norm EN 13614 beschrie-
ben. Das Verfahren dient zur Bestimmung der Ad-
hasion von kationischen Bitumenemulsionen auf
Gesteinen der Kornung 6,3/10 mm oder 8/11 mm
bei Einwirkung von Wasser. Die Emulsion wird in-
tensiv mit dem Gestein gemischt. Nach dem Bre-
chen der Emulsion unter spezifischen Bedingungen
wird die Mischung in Wasser eingetaucht. Nach
einer festgelegten Zeit wird der Anteil der bedeck-
ten Gesteinsoberflache visuell abgeschéatzt. Die
konkreten Prifbedingungen hangen von der Lager-
fahigkeit der Emulsion ab. Prazisionsdaten wurden
bisher noch nicht bestimmt.

3.5.3.12 Die Schiittel-Abriebpriifung

Dieses Verfahren ist in der Norm DIN 12274 Teil 7
beschrieben. Die Methode dient zur Priifung von
kationischen Bitumenemulsionen und Gesteinen
der Koérnung 0/2 Millimeter. Die Mischungen wer-
den bei Raumtemperatur hergestellt. Vier zylindri-
sche Prifkorper mit einem Durchmesser von 30
Millimetern und einer Héhe von 25 Millimetern wer-
den verdichtet und in einen Zylinder mit einer Hohe
von 400 Millimetern und einem Durchmesser von
60 Millimetern gegeben. Vor der Zugabe von Was-
ser wird ein Vakuum angelegt, sodass das Wasser
in die Hohlraume der Prufkorper eindringen kann.
Der zylindrische Prufkérperbehalter wird Uber Kopf
geschuttelt und der Materialverlust der Proben ge-
messen. Die Abrasion wird als Mittelwert der vier
Proben angegeben. Eine systematische Untersu-

chung verschiedener auf dem deutschen Markt Ub-
licher Bitumen und polymermodifizierter Bitumen
wurde von [35] durchgefihrt. Aufgrund der niedri-
gen Bindemittelgehalte reagiert diese Priifung emp-
findlich auf Einflisse des Fullers und insbesondere
auf quellfahige Tonmineralien.

3.6 Beschreibung der Gesteine

Die exakte Beschreibung der physikalisch-chemi-
schen Eigenschaften von Gesteinen ist oftmals
sehr schwierig. Die Ursache hierfur ist, dass Ge-
steine selten in unveranderter Form vorliegen, son-
dern im Verlauf der erdgeschichtlichen Entwicklung
oftmals komplexe chemische und physikalische
Umwandlungen erfahren haben. Gesteine werden
bezlglich ihrer Entstehungsgeschichte in die drei
Hauptgruppen Sedimentgesteine, Metamorphite
und Magmatite unterteilt (Bild 29).

Die Gruppe der Magmatite umfasst Gesteine, die
einem Schmelzprozess unterzogen waren. Magma-
tite werden unterschieden in Plutonite und Vulkani-
te. Vulkanite sind Gesteine, die im Verlauf von vul-
kanischen Eruptionen an die Erdoberflache gelangt
sind. Unter Plutoniten versteht man Gesteine, die
sich im Verlauf von unterirdischen vulkanischen
Prozessen gebildet haben. Vulkanite und Plutonite,
wie Diorit, Gabbro, Granit, Basalt, Diabas und

siliziklastisch
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Bild 29: Vereinfachte Systematik der Gesteine
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Rhyolith, werden im Stralenbau sehr haufig einge-
setzt. Bei den Sedimentgesteinen handelt es sich
um Gesteine, die sich durch Ablagerung von fein-
kérnigen Materialien gebildet haben. Zu dieser
Gruppe gehort der ebenfalls im StralRenbau ver-
wendete Kalkstein, der sich vorwiegend durch Ab-
lagerung kalkhaltiger mariner Lebensformen gebil-
det hat. Metamorphite sind Gesteine, die z. B. aus-
gehend von Magmatiten oder Sedimentgesteinen
unter dem Einfluss von hohem Druck und Tempe-
ratur und auch unter Einwirkung von hydrotherma-
len Prozessen umgewandelt wurden. Wichtige me-
tamorphe Gesteine flir den StralRenbau sind Quar-
zit und Gneise.

Plutonite und Vulkanite lassen sich mit Hilfe eines
Streckeisendiagramms detaillierter diefferenzieren
(Bild 30). Das Streckeisendiagramm ist eine trapez-
formige Darstellung, bei der die Eckpunkte des Tra-
pezes einem 100%igen Anteil der Grundgesteine
entsprechen. Man geht davon aus, dass die einzel-
nen Gesteinsarten als Mischungen der Grundge-
steine Quarz, Plagioklas, Foidit und Alkalifeldspat
beschrieben werden kdnnen. Die jeweiligen Ge-
steinsarten haben keine exakt definierte Zusam-
mensetzung, sondern die jeweiligen Anteile der
Grundgesteine variieren mehr oder weniger. Inner-
halb des Streckeisendiagramms existieren fir die
jeweiligen Gesteinsarten deshalb charakteristische
Bereiche. Die Unterschiede und die Gemeinsam-
keiten der verschiedenen Gesteinsarten hinsicht-
lich ihres Adsorptionsvermogens von Bitumen las-
sen sich anhand der Streckeisendiagramme we-
sentlich besser diskutieren. Sedimentgesteine wie
z. B. Kalkstein sind allerdings in dieser Darstellung
naturgemal nicht berlcksichtigt. Aus diesem
Grund ist eine weitere Darstellung hilfreich, bei der
die chemische Zusammensetzung bertcksichtigt
wird. In Bild 31 ist fUr einige ausgewahlte Gesteins-
arten der Siliziumdioxidgehalt gegen den Alkali/
Erdalkalioxidgehalt aufgetragen. Obwohl es sich
um eine stark vereinfachte Darstellung handelt,
wird deutlich, wie sehr sich die chemische Zusam-
mensetzung der Kalksteine von der Zusammenset-
zung der silikatischen Gesteinsarten unterscheidet.

Bild 32 zeigt eine detaillierte Darstellung der Zu-
sammensetzung fir Magmatite. Es wird deutlich,
dass insbesondere der Siliziumdioxidgehalt der
Magmatite den pH-Wert der Gesteinsoberflachen
bestimmt.

Die chemische Zusammensetzung der Gesteine
bestimmt maflgeblich die Oberflacheneigenschaf-

ten und demzufolge die Wechselwirkung mit ande-
ren Phasen. Insbesondere die Wechselwirkung von
Gesteinsoberflachen mit Wasser bedarf der beson-
deren Beachtung. Bitumen und Wasser stehen in
Konkurrenz bezuglich der Benetzung der Gesteins-
oberflache. Da in den meisten Fallen die Affinitat
des Wassers zur Gesteinsoberflache besonders
stark ausgepragt ist, besteht die Tendenz, das Bitu-
men von der Gesteinsoberflache zu verdrangen. In
Tabelle 7 sind fur verschiedene Gesteinsarten die
jeweiligen Wechselwirkungen mit Wasser qualitativ
beschrieben. Gesteine mit einem hohen Siliziumdi-
oxidanteil, wie zum Beispiel Quarzit, Granit oder
Rhyolith, bildeten starke Wasserstoffbrickenbin-
dungen aus. Die Folge ist, dass Wassermolekile
an derartigen Oberflachen besonders gut gebun-
den werden. So bildet sich auf Quarzoberflachen
eine monomolekulare Wasserschicht, die auch
durch Erhitzen auf hohe Temperaturen nicht zu ent-
fernen ist. Silikatische Gesteine sind bekannter-
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40
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Bild 31: Zuordnung verschiedener Gesteinsarten gemaf ihrer
Zusammensetzung
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Bild 32: Zusammensetzung vulkanischer Gesteine gemaR der
silikatischen und alkalischen Anteile [32]
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Kategorie Gesteinstyp Gestein Bemerkung
Silikate Quartz — SiO, Granit Schlechte Haftung, aufgrund der
Rhyolith Bildung von Wasserstoffbriicken-
Sandstein (Grauwacke) | bindungen in Anwesenheit von
Quarzit Wasser
Eisen-Magnesium | Olivin — (MgFe),SiO,4 Gabbro Olivin und Augite bilden unldsliche
Mg- und Ca-Salze, wahrend Biotit
|6sliche Kaliumsalze bildet
Diabas
Andesit
Augit -(Ca,Mg,Fe)(Si,Al),0g Basalt
Hornblende hat mittlere Eigen-
Hornblende- (Ca,Na)2-3 (Mg,Fe2*, Diorit schaften
Fe3+,Al)5(Al,Si)g-055(OH),
Biotite — K(Mg,Fe2*); (Al,Fe3")- Siz044(OH), (Glimmer)
Kalkstein Calcit — CaCOg3 Kalkstein Im Allgemeinen gute Haftung, aber
Kreide erChig
Dolomit — CaMg(CO3), Dolomit Starke Saure-Base- und elektrosta-
tische Wechselwirkungen mit Bitu-
men
Einige bilden wasserldsliche Salze
Feldspat Albit — NaAISizOg Rhyolith Einige bilden in Anwesenheit von
Wasser |8sliche Natrium- und Kali-
I
Orthoclas — KAISi;Og Granit umsaze
Quarzit
Gneis
Anorthit — CaAl,Si,Og Sandstein Anorthit bildet unlésliche Calcium-
salze, die unempfindlich gegen
Diabas »Stripping* sind
Gabbro
Tone lllith Staub Feinanteile (< 4 pm)
Kaolinith Staubabscheider Nehmen leicht Wasser auf,
Montmorillonit Feinkorn Formstabil

Tab. 7: Gesteinstypen und ihr Verhalten gegen Wasser [34]

mafen problematisch beziglich der dauerhaften
Beschichtung mit Bitumen. Gesteine, die Eisen und
Magnesium enthalten, wie zum Beispiel Gabbro,
Diabas, Basalt und Diorit, kdnnen mit Wasser unter
Bildung von wasserunloslichen Magnesium- und
Calciumsalzen reagieren. Dieser Effekt kann sogar
zu einer Verbesserung der Adhasion von Bitumen
an der Gesteinsoberflache fuhren. Dagegen sind
die Salze des Kaliums wasserldslich und begunsti-
gen die Abldsung eines Bitumenfilms unter Was-
sereinwirkung. Bekanntermaflen besteht zwischen
Kalkstein und Bitumen eine gute Haftung. Die Ur-
sache daflir sind die starken elektrostatischen
Wechselwirkungen.

Aber auch in diesem Fall ist, unter bestimmten Vo-
raussetzungen, die Bildung von wasserloslichen

Salzen denkbar, die eine Verdrangung des Bitu-
menfilms durch Wasser ermdglichen.

Rhyolith, Granit, Gneis, Diabas und Gabbro
gehdren zu den starker feldspathaltigen Gesteinen.
Einige dieser Gesteine bilden wasserldsliche Na-
trium- und Kaliumsalzen die die Ablésung von Bitu-
menfilmen unter Wassereinwirkung begunstigen.
Die Gruppe der Tone ist insbesondere fiir die Be-
trachtung der Filler von Bedeutung. Es ist festzu-
stellen, dass kleine Partikel unter Bildung stabiler
Bindungen sehr leicht Wasser aufnehmen.

Die Beschreibung von Gesteinsoberflachen wird
dadurch erschwert, dass einige Gesteinsarten
keine homogene Zusammensetzung besitzen. So
kénnen zum Beispiel Magmatite Einschlisse besit-
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Bild 33: Vergleichende Darstellung der Kristallstrukturen von Quarz und von Kalkstein und deren Oberflachenreaktionen mit Was-

ser

zen oder wahrend des AbkuUhlungsprozesses der
Schmelze verschiedenartige kristalline Bereiche bil-
den. Diese Mikrokristallite haben je nach ihrer che-
mischen Zusammensetzung unterschiedliche
Oberflacheneigenschaften. Die Heterogenitat der
Gesteinsoberflache fiihrt dazu, dass die Haftung
des Bitumens an der Gesteinsoberflache auf engs-
tem Raum unterschiedlich stark ausgepragt sein
kann.

Besonders grof3e Unterschiede bestehen zwischen
Quarz und Kalkstein. Beide Gesteinsarten unter-
scheiden sich deutlich hinsichtlich ihrer Kristall-
struktur, ihrer physikalischen Eigenschaften und
ihrer chemischen Zusammensetzung. Die Unter-
schiede sind in Bild 33 zusammenfassend darge-

stellt. Quarz ist die wichtigste in der Natur vorkom-
mende Modifikation des Siliziumdioxids. Die Kris-
tallstruktur ist der von Diamant ahnlich. Zwischen
Silizium- und Sauerstoffatomen besteht eine starke
kovalente Bindung. Beide Faktoren machen sich
physikalisch in einer groRen Harte und Abriebbe-
sténdigkeit bemerkbar.

Dagegen ist Kalkstein aus Calcium- und Carbon-
ationen zusammensetzt. Die wichtigsten in der
Natur vorkommenden Modifikationen sind im We-
sentlichen das hexagonal kristallisierende Calcit
und daneben das rhombisch kristallisierende Ara-
gonit. Im Vergleich zu Quarz besitzt Calciumcarbo-
nat eine deutlich geringere Abriebbestandigkeit und
eine héhere Bruchempfindlichkeit.
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Die Reaktion mit Wasser verlauft vollig unter-
schiedlich. So setzt Quarz in wassriger Lésung Pro-
tonen frei, die ein saures Milieu bewirken. Demge-
genuber fihrt die Reaktion von Calciumcarbonat
mit Wasser zur Bildung von Hydroxid-lonen, die in
wassriger Losung alkalisch wirken. Die Wasserlds-
lichkeit von Calciumcarbonat ist wesentlich héher
als die von Quarz. Insbesondere durch Wasser, in
dem das Kohlendioxid der Atmosphare gelost ist,
wird der Aufldsungsprozess von Calciumcarbonat
beschleunigt.

3.7 Beschreibung von Bitumen

Bitumen besteht im Wesentlichen aus einem Ge-
misch von linearen, verzweigten und cyclischen
Kohlenwasserstoffen mit Molmassen von einigen
100 bis 10.000 Dalton. Daneben sind in Konzentra-
tionen bis zu mehreren Prozent Elemente wie Sau-
erstoff (O), Schwefel (S) und Stickstoff (N) enthal-
ten. Zusatzlich sind geringe Mengen an metalli-
schen Elementen, wie z. B. Nickel, Natrium, Eisen
und Vanadium, vorhanden. Die Gegenwart dieser
Elemente indiziert eine hohe Komplexitat der che-
mischen Zusammensetzung des Bitumens. Metall-
organische Verbindungen und Komplexe besitzen
meist polare Eigenschaften. Das Gleiche gilt fur
Kohlenwasserstoffe, die Heteroatome wie Sauer-
stoff, Schwefel oder Stickstoff enthalten. Die ge-
naue chemische Zusammensetzung des Bitumens
ist von der Provenienz des zur Herstellung des Bi-
tumens verwendeten Erddls und der Prozess-
fuhrung in der Erdélraffinerie abhangig.

Die im Bitumen enthaltenen chemischen Verbin-
dungen lassen sich hinsichtlich ihrer physikalisch-
chemischen Gemeinsamkeiten in verschiedene
Gruppen einordnen:

1. aliphatische Verbindungen (Alkane, Alkene),
2. cyclische Verbindungen (Naphthene),

3. aromatische Verbindungen (mono-, di- und po-
lyaromatische Verbindungen),

4. polare Verbindungen,
5. Asphaltene.

Im klassischen Micellenmodell geht man davon aus,
dass Bitumen eine kolloidale Struktur ausbildet, in
der die Asphaltene die disperse Phase bilden und
die Maltene dispergierend wirken. Unter der Be-
zeichnung ,Maltene” fasst man Verbindungen mit
harzahnlichen und éligen Eigenschaften zusammen.

Bei niedriger Temperatur und Umgebungstempera-
tur besteht ein Verbund zwischen den Asphalten in
denen die Maltenphase eingeschlossen ist. Wird
die Temperatur erhéht, dann nimmt die Beweglich-
keit der Molekule zu und das Volumen der Malten-
phase wird relativ zum Volumen der Asphaltenpha-
se vergrollert. Als Folge davon werden die Asphal-
tene durch die Maltene voneinander getrennt.

Dieses Phanomen bestimmt eine der wichtigsten
physikalischen Eigenschaften des Bitumens — die
Viskositat. Mit zunehmender Temperatur nehmen
Viskositat und Oberflachenspannung ab. Bei der
Asphaltherstellung hat dies eine bessere Benet-
zung und Umhillung von Gesteinen zur Folge.

Hinsichtlich der Adhasion besteht die Erfahrung,
dass Bitumen mit hoher Viskositat eine groliere Wi-
derstandsfahigkeit gegenuber der trennenden Wir-
kung von Wasser (Stripping) besitzen [37]. Diese
Feststellung ist allerdings weniger auf eine starkere
Wechselwirkung zwischen Bitumen und Gesteins-
oberflache zurtckzufuhren, sondern ist vermutlich
eine Folge einer besseren Kohasion des Bitumen-
films.

Beobachtungen aus der Praxis geben Hinweise auf
einen Einfluss der zur Bitumenherstellung verwen-
deten Erdolprovenienz auf die adhasiven Eigen-
schaften von Asphaltmischungen.

Grundsatzlich werden Rohdle in ,paraffinbasisch®
und ,naphtenbasisch” eingeteilt. Naphtenbasische
Ole enthalten mehr cyclische Kohlenwasserstoffe
und Aromaten, wahrend paraffinbasische Ole na-
turgemall mehr Paraffin-Kohlenwasserstoffe ent-
halten. Als ,gemischtbasisch® oder ,paraffin-naph-

Provenienz Naph.then- Gemi.scht- Pargfﬁn-
basisch basisch basisch
Venezuela X
Mexiko X X
Indonesien X X
Mittlerer Osten X
Iran X
Saudi Arabien
Vereinigte «
Arabische Emirate
USA
Russland
Nordsee

Tab. 8: Einstufung der Erddle nach ihrer Provenienz [39]
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tenbasisch“ werden Rohdle bezeichnet, deren Ei-
genschaften sich nicht eindeutig einer der beiden
Gruppen zuordnen lassen.

Fur Bitumen aus naphthenbasischen Rohdlen wur-
den von [38] bessere Hafteigenschaften gefunden
als fur Bitumen aus paraffinbasischen Rohdlen.

Zur Orientierung ist in Tabelle 8 eine Ubersicht tiber
die wichtigsten Erdolférderregionen und deren Ein-
stufung gegeben.

4 Durchfuhrung der Experimente

4.1 Kontaktwinkelmessgerat

Zur Durchfuhrung der Kontaktwinkelmessungen
wurde ein Messgerat der Firma Kriss benutzt. Es
handelt sich um das Modell DSA 10 mit einem au-
tomatischen Dosiersystem, welches die Verwen-
dung von vier verschiedenen Priflésungen ermog-
licht (Bild 34). Zur Untersuchung der Wechselwir-
kungen von Gesteinsoberflachen mit heiflem Bitu-

Bild 34: Kontaktwinkelmessgerat

men wurde eine Hochtemperaturmesszelle verwen-
det (Typ TC 20). Diese Messzelle ermdglicht auch
die Untersuchung nach der Methode des hangen-
den Tropfens.

Uber ein Videosystem wird die Tropfenkontur er-
fasst und nach Digitalisierung der Bilddaten auto-
matisch ausgewertet. Der prinzipielle Versuchsauf-
bau ist in Bild 35 dargestellt.

Das Messgerat bietet die Moglichkeit, mehrere Va-
rianten der Kontaktwinkelmessung anzuwenden,
die wichtigsten davon sind:

1. Die Charakterisierung von Festkorpern (Gestei-
ne, Bitumen) bei Raumtemperatur durch Kon-
taktwinkelmessungen unter Verwendung von
Ldsemitteln unterschiedlicher Polaritat. Als Er-
gebnis erhalt man die jeweiligen Oberflachen-
energien und die polaren und dispersen Anteile.

2. Die Bestimmung der Oberflachenspannung von
Flussigkeiten (Bitumen) mit Hilfe der Methode
des hangenden Tropfens in einer beheizten Pro-
benkammer.

3. Die Bestimmung der Kontaktwinkel von Flissig-
keiten (Bitumen) auf verschiedenen Substraten
(Gesteinen) in einer beheizten Probenkammer.
Die Messergebnisse ermdglichen die Berech-
nung der Adhasionsarbeit.

4.2 Voruntersuchungen an syntheti-
schen Materialien

4.2.1 Auswahl der Losemittel

Far die Messung der Oberflacheneigenschaften
von Gesteinen und Bitumen sind bestimmte Anfor-
derungen von den Prifldsungen zu erfiullen. Die
Priflésungen missen deutliche Unterschiede hin-

Bild 35: Schematische Darstellung des Kontaktwinkelmess-
gerats

Ober- Disperser Polarer
- Flussigkeit flachen- Anteil Anteil
Doslomadet spannung [mN/m] [mN/m]
n-Hexan 18,4 18,4 0
n-Heptan 20,4 20,4 0
g ; n-Octan 21,8 21,8 0
Toluol 28,4 26,1 2,3
Beleuchtung - X
Steuerung Pthalsaurediethylester 37,0 0,0 7,0
Aliewsriung Dijodmethan 50,8 50,8 0
Probentrager
mit Gesteinsprobe 1.5-Pentandiol 43,3 27,6 15,7
Wasser 72,8 26 46,8

Tab. 9: Oberflacheneigenschaften von Flissigkeiten
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sichtlich ihrer Oberflachenspannung und Polaritat
besitzen und sollten mit dem Substrat keine Reak-
tionen eingehen bzw. eine Quellung oder Aufldsung
des Substrats bewirken. Darlber hinaus sollte das
Losemittel nicht zu schnell verdampfen, damit die
Messung nicht beeintrachtigt wird. In Tabelle 9 sind
eine Auswahl von Ldsemitteln und deren Ober-
flacheneigenschaften zusammengestellt. Fur die
Untersuchungen wurden die Losemittel Wasser,
1,5-Pentandiol und Dijodmethan ausgewahlt. So-
wohl Dijodmethan als auch Wasser besitzen relativ
hohe Oberflachenspannungen. Diese hat bei Was-
ser primar polaren Charakter, wahrend Dijodme-
than sich ausschlie3lich unpolar verhalt.

4.2.2 Auswahl der synthetischen Materialien

In Tabelle 10 ist eine Auswahl von Feststoffen und
deren Oberflachencharakteristika zusammenge-
stellt. Die Voruntersuchungen wurden zunachst mit
Substraten durchgefuhrt, die deutlich unterschiedli-
che Materialeigenschaften besitzen. Teflon besitzt
eine sehr geringe Oberflachenenergie und ver-
nachlassigbare polare Eigenschaften. Polyethylen
ist ebenfalls unpolar, hat aber eine deutlich héhere
Oberflachenenergie. Glas und Aluminium sind Sub-
strate mit hoher Oberflachenenergie und deutlich
polaren Anteilen.

4.2.3 Voruntersuchungen auf Glas- und Teflon-
oberflachen

Die Bilder 36 bis 38 zeigen die zeitliche Verande-
rung des Kontaktwinkels eines Wassertropfens auf
verschiedenen synthetischen Oberflachen. Es han-
delt sich um Glas, das eine relativ polare Ober-
flache besitzt und bezlglich seiner Zusammenset-
zung einigen Gesteinsarten durchaus ahnlich ist,
Polyethylen, das absolut unpolare Oberflachenei-
genschaften hat, und Teflon, das einen kleinen po-
laren Anteil besitzt. Ein Vergleich der Kurvenverlau-
fe zeigt, dass sich auf der Teflon-Oberflache bereits

nach wenigen Sekunden ein konstanter Kontakt-
winkel einstellt. Dagegen verandert sich auf einer
Glas- und Polyethylen-Oberflache wahrend der ers-
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Bild 36: Reproduzierbarkeit der Kontaktwinkelmessung auf
Glasoberflachen
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Bild 37: Reproduzierbarkeit der Kontaktwinkelmessung auf
einer Teflonoberflache
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Tab. 10: Oberflacheneigenschaften von Feststoffen

oI ol Bild 38: Reproduzierbarkeit der Kontaktwinkelmessung auf
5 _| isperser olarer einer Polyethylenoberfléche
Feststoff Ob:rr]‘f(laarcit;en Anteil Anteil yemy
9 MN/m] | [mN/m]
Glas Polyethylen Teflon
Teflon 19,1 18,6 0,5 -
Mittelwert 25,9 37,9 68,4
Polyethlen 33,2 33,2 0 Standardab: is o oe
Polymethylmetacrylat 40,2 35,9 4,3 weichung ’ ’ ’
Polyvinylchlorid 41,5 40,0 1,5 \lggl?ﬁtlz?g:t- 12,3 6.4 8.0
Aluminium 1.200 - -
Glas 300 - - Tab. 11: Reproduzierbarkeit der Kontaktwinkelmessung auf

verschiedenen Oberflachen nach 120 Sekunden
Spreitzeit
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ten 60 Sekunden nach der Tropfenaufgabe der
Kontaktwinkel betrachtlich. Tabelle 11 zeigt Mittel-
wert, Standardabweichung und Varianz von Kon-
taktwinkelmessungen nach 120 Sekunden Spreit-
zeit. Es besteht offenbar ein Einfluss des jeweiligen
Substrats auf die Reproduzierbarkeit der Messun-
gen. Die schlechteste Reproduzierbarkeit ist bei der
untersuchten Teflon-Oberflache festzustellen. Am
besten waren die Ergebnisse fur Polyethylen als
Substrat.

4.3 Messung von Gesteinsober-
flachen mit dem Kontaktwinkel-
verfahren

4.3.1 Auswahl der Gesteine

Bei der Auswahl der Gesteine fur die Kontaktwin-
keluntersuchungen wurde darauf geachtet, dass
Gesteine verwendet wurden, die im Asphalt-
straldenbau in Deutschland verbreitet Anwendung
finden. Dariiber hinaus war es von grundlegendem
Interesse, Gesteine zu untersuchen, die bekannter-
malen als ,haftkritisch angesehen werden, wie
zum Beispiel Taunus-Quarzit, oder Kalkstein, der
wegen zu geringer Polierresistenz und daraus re-
sultierender Griffigkeitsprobleme in Asphaltbelagen
nur eingeschrankt verwendet wird.

Gesteins- und Bitumenproben wurden freundlicher-
weise vom Institut fir Stralenwesen der Techni-
schen Universitat Braunschweig zur Verfliigung ge-
stellt. Die gleichen Proben wurden im Rahmen des
FGSV-Forschungsprojektes FE 7.209/2005 ver-
wendet, um Adhasionsuntersuchungen mit Hilfe
des ,Rolling-Bottle-Tests” durchzufihren. Weitere
Gesteinsproben wurden von der Asphaltberatungs-
stelle Bensberg und der Technischen Universitat
Essen zur Verflgung gestellt.

e = |

Massenkalk Basalt

Gabbro

Uberwiegend handelt es sich um Magmatite, wie
Gabbro, Granit, Basalt, Diabas und Rhyolith, die
sehr haufig im Stralenbau Verwendung finden.
Taunus-Quarzit und Bo6hI-Quarzit reprasentieren
die haftkritischeren Gesteine, wahrend Devoni-
scher Massenkalk und Kalkstein die weniger polier-
resistenten Gesteinsarten reprasentieren.

4.3.2 Herstellung der Gesteinsproben

Nach umfangreichen Voruntersuchungen wurde
folgendes Verfahren zur Herstellung der Gesteins-
proben verwendet: Gesteine von etwa 30 Millimeter
Durchmesser werden mit einer Gesteinssage zer-
teilt, sodass Stlicke mit einer Schichtstarke von
etwa 10 Millimetern vorliegen. Die Gesteinsseg-
mente werden zunachst in mehreren Schritten mit
immer feinkdrnigerem Silziumcarbid geschliffen
(Kérnungen: 220, 400, 500, und 600) und danach
maschinell mit Diamantpaste (3-um-Kérnung) ca. 1
Minute lang poliert. Die polierten Gesteinssegmen-
te werden mit Hilfe eines Epoxidharzklebers auf
einem Glasobjekttrager fixiert, um eine einfachere
Handhabung der Proben zu ermdéglichen. Eine Aus-
wahl einiger praparierter Gesteinsproben ist exem-
plarisch in Bild 39 dargestellt.

Zur Entfernung von auf der Gesteinsoberflache be-
findlichen Schleif- und Poliermittelresten werden
diese intensiv mit Wasser gesplt und anschlieRend
mit Aceton gereinigt. Bei einer Temperatur von 120
Grad Celsius werden die Proben im Vakuumexsik-
kator Uber Nacht getrocknet. Zur Abkihlung werden
die Proben in einen Exsikkator tUberfuhrt, in dem sie
bis unmittelbar vor Beginn der Messung verbleiben.
In Bild 40 ist der Einfluss der Probenpraparation auf
das Ergebnis der Kontaktwinkelmessung graphisch
dargestellt. Als Priflésung wurde Wasser verwen-
det. Die polierten Gesteine weisen in der Regel klei-
nere Kontaktwinkel auf als die geschnittenen und

Granit

Taunus Quarzit

Bild 39: Auswahl einiger praparierter Gesteine
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Bild 39a: Mikroskopische Oberflachenstruktur von Gesteinen mit zunehmender VergréfRerung
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Bild 40: Einfluss der Probenpraparation auf die Kontaktwinkel-
messung (Testlésung: Wasser)

geschliffenen Proben. Dies lasst sich vermutlich da-
durch erklaren, dass auf einer rauen Oberflache das
Spreiten eines Flussigkeitstropfens starker ge-
hemmt wird als auf glatten Gesteinsoberflachen.
Der ungewohnlich hohe Wert des Kontaktwinkels
der Quarzitprobe nach dem Schleifen ist moglicher-
weise darauf zurlickzufiihren, dass das Schleifmittel
zu einer hoheren ,Mikrorauigkeit® fuhrt als das
Sagen des Quarzits.

Selbst durch sorgfaltiges Polieren ist es nicht mog-
lich, eine absolut glatte Gesteinsoberflache herzu-
stellen. In der Regel treten, als Folge der inhomo-
genen Struktur der Gesteine, mikroskopische Ver-
tiefungen auf (Bild 41a und b). Auch der Poliervor-
gang hat einen Einfluss, da Gesteinszonen mit ge-
ringerer Harte vom Poliermittel bevorzugt angegrif-
fen werden. Das fuhrt, insbesondere in den Rand-
bereichen von Einschlissen, zur Bildung von winzi-
gen Vertiefungen.

Werden Gesteinsoberflachen mit Bitumen benetzt,
dann werden diese mikroskopischen Vertiefungen
mit Bitumen ausgefillt. Dies zeigt sehr deutlich die
mikroskopische Aufnahme einer Kalksteinober-
flache nach mechanischem Entfernen eines Bitu-
mentropfens und anschlieBender Reinigung mit
Aceton (Bild 42). In winzigen porenahnlichen Vertie-
fungen sind noch deutliche Bitumenreste zu finden.
Besonders auffallig sind grof3flachige dunkel gefarb-
te Zonen, an denen Bitumen so gut adsorbiert ist,
dass selbst nach grindlicher Behandlung mit Ace-
ton diese adsorbierten Bitumenbestandteile nicht
mehr vollstandig zu entfernen sind. Die Tatsache,
dass die adsorbierten Bitumenbestandteile dunkel
gefarbt sind, deutet darauf hin, dass bevorzugt po-
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a) Aufsicht

b) 3D-Darstellung

Bild 41: Mikroskopischer Ausschnitt eines Grauwackepraparates

Bild 42: Bitumenriickstand auf polierter Kalksteinoberflache

lare Verbindungen bzw. hochmolekulare Asphaltene
an der Kalksteinoberflache adsorbiert werden. Bei
anderen Gesteinen, wie Grauwacke, Basalt und
Quarz, ist dieses Phanomen weniger deutlich zu
erkennen. Im Vergleich zu Kalkstein besitzen die
meisten derartigen Gesteine eine dunkle Ténung
und Bitumenbestandteile heben sich weniger deut-
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lich vor diesem Hintergrund ab. Dennoch ist offen-
sichtlich, dass Kalkstein eine besonders hohe Affi-
nitat zu bestimmten Bitumenkomponenten besitzt.

Fur die Praxis haben Mikrotextur und Morphologie
der Gesteinsoberflachen generell einen groRRen
Einfluss auf die Haftung des Bitumens. Diese spe-



44

zifischen Einflussparameter lassen sich mit dem
Kontaktwinkelmessverfahren nicht erfassen. Ande-
rerseits muss sichergestellt sein, dass eine Stérung
der Kontaktwinkelmessung durch die Mikrotextur
weitgehend ausgeschlossen wird. Dies kann durch
eine einheitliche Probenvorbereitung erreicht wer-
den. Eine Ausnahme bilden sehr inhomogene Ge-
steine. Deren Einfluss auf die Kontaktwinkelmes-
sung wird in Kapitel 4.6 beschrieben.

4.3.3 Kontaktwinkelmessung auf Gesteins-
oberflachen mit verschiedenen Losemit-
teln

Die Bilder 43 bis 45 zeigen die unterschiedlichen
Tropfenkonturen von Wasser und Dijodmethan auf
drei verschiedenen Gesteinsarten. Dijodmethan ist
nahezu unpolar, wahrend Wasser aufgrund seines
permanenten Dipolmoments stark polare Eigen-
schaften besitzt. Die Lésungen haben quasi die
Funktion von ,Sensoren®, die die Oberflachenei-
genschaften der Gesteine ,abtasten®.

Als Hilfestellung fur die Interpretation der sich aus-
bildenden Kontaktwinkel sind in Tabelle 12 die Ab-
hangigkeiten zwischen Polaritdt von Substrat und
Flussigkeit sowie der Starke der Wechselwirkung
vereinfacht dargestellt. Die starksten Wechselwir-

Dijodmethan

Bild 43: Kalkstein

Dijodmethan Wasser

Bild 44: Basalt

Dijodmethan

Bild 45: Quarzit

kungen bestehen zwischen einer polaren Flissig-
keit und einem polaren Substrat. In diesem Fall bil-
den sich kleine Kontaktwinkel aus. Wechselwirkun-
gen zwischen Phasen, bei denen die Kombination
polar-unpolar vorliegt, sind in der Regel relativ
schwach und filhren zu einem hohen Kontaktwin-
kel. Die Kombination von unpolaren Phasen hat
meist schwache molekulare Wechselwirkungen zur
Folge. Dennoch kdnnen vergleichsweise hohe Ad-
hasionsenergien freigesetzt werden, die zu einer
starken Haftung fihren.

Bild 46 zeigt die Veranderung des Kontaktwinkels
von Tropfen verschiedener Lésungen auf Quarz-
und Kalksteinoberflachen Uber einen Zeitraum von
10 Minuten. Besonders auffallig ist die Abnahme
der Kontaktwinkel von Wassertropfen. Die Abnah-
me des Winkels ist auf das langsame Ausbreiten
des Wassertropfens auf dem Gestein zurlickzu-
fuhren. Bei langeren Beobachtungszeiten und
leichtflichtigen Testldsungen sind auch Verduns-
tungsverluste nicht mehr vernachlassigbar. Um die
Vergleichbarkeit der Kontaktwinkelmessungen si-
cherzustellen, ist es erforderlich, einen bestimmten
Zeitpunkt fur die Ablesung des Messwertes festzu-
legen.

Substrat Fliissigkeit vv%?&tiegl_ Kontaktwinkel
polar polar klein
polar non-polar schwach h groB o

non-polar polar schwach grof

non-polar non-polar  [schwach-mittel mittel

Tab. 12: Art und Starke der Wechselwirkung und resultierender
Kontaktwinkel
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Bild 46: Spreitvorgang verschiedener Testlosungen auf Quarz-
und Kalksteinoberflachen
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Der Kontaktwinkel des Wassers auf einer Quarz-
oberflache ist erheblich niedriger als der Kontakt-
winkel, der sich auf einer Kalksteinoberflache aus-
bildet. Dies bedeutet, dass die Kalksteinoberflache
deutlich weniger polare Eigenschaften besitzt als
die Quarzoberflache. Eine Kalksteinoberflache hat
somit im Vergleich zur Quarzoberflache zu Beginn
des Kontaktes eine relativ geringe Affinitét zu Was-
ser.

Bei Verwendung von weniger polaren Lésemitteln,
wie 1,5-Pentandiol und Dijodmethan, sind die Un-
terschiede zwischen den Kontaktwinkeln auf Quarz
und Kalksteinoberflachen kleiner. Auch die zeitliche
Anderung des Kontaktwinkels ist geringer als bei
Wasser. Uber einen Zeitraum von 10 Minuten bleibt
der Kontaktwinkel des 1,5-Pentandioltropfens kon-
stant, wahrend der Kontaktwinkel des Dijodmethan-
Tropfens nur geringfligig abnimmt.

Der Kontaktwinkel kann prinzipiell Uber zwei ver-
schiedene Applikationsmethoden gemessen wer-
den. Bei der statischen Methode wird ein Tropfen
appliziert und danach die Messung des Kontakt-
winkels durchgefiihrt. Das Volumen des Tropfens
bleibt konstant und man kann die Verteilung des
Tropfens und die zeitliche Anderung des Kontakt-
winkels (Spreiten) messtechnisch verfolgen. Bei
der Messung des dynamischen Kontaktwinkels ver-
bleibt die Dosiernadel im Flissigkeitstropfen und es
wird in regelmafigen Zeitabstanden ein definiertes
Flussigkeitsvolumen hinzugegeben. Der als Fort-
schreitwinkel bezeichnete Kontaktwinkel entspricht
dem Winkel, der sich sofort nach dem Entstehen
des Kontaktes zwischen Flissigkeit und Oberflache
einstellt. Der umgekehrte Vorgang, bei dem ein de-
finiertes FlUssigkeitsvolumen aus dem Tropfen ab-
gesaugt wird, ermdglicht die Bestimmung des
Rickzugswinkels. Die Differenz zwischen Fort-
schreitwinkel und Rickzugwinkel ermdglicht Aussa-
gen Uber die Rauigkeit und die chemische Textur
des Substrats.

Bild 47 zeigt die statischen Kontaktwinkel verschie-
dener Gesteinstypen mit Wasser, 1,5-Pentandiol
und Dijodmethan als Testldsungen. Auffallig ist vor
allem Massenkalk, der insbesondere mit Wasser
recht hohe Kontaktwinkelwerte aufweist. Die Kon-
taktwinkel anderer Gesteinsarten sind dagegen re-
lativ ahnlich.

Bei Anwendung des dynamischen Kontaktwinkel-
messverfahrens sind spezifische Unterschiede ge-
genuber der statischen Methode feststellbar (Bild
48). So ist der Kontaktwinkel, den Wasser mit der

Kalkoberflache ausbildet, kleiner als bei der stati-
schen Methode. Dies lasst darauf schlieRen, dass
die Rauigkeit der Kalksteinoberflache bzw. Reak-
tivitat gegenuber Wasser einen Einfluss auf die
Kontaktwinkelmessung ausubt. Dennoch ist der
Kontaktwinkel mit 63° deutlich hoher als der aller
anderen untersuchten Gesteine und deutet auf hy-
drophobe Anteile hin.

Dagegen besitzen die silikatischen Gesteine ge-
genuber Wasser eine deutlich hdhere Affinitat als
der Massenkalk. Da die Werte der dynamischen
Kontaktwinkel denen der statischen Kontaktwinkel
sehr ahnlich sind, spielt die Rauigkeit der Ober-
flache bei diesen Gesteinen offensichtlich eine ge-
ringere Rolle als fir die Kalksteinoberflache. Um
den Einfluss der Oberflachenrauigkeit zu reduzie-
ren, wurden Messungen von Gesteinsoberflachen

m Wasser
@ 1,5-Pentandiol
o Dijodmethan

Kentaktwinkel [Grad]

Massenkalk Basalt Gabbro Taunus Quarzit

Gestein

Granit

Bild 47: Kontaktwinkelmessung verschiedener Gesteinsober-
flachen mit ausgewahlten Losemitteln (Statische Me-
thode)
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Massenkalk Basalt Granit Gabbro  Taunus Quarzit
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Bild 48: Kontaktwinkelmessung verschiedener Gesteinsober-
flachen mit ausgewahlten Losemitteln (Dynamische
Methode)
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mit Hilfe der dynamischen Kontaktwinkelmessme-
thode durchgefhrt.

Die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessungen mit
drei Prufldsungen unterschiedlicher Polaritat wur-
den dazu genutzt, die Oberflachenenergien der
Gesteine und deren Verteilung auf polare und dis-
perse Wechselwirkungsanteile zu berechnen (Bild
49). Auffallig sind die Eigenschaften der Kalksteine
und des Massenkalks, die eine deutlich niedrigere
Oberflachenenergie und einen hohen dispersen
Anteil im Vergleich zu den silikatischen Gesteinen
besitzen. Die héchsten Oberflachenenergien und
polaren Anteile wurden fur Taunus-Quarzit und
Granit gemessen. Beide Gesteinsarten zeigen
ahnlichere Eigenschaften als z. B. Taunus Quarzit
und Bohl Quarzit. Es kann also nicht davon ausge-
gangen werden, dass Gesteine, die der gleichen
Gesteinsart zugeordnet werden, generell die glei-
chen Oberflacheneigenschaften aufweisen. Die
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Bild 49: Polare und disperse Anteile verschiedener Gesteins-
oberflachen gemessen mit der dynamischen Kontakt-
winkelmessmethode

Al

Dlabas Grauwacke Rhyolit Diabas Grauwacke Hhvnll: Diabas Grauwacke Rhyalll

Oberfldchenenergie [mN/m]

Wasser Duudmethan 1 &Penlandlol

Gesteinsart/Lasemittel

Unterschiede der Oberflachenenergie und der Ver-
teilung zwischen polaren und dispersen Anteilen
innerhalb der gleichen Gesteinsart kdnnen sogar
grofRer sein als zwischen unterschiedlichen Ge-
steinsarten.

Fir die Gesteine Diabas, Grauwacke und Rhyolith
wurden mit Hilfe der Priflésungen Wasser, Dijod-
methan und 1,5-Pentandiol die Kontaktwinkel bei
Raumtemperatur gemessen und die jeweilige Ad-
hasionsenergie berechnet. Die Ergebnisse sind in
Bild 50 dargestellt. Die Adh&sionsenergien der aus-
gewahlten Gesteine unterscheiden sich bei Ver-
wendung der gleichen Priflésung nur geringflgig
voneinander. Dagegen bestehen erhebliche Unter-
schiede bezuglich der Adhasionsenergie zwischen
den Priflésungen. Fur Wasser liegt die Adhasions-
energie mit einem Wert von ca. 130 mN/m
annahernd doppelt so hoch wie fiir das weniger po-
lare 1,5-Pentandiol. Fur das unpolare Dijodmethan
erhalt man den Wert von etwa 90 mN/m. Die Er-
gebnisse belegen die hydrophilen Eigenschaften
der untersuchten Gesteinsoberflachen.

Zur Abschatzung der Prifgenauigkeit des Verfah-
rens wurden die Mittelwerte und Standardabwei-
chungen der Oberflachenenergien sowie der dis-
persen und der polaren Anteile anhand von zehn
Wiederholungsmessungen bestimmt. Zur Messung
wurden mehrere unterschiedliche Prufkérper, be-
stehend aus den Gesteinsarten Béhl Quarzit, Grau-
wacke und Kalkstein verwendet.

Bild 51 zeigt, dass Kalksteine und silikatische Ge-
steine sich signifikant voneinander unterscheiden.
Innerhalb der Gruppe der Kalksteine und der sili-
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Bild 50: Adhasionsarbeit einiger Gesteinsoberflachen mit Pruf-
I6sungen unterschiedlicher Polaritat

Bild 51: Messfehler der Oberflachenenergiemessung mit der
dynamischen Methode
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katischen Gesteine scheint allerdings aufgrund
der vorliegenden Streuung der Messwerte eine
eindeutige Differenzierung schwieriger zu sein.
Um eine ausreichend hohe statistische Sicherheit
bei der Interpretation der Prifdaten zu erhalten,
mussen die Prifungen mindestens zehnmal wie-
derholt werden und die jeweilige Standardabwei-
chung bei der Beurteilung der Messdaten einbe-
zogen werden.

4.4 Messung von Bitumenoberflachen
mit dem Kontaktwinkelverfahren

Prinzipiell lasst sich das auf Gesteinsoberflachen
angewendete Verfahren der Kontaktwinkelmes-
sung unter Verwendung von drei Priflésungen un-
terschiedlicher Polaritdt auch auf Bitumenober-
flachen anwenden, um deren Oberflachenenergie
sowie die polaren und dispersen Anteile bei Raum-
temperatur zu bestimmen. Es waren jedoch um-
fangreiche Voruntersuchungen erforderlich, um
diese Prifungen durchflihren zu kénnen. Bitumen
besteht, wie in Kapitel 3.7 beschrieben, Uberwie-
gend aus unpolaren Kohlenwasserstoffen und
einem kleineren Anteil an polaren Komponenten.
Die nahe liegende Methode zur Herstellung einer
Bitumenoberflache besteht darin, Bitumen zu er-
hitzen, in ein kleines Gefall zu fillen und nach
dem Abkuhlen die Kontaktwinkelmessungen
durchzufihren. Voruntersuchungen zeigten je-
doch, dass die Oberflachenenergien insbesondere
von niedrigviskosen Bitumensorten einen uner-
wartet geringen polaren Anteil haben. Es liegt die

Kontaktwinkel [Grad]

BP 50770

BP 50/70  Total Azal  Total Azalt Total Styrelf Total Styrelf Qoms
( TRM i PmE 45 PmB SFB 5-50
50070 50/70 40/100-85H

Bitumensorten

n Wasser
s 1,5-Pentandiol

Bild 52: Kontaktwinkel verschiedener Bitumen mit Wasser und
1,5-Pentandiol

Vermutung nahe, dass Separationseffekte im ab-
kiihlenden Bitumen fir dieses Phanomen verant-
wortlich sind. Mobile, paraffindhnliche Komponen-
ten mit kleiner Molmasse wandern bevorzugt an
die Oberflache. Dies macht sich in einer Zunahme
des Glanzes der Bitumenoberflache bemerkbar.
Dieses Phanomen wurde in der Vergangenheit be-
reits genutzt, um Informationen Gber den Paraffin-
gehalt zu erlangen [40].

Storende Separationseffekte sind auch fir polymer-
modifizierte Bitumen zu erwarten, deren Polymere
nicht homogen in das Bitumen eingebunden sind.
Um die stérenden Einflisse auf die Prifung zu ver-
meiden, wurde ein anderes Verfahren der Proben-
vorbereitung gewahlt. Auf einen frisch mit Aceton
gereinigten und im Trockenschrank bei einer Tem-
peratur von 110 °C getrockneten Objekttrager wird
ein Bitumentropfen appliziert. Die Kuppe des Bitu-
mentropfens wird nach dem Erstarren mit Hilfe
eines in der Mikroskopie zur Praparation genutzten
Mikrotoms entfernt und die Kontaktwinkelmessun-
gen auf der frischen Schnittflache bei Raumtempe-
ratur durchgefuhrt. Die Temperatur, bei der der Mi-
krotomschnitt durchgefuhrt wird, ist von Bedeutung.
Ist die Temperatur zu niedrig, dann neigt das Bitu-
men zu Sprodbruch; bei zu hoher Temperatur kann
es zur Verklebung des Mikrotoms und zur Bildung
von welligen Schnittflachen kommen. Nur in einem
engen Temperaturbereich sind saubere Schnitt-
flachen maéglich. Die optimale Temperatur kann nur
durch Ausprobieren gefunden werden. Zur Orientie-
rung ist der Brechpunkt nach FRAASS hilfreich.

Bild 52 zeigt die Kontaktwinkel verschiedener Bitu-
mensorten unter Verwendung der Prifldsungen
Wasser und 1,5-Pentandiol. Mit Wasser bildet sich
ein Kontaktwinkel von 86 und 92°. Mit 1,5-Pentan-
diol betrdgt der Kontaktwinkel zwischen 60 und
70°.

In Bild 53 sind die berechneten Oberflachenenergi-
en und die Verteilung der polaren und dispersen
Anteile graphisch dargestellt. Die Oberflachenener-
gien zeigen nur geringe Unterschiede und liegen
zwischen etwa 22 und 25 mN/m. Als Folge der un-
terschiedlichen Bitumenzusammensetzung gibt es
deutlichere Unterschiede zwischen den polaren
und dispersen Anteilen der untersuchten Proben.
Auffallig ist der im Vergleich zu anderen Bitumen re-
lativ geringe polare Anteil im Bitumen Azalt TRM.
Es ist jedoch zu bericksichtigen, dass, wie in Bild
54 deutlich wird, eine grofere Streuung der Mess-
werte vorliegt.
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Bild 54: Standardabweichung der Messergebnisse

4.5 Messung von Bitumen mit der Me-
thode des hangenden Tropfens

Mit Hilfe der Methode des hangenden Tropfens ist
nur die Bestimmung der jeweiligen Oberflachen-
spannungen moglich. Informationen tber die pola-
ren und dispersen Anteile sind auf diese Weise
nicht zuganglich. Eine wesentliche Einflussgrofie
bei der Tropfenbildung ist die Viskositat des Bitu-
mens, welche ihrerseits wiederum sehr stark von
der Temperatur abhéngig ist. Eine zu hohe Visko-
sitat fuhrt zu einer pfropfenahnlichen Tropfenbil-
dung, wahrend eine niedrige Viskositat zu einem
raschen Abfallen des Tropfens fihrt. Der Priftem-
peratur kommt deshalb eine besondere Bedeutung
zu. Vorversuche ergaben, dass fir nicht-modifizier-
te Bitumen die Viskositat bei einer Priftemperatur
von 56 °C zu einer stabilen Tropfenbildung fuhrt.
Um den Einfluss der Alterung bzw. Oxidation des
Bitumens im gleichen MalRe zu berlcksichtigen,

Bild 56: Oberflachenspannungen verschiedener Bitumensor-
ten bei konstanter Viskositat mit der Methode des
,hangenden Tropfens*

wurde die Messung der Oberflachenspannung
nach etwa zwei Minuten durchgefiihrt.

Die Messung erfolgt kurz vor dem Abriss, sobald
sich der Tropfen im hydromechanischen Gleichge-
wichtszustand befindet.

Bild 55 zeigt die Oberflachenspannungen verschie-
dener nicht-modifizierter Bitumen. Die Werte liegen
relativ eng beieinander und betragen zwischen
23 und 28 °C. Die kleinste Oberflachenspannung
wurde fur die Probe Mexphalte 65 gemessen.

Bei modifizierten Bitumen und niedrigviskosen Bitu-
men wurde die Prifung bei unterschiedlichen Tem-
peraturen durchgeflihrt, da sich die Viskositaten der
verschiedenen Produkte voneinander unterschei-
den. Die hochsten Oberflachenspannungen mit
Uber 30 mN/m wurden fir ein PmB 45 und ein
PmB H gemessen (Bild 56). Generell scheint die
Polymermodifikation zu einem Anstieg der Ober-
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flachenspannung zu fuhren. Auch fir ein Oxidbitu-
men wurden geringfligig héhere Werte festgestellt.

Vergleicht man die Ergebnisse der Oberflachenen-
ergiemessung bei Raumtemperatur nach der Me-
thode des ,liegenden Tropfens® mit den Ergebnis-
sen der Oberflachenspannungsmessung bei
> 56 °C nach der Methode des ,hangenden Trop-
fens®, dann sind spezifische Unterschiede festzu-
stellen (Tabelle 13).

In der Regel sind die Oberflachenspannungswerte,
die mit Hilfe der Methode des hangenden Tropfens
bestimmt wurden, héher als die Oberflachenener-
giewerte, die mit der Methode des liegenden Trop-
fens gemessen wurden. Besonders deutliche Un-
terschiede bestehen fur die polymermodifizierten
Bitumen PmB 45 und PmB H. Nur fur die Probe BP
50-70 (Venezuela) wurde kein Unterschied festge-
stellt. Die Ursache fir die Unterschiede der Mess-
ergebnisse, die mit den verschiedenen Messver-
fahren erhalten wurden, konnte nicht eindeutig ge-

Liegender
Hangender Tropfen Tropfen
(20 °C)
Oberflachen- | Oberflachen-
Temperatur .
Sorte C] spannung energie
[mN/m] [mN/m]
BP 50-70 56 25,6 25,3
(Venezuela)
BP 50-70
(Mittelostsl) %6 28,1 253
50-70
(Azalt TRM) %6 271 218
50-70
(Azalt Brunsbuttel) 56 27,8 23,6
PmB 45
Styrelf 64 32,2 21,1
PmB 40/100-65H 70 30,8 22,3

Tab. 13: Oberflachenenergien von Bitumen, bestimmt mit den
Methoden des hangenden und des liegenden Tropfens

klart werden. Es ist zu vermuten, dass methodische
Ursachen bestehen.

4.6 Hochtemperaturmessung der
Adhasionsarbeit bei Kontakt von
Bitumen und Gestein

Die Durchfiuhrung von Kontaktwinkelmessungen
bei direktem Kontakt zwischen Bitumen und Ge-
stein ist ebenfalls technisch durchfiihrbar. Hierzu ist
eine thermostatisierbare Prufzelle erforderlich.
Durch Vorversuche wurden die Rahmenbedingun-
gen fur die Durchfihrung der Experimente festge-
legt. Als wichtige Einflussgrofien wurden die Visko-
sitat und damit die Abhangigkeit von der Tempera-
tur sowie das Spreitverhalten auf den Gesteins-
oberflachen identifiziert.

Die Qualitat der Kontaktwinkelmessungen kann
durch inhomogene Gesteinsstrukturen beeintrach-
tigt werden, wie in Bild 57 deutlich wird. Wahrend
eine homogene Gesteinsoberflache zu einer gleich-
formigen Tropfenbildung fihrt, kann es bei inhomo-
genen Gesteinsstrukturen zu einer Deformation der
Tropfenform kommen. Einzelne Bereiche der Ober-
flache entwickeln eine starkere Affinitat als andere,
sodass das Fortschreiten des Spreitens nicht nach
allen Richtungen gleichférmig erfolgt. Je nachdem,
aus welcher Richtung das Tropfenprofil ausgewer-
tet wird, ergeben sich somit unterschiedliche Kon-
taktwinkel. In einem solchen Fall ist die Auswertung
einer groReren Zahl von Einzelmessungen des
Kontaktwinkels auf unterschiedlichen Bereichen
der Gesteinsoberflache erforderlich, um einen re-
prasentativen Kontaktwinkel zu erhalten. Eine de-
formierte Tropfenform trat allerdings nur bei weni-
gen der untersuchten Gesteine auf. Eine visuelle
Beurteilung liefert zwar Hinweise auf eine hetero-
gene Oberflachencharakteristik, dennoch kdnnen
auch grundverschieden aussehende Bereiche

Bild 57: Tropfenform auf Gesteinen unterschiedlicher Homogenitéat (Aufsicht)
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ahnliche chemisch-physikalische Eigenschaften
haben.

Das Spreitverhalten eines Bitumen-Tropfens auf
einer Gesteinsoberflache ist temperaturabhangig
und wird zum groRRen Teil durch die Viskositat des
Bitumens bestimmt. Deshalb ist es wichtig, diese
Einflisse zu bertcksichtigen. Bild 58 zeigt die Tem-
peraturabhangigkeit des Kontaktwinkels von Bitu-
men der Sorte 50/70 auf einer PTFE- und einer
Glasoberflache. PTFE (Polytetrafluorethylen) ist ein
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Bild 58: Temperaturabhangigkeit des Kontaktwinkels von Bitu-
men 50/70 auf Glas- und PTFE-Oberflachen nach 45
Sekunden Spreitzeit

Vertreter fir eine sehr schwer zu benetzende Ober-
flache. So betragen die Kontaktwinkel auf Glas-
oberflachen etwa 30 Grad, wahrend die Kontakt-
winkel auf der PTFE-Oberflache mehr als doppelt
so grofd sind. In beiden Fallen ist eine leichte Ab-
nahme des Kontaktwinkels mit steigender Tempe-
ratur festzustellen.

Vor Durchfuhrung der Kontaktwinkelmessungen
wurden die rheologischen Eigenschaften der aus-
gewahlten Bitumensorten mit Hilfe des dynami-
schen Scherviskosimeters untersucht und tber den
komplexen Schubmodul die ,Aquiviskositatstempe-
ratur‘ ndherungsweise bestimmt (Bild 59). Die fol-
genden Kontaktwinkelmessungen wurden in einer
thermostatisierbaren Prifeinrichtung bei derjenigen
Temperatur durchgefuhrt, bei der das jeweilige Bi-
tumen einen komplexen Schubmodul von ca. 5 Pa
aufwies. Die Pruftemperaturen betrugen 110 °C far
ein Bitumen der Sorte 50/70 und 125 °C fir ein
PmB 45.

Bild 60 zeigt die zeitliche Veranderung des Kon-
taktwinkels von Bitumen der Sorte 50/70 und eines
PmB 45 bei einer Temperatur von 110 °C bzw.
125 °C. Beide Bitumenproben haben bei den jewei-
ligen Temperaturen eine gleich hohe Viskositat, so-
dass der viskositatsbedingte Einfluss auf das
Spreitverhalten konstant ist.
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Bild 59: Komplexer Schubmodul in Abhangigkeit der Temperatur
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Bild 61: Kontaktwinkel von Bitumen 50/70 und PmB 45 auf ver-
schiedenen Gesteinsoberflachen nach zwei Minuten
Spreitzeit

In Bild 61 sind die Kontaktwinkel dargestellt, die
nach einer Spreitzeit von zwei Minuten fir ein Bitu-
men der Sorte 50/70 und ein PmB 45 auf verschie-
denen Gesteinsoberflachen gemessen wurden.
Der héchste Kontaktwinkel wurde bei Verwendung
von Bitumen 50/70 fir Basalt gemessen und der
niedrigste Wert fur die Kalksteinoberflache. Die
Werte der Kontaktwinkel fir PmB 45 liegen meist
hoher als die fir das nicht modifizierte 50/70. AulRer
fir Basalt und Quarz sind die Kontaktwinkel des Bi-
tumens 50/70 etwas niedriger als die des PmB 45,
sodass im vorliegenden Fall tendenziell auf eine
geringfiigig bessere adhasive Wechselwirkung ge-
schlossen werden kann.

4.7 Haftverbessernde Additive

Bei der Verwendung von Gesteinsarten, die als
haftkritisch angesehen werden, wird versucht,
durch Zugabe von speziellen Additiven eine Ver-
besserung der Haftung zu erreichen. In Tabelle 14
sind einige auf dem Markt erhaltliche Produkte auf-
gelistet, deren Eigenschaften mit Hilfe des Kontakt-
winkelmessgerates untersucht wurden. Bei diesen

Produkt Inhaltsstoff

Tallfettsdure, Reaktionsprodukte mit
Polyethylenpolyamin
Dimere Fettsaureamidoamine (80-94 %),
Tetraethylenpentamin (5-15 %),
Triethylentetramin (0,5-6 %)

WetFix AP 17

Bithaftin BIT Kokosnussol-Ethanolamid

Fettsdureamidamin

Bithaftin HVP
thattin N-(2-Hydroxyethyl)stearamid

TEGO Addibit L300 N-[3-(Dimethylamino)propyl]oleamid

Fettsdureaminoamid

TEGO Addibit F4 HB
! N-(2-Hydroxyethyl)stearamid

Fettsaduren, Reaktionsprodukte mit

Redicote E 677 ) . )
Dimethylaminopropylamin

Tab. 14: Haftverbessernde Additive

Additiven handelt es sich Uberwiegend um primare
Amine bzw. Amide. In dem Produkt ,Wetfix AP 17¢
ist sehr wahrscheinlich ein dimeres Fettsdureami-
doamin als Hauptbestandteil enthalten. Die Anga-
ben zur Zusammensetzung der haftverbessernden
Additive in Spalte 2 der Tabelle 14 beruhen vorwie-
gend auf Ergebnissen von infrarotspektrometri-
schen Messungen. Die Zusammensetzung von
Stoffgemischen lasst sich mit dieser Methode nur
ungefahr bestimmen. Die Angaben zu den Inhalts-
stoffen sind deshalb nur als Hinweis zu werten.

Prinzipiell ermdglicht die gaschromatographische
Methode die qualitative und quantitative Analyse
von leicht- bis mittelschwerflichtigen Verbindungen
in komplexen organischen Stoffgemischen. Im vor-
liegenden Fall ist eine vollstdndige analytische
Trennung in Einzelkomponenten schwierig. Zum
Teil sind schwerfliichtige Verbindungen in den Addi-
tiven enthalten, welche nur unzureichend erfasst
werden. Dennoch liefert das Verfahren wichtige In-
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formationen Uber die Produkte. Zur Vereinfachung
wird das Gaschromatogramm in Intervalle unter-
teilt, deren Grenzen durch n-Paraffine definierter
Kohlenstoffzahl festgelegt sind.

Die Peakflachen innerhalb der jeweiligen Intervalle
werden aufsummiert und man erhalt das in Bild 62
dargestellte Verteilungsmuster. Das Verteilungs-
muster ermdglicht die Unterscheidung verschiede-
ner Produktgruppen. Es ist deutlich erkennbar,
dass die Produkte Wetfix AP17, Bithaftin BIT und
HVP eine grofiere Vielfalt an Stoffen unterschiedli-
cher Kettenlange enthalten als die Produkte Redi-
cote E677, Tego Addibit L300 und F4 HB.

Bild 63 zeigt die Temperaturabhangigkeit des kom-
plexen Schubmoduls eines mit Fischer-Tropsch-

120,00
=< C20-C20
100,00 { #> C20-C25
8>C25-C30
=> C30-C40
5 80007 a> cao-c50
= =>C50
3 8000
<
40,00
20,00
0,00
Wetfix AP Bithaftin  Bithaftn  Tego Tego  Redicote
BIT HVP  AddibitL AddibitF4 E677
300 HB
Produkt

Bild 62: Gaschromatographische Abschatzung der Molmas-
senverteilung

Paraffin modifizierten Bitumens der Sorte 50/70,
das zur Herstellung von Niedrigtemperaturasphal-
ten Verwendung findet. Dieses Bitumen wurde mit
verschiedenen haftverbessernden Additiven ver-
setzt. Die Konzentration betragt 0,5 %. Der Verlauf
des komplexen Schubmoduls ist charakteristisch
fur ein mit Fischer-Tropsch-Paraffin modifiziertes
Bitumen. Bei einer Temperatur unterhalb von
108 °C ist der komplexe Schubmodul gréRer als der
von Bitumen ohne Additiv. Dagegen ist bei héheren
Temperaturen der komplexe Schubmodul deutlich
kleiner. Die zur Verbesserung der Hafteigenschaf-
ten verwendeten Produkte sind in chemischer Hin-
sicht mit einigen Produkten verwandt, die zur Her-
stellung von ,Niedrigtemperaturasphalten® einge-
setzt werden. Demzufolge wird durch den Einfluss
von einigen haftverbessernden Additiven der rheo-
logische Effekt des Fischer-Tropsch-Paraffins ver-
starkt.

Aufgrund der chemischen Ahnlichkeit Amin-/Amid-
haltiger Produkte, die zur Herstellung von Niedrig-
temperaturasphalten Verwendung finden, und von
Additiven, die zur Haftverbesserung angewendet
werden, kann man schliel3en, dass auch von visko-
sitatsabsenkenden Additiven ein Beitrag zur Ver-
besserung der Hafteigenschaften geleistet wird.
Die kombinierte Anwendung von haftverbessern-
den Additiven und viskositatsabsenkenden Additi-
ven auf Amin-/Amidbasis erscheint unter diesem
Aspekt nicht sinnvoll.
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Bild 63: Temperaturabhangigkeit des komplexen Schubmoduls (Gehalt: 0,5 %)
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Zur Untersuchung des Einflusses der Additive auf
die adhasiven Eigenschaften von Bitumen wurde
ein mit Fischer-Tropsch-Paraffin modifiziertes Bitu-
men der Sorte 50/70 mit jeweils 0,5 % eines haft-
verbessernden Additivs versetzt und mit Hilfe der
Kontaktwinkelmessmethode untersucht. Als Sub-
strate dienten die Gesteinsarten Gabbro (silika-
tisch) und devonischer Massenkalk (Sedimentge-
stein).

In Einzelfallen wurde bei Temperaturen tber 100 °C
die Bildung von Blasen im Bitumentropfen beob-
achtet. Durch die Blasenbildung wird die sich aus-
bildende Tropfenkontur beeinflusst und die Kontakt-
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Bithaftin Redicote Addibit  Bithaftin
BIT E 677 F4HB HVP

Haftverbesserndes Additiv

Bild 64: Kontaktwinkel von Bitumen 50/70 NV mit haftverbes-
sernden Additiven (0,5 %) nach 2 Minuten Spreitzeit
auf Kalkstein und Gabbro (Pruftemperatur: 90 °C)

winkelmessung liefert verfalschte Ergebnisse. Es
ist zu vermuten, dass die Freisetzung von Wasser
fur diesen Effekt eine Rolle spielt. Eine Reduzie-
rung der Pruftemperatur hat den Vorteil, dass
stérende Reaktionen verlangsamt werden und die
Bildung von Wasserdampf vermieden wird. Des-
halb wurde abweichend zu den vorherigen Mes-
sungen bei einer Temperatur von 90 °C gemessen.
Die bei 90 °C hohere Viskositat des Bitumens hat
allerdings den Nachteil, dass sich grof3ere Kontakt-
winkel ausbilden.

Fur alle untersuchten Proben ist festzustellen, dass
auf der Gabbro-Oberflache gréRere Kontaktwinkel
gebildet werden als auf der Kalksteinoberflache
(Bild 64). Einige Proben mit Zusatz von haftverbes-
sernden Additiven weisen hohere Kontaktwinkel auf
als das Bitumen 50/70 NV.

Mit Hilfe des dynamischen Scherviskosimeters
wurde der komplexe Schubmodul in Abhangigkeit
verschiedener Gehalte des Additivs ,Addibit L300"
im Temperaturbereich zwischen 80 und 140 °C ge-
messen. Erst bei einem Additivgehalt von mehr als
1 % ist eine Erniedrigung des komplexen Schub-
moduls festzustellen (Bild 65). Die Ursache ist in
der honigartigen Konsistenz des Additivs begrin-
det. Diese beeinflusst bei niedrigen Konzentratio-
nen die Viskositdt des Bitumens nur wenig, bei
héheren Konzentrationen hat das Additiv allerdings
eine ,verdinnende® Wirkung auf das Bitumen. Fur
diese Untersuchung wurde ein Bitumen der Sorte
50/70 ohne Fischer-Tropsch-Paraffin gewahit.
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Bild 65: Komplexer Schubmodul in Abhangigkeit des Gehaltes an Addibit L300 in einem Bitumen 50/70
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Bild 66: Kontaktwinkel von Bitumen 50/70 mit verschiedenen
Konzentrationen an Addibit L300 bei 110 °C und unter
aquiviskosen Bedingungen auf Glas bzw. Teflon nach
einer Spreitzeit von zwei Minuten

Um den Einfluss der Viskositat auf die Kontaktwin-
kelmessung zu berlicksichtigen, wurden die Aqui-
viskositatstemperaturen bei ca. 5 Pascal fir die ver-
schiedenen Konzentrationen an Addibit L300 be-
stimmt. Bitumen der Sorte 50/70 wurde mit ver-
schieden hohen Konzentrationen an Addibit L300
versehen und zur Orientierung die sich ausbilden-
den Kontaktwinkel auf den synthetischen Substra-
ten Glas und PTFE gemessen.

In Bild 66 sind die Ergebnisse der Kontaktwinkel-
messungen nach 2-mintiger Spreitzeit aufgefuhrt.
Die Glasoberflache wurde zum einen bei einer
Temperatur von 110 °C und zum anderen unter
aquiviskosen Bedingungen gemessen. Sehr deut-
lich sind die Unterschiede zwischen den Kontakt-
winkeln auf Glas und auf PTFE-Oberflachen. Ein
eindeutiger Einfluss der Additiv-Konzentration auf
den Kontaktwinkel ist entgegen den Erwartungen
nicht festzustellen. Die Messungen auf Glasober-
flachen ergeben sowohl bei konstanter Temperatur
als auch unter aquiviskosen Bedingungen keinen
eindeutigen Trend.

Bild 67 enthalt eine Zusammenstellung der Kon-
taktwinkel von mit 0,5 % Addibit L300 modifiziertem
50/70 und verschiedenen Gesteinsarten bei einer
Temperatur von 90 °C. Die Kontaktwinkel betragen
zwischen 60 und 70 Grad. Der sich auf der Quarz-
oberflache ausbildende Kontaktwinkel besitzt von
allen Gesteinsarten den niedrigsten Wert. Dieser
Effekt ist moglicherweise auf das haftverbessernde
Additiv zurlickzufiihren, das auf Quarzoberflachen
besonders wirksam zu sein scheint. Gabbro, Dia-
bas und Grauwacke liefern aufgrund ihrer ahnli-
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Bild 67: Kontaktwinkel eines Bitumens 50/70 mit 0,5 % Addibit
L300 auf verschiedenen Gesteinsoberflachen nach 2
Minuten Spreitzeit (Puftemperatur: 90 °C)

chen chemischen Beschaffenheit nahezu gleiche
Kontaktwinkelwerte. Dagegen bestehen zwischen
den Kontaktwinkeln von zwei Rhyolith-Varianten
messbare Unterschiede. Dies bestatigt die schon
zuvor getroffene Feststellung, dass die Zuordnung
zu einer Gesteinsart nicht zwangslaufig auch iden-
tische Oberflacheneigenschaften bedingt.

4.8 Vergleich der Oberflachenenergie-
messungen mit dem Rolling-
Bottle-Test

Im Rahmen des FGSV-Forschungsprojektes FE
7.209/2005 wurde eine Auswahl von haufig in
Deutschland im AsphaltstralRenbau verwendeten
Gesteinen und Bitumensorten mit Hilfe des Rol-
ling-Bottle-Tests systematisch untersucht. Die
Durchfihrung dieses Verfahrens wurde bereits in
Kapitel 3.5.3.1 beschrieben. Vorlaufige Ergebnis-
se dieser Untersuchung sind in Bild 68 in einem
Ubersichtsdiagramm dargestellt. Ublicherweise
wird die zeitliche Veranderung des Umhillungs-
grades als kontinuierliche Linie dargestellt. Diese
Form der Ergebnisdarstellung erschwert jedoch
eine vergleichende Betrachtung der Ergebnisse.
Deshalb wurden die Ergebnisse des Rolling-Bott-
le-Tests in Form eines Balkendiagramms darge-
stellt, das die Gesamtabnahme des Umhillungs-
grades sowie die kurzfristigen (4 bis 24 Stunden)
als auch die langfristigen Veranderungen (24 bis
72 Stunden) anschaulich wiedergibt. Von allen un-
tersuchten Gesteinen zeigt Kalkstein die geringste
Abnahme des Umhillungsgrades, wahrend fir
Granit dieser Wert am hdochsten ausfallt. Basalt
und Taunusquarzit weisen dagegen recht ahnliche
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Bild 68: Einfluss der Bitumensorte auf den Umhillungsgrad nach Beanspruchung (vorlaufige Ergebnisse des FGSV-Forschungs-

projektes FE 7.209/2005)

Werte auf. Im Vergleich zu diesen Gesteinen zeigt
Gabbro eine etwas geringere Abnahme des Um-
hdllungsgrades.

Fir die Untersuchungen wurden folgende Bitumen
ausgewahlt: PmB 45, PmB 40/100-65H und drei Bi-
tumen der Sorte 50/70 unterschiedlicher Proveni-
enz und Charakteristika. Hinsichtlich der Ergebnis-
se des Rolling-Bottle-Tests zeigte das PmB 45 die
geringsten Abnahmen des Umhullungsgrades. Fur
die restlichen Bitumen lasst sich keine eindeutige
Reihung angeben. Bemerkenswert ist, dass das
naphthen-basische Bitumen, dem im Allgemeinen
positive Hafteigenschaften zugeschrieben werden,
nicht deutlich hervortritt.

Tabelle 15 zeigt in einer Gesamtibersicht die Ab-
nahme des Umhillungsgrades nach einer Ver-
suchszeit von 72 Stunden. Die hell markierten Zel-
len bezeichnen Bitumen-Gesteinskombinationen
mit guten Hafteigenschaften, wahrend dunkle Zel-
len Kombinationen mit eher unglnstigen Eigen-
schaften bezeichnen. Auf diese Weise vermittelt die
Tabelle intuitiv einen Gesamteindruck. Auch in die-
ser Darstellung werden die Messergebnisse fir
Kalkstein und PmB 45 auffallig.

Mit Hilfe des Kontaktwinkelmessgerats wurden die
Oberflachenenergien der gleichen Gesteins- und

el o e [ e [0 | e
1 18 % 34 % 38 % 33 % 31 %
2 30 % 54 % 59 % 35 % 48 %
3 34 % 42 % 72 % 47 % 56 %
4 25 % 59 % 76 % 50 % 57 %
5 32 % 54 % nb 51 % 58 %

A: Kalkstein B: Basalt C: Granit

D: Gabbro E: Taunusquarzit

1: PmB 45A

2: PmB 40/100-65H

3: 50/70 (paraffin-naphthenbasisch)
4: 50/70 (paraffin-basisch)

5: 50/70 (naphthen-basisch)

nb: nicht bestimmt

Tab. 15: Abnahme des Umhillungsgrad nach 72 h

Bitumenproben bestimmt. Die Untersuchungser-
gebnisse sind in Bild 69a und b dargestellt.

Zur Beurteilung der Benetzbarkeit und adhasiven
Wechselwirkung aus den vorliegenden Messdaten
der untersuchten Gesteine und Bitumen werden fol-
gende Kriterien verwendet:
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Bild 69: Oberflachenenergien der Bitumen und Gesteinsproben

1. Benetzbarkeit

Die Benetzbarkeit eines Substrates ist umso
besser, je hoher die Oberflachenenergie des
Substrates und je niedriger die Oberflachen-
spannung des benetzenden Stoffes ist:

’Y Crestein > y Bitumen

2. Starke der Wechselwirkung

Es ist davon auszugehen, dass die Wechselwir-
kung dann besonders glnstig ist, wenn die Ver-
teilung der polaren und unpolaren Anteile so-
wohl im Substrat als auch im benetzenden Stoff
ahnlich ist.

y dispers - b dispers

b polar y polar

Gestein Bitumen

In Tabelle 16 wurde die Differenz der Oberflachen-
energien der Gesteine und der Bitumen berechnet
(Av = Ygestein — YBitumen)- J& groBer die Differenz

Bitumen/ Bitumen-
a)
Gestein A B c D E charakteristik
70
1 17 | 52 | 41 4 17 26
= Polarer Anteil
80 1o Disperser Anteil 2 19 51 39 5 19 27
E s 3 16 | 50 | 42 | 6 | 16 26
E
@ 4 18 | 49 | 40 7 18 26
& 40
5 5 15 | 48 | 43 8 15 26
2 @0 G :
[+ -
3 pesens | 17 | 50 | a1 | 6 | 17
§ op charakteristi
- Tab. 16: Bewertung der Benetzbarkeit der Gesteine
0 : | ist, desto leichter verlauft die Benetzung der Ge-
Messenkale  Besal o SEW e Tame@e@El o steine durch die jeweiligen Bitumen. Durch die farb-
liche Abstufung wird deutlich, dass dies flir Basalt
b) und Granit zu erwarten ist. Am ungiinstigsten ver-
S [auft die Benetzung auf Gabbro.
30 1| = Polarer Anteil [mN/m]

Um die jeweiligen Gesteine und Bitumen hinsicht-
lich ihres Beitrages zur Benetzung charakterisieren
zu kénnen, wurden die Mittelwerte der Differenz-
werte (Ay gebildet. So erhalt man fir das Gestein B
einen Kennwert von 50, der eine gute Benetzbar-
keit charakterisiert, wahrend das Gestein D mit
einem Mittelwert von 6 eine ungunstigere Benetz-
barkeit erwarten lasst. Es ist festzustellen, dass die
Bitumenprodukte hinsichtlich der Benetzbarkeit
sehr ahnliche Werte zeigen, wahrend die Gesteine
deutliche Unterschiede aufweisen. Es ist anzuneh-
men, dass die Benetzbarkeit weniger von den Ei-
genschaften der Bitumen abhangt als vielmehr von
den Gesteinsoberflachen selbst.

Tabelle 17 stellt eine Bewertung der adhasiven
Wechselwirkung zwischen Bitumen und Gestein
dar. Es wird angenommen, dass dann eine gunsti-
ge Wechselwirkung besteht, wenn polare und dis-
perse Anteile sowohl im Bitumen als auch auf der
Gesteinsoberflache ahnlich sind. In Tabelle 17
wurde der Absolutbetrag der Differenz zwischen
den Quotienten von polaren und dispersen Anteilen
berechnet:

_ y dispers

AdhdsiveWW . = Yapers

y polar y polar

Gestein Bitumen

Kleine Werte (helle Felder) entsprechen somit
glnstigen adhéasiven Wechselwirkungen, wahrend
groRe Werte (dunkle Felder) eher als unglinstig zu
bewerten sind. Auch in diesem Fall wurden durch
Mittelwertbildung Kennwerte fir die jeweiligen Ge-
steine und Bitumen berechnet. Auffallig ist, dass in
dieser Hinsicht mit Ausnahme von Kalkstein (A) alle
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Tab. 17: Bewertung der adhasiven Wechselwirkung zwischen
Bitumen und Gestein

anderen Gesteine kaum Unterschiede zeigen. Da-
gegen lassen sich die Bitumenproben eher diffe-
renzieren. Den Ergebnissen zufolge misste dem
Bitumen 4 (paraffinbasisches 50/70) ein geringeres
adhasives Potenzial zugeordnet werden als den
anderen Bitumenproben. Ginstige adhasive Eigen-
schaften, vor allem auf silikatischen Gesteinsober-
flachen, haben die Bitumen 2 (H PmB) und 3
(50/70, paraffin-naphthenbasisch).

Vergleicht man diese Ergebnisse mit den Ergebnis-
sen des Rolling-Bottle-Tests, dann besteht Uberein-
stimmung hinsichtlich der besonderen Eigenschaf-
ten des Kalksteins. Der Rolling-Bottle-Test zeigt al-
lerdings einen deutlicheren Einfluss der Gesteine,
als es mit Hilfe des Kontaktwinkelmessverfahrens
festgestellt wurde. Moglicherweise ist die Ursache
des unglinstigen Messergebnisses fiir Granit in ge-
steinsspezifischen Faktoren wie Kornform und Mi-
krotextur zu suchen. Diese bleiben bei der Ober-
flachenenergiebestimmung unbericksichtigt. Die
relativ gunstigen Eigenschaften des Bitumens 1
(PmB 45) werden bei der Oberflachenenergiemes-
sung weniger deutlich. Das Ergebnis eines Rolling-
Bottle-Tests wird nicht nur von den adhasiven Ei-
genschaften des Bitumens, sondern auch von des-
sen kohasiven Eigenschaften bestimmt. Ein Bitu-
men mit ausgepragter kohasiver Wechselwirkung
fuhrt zur Bildung eines Films, der gegen abrasive
Einflisse bestandig ist, ohne dass eine starke Affi-
nitat zum Gestein bestehen muss.

4.9 Einfluss des Fiillers auf das Haft-
verhalten

Die meisten Prufverfahren, die zur Ansprache der
Adhasion verwendet werden, gehen von definierten
Bitumen-/Gesteinskombinationen aus, die oftmals
bei Wassereinwirkung unter verschiedenen Bedin-

Bitumen/ Bitumen- a) ,,Einfaches Modell“ b) ,,Verbessertes Modell*
. A B C D E .

Gestein charakteristik
1 0,1 1,2 1,2 1,1 1,2 0,9 Bitumen Bitumen + Partikel
2 0,8 | 0,3 0,3 | 0,2 0,3 0,4
3 0,8 | 0,3 0,3 | 0,2 0,3 0,4
4 1.4 2,5 2,5 24 2,5 2,2 Anw;ndung z.B.im Partikel und Gestein konkurrieren® um
5 0,1 12 12 11 1.2 0,9 Rolling Bottle Test spezifische Bitumenbestandteile

Gesteins- | oo | 4y | 14| 10 | 1.1 Bild 70: ,Asphalt“-Modell der Adhasion

charakteristik

Massen- und Oberflachenanteil der Siebfraktionen

800 __‘_' = Massenanteil [%]
! i = Anteil der spez. Oberflache [3%]

Massen-/Oberflachenanteil [%]

<90pm 90pm 250pm 710pm 1mm  2Zmm  Smm  8mm

Siebfraktion

Bild 71: Massenverteilung und berechneter Oberflachenanteil
der Gesteinsfraktionen einer Mischung SMA 0/8

gungen behandelt werden. Das dieser Art Prifung
zugrunde liegende Modell ist in Bild 70a als ,Einfa-
ches Modell“ bezeichnet. Das einfache Modell geht
von einer direkten Wechselwirkung zwischen Bitu-
men und Gestein aus. Einen praxisnaheren Bezug
hat das in Bild 70b dargestellte ,verbesserte Mo-
dell“. Hierbei wird davon ausgegangen, dass die
Oberflachen des Grobgesteins und der Gesteins-
partikel um bestimmte Bitumenkomponenten kon-
kurrieren und die Zusammensetzung des Bitumens
dadurch beeinflusst wird.

Das in Bild 71 dargestellte Diagramm zeigt, dass
der Einfluss von Gesteinspartikeln nicht unter-
schatzt werden sollte. Das Diagramm zeigt die
Massenanteile der jeweiligen Kornfraktionen einer
im StralRenbau Ublichen Splittmastix-Asphaltmi-
schung. Erwartungsgemald ist der hdéchste Mas-
senanteil bei Gesteinen mit einem Durchmesser
von > 2 mm zu finden. Die jeweilige Oberflache
wurde unter der Annahme einer kugelférmigen
Geometrie naherungsweise berechnet. Es wird
deutlich, dass die Gesamtoberflache der Gesteins-
partikel mit einem Durchmesser < 90 ym um ein
Vielfaches hoher ist als die Gesamtoberflache der
Grobgesteine. Aus diesem Grund darf die Wechsel-
wirkung zwischen Bitumen und Gesteinspartikel bei
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der Betrachtung der Adhasion nicht unbertcksich-
tigt bleiben. Dass derartige Einflisse bestehen, be-
statigen Erfahrungsberichte Uber die Zugabe von
speziellen ,Fullern“, wie zum Beispiel Calciumcar-
bonat und Calciumhydroxid, die zu einer Reduzie-
rung des ,Stripping“-Effektes flihrten. Obwohl die
Bedeutung des Flllers in der Praxis bekannt ist und
bereits wertvolle Erkenntnisse gewonnen wurden
[41, 42], ist der Einfluss der chemisch-physikali-
schen Eigenschaften des Flllers auf die Adhasion
am Grobgestein noch unklar. Das Ziel weitergehen-
der Untersuchungen muss es sein, zunachst den
Einfluss von Fullern auf das Bitumen mit Hilfe mo-
derner Analysenverfahren zu erfassen, um dann
die Wirkung der Bitumen-Fuller-Mischung (,Mortel®)
auf die Haftung besser verstehen zu kénnen.

5 Zusammenfassung und
Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit werden die theoretischen
Grundlagen der Adhasion und die bisherigen Arbei-
ten zur Anwendung von thermodynamischen Mess-
verfahren auf das spezielle Problem der adhasiven
Wechselwirkung zwischen Bitumen und Gestein
zusammenfassend dargestellt. Es werden in der
Praxis zur Ansprache der Adhasion haufig ange-
wendete empirische Prifmethoden beschrieben.
Diese empirischen Prufungen nutzen meist das
Versagen der Adhésion unter Einwirkung von me-
chanischem Abrieb, Wasser und Warme, um Infor-
mationen Uber die Wechselwirkung zwischen Bitu-
men und Gestein zu gewinnen. Die Ergebnisse von
Kontaktwinkelmessungen von Prifldsungen auf Bi-
tumen- und Gesteinsoberflachen und die Spreitei-
genschaften von Bitumen in direktem Kontakt mit
Gesteinsoberflachen werden vorgestellt. Darlber
hinaus wurde die Wirkung von zur Verbesserung
der Haftung verwendeten Additiven mit Hilfe dieser
Methoden untersucht. Die empirische ,Rolling-Bott-
le-Prifmethode” wird derzeit als ein mdgliches Ver-
fahren zur messtechnischen Ansprache der Adha-
sion diskutiert. Die Ergebnisse dieser Prifmethode
werden den Messdaten der Kontaktwinkelmessme-
thode vergleichend gegenibergestellt und soweit
moglich die Gemeinsamkeiten und Unterschiede
interpretiert.

Im Einzelnen sind folgende Ergebnisse festzuhalten:

1. Die Kontaktwinkel-Messmethode ist geeignet,
um die spezifischen physikalisch-chemischen

Eigenschaften von Gesteins- und Bitumen-
oberflachen messtechnisch zu erfassen. Nach
einer geeigneten Probenpraparation ist es
moglich, Informationen Uber die Oberflachen-
energie und Polaritdt von Gesteinsoberflachen
und von Bitumen zu gewinnen. Der zeitauf-
wandigste Arbeitsschritt ist die Praparation der
jeweiligen Proben. Die Kontaktwinkelmessung
erfolgt aufgrund des weitgehend automatisier-
ten Messvorgangs schnell und es kann eine
hohe Anzahl von Wiederholungsmessungen
innerhalb kurzer Zeit durchgeflihrt werden.

Durch Anwendung einer Hochtemperatur-
messzelle kann die Benetzbarkeit von Gesteins-
oberflachen durch Bitumen direkt gemessen
werden. Die Messungen sollten mdglichst bei
einer Temperatur gleicher Viskositat (Aquivis-
kositatstemperatur) durchgefihrt werden, um
sicherzustellen, dass das Spreitverhalten un-
terschiedlicher Bitumen ausschlief3lich auf die
physikalisch-chemische Wechselwirkung mit
der Gesteinsoberflache zurtckzufihren ist und
nicht auf die unterschiedliche Viskositat der
Bindemittel. Vor der Durchfiihrung der Kontakt-
winkelmessungen ist es deshalb erforderlich,
mit einem rheologischen Messverfahren die
Temperaturabhangigkeit der Viskositat fiur das
jeweilige Bitumen zu ermitteln.

Hinsichtlich der Adhasion besteht die Erfah-
rung, dass Bitumen mit hoher Viskositat eine
grolere Widerstandsfahigkeit gegenuber der
trennenden Wirkung von Wasser (Stripping)
besitzen. Dieser Effekt ist allerdings weniger
die Folge einer starkeren Wechselwirkung zwi-
schen Bitumen und Gesteinsoberflache, son-
dern ist vermutlich auf die starkere Kohasion
des Bitumenfilms zurtickzuflihren.

Zur Untersuchung der Wirkung von Additiven,
die zur Verbesserung der Haftung von Bitumen
an Gesteinen eingesetzt werden, kann die
Kontaktwinkelmessung ebenfalls eingesetzt
werden. Die Zugabe der Additive bewirkt so-
wohl eine Veranderung der Hafteigenschaften
des Bindemittels am Gestein als auch eine
leichte Veranderung der Viskositat.

Bei den im Strallenbau verwendeten Gestei-
nen handelt es sich sehr haufig um Plutonite
und Vulkanite. Die Untersuchungen zeigen,
dass die Ublicherweise im Strallenbau einge-
setzten Gesteinsarten hinsichtlich ihrer ther-
modynamischen Oberflacheneigenschaften
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messbare Unterschiede aufweisen, die aber
weniger grof} sind als erwartet. Die Unterschie-
de koénnen innerhalb derselben Gesteinsart
groRer sein als zwischen verschiedenen Ge-
steinsarten.

Die groften Unterschiede bestehen zwischen
dem Sedimentgestein Kalkstein und Quarzit.
Die niedrigste Oberflachenenergie weist Kalk-
stein auf und die héchste Oberflachenenergie
besitzen Taunusquarzit beziehungsweise Gab-
bro. Quarzit entspricht chemisch dem Silizium-
dioxid, das in allen silikatischen Gesteinen ent-
halten ist. Generell besteht die Tendenz, dass
mit steigendem Siliziumdioxidgehalt die Ober-
flachenenergie zunimmt.

Die in der Praxis festgestellten deutlichen Un-
terschiede hinsichtlich der Hafteigenschaften
ahnlicher Gesteine sind offenbar weniger ther-
modynamisch begriindet, sondern vielmehr auf
Unterschiede in der Mikrotextur der gebroche-
nen Gesteinsoberflachen zurtckzufihren.

Um eine Gesteinsart hinsichtlich ihrer Ober-
flacheneigenschaften mit Hilfe der Kontaktwin-
kelmessungen charakterisieren zu kdénnen,
muss eine grolRere Anzahl an Gesteinsproben
prapariert und gemessen werden. Nur Uber
eine reprasentative Auswahl und statistische
Betrachtung lasst sich ein entsprechender
Kennwert ermitteln. Diese Vorgehensweise ist
umso wichtiger, je inhomogener die Gesteins-
art beschaffen ist. Einige Gesteinsarten, wie
Rhyolith und Quarzporphyr, sind sehr inhomo-
gen bezlglich ihres kristallinen Aufbaus. Ein-
schlisse oder Kristallite in diesen Gesteinen
kénnen den Spreitvorgang stéren. Je nach
Form und Oberflachenbeschaffenheit der
storenden Einschlisse und Kristallite erfolgt
die Tropfenbildung unregelmaflig und weicht
von der idealen Form ab.

Der Rolling-Bottle-Test simuliert zeitraffend die
schadigende Wirkung von Wasser und mecha-
nischer Abrasion auf die Haftung des Bitumens
am Gestein. Wahrend der Beanspruchung
Uberlagern sich somit mehrere physikalische
Effekte, die die isolierte Betrachtung der adha-
siven Wechselwirkung erschweren. So ist zu
erwarten, dass das Ausmald der Abrasion von
der Gesteinsart beeinflusst wird. Je nach den
strukturellen Eigenschaften der Gesteinsart bil-
den sich beim Brechen des Gesteins spezifi-
sche Bruchformen aus. Kantige und eckige

Strukturen sind potenzielle Schwachstellen, an
denen ein schnellerer Verlust des Bindemittel-
films auftreten sollte als bei plattenformigen
Bruchformen. Das Ausmalf} der Abrasion hangt
auch von den viskosen und kohasiven Eigen-
schaften des Bitumens ab. So kénnen Binde-
mittel, die eine starkere kohasive Wechselwir-
kung aufweisen, wie z. B. polymermodifizierte
Bitumen, auf Grund des besseren Zusammen-
halts des Bitumenfilms den Ablésevorgang ver-
zdgern.

10. Da im Gegensatz zum Rolling-Bottle-Test bei
dem Kontaktwinkelmessverfahren die Form
des Gesteins und die Wirkung des Wassers
nicht erfasst werden, sind fir die beiden Ver-
fahren unterschiedliche Ergebnisse zu erwar-
ten. Dennoch werden bei beiden Methoden die
besonderen Eigenschaften von Kalkstein sehr
deutlich. Unterschiede treten in der Interpreta-
tion der adhasiven Eigenschaften von Bitumen
auf. Die Ausnahmestellung des PmB 45 ge-
genlber den anderen Bitumenprodukten, die
beim Rolling-Bottle-Test festzustellen ist, lasst
vermuten, dass in diesem Fall die besonderen
kohasiven Eigenschaften des PmB zu einer
Uberbewertung der adhasiven Eigenschaften
fuhren. Beim Kontaktwinkelmessverfahren fal-
len die Unterschiede zwischen den Bitumen
weniger stark aus und man erhalt eine andere
Bewertungsfolge.

6 Empfehlungen und offene
Fragen

Die Kontaktwinkelmessmethode ist eine relativ ein-
fache und schnelle Methode, um die adhasiven Ei-
genschaften von Gesteinen und Bitumen auf ther-
modynamischer Grundlage zu charakterisieren.

Der Vorteil des Verfahrens ist, dass ausschlief3lich
die physikalisch-chemischen Wechselwirkungen
zwischen den beiden Phasen messtechnisch er-
fasst werden und andere Einflussparameter die
Messung nicht beeintrachtigen. Dieser Vorteil stellt
allerdings auch einen Nachteil dar, da z. B. Rauig-
keit und Mikrotextur der Gesteinsoberflachen die
Starke der adhasiven Wechselwirkung durchaus
beeinflussen. Diese GroRen mussen durch andere
Methoden, wie z. B. digitale Kornformanalyse und
3D-Mikroskopie, messtechnisch erfasst werden,
um eine vollstandige Beurteilung eines Bitumen-
Gesteinssystems zu ermdglichen.
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Zwangslaufig weist ein direkter Vergleich der Er-
gebnisse von Kontaktwinkelmessungen mit den
Ergebnissen des Rolling-Bottle-Tests, aufgrund
der verschiedenartigen Konzepte, Unterschiede
auf. Dennoch werden durch beide Methoden die
besonderen adhasiven Eigenschaften von Kalk-
stein sehr deutlich. Hinsichtlich der adhasiven Ei-
genschaften von Bitumenproben entsprechen die
Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung eher den
Erwartungen. Trotz des subjektiven Charakters
des Rolling-Bottle-Tests erhalt man durch dieses
Verfahren physikalisch-chemisch begriindbare Er-
gebnisse, wenn bei der Interpretation und Bewer-
tung die Einflisse durch Gesteinskornform und die
kohasiven Eigenschaften der Bitumenprodukte
Berucksichtigung finden.

Die Moglichkeiten der Kontaktwinkelmessmethode
wurden im Rahmen dieses Forschungsprojektes
noch nicht vollstandig ausgeschopft. Der Einfluss
von haftverbessernden Bitumenadditiven wurde
durch orientierende Experimente untersucht. Es
werden jedoch erganzende Untersuchungen emp-
fohlen, um die Wirkung der zurzeit auf dem Markt
verwendeten haftverbessernden Zusatze besser
einschatzen zu kdnnen.

Die Wirkung von Wasser auf die Haftung von Bitu-
menfilmen auf Gesteinsoberflachen (Stripping-
Phanomen) kann mit Hilfe des Kontaktwinkel-
messverfahrens ebenfalls messtechnisch erfasst
werden.

Die Methode der Kontaktwinkelmessung ist auch
auf gealterte Bitumenproben anwendbar. Durch
die Anwendung und Erprobung des Kontaktwinkel-
verfahrens auf laborgealterte oder aus Bohrkernen
rickgewonnene Bitumenproben ist es mdglich, In-
formationen Uber die Veranderung der adhasiven
Eigenschaften von Bitumen wahrend der Nut-
zungszeit zu erhalten. ZweckmaRigerweise sollte
bei diesen Untersuchungen, Probenmaterial ge-
nutzt werden, das im Rahmen von derzeit geplan-
ten oder bereits laufenden Projekten ohnehin an-
fallt.

Generell besteht ein erheblicher Einfluss der fei-
nen Gesteinspartikel auf die Zusammensetzung
und die physikalischen Eigenschaften des Bitu-
mens. Bei der Betrachtung der adhasiven Wech-
selwirkung wird dieser Einfluss bisher nicht
berlicksichtigt. Es besteht somit eine Informations-
lUcke, die durch geeignete Experimente geschlos-
sen werden sollte.
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