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Kurzfassung — Abstract

Zusammenhang zwischen Bitumenchemie und
straBenbautechnischen Eigenschaften -
Literaturrecherche

Anforderungen an Bitumen werden in den TL Bitu-
men-StB 07 primar an relativ einfache, physika-
lische Kennwerte gestellt. Trotz der entscheiden-
den Einflisse der chemischen Zusammensetzung
auf das Bitumen, werden praktisch keine Anforde-
rungen an die chemische Zusammensetzung
gestellt. Ein wesentlicher Grund hierfir ist die
Komplexitat und die Vielfalt in der chemischen Zu-
sammensetzung von Bitumen. Auf internationaler
Ebene wurden in den letzten Jahren und Jahrzehn-
ten grole Anstrengungen unternommen, den
chemischen bzw. kolloidalen Aufbau des Bitumens
und dessen Einfluss auf die straRenbautech-
nischen Eigenschaften zu erfassen.

Aufgrund der Vielfalt unterschiedlichster Kohlenwas-
serstoffverbindungen, die zu einem Grofteil mit
Heteroatomen wie Schwefel, Stickstoff, Sauerstoff
oder Metallen erganzt werden, ist eine exakte
Elementaranalyse sehr aufwandig und wenig aussa-
gekraftig. Daher hat sich die chemisch-physikalische
Beschreibung des Bitumens als Kolloidsystem als
grundsatzlich anerkannt erwiesen. Eine Aufteilung in
eine feste Phase, die Asphaltene, und eine flief3fahi-
ge Phase, die Maltene, ist hierbei unstrittig. Jedoch
gibt es deutlich voneinander abweichende Ansichten
zum Aufbau, zum Verhalten und zu den Eigenschaf-
ten der Asphaltene und Harze. Diese Fragestellung
kann moglicherweise durch eine verbesserte Ana-
lyse der Bitumenstruktur beispielsweise mittels Ras -
terkraftmikroskop (AFM) oder Ro&ntgen/Neutron-
Kleinwinkelstreuung (SAXS, SANS) geldst werden.

Der Asphaltengehalt bt die offensichtlich deutlich-
sten Einflisse auf die stralenbautechnischen Ei-
genschaften aus. So nimmt der Verformungswider-
stand mit zunehmendem Asphaltengehalt deutlich
zu. Darlber hinaus beeinflussen die Heteroatome
die Bitumeneigenschaften. Sowohl das Adhasions-
verhalten (durch den Einfluss auf die Polaritat) als
auch die Viskositat wird durch die Heteroatome be-
einflusst. Da der genaue Einfluss der Heteroatome
noch nicht geklart ist, bietet neben der Rolle der
Asphaltene und Harze auch der Einfluss der Hete-
roatome auf die stralenbautechnischen Eigen-
schaften weitere Forschungsansatze.

Relation between chemical composition and
constructional properties of bitumen -
Literature research

According to the TL Bitumen-StB 07, requirements
on bitumen are primarily imposed on simple,
physical parameters. There are no requirements
imposed on chemical composition despite its
significant influence on bitumen quality, due to its
complexity and variety. In years and decades past,
many efforts were made internationally to
understand the chemical or colloidal structure of
bitumen and its effect on constructional properties.

The variety of hydrocarbon compounds, partially
added by heteroatoms like sulfur, nitrogen, oxygen
or metals, results in complex and less-expressive
elementary analysis. Hence, the physiochemical
description of bitumen as a colloidal system is
approved. The distinction in solid (asphaltene) and
liquid (maltene) phase is indisputable, but there still
are clearly different opinions on structure,
performance and properties of asphaltenes and
resins. The improved analysis of bitumen’s
structure by Atomic Force Microscopy (AFM) or
Small-Angle Neutron Scattering (SANS)/Small-
Angle X-Ray Scattering (SAXS) might offer
solutions.

The amount of asphaltenes exercises the main
influence over constructional properties, as the
resistance to deformation increases with increasing
amount of asphaltenes. Furthermore, heteroatoms
have influences on adhesive behavior (through
influencing the polarity) as well as viscosity of
bitumen. The influence of heteroatoms is not
clarified yet, so that, next to the importance of
asphaltenes and resins, it gives reason for further
research.



Summary

Relation between chemical composition
and constructional properties of bitumen -
Literature research

1 Introduction and purpose

According to the TL Bitumen-StB 07, requirements
on bitumen are primarily imposed on simple,
physical parameters. There are no requirements
imposed on chemical composition despite its
significant influence on bitumen quality, due to its
complexity and variety. In years and decades past,
many efforts were made internationally to
understand the chemical or colloidal structure of
bitumen and its effect on constructional properties.

For this project, a wide range of national and
especially international literature was analyzed by
use of the literature administration program Citavi®.
Methods of chemical analysis, potentially offering
expressive results after further modification and
validation, as well as further possibilities to fill
important  knowledge gaps and remove
contradictions were worked out.

2 Bitumen structure and possible
methods of analysis

The variety of hydrocarbon compounds, partially
added by heteroatoms like sulfur, nitrogen, oxygen
or metals, results in complex and less-expressive
elementary analysis. Hence, the physiochemical
description of bitumen as a colloidal system is
approved. The distinction in solid (asphaltene) and
liquid (maltene) phase is indisputable, but there still
are clearly different opinions on structure,
performance and properties of asphaltenes and
resins.

The solubility of bitumen in n-heptane, without
direct connection to its chemical composition,
defines the classic colloidal structure based on
[NELLENSTEYN, 1923] as follows: In a model
concept, single or joined micelles, consisting of
asphaltenes surrounded by resins, are distributed
in the maltene phase (Figure 1). In this model
resins as parts of the maltene phase, being highly
polar as asphaltenes are, surround asphaltenes.

The steadily advanced Yen model developed by
[DICKIE, YEN, 1967] is also based on the
separation of bitumen into solid asphaltenes
dispersed in cohesive maltenes. But different from
the micelle model, the Yen model claims that
usually up to 10 asphaltenes connect to discoid
nano-aggregates. Several of these nano-
aggregates then connect to clusters with low
stability again (Figure 2). The role of the resins
poses another significant difference to their
covering function in the micelle model. According to
the Yen model, resins are distributed unattached in
the maltene phase [MULLINS, 2010].

The improved analysis of bitumen’s structure by
Atomic Force Microscopy (AFM) or Small-Angle
Neutron Scattering (SANS)/Small-Angle X-Ray
Scattering (SAXS) might offer solutions for this
outstanding question.

[MASSON et al.,, 2006] used Atomic Force
Microscopy to distinguish bitumen but did not
recognize coherences between morphology and
SARA (Saturates, Aromatics, Resins, Asphaltenes)
analysis results. Instead, coherences between

' . Malitene

Maltene

-

Erdol-Harze

Fig. 1: Micelle model [NOSLER, 2000]
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Fig. 2: Yen-Mullins Modell [MULLINS et al., 2012]



nickel-vanadium amounts and dispersed, so-called
bee-phase, surface were recognized, concluding
that polarity and molecular levels influence
morphology. The bee-formed structure according to
[FISCHER et al., 2014] consists of three phases:
the Catana- or Bee-phase, the Periphase and the
Perpetua-phase (Figure 3). Whilst the Perpetua-
Phase is soft and viscoelastic, the Periphase is stiff
and solid and the Catana- or Bee-phase alternating
hard or soft, always located in the middle of the
Periphase.

In general, professional literature explains the bee-
formed structure as a result of crystallizing waxes,
as proved through comparative studies by use of
Differential Scanning Calorimetry (DSC) by
[SOENEN et al., 2013].

Atomic Force Microscopy offers further possibilities
for bitumen analysis, like variable temperatures or
Phase Detection Microscopy.

Small-Angle Scattering (Figure 4) is based on small
deflection of radiation. The nano-particles’ size
distribution can be derived from the small-angle
scattering pattern. Unlike microscopy, this method
examines global structures (size range from 0.5 nm

Catana-or Bee-phase

Periphase

Perpetua-phase

Fig. 3: Microstructure of a bitumen 50/70 acquired by Atomic
Force Microscopy in phase-contrast mode, 10 x 10 ym
[FISCHER et al., 2014]
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Fig. 4: Possibilities for asphaltene analysis [HOEPFNER,
FOGLER, 2013]

to > 1 000 nm). [MULLINS et al., 2012] concluded
from SANS SAXS a nano-aggregate radius of 3.2
nm and a cluster size of 7 nm.

3 Relation between chemical
composition and constructional
properties

The amount of asphaltenes exercises the main
influence over constructional properties, as the
resistance to deformation increases with increasing
amount of asphaltenes. Furthermore, heteroatoms
have influences on adhesive behavior (through
influencing the polarity) as well as viscosity of
bitumen. [MOUAZEN et al.,, 2011] says
heteroatoms form intermolecular bonds, which
cause viscosity increase.

[JADA, SALOU, 2002] proved the contact angle to
increase with high amounts of asphaltenes or low
relations between resins and asphaltenes. The
higher the contact angle, the worse bitumen'’s ability
of wetting. The adhesion work decreases with
decreasing relation between resins and
asphaltenes. Furthermore, [JADA, SALOU, 2002]
ascertained bitumen with high amounts of
asphaltenes to be less polar than others.
[PETERSEN et al., 1982] states that the interaction
between bitumen and aggregate surface is
influenced by heteroatoms, despite their low rate in
bitumen. Hence, heteroatoms directly influence
bitumen’s polarity or pH-value, for example, pH-
value decreases with increasing sulfur content
[GROTHE, WISTUBA, 2010].

[OLIVER, 2009] conducted SARA analyses on
several bitumen used on Australian roads between
1956 and 2004. The samples, stored by the
Australian Road Research Board (ARRB),
unexceptionally came from the Middle East.
Despite the constant provenience, the results
showed a continuously decreasing GAESTEL-
index (quotient of sum of aliphates and asphaltenes
and sum of aromates and polar compounds),
mainly caused by increasing aromates and
decreasing aliphates. Resins and Asphaltenes
tendentially decrease. Beneath that, [OLIVER,
2009] studied relations between bitumen’s chemical
composition and properties of asphalts produced
with these bitumen, showing that bitumen with very
high or very low GAESTEL-indexes cause
problems in asphalt. He recommends the
GAESTEL-index as indicator for bitumen suitability:



values less than 0.2 describe bitumen that is too
soft and values greater than 0.5 colloidal instable
(micelle bond too weak) or highly temperature-
sensitive bitumen.

[LOEBER et al., 1998] used chemical (TLC-FID),
structural (SEM and AFM) and rheological (DSR)
tests on different bitumen and linked the results to
assess each substance group’s (aliphates,
aromates, resins, asphaltenes) influence. He
showed that asphaltenes network to improve the
elasticity of bitumen, aromates reduce viscosity and
resins homogenize and stabilize bitumen. If
validated, the results lead to the conclusion that
SARA-analysis directly gives information on the
applicability of a bitumen for road constructing.

The influence of heteroatoms is not clarified yet, so
that, next to the importance of asphaltenes and
resins, it gives reason for further research.
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1 Einleitung und
Problemstellung

Anforderungen an bitumenhaltige Bindemittel fur
den StraRenbau werden in den TL Bitumen-StB
(2013) fast ausschlieRlich an deren physikalische
Eigenschaften gestellt. Die chemische Zusammen-
setzung, die beispielsweise das Alterungs- oder
Adhasionsverhalten des Bitumens stark beein-
flussen kann, wird dagegen im Regelwerk kaum
berucksichtigt. Dabei ist eine Zunahme der Band-
breite der Bitumen und damit auch eine Verande-
rung der chemischen Zusammensetzungen vor
dem Hintergrund der weltweit zurtiickgehenden
Rohdlreserven und der damit verbundenen veran-
derten Rohdlbeschaffung und -verarbeitung zu
erwarten.

Ein Grund flr das Fehlen von Anforderungen an die
chemische Zusammensetzung von Bitumen im
nationalen Regelwerk ist die Tatsache, dass in
Deutschland in den letzten Jahren wenig Uber die
Forschung im Bereich Bitumenchemie veroéffentlicht
wurde. Die Entwicklung weiterfihrender Analyse-
verfahren und einer damit verbundenen besseren
Bitumenanalytik mit dem Ziel der Vermeidung von
Schaden an den Asphaltstralen und einer verbes-
serten Wiederverwertung von Asphalt sind somit
ebenfalls verbesserungsfahig.

Im Gegensatz zur nationalen sind der internatio-
nalen Fachliteratur in den vergangenen Jahren
zahlreiche Veroffentlichungen im Bereich Bitumen-
chemie zu entnehmen. Diese betreffen beispiels-
weise chemische Analyseverfahren, Ausfiihrungen
zum chemischen oder kolloidalen Aufbau der
Bitumen oder die Zusammenhange zwischen der
chemischen Zusammensetzung und den Binde-
mitteleigenschaften wie dem Alterungs- oder dem
Adhasionsverhalten. Auf nationaler Ebene werden
dagegen die aktuellen Entwicklungen im Bereich
der chemischen Bitumenanalytik zu wenig thema-
tisiert.

2 Zielsetzung

Das Ziel dieses Forschungsprojektes besteht darin,
die Entwicklungen der vergangenen Jahre in der
chemischen Bitumenanalytik zu erarbeiten und
darauf aufbauend Méglichkeiten zum weiteren Um-
gang mit dieser Thematik aufzuzeigen. Nationale
und vor allem internationale Publikationen sind in

einem ersten Schritt zu sichten, zu kategorisieren
und zu bewerten. Der so gewonnene Uberblick
Uber den aktuellen Stand der Erkenntnisse ist auf
Wissenslicken und widersprichliche Erkenntnisse
aber auch bezlglich moéglicher Ansatze fir eine
zielfihrendere chemische Bitumenuntersuchung
zu analysieren. Auf dieser Basis sind zum einen
chemische Analyseverfahren herauszuarbeiten, die
nach weiterer Validierung oder ggf. Modifizierungen
das Potenzial fur eine aussagekraftige Bitumen-
analyse aufweisen. Zum anderen sind Madglich-
keiten aufzuzeigen, mit denen die vorhandenen
relevanten Wissensllcken bzw. widersprtchlichen
Ansichten beseitigt werden kdnnen.

3 Theoretische Grundlagen
und Stand der Kenntnisse

3.1 Aufbau des Bitumens

Bitumen besteht aus verschiedenen chemischen
Elementen, von denen Kohlenstoff und Wasserstoff
die wichtigsten und die am haufigsten vorkommen-
den sind. Aufgrund der spezifischen Bindungs-
eigenschaften ist im Bitumen eine groRe struktu-
relle Vielfalt vorhanden. ZHANG, GRIENFIELD
(2007) schatzen die Zahl der im Bitumen vorkom-
menden, organischen Verbindungen beispielsweise
auf mehr als 100.000. Neben einer Aufteilung in
chemisch ahnliche Verbindungen hat sich daher die
Anschauung des Bitumens als Kolloidsystem
weitestgehend durchgesetzt. Unabhangig von der
exakten chemischen Zusammensetzung wird
hierbei das Bitumen in eine flieRfahige, zusammen-
hangende Phase, die Maltene und eine feste, in der
Maltenephase verteilte Phase, die Asphaltene
aufgeteilt.

3.1.1 Chemischer Aufbau

Bitumen besteht zu tber 90 % aus Kohlenstoff und
Wasserstoff. Schwefel, Sauerstoff und Stickstoff
kommen in geringen Mengen vor, die in verschie-
denen Bitumen deutlich voneinander abweichen
kénnen und in verschiedenen Quellen unterschied-
lich beziffert werden. Beispielsweise geben READ,
WHITEOAK (2003) den Schwefelgehalt mit 0 bis
6 % an (Bild 1), wahrend LESUEUR (2009) den
Schwefelgehalt nach den Erkenntnissen des
SHRP-Programms mit maximal 9 % beziffert.
Daneben treten Spuren weiterer Elemente, vor
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allem Metalle, auf. Nickel und Vanadium, die bis zu
200 ppm (Nickel) bzw. 2.000 ppm (Vanadium) des
Bitumens ausmachen kdnnen, wurden bereits von
BAKER (1964) als Indikator fir die Provenienz
angegeben.

Die Kohlenwasserstoffe kdnnen eine kettenférmige
oder eine ringférmige Struktur aufweisen. Gesattig-
te kettenformige Kohlenwasserstoffverbindungen,
also Alkane, werden vor allem in alterer Literatur
zumeist als Paraffine bezeichnet, wahrend der
Begriff Olefine fur ungesattigte kettenférmige Ver-
bindungen, also Alkene, verwendet wird. Die im
nattrlichen Rohdl wenig vorkommenden Alkene
haben bei Bitumen im Allgemeinen keine nennens-
werte Bedeutung. Die Verbindungen mit ringférmi-
ger Struktur werden ebenfalls in gesattigt und
ungesattigt unterteilt. Die gesattigten Cycloalkane,
die oftmals als Naphthene bezeichnet werden, sind
trotz der Sattigung wesentlich reaktionsfahiger als
die Alkane. Die ungesattigten Aromaten sind ein
Hauptbestandteil der Bitumen. Sie kommen als
einzelne Ringe oder in Form mehrerer verbundener
Ringe vor. Neben reinen Kohlenwasserstoffverbin-
dungen enthalten die meisten Aromaten Hetero-
atome.

Aufgrund der Haufigkeit des Auftretens ist Schwefel
in starkem Male fir die polaren Eigenschaften des
Bitumens verantwortlich. Andere Elemente, wie die
Metalle, kénnen trotz ihres geringen Vorkommens
ebenfalls einen deutlichen Einfluss auf die Polari-
tat haben. Zudem beeinflussen die Heteroatome
die Wasserstoffionenaktivitat und verursachen so
die sauren bzw. basischen Eigenschaften des
Bitumens.

Mittlere chemische Zusammensetzung eines Bitumens

Schwefel 0 -6 %
Stickstoff 0 - 1 %
Sauerstoff 0 - 1,5 %

Wasserstoff 8 - 11 %

Kohlenstoff 82 - 88 %

Bild 1: Im Bitumen enthaltene Elemente [READ, WHITEOAK,
2003]

3.1.2 Kolloidaler Aufbau

NEUMANN (1995) fasst in seinem Artikel ,Was ist
Bitumen?“ die zu dem damaligen Zeitpunkt ent-
scheidenden Kenntnisse zur Bitumenchemie zu-
sammen und kommt dabei u. a. zu dem Schluss:
»Ein Kolloidsystem — auch Bitumen — kann man von
den Molekillen her, aus denen es besteht, nicht
verstehen. Erst der kolloidale Aufbau mit Mizell-
struktur Iasst uns seine Eigenschaften erfassen.”

Durch das Kriterium der L&slichkeit in n-Heptan
wird Bitumen in zwei Phasen unterteilt: die I6sliche
Maltenephase und die nicht I6slichen Asphaltene.
Ohne direkten Bezug zum chemischen Aufbau wird
so das klassische, auf NELLENSTEYN (1923)
zurickgehende Kolloidsystem definiert. In dieser
Modellvorstellung befinden sich einzeln verteilte
oder mehrere zusammenhangende Mizellen, also
von Harzen umgebene Asphaltene, in der Maltene-
phase (Bild 2). Die zur Maltenephase zahlenden
Harze, die ebenso wie die Asphaltene eine relativ
hohe Polaritdt aufweisen, umhullen in diesem
Modell die Asphaltene. Die Bitumeneigenschaften
sind durch die GroRRe und Struktur der Mizellen zu
erklaren: wenn sich nur relativ kleine Mizellen im
Bitumen befinden, kénnen sich diese frei bewegen
und die Viskositdt des Bitumens ist niedrig. Bei
einer Abkihlung werden die Mizellen gréRer, da
sich die Asphaltene geringerer Assozisationskrafte,
die bei hoher Temperatur als molekular aufgeloste
Asphaltenanteile dispergieren, mit zu Mizellen
verbinden. Die zunehmend eingeschrankte Bewe-
gungsfreiheit der Mizellen erhéht so die Viskositat
des Bitumens (Bild 3) [ZENKE, 1990].

Maltene

! Asphal-B "
| tene AN { ‘ \ !
\ | |

Erdol-Harze

Bild 2: Mizellen-Modell [NOSLER, 2000]
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Das von DICKIE, YEN (1967) entwickelte und bis in
die heutige Zeit stetig weiterentwickelte Yen-Modell
geht ebenfalls von einer Trennung des Bitumens
in feste Asphaltene, die sich in der zusammenhan-
genden Maltenephase befinden, aus. Abweichend
von dem Mizellen-Modell beruht das Yen-Modell
darauf, dass sich standardmaRig bis zu zehn
Asphaltene zu scheibenférmigen Nanoaggregaten
verbinden. Mehrere dieser nach auf’en weniger
verbindungsfahigen Nanoaggregaten konnen sich
wiederum zu sogenannten Clustern verbinden, die
jedoch eine geringere Stabilitat aufweisen (Bild 4).
Ein weiterer wesentlicher Unterschied zwischen
den Modellen betrifft die Funktion und das Auftreten
der Harze. Im Gegensatz zu der ummantelnden
Schutzfunktion, die den Harzen im Mizellen-Modell
zugeschrieben wird, wird der Uberwiegende Teil der
Harze im Yen-Modell als frei in der Maltenephase
verteilt angesehen [MULLINS, 2010].

Die vorhandene Unklarheit beziglich des kolloi-
dalen Aufbaus unterstreichen Publikationen, in
denen das Vorhandensein des kolloidalen Aufbaus
selbst bestritten wird. Beispielsweise begrinden
REDELIUS, SOENEN (2005) das vollstandige
Lésen der Asphaltene im Bitumen mit zu geringen
Unterschieden in der Loslichkeit der einzelnen
Phasen.

Unabhangig von dem Anschauungsmodell des Bitu-
mens sind die Asphaltene aufgrund ihres fir die

Sprodtem peratur—»L— Gebrauchstem peratur—J-—Verarbeitungstemperatur

ca.-20°C
Brechpunkt*

| : spl]l

ca. +50 °C 1
,Erweichungspunkt*

Erwérmung Erwarmung
® e 5 @, 2
Ol Teee
S e Qt s o - ‘o
5 3 ’_0 Cpr@ ,t’-',‘.)-
-—
Abkuhlung Abkuh]ung

Bild 3: Veranderung des Kolloidsystems in Abhangigkeit von
der Temperatur aus [CETINKAYA, 2011 in Anlehnung
an ZENKE, 1990]

= N

nanoaggregate (NA)
R=32A, 6=30%
e=7A mass fractal cluster of NA
M=10'g/mol ~12 nanoaggregates
Insensitive to temperature R;?OA
or solvent type Size (agg. number) sensitive
to temperature, & solvent type

Island molecule
with alicyclic rings
~750g/mol

Bild 4: Yen-Mullins Modell [MULLINS et al., 2012]

Bitumeneigenschaften pragenden Einflusses Inhalt
zahlreicher Forschungsvorhaben. Hierbei ist die An-
sprache der Asphaltene stets problematisch, da die
Asphaltene durch bzw. unmittelbar nach dem Ldsen
aus dem Bitumen ihre Eigenschaften verandern. Ein
Beispiel ist die von MULLINS et al. (2012) beschrie-
bene Agglomeration. Durch dieses Verhalten, dass
die Autoren an Asphaltenen in Toluol beobachtet
haben, werden beispielsweise die Molmassen hau-
fig nicht fur einzelne Asphaltene, sondern fir Agglo-
merationen mehrerer Asphaltene bestimmt.

3.2 Angewendete Analyseverfahren

In der internationalen Literatur werden zahlreiche
Ansatze zur chemischen Analyse des gesamten
Bitumens oder von einzelnen Bestandteilen, zu-
meist von Asphaltenen, beschrieben. Neben, fur die
Bitumenanalytik angepassten, konventionellen
Methoden, die der Chromatografie, Spektroskopie
oder Mikroskopie zuzurechnen sind, existieren
auch individuelle Ansatze, die eine Charakteri-
sierung beispielsweise aufgrund der Ldéslichkeit in
verschiedene Substanzen vorsehen.

3.2.1 Bestimmung der chemischen
Elemente bzw. Verbindungen

Elemente wie Kohlenstoff (C), Wasserstoff (H),
Schwefel (S), Stickstoff (N) und Sauerstoff (O), aus
denen Bitumen vorwiegend gebildet wird, kdnnen
mithilfe der Elementaranalyse quantifiziert werden.
Durch katalytische Verbrennung mit reinem Sauer-
stoff kénnen die Gehalte an Kohlenstoff, Wasser-
stoff, Stickstoff und Schwefel in Form von Stickstoff
N,, Kohlenstoffdioxid CO,, Wasser H,O und
Schwefeldioxid SO, bestimmt werden.

Die Gaschromatografie mit Massenspektroskopie-
Kopplung (GC-MS) wird ebenfalls zur Bestimmung
der Bestandteile des Bitumens angewendet.
Trennung und Detektion erfolgen kontinuierlich. So-
bald die jeweiligen Komponenten die Trennsaule
verlassen, werden diese durch Elektronenstof3
ionisiert und die entstandenen geladenen Frag-
mente in einem massenselektiven Detektor nach-
gewiesen.

Die ATR-FTIR (Abgeschwachte Totalreflexion Infra-
rotspektroskopie) wird ebenfalls zur Analyse der
chemischen Zusammensetzung, teilweise aber
auch gezielt zur Bestimmung von Zusatzen wie
Wachsadditiven [THIMM, 2009] eingesetzt. Einige
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Additive wie aliphatische Amidwachse kénnen nach
THIMM (2009) ,aufgrund ihrer spezifischen, iso-
lierten Absorptionsbanden konservative, univari-
ante Auswerteverfahren nach dem Lambert-
Berr’schen Gesetz" detektiert werden. Die ,quanti-
tative Bestimmung von Additiven, die Bitumen-
komponenten sehr ahnlich sind (z. B. Paraffin-
wachse) erfordern dagegen den Einsatz multi-
varianter, chemometrischer Auswerteverfahren.*
Nach THIMM (2009) fihrt jedoch erst eine Mehr-
fachmessung (sechs bis acht Probenaufnahmen)
aufgrund der ausgepragten Inhomogenitat des
Bitumens, die durch die kolloidale Struktur verur-
sacht wird, zu aussagekraftigen und abgesicherten
Ergebnissen. Die kolloidale Struktur hat einen
direkten Einfluss auf die Intensitat der Absorptions-
banden, die zu grofen Schwankungen in den
Messergebnissen fiihren kann.

Ein Verfahren zur Bestimmung der im Bitumen in
geringen Mengen vorkommenden metallischen
Elemente ist die Roéntgenfluoreszenzspektros-
kopie (XRF). Diese Methode ist fiir Elemente mit
einer hohen Ordnungszahl besonders geeignet
[ARNOLD et al., 2010].

Neben den genannten Methoden werden in der
Literatur auch Ansatze zur empirischen Berech-
nung der chemischen Zusammensetzung beschrie-
ben. RIAZI et al. (1999) entwickelten beispiels-
weise aus ihren umfangreichen Untersuchungen
einen Ansatz zur Bestimmung des Schwefel-
gehalts. Als Eingangsgrofien dienen hierbei entwe-
der die Viskositaten bei 100 °F (= 37,8 °C) und
200 °F (= 93,3 °C) oder ein Reflexionsindex, die
Dichte und die Molmasse der Bitumen.

3.2.2 Loslichkeit der Bestandteile
des Bitumens

Die Ldslichkeit der Bitumenbestandteile in n-Hep-
tan bildet die Grundlage fir die Anschauung des
Bitumens als Kolloidsystem: Asphaltene werden im
Allgemeinen als die Bestandteile definiert, die in
n-Heptan unléslich, aber in Toluol I6slich sind. Oft-
mals werden auch andere Ldsungsmittel an-
stelle des n-Heptans verwendet wie n-Pentan oder
Isooctan. Je nach Ldsemittel handelt es sich um
ungeldste Bestandteile mit unterschiedlicher
Zusammensetzung und ganz unterschiedlichen
physikalischen Eigenschaften.

Sowohl eine weitere Analyse der Maltene als auch
der Asphaltene kann auf der Loslichkeit von deren
Bestandteilen beruhen. Die von ZENKE (1989) ent-

wickelte Aufteilung in leicht-, mittel- und schwerlds-
liche Asphaltene beruht auf dem Ld&sungs- und
Fallungsverhalten in unterschiedlich konzentrierten
Isooctan bzw. Cyclohexan-Mischungen. Anhand
des Hildebrandt'schen Léslichkeitsparameters wer-
den so die Asphaltene eingeteilt, um beispielsweise
im Zusammenhang mit der Alterung (siehe Kapitel
3.4) detailliertere Analysen des Bitumenaufbaus
vorzunehmen. Untersuchungen der Maltene einzig
auf Basis der Loslichkeit sind selten. Hier werden
zumeist chromatografische Verfahren (siehe Kapi-
tel 3.2.3) durchgefihrt.

Neben den genannten Methoden existieren auch
Ansatze zur Charakterisierung des Bitumens auf-
grund der Ldslichkeit in unterschiedlichen Substan-
zen. Ein Beispiel hierfur ist das ,Bitumen solubility
model BISOM“ [REDELIUS, SOENEN, 2005]:
Bitumen wird bei diesem Verfahren in Toluol geldst
und ein Titrationsmittel (Isooctan, 2-Butanon oder
2-ethyl-1-hexanol) wird zugegeben bis eine Aus-
fallung festzustellen ist. Diese wird mithilfe eines
UV/VIS-Spektrometers Uberprift. Die Berechnung
der verschiedenen BISOM-Parameter erfolgt tUber
die Volumina des Toluols und des Titrationsmittels
und Uber das Gewicht des Bitumens.

Die BISOM-Parameter geben Aufschluss Uber die
Loslichkeit und die innere Stabilitat des Bitumens,
die wiederum Ruckschlisse auf die molekularen
Wechselwirkungen ermdglichen. Gute Korrelatio-
nen der Parameter bestehen zu dem elastischen
Verformungsanteil des Bitumens (Phasenwinkel),
da gemal® REDELIUS, SOENEN (2005) die mole-
kularen Wechselwirkungen das elastische Verhal-
ten des Bitumens beschreiben.

3.2.3 Analyse anhand ,,chemisch dhnlicher“
Gruppen

Bitumen enthalt eine Vielzahl unterschiedlicher
chemischer Verbindungen. Chemische Strukturen
mit ahnlichen Eigenschaften kdnnen mithilfe chro-
matografischer Verfahren zu Gruppen zusammen-
gefasst werden. Haufig findet die sogenannte
SARA-Analyse Anwendung. Abhangig von der Los-
lichkeit und der Polaritdt der Bitumenbestandteile
erfolgt die Trennung in:

» aliphatische Verbindungen (Saturates),
» aromatische Verbindungen (Aromatics),
» polare Verbindungen (Resins = Harze),

» Asphaltene (Asphaltenes).
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Bild 5: Bestandteile des Bitumens auf Basis der SARA-
Analyse [SCHABRON et al., 2010]

In Bild 5 wurde neben den vier genannten Fraktio-
nen eine zusatzliche Unterteilung der Asphaltene
durchgefiihrt. Die Einfiihrung der ,Pre-Coke-Meso-
phase* definiert einen Teil der Asphaltene, der bei-
spielsweise durch eine starke Alterung entsteht und
die Eigenschaften des Bitumens nachteilig beein-
flusst.

Die klassische Methode fur die SARA-Analyse be-
steht darin, die Asphaltene durch ein geeignetes
Lésungsmittel abzutrennen und die verbleibende
Maltenephase mittels Flussigkeitschromatografie
zu unterteilen. Die hierzu von CORBETT (1969) in
der urspringlichen Variante in den 1960er Jahren
verwendete Chemikalien wurden aus Wirtschaft-
lichkeits- und Umweltschutzgrinden teilweise
ersetzt. Als direktes Ergebnis des von CORBETT
begonnenen Prozesses wird im US-amerika-
nischen Raum die Trennung mit sichereren, ein-
facher zu handhabenden und umweltfreundlicheren
Methoden nach ASTM D 4124 (2009) standardisiert
durchgefihrt (Bild 5). Eine verfahrenstechnische
Optimierung von SEBOR et al. (1999), bei der die
Gruppe der Aromaten in Mono-, Di- und Poly-
aromaten aufgeteilt wird, findet ebenfalls oft
Anwendung.

Andere Verfahren wie die Hochleistungsflissig-
keitschromatografie (HPLC) oder die Dinnschicht-
chromatografie mit einem Flammen-lonisations-
Detektor (TLC-FID) sind ebenfalls gebrauchlich.
Die TLC-FID wird, im Gegensatz zur klassischen
Fllssigkeitschromatografie, zumeist nicht nur mit
der Maltenephase, sondern mit dem gesamten
Bitumen durchgefiihrt [ZOOROB, AIREY, 2005]. Bei
geeigneter Kalibrierung werden in der Literatur zu-
meist gute Ergebnisse bei der Anwendung dieser
Methode berichtet. MASSON et al. (2001) geben
fur Standarduntersuchungen beispielsweise eine
Widerholprazision von 10 % an. Ein Nachteil sind
Fehlerquellen bei der Auswertung der Messergeb-
nisse. Ein Beispiel flr eine Fehlerursache ist laut
ZOOROB, AIREY (2005) die Uberschneidung der
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Bild 6: Unterteilen von Bitumen in Komponenten auf der Basis
von ASTM D 4124 [HERMADI et al., 2012]
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Bild 7: TLC-FID Chromatogramm eines Bitumens mit schlecht
definierten Peaks [ZOOROB, AIREY, 2005]

Bereiche, die den verschiedenen Fraktionen zuge-
ordnet sind (Bild 7).

Um Zusammenhange zwischen den Ergebnissen
der SARA-Analyse und anderen Parametern wie
beispielsweise dem Alterungsverhalten, der Kom-
patibilitat fir polymere Zusatze oder der Viskositat
zu veranschaulichen, werden aus den Kennwerten
der SARA-Analyse verschiedenen Indices gebildet.
Das meist Verwendete Beispiel ist der GAESTEL-
Index, der als Quotient aus der Summe der Alipha-
ten und Asphaltene zu der Summe der Aromaten
und polaren Verbindungen berechnet wird
[GAESTEL et al., 1971].

Neben der SARA-Analyse existieren weitere An-
satze zur Aufteilung des Bitumens in chemisch ahn-
liche Gruppen. Ein Beispiel hierfir ist die Aufteilung
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auf Basis des pH-Wertes in jeweils leicht bzw. stark
saure bzw. basische sowie neutrale Bestandteile.
Dies geschieht gemal DUVALL et al. (1993) mittels
lonenaustauschchromatografie.

3.2.4 Analyse des Molekulargewichts

Die Bestimmung des Molekulargewichts erfolgt
oftmals fiir die Gruppen der Aliphaten, Aromaten,
polaren Verbindungen und Asphaltene getrennt.
Die Molmassen der die Maltenephase ausmachen-
den Aliphaten, Aromaten und polaren Verbindun-
gen kénnen mit den Ublichen Verfahren in der
Regel prazise bestimmt werden. Beispielsweise ist
aus dem Ergebnis der Laser Desorption-Massen
Spektroskopie (LD-MS) in Bild 8 (oben) zu erken-
nen, dass die Molmasse der Maltenephase durch
einen Peak detektiert werden kann, wahrend die
Bestimmung der Molmasse der Asphaltene in Bild 8
(unten) zu keinen klaren Ergebnissen fiihrt.

Die Angaben zu den Molmassen der Asphaltene
weisen in der Literatur grole Schwankungen
von etwa 500 bis Uber 100.000 g/mol. Selbst
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Bild 8: LD-MS Spektrum von der Maltenephase (oben) und der
Asphaltene (unten) [TANAKA et al., 2004]

aktuellere Angaben schwanken zwischen 400 und
10.000 g/mol. Daher wird dieses Thema in der
neueren Literatur etwa ab dem Jahr 2005
vermehrt behandelt. So weisen beispielsweise
MULLINS et al. (2012) darauf hin, dass die
gemessenen hohen Molmassen oft dadurch verur-
sacht werden, dass nicht die einzelnen Asphaltene
sondern Agglomerate aus mehreren Asphaltenen
untersucht wurden. Beispielsweise Ubertrifft die
erforderliche Konzentration der Asphaltene von
ca. 1 M.-% bei der Dampfdruckosmometrie die
kritische Nanoaggregat-Konzentration (CNAC)
bereits deutlich.

Massenspektroskopische Verfahren sind generell
besser dazu geeignet, die Molmasse der Asphal-
tene prazise zu bestimmen. Massenspektroskopie
mit (Matrix-unterstiitzer) Laser-Desorption/lonisa-
tion (MALDI bzw. LDMS) werden als geeignete Ver-
fahren angesehen, wobei der hohe Aufwand und
die grof’e Sensibilitdt gegeniiber Stérungen als
Nachteil angesehen werden. Zudem beeinflusst die
Laser-Kraft die Messergebnisse. Die Atmospheric
Pressure Chemical lonization (APCI) wird ebenso
wie einige neuere Methoden (z. B. Two-Step Laser
Desorption lonization Mass Spectroscopy (L2MS))
als geeignete Methoden angesehen, wobei einige
Details wie eine generelle, geringfiigige Uber-
bewertung der Molmassen bei der APCI noch der
Klarung bedirfen [MULLINS et al., 2012].

3.2.5 Sonstiges

Der Aufbau und die Verteilung der Asphaltene sind
fur die Eigenschaften des Bitumens von entschei-
dender Bedeutung. Aufgrund der Komplexitat der
Asphaltene und aufgrund der Tatsache, dass sich
die Asphaltene nach dem Ldsen aus dem Bitumen
verandern, werden in der Literatur seit Jahrzehnten
kontroverse Diskussionen Uber die Asphaltene
gefihrt. In den vergangenen Jahren ist vor allem
die Aggregatbildung, deren Nachweis und deren
Folgen ein viel diskutiertes Thema (siehe Kapitel
3.1.2).

Als eine Moglichkeit zum Nachweis der Aggregat-
bildung wurden von FERWORN et al. (1993) Unter-
suchungen mittels Laser-Particle-Analyser durch-
gefiihrt. Die in Loésung befindlichen Asphaltene
zeigten eine schnell auftretende Aggregatbildung.

Eine Methode zur Analyse der Asphaltene im Bitu-
men selbst stellt die Rontgen/Neutron-(Klein-)win-
kelstreuung (Small-angle X-ray scattering SAXS,
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Bild 9: Mdoglichkeiten zur Analyse der Asphaltene bzw. deren
Aggregatbildung [HOEPFNER, FOGLER, 2013]

Small-angle neutron scattering SANS, Wide angle
xray scattering WAXS) dar (Bild 9). Das Prinzip der
Kleinwinkelstreuung beruht auf der Beugung und
damit der Ablenkung der Neutronen bzw. Réntgen-
strahlen unter kleinen Winkeln. Aus der Winkel-
verteilung kann die GrolRenverteilungen der Nano-
Partikel berechnet werden. Im Gegensatz zu mikros-
kopischen Methoden wird hiermit die globale Struk-
tur untersucht (GréRenbereich von 0,5 nm bis hin
zu mehr als 1.000 nm (= 1 pm)). MULLINS et al.
(2012) fassen die Ergebnisse aus kombinierten
Untersuchungen mittels SANS und SAXS derart
zusammen, dass die Interpretation der Ergebnisse
auf einen Radius der Nanoaggregate von 3,2 nm
und der Cluster von 7 nm schlief3en lassen.

3.3 Einfluss der chemischen
Zusammensetzung auf die
Viskositat

Ein direkter Zusammenhang zwischen dem Anteil
der Asphaltene und der Viskositat des Bitumens ist
zahlreichen Publikationen zu entnehmen (z. B.
[BRANTHAVER et al.,, 1994]. Eine Zunahme der
Asphaltene bewirkt nach dem von ZENKE (1991)
beschriebenen Modell eine Abnahme der Bewe-
gungsfreiheit der sich in der Maltenephase bewe-
genden Asphaltene, wodurch der Verformungs-
widerstand — also die Viskositat — zunimmt (siehe
Bild 4). Der elastische Verformungsanteil nimmt bei
zunehmendem Asphaltengehalt ebenfalls zu, da
die Behinderung der Bewegungsfreiheit ein
Verspannen der Asphaltene verursacht, das zu
einer Ruckverformung nach der Entlastung fihrt.
Asphaltengehalt und Phasenwinkel verlaufen somit
entgegengesetzt.

Eine Mdglichkeit zur mathematischen Beschrei-
bung der Bitumenviskositat in Abhangigkeit von
dessen chemischem Aufbau bietet die flir Emulsio-

nen entwickelte PALIERNE -Gleichung. Bei der Be-
trachtung des Bitumens als Kolloid-System sind
Rickschlisse von den komplexen Schermodulen
der beiden Fraktionen auf den komplexen Scher-
modul des Bitumens zu ziehen. Allerdings gehen in
die PALIERNE-Gleichung einige Faktoren wie bei-
spielsweise der Radius der dispersen Elemente,
die Grenzflachenspannung oder das Volumen der
Asphaltene ein, die nach aktuellem Stand der For-
schung kaum prazise ermittelt werden kénnen. Die
Ergebnisse beruhen, ahnlich wie bei anderen theo-
retischen Ansatzen zur Verknlpfung von Bitumen-
chemie und den physikalischen Eigenschaften,
somit auf Annahmen und Naherungen und sind
folglich nicht als exakte Beziehungen anzusehen
[LESUEUR, 2009].

3.4 Adhasion

Die Adhasion von Bitumen und Gestein ist ent-
scheidend fur die Dauerhaftigkeit einer Asphalt-
befestigung, da eine mangelnde Adhasion meist zu
irreparablen Schaden fihrt. Bereits seit Jahrzehn-
ten werden die Einflussfaktoren auf die Adhasion
untersucht, sodass sowohl national als auch inter-
national viele Verdffentlichungen vorhanden sind.
International sind diese auch haufig unter den
Begriffen ,Moisture® und , Stripping“ zu finden.

3.4.1 Zusammenhange zwischen der
chemischen Zusammensetzung
und dem Adhésionsverhalten

BAGAMPADDE et al. (2004) haben eine Vielzahl
von Forschungsprojekten betrachtet und die
bekannten Einflussfaktoren (u. a. Bitumen- und
Gesteinseigenschaften), die Stripping begunstigen
bzw. verzdégern/verhindern in einem State-of-the-
art-report zusammengefasst. Demnach werden der
Stripping-Effekt und damit das Adhasionsverhalten
in erster Linie durch das Adsorptions- bzw. Desorp-
tionsverhalten der polaren Bestandteile bestimmt.
In Tabelle 1 ist eine Rangfolge der polaren Anteile
des Bitumens hinsichtlich ihres Adsorptions- bzw.
Desorptionsverhalten gegeben.

JADA, SALOU (2002) zeigten, dass der Kontakt-
winkel bei Bitumen mit einem hohen Asphalten-
gehalt und/oder Bitumen mit einem geringen Ver-
haltnis von Harzen zu Asphaltenen hoher ist. Ein
hoher Kontaktwinkel steht fur eine schlechtere
Benetzungsfahigkeit des Bitumens. Die Adhasions-
arbeit nimmt mit abnehmenden Verhaltnis von



16

Rankings of relative adsorptions onto dry aggregate surface by bitumen polar groups

Researcher/year

-COOH | Anhydride | 2-Quinolone | Sulfoxide | Pyridine Pyrrolic Ketone Phenol
[PLA77] 1 2 3 4 55 55 7 NT
[PET 82] 2 3 4 6 1 8 7 5
[PET 86] 1 2 3 55 8 7 55 4
[CUR 90] 2 NT NT 1 3 6 5 4
[CUR 93] 2 NT NT 1 3 6 5 4

Rankings of relative water displacement from aggregate surface of bitumen polar groups

Researcher/year

-COOH | Anhydride | 2-Quinolone | Sulfoxide | Pyridine Pyrrolic Ketone Phenol
[PLA77] 1 2 6 3 4,5 45 7 NT
[PET 82] 1 2 4 3 NT 6 5 7
[PET 86] 1 2 3 4 NT 6 5 7
[CUR 90] 2 2 NT 1 5 3 4 6
[CUR 93] 2 2 NT 1 5 3 4 6
NT = Not Tested by the respective researcher(s)

Tab. 1: Rangfolge der polaren Anteile des Bitumens hinsichtlich ihres Adsorptions- bzw. Desorptionsverhaltens [BAGAMPADDE

et al., 2004]

Harzen zu Asphaltenen ab. Weiterhin stellten
JADA, SALOU (2002) fest, dass Bitumen mit einem
hohen Asphaltengehalt eine geringere Polaritat
aufweisen als andere.

KHUDYAKOVA et al. (1992) konnten fast keinen
Einfluss der chemischen Eigenschaften des Bitu-
mens auf das Adhasionsverhalten feststellen. Sie
untersuchten 16 Bitumen verschiedener Harte und
unterschiedlicher Provenienz aus der damaligen
UdSSR mit zwei verschiedenen Gesteinen. Von
den Bitumen bestimmten die Autoren die Saure-
zahl, die Zusammensetzung (N, C, H, S und O)
sowie die Bestandteile paraffinische Naphthene,
Monoaromaten, Diaromaten, Toluol, Alkohol-Toluol
und Asphaltene.

LABIB (1992) zeigte in seinen Versuchen bzw.
Studien, dass mithilfe von Zeta-Potenzialmes-
sungen — sowohl an Gestein als auch an wassrigen
Bitumenemulsionen — adhasive Wechselwirkungen
zwischen beiden Asphaltkomponenten charakte-
risiert werden konnen. Eine mdglichst gegensatz-
liche Ladung (hohe Potenzialdifferenz), z. B. im Fall
von positiv geladenem Kalkstein, beeinflusst die
Adhasion zur negativ geladenen Bitumenemulsion.
Dabei ist es bei der Bewertung der Zeta-Potenzial-
messungen wichtig, das Zetapotenzial in Abhangig-
keit von dem pH-Wert zu betrachten, da dadurch
die Ladungsverhaltnisse an den Gesteinsober-
flache sowie in den Bitumenemulsionen stark ver-
andert werden kdnnen.

3.4.2 Priifverfahren zur Untersuchung
des Adhasionsverhaltens

Um das Adhasionsverhalten zu untersuchen, gibt
es eine Vielzahl von Prifmethoden. AIREY, CHOI
(2002) fassen diese in einem State-of-the-art-report
mit den jeweiligen Vor- und Nachteilen zusammen.
In Deutschland wird zumeist der genormte Rolling-
Bottle-Test nach DIN EN 12697-11 verwendet. Ein
Nachteil dieses Verfahrens ist die mechanische
Beanspruchung durch den Rollvorgang und die
subjektive Abschatzung des Umhiillungsgrades.
Diese Prufmethode kann jedoch durch eine com-
putergestitzte Auswertung verbessert werden
[GRONNIGER et al., 2010].

Um den Einfluss der chemischen Eigenschaften
des Bitumens auf die Adhasion zu priifen, scheint
die Kontaktwinkelmessung vielversprechend, da
hier die weiteren Einflussfaktoren, wie u. a. die
Viskositdt des Bitumens, die Asphaltmischgut-
zusammensetzung und die mechanische Bean-
spruchung, wie sie bei anderen Prufverfahren
bestehen, ausgeschlossen werden.

3.5 Alterung

Bei der Bitumenalterung werden drei verschie-
denen Formen unterschieden: die Verdunstungs-
alterung — auch destillative Alterung genannt —
die oxidative Alterung und die Strukturalterung
[NEUMANN et al., 1992].



17

Sol —»  strukturiertes Sol —» Koagel —» Gel

Asphaltene

——-- Erdélharze

Gel Zustand

Kleine spez. Oberflache, freie
Enthalpie fast gleich Null,
Jfast* thermodynamisches
Gleichgewicht, sehr ,hohe*
Agglomeratkonzentration,
hoher Verlust an Elastizitat
und Plastizitat

Sol Zustand

GroRe spez.
Oberflache, hohe freie
Enthalpie, wenige
Agglomerate, hohe
Plastizitat, niedrige
Elastizitat

Koagel

Kleinere spez. Oberflache,
kleine freie Enthalpie, starke
Wechselwirkungen zwischen
Micellen, weniger
Dispersionsmittel, gréRere
Agglomeratkonzentration,
hohe Elastizitat, niedrige
Plastizitat

Bild 10: Agglomerierung von Mizellen und Ubergang vom
Sol- bis Gel-Zustand [SCHLAME, 2002]

Bei der ersten Form verdunsten die leicht sieden-
enden Anteile im Bitumen [NEUMANN et al., 1992].
Bei der oxidativen Alterung handelt es sich um eine
chemische Alterung, die durch UV-Strahlung und
thermische Beanspruchung beschleunigt wird
[SCHLAME, 2002]. Die Bitumenoxidation kann
nach SCHLAME (2002) durch folgende zwei Reak-
tionstypen beschrieben werden: ,durch Sauerstoff-
aufnahme, also durch ,direkte* Oxidation, wobei
Hydroperoxide, Ketone, Alkohole, Aldehyde, Sulf-
oxide und Carbonsauren gebildet werden und
durch Reaktionen in deren Verlauf Sauerstoff als
Verbindung in Form von Kohlendioxid (CO,)
(= Decarboxylierung) oder Wasser (H,0) (= Dehy-
dratisierung) abgegeben wird, wie z. B. durch
Decarboxylierung, Dehydratisierung oder Polymeri-
sationsreaktionen aus denen vor allem Asphaltene
entstehen. Weitere Folgereaktionen wie eine Dehy-
drierung kann zu aromatischen Systemen fuhren.*
Zur Strukturalterung kommt es durch Vergroéferung
der Asphaltene und der Erddlharze. Mit zunehmen-
der Alterung werden die Mizellen gréRer und ihr
Abstand verringert sich. Es bilden sich grof3ere Ag-
gregate, da die dispersen Asphaltene im Bitumen
koagulieren [NEUMANN et al., 1992]. Bei der Struk-
turalterung findet, wie in Bild 10 dargestellt, die
Veranderung von einem Sol in ein Gel tber die Zwi-
schenstadien des strukturierten Sols und Koagels
statt [SCHLAME, 2002]. Dieser Alterungsprozess
ist irreversibel [NEUMANN et al., 1992].

3.5.1 Physikalische Veranderungen des
Bitumens durch die Alterung

,Der Endzustand des Alterns fuhrt immer Uber ein
Gel, das durch den Verlust von flissiger, nicht
koagulierter Phase und durch ein dichteres Zusam-

mentreten der koagulierten Kolloide weiter altert.
Damit gewinnt das Bitumen an Harte und durch die
fortschreitende Strukturierung an innerer Festigkeit,
es verliert an Elastizitdt und Plastizitat. Durch
dichtere Packungen bei fortschreitender Alterung
kann es auch geringfiigig an Volumen abnehmen®
[NEUMANN et al., 1992].

3.5.2 Zusammenhange zwischen der
chemischen Zusammensetzung
und der Alterung

Durch die Alterung kommt es zu einer Verschie-
bung der Stoffgruppen im Bitumen. So schreiben
HA, RAHIMIAN (1990) ,infolge von Oxidations- und
Dehydrierungsreaktionen (werden) aus héhermole-
kularen Bestandteilen des Dispersionsmittels
Erdélharze und aus den Erddlharzen Asphaltene
nachgebildet. HA, RAHIMIAN (1990) konnten mit
ihren Untersuchungen belegen, dass die Erdol-
harze fir den Alterungsprozess der Vakuumrick-
stande entscheidend sind. Nach ZENKE (1990)
nimmt der Anteil an schwerl6slichen Asphaltenen
mit der Alterung zu.

4 Ansatze zur Verbesserung
der Bitumenanalytik

Vor allem auf internationaler Ebene wurden in den
letzten Jahren zahlreiche Analyseverfahren oder
Ansatze zur Interpretation der Messergebnisse ver-
offentlicht. Diese sind jedoch teilweise widerspriich-
lich oder unvollstandig wahrend andere wieder auf
Besonderheiten des jeweiligen Landes beruhen
oder aufgrund des Aufwandes keine wirtschaftliche
Alternative der Bitumenanalytik darstellen. Um
Moglichkeiten fiir eine zielgerichtete und effek-
tive Bitumenanalytik herauszuarbeiten, werden im
Folgenden die wesentlichen Wissenslicken be-
schrieben und Médglichkeiten fur eine verbesserte
Bitumenanalytik beschrieben.

4.1 Vorhandene Wissensliicken

Die vorhandenen Wissensliicken, die im Rahmen
dieses Forschungsprojektes als mafigebend fir
das Verstandnis der Bitumenchemie und damit ent-
scheidend fir die Verbesserung der Bitumenquali-
tat herausgearbeitet wurden, betreffen vor allem
den kolloidalen Aufbau und das Vorhandensein
bzw. die Wirkung der Heteroatome. So beeinflus-
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sen vor allem die nur als Spurenelemente vorhan-
denen Metalle nach PETERSEN et al. (1982) die
Bitumeneigenschaften bzw. die Wechselwirkungen
der Bitumen mit anderen Stoffen maligeblich. Be-
ziglich des kolloidalen Aufbaus existieren deutlich
voneinander abweichende Ansichten zum Aufbau,
Verhalten und der Eigenschaften der Asphaltene
und der polaren Verbindungen, also der Harze.

4.1.1 Anordnung, Verhalten und Wirkung
der Asphaltene und Harze

Gegenwartig existieren zwei weit verbreitete, in
einigen entscheidenden Punkten unterschiedliche
Auffassungen Uber den kolloidalen Aufbau des
Bitumens: das auf NELLESTYN (1923) zuriick-
gehende Mizellen-Model und das bis heute stetig
weiterentwickelte Yen-Modell (siehe Kapitel 3.2.1).

Bezuglich der Asphaltene selbst bestehen zwar
noch einige offene Fragen, die jedoch nicht oder
nur indirekt von der Anschauung der Kolloidmo-
delle abhangt: bei Raumtemperatur liegen die ge-
I6sten Asphaltene in Form eines schwarzen Pulvers
vor [CORBETT, 1969] was sich bis zu einer Tempe-
ratur von 200 °C nicht andert [CLAUDY et al.,
1992]. WIEHE (2012) fasst den chemischen Aufbau
des durchschnittlichen Asphalten mit der Formel

C205H2365703N>

zusammen. Dieser Formel legt er zugrunde, dass
Asphaltene die héchste Konzentration an Schwefel
(ca. 7 M.-%), Sauerstoff (ca. 1,5 M.-%), Stickstoff
(ca. 1,1 M.-%), Vanadium (ca. 700 ppm) und Nickel
(ca. 200 ppm) aufweisen. Die Metalle werden
aufgrund ihres geringen Anteils in der Formel nicht
berucksichtigt. Neben der vorgenommenen Verall-
gemeinerung, durch die die grofle strukturelle
Vielfalt der Asphaltene nicht berlcksichtigt wird,
weist die Formel den Nachteil auf, dass das Mole-
kulargewicht der Asphaltene mit 3.000 g/mol nach
aktuellen Forschungsergebnissen deutlich Gberbe-
wertet wird (vgl. Kapitel 3.2.4). Bezlglich weiterer
chemischer Charakteristika wie dem H/C-Verhaltnis
oder der Dichte besteht in der Literatur weitest-
gehend Einigkeit. Zur Struktur der Asphaltene fasst
ESUEUR (2009) die Erkenntnisse von PIERI
(1995); MULLINS (1998); SCOTTI et al. (1998);
BERGMANN et al. (2000); MICHON et al. (1997)
und SHEREMATA (2004) so zusammen, dass die
Asphaltene mit grofiter Wahrscheinlichkeit aus
4 bis 10 miteinander verbundenen aromatischen
Ringen mit einzelnen angehangten aliphatischen

Ketten bestehen. Weitere Differenzierungen der
Asphaltene wurden beispielsweise von ACEVEDO
et al. (1997) oder ZENKE (1989) anhand ihrer
Loslichkeit vorgenommen (vgl. Kapitel 4.2.4).

Zur Struktur der Asphaltene und der Rolle bzw.
Verteilung der Harze bestehen dagegen deutlich
unterschiedliche Auffassungen, die jeweils in der
Literatur anhand von entsprechenden Untersu-
chungen begrindet werden. LI et al. (1999) wenden
beispielsweise die ,Freeze-Fracture Replication
Transmission Electron Microscopie an, um die
klassische, auf NELLESTYN (1923) zurlickge-
hende Mizellen-Struktur nachzuweisen. Anhand
der Fotos beschreiben die Autoren die Kolloidstruk-
tur. Darin bilden die Asphaltene und die schweren
Harze die Mizellen, die leichten Harze, die Aroma-
ten und die Aliphaten die Maltenephase. Die Harze
verbessern hierbei die Stabilitat, wahrend die
Aliphaten die Stabilitat verschlechtern.

LOEBER et al. (1998) entnehmen ihren Untersu-
chungen ebenfalls eine homogenisierende Wirkung
der Harze. Hierzu verknipfen sie die Ergebnisse
von chemischen (Dinnschichtchromatografie),
strukturellen (Rasterelektronenmikroskop und
Rasterkraftmikroskop) und rheologischen (dynami-
sches Scherrheometer) Untersuchungen. Neben
der Homogenisierung durch die Harze stellen sie
fest, dass die Asphaltene ein Netzwerk bilden, das
die Elastizitat des Bitumens verbessert. Durch die
Aromaten wiederum sinkt den Untersuchungen
nach die Viskositat.

Den Studien von KOOTS, SPEIGHT (1975) zufolge
werden wenigstens 75 M.-% der vorhandenen
Harze bendtigt, um ein Ausflocken der Asphaltene
zu verhindern. In KOOTS, SPEIGHT (1975) wird
zudem die Auffassung vertreten, dass die Harze
nur die Asphaltene gleichen Bitumens stabilisieren.
Die Form der Asphaltene ermdglicht laut MURGICH
et al. (1996) nur die Verbindung von Harzen mit
passender aromatischer Struktur und geringen
sterischen Behinderungen der Alkyl-Gruppen.

Einen aktuellen Statusbericht lber die Asphalten-
und Harzverteilung nach dem modifizierten YEN-
Modell, das in neuerer Literatur auch als YEN-
MULLINS-Modell bezeichnet wird, liefert MULLINS,
(2010). Dieses besagt, kurz zusammengefasst,
dass sich Asphaltene in Toluol wie in Ol zu Nano-
aggregaten zusammenschlieen. Diese Nano-
aggregate sind bis ca. 100 °C stabil. Sie sind
relativ klein und lassen wenige Verbindungen nach
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aullen zu. GroRere Aggregate, die sogenannten
Cluster, zeichnen sich daher durch relativ schwa-
che, temperatur- und druckabhangige Bindung aus.
Ein entscheidender Widerspruch zu dem Mizellen-
Modell stellt die Rolle und die Verteilung der Harze
dar: nur etwa 15 M.-% (je nach Definition) der
Harze sind in der Anschauung des YEN-Modells in
den Nanoaggregaten direkt mit den Asphaltenen
verbunden. Der Ubrige Teil wird direkt der Malten-
phase zugerechnet und ist somit im Bitumen
verteilt.

Das Bilden von Nanoaggregaten stellt mittlerweile
keinen grundsatzlichen Widerspruch zu dem
Mizellen-Modell mehr da. Im Gegensatz zum YEN-
Modell, nach dem die Form als Scheibe beschrie-
ben wird, wird die Form von STORM et al. (1995)
jedoch als kugelférmig oder beispielsweise von
GAWRYS, KILPATRICK (2005) als zylindrisch
beschrieben.

Die Grofle der Nanoaggregate wurde beispiels-
weise von FERWORN et al. (1993) mittels Laser-
Particle-Analyser bestimmt. Unter den gewahlten
Prufbedingungen von 22 °C und atmospharischem
Druck wurde festgestellt, dass die Asphaltene flunf
Sekunden bendtigen, um die maximale GréRe der
Agglomerate zu bilden. Die Grolke der Agglome-
rate selbst ist abhangig von dem Ldsemittel: bei
n-Hexadecan betragt die Gréle im Mittel 169 um,
wahrend bei n-Pentan im Mittel 299 ym gemessen
wurden. Die GroRe der einzelnen Asphaltene
betragt nach dem Untersuchungen von FERWORN
et al. (1993) dagegen lediglich 2 bis 5 nm. Die
Erkenntnisse von FERWORN et al. (1993) wider-
sprechen jedoch den Aussagen von MULLINS
(2010), wonach Nanoaggregate aus weniger als
zehn Aggregaten bestehen und selbst die aus
mehreren Nanoaggregaten bestehenden Cluster
kleiner als 6 nm sein kénnen. Die von ABBOTT,
POVEY (2012) durchgefiihrten Messungen der
Rontgenkleinwinkelstreuungen (SAXS) liefern Er-
gebnisse, die deutlich starker die Aussagen von
MULLINS (2010) als die von FERWORN et al.
(1993) bestatigen: nach ABBOTT, POVEY (2012)
haben die Nanoaggregate die Form einer Scheibe
mit durchschnittlich 3,2 nm Radius und 0,67 nm
Hohe.

SHEU (2002) fiihrt die Aggregatbildung als Ursache
fur die oftmals widersprichlichen Angaben zur
Molmasse der Asphaltene an. Nach dieser von
zahlreichen Autoren angegebenen Erklarung beru-
hen bis heute verdffentliche Molmassen von mehr

als 1.000 g/mol darauf, dass nicht die einzelnen
Asphaltene, sondern deren Nanoaggregate unter-
sucht werden. SHEU (2002) fihrt in diesem
Zusammenhang jedoch weiter aus, dass die
Molmasse von untergeordneter Bedeutung ist und
Aspekte wie die Polaritat, unverbundene Elektro-
nen oder aliphatische Ketten die Eigenschaften der
Asphaltene entscheidend beeinflussen.

Neben anderen Wissenschaftlern greift WIEHE
(2012) das nach dem Mizellen- und dem YEN-
Modell unterschiedliche, fir das Verstandnis der
Bitumenchemie elementare Verhalten der Harze
auf. Seinen Untersuchungen zufolge besteht zwi-
schen Asphaltenen und Harzen keine spezielle
Anziehung oder Interaktion (wie bei Wasserstoff-
bindungen), die vorhandene Interaktion beruht
lediglich auf Dispersionskraften zwischen grof3en
und flachen polynuklearen Aromaten.

Ein drittes Anschauungsmodell bietet REDELIUS
(2004) auf Basis des Hansen Solubility Parame-
ters (HSP). Hierbei wird das Bitumen anhand der
dispersen-, polaren- und Wasserstoff-Verbindun-
gen bewertet, was REDELIUS als entscheidenden
Vorteil gegenuber der SARA-Analyse ansieht, da
diese in erster Linie eine Trennung aufgrund
unterschiedlicher Polaritdt vornimmt. Bei seinen
Untersuchungen stellt REDELIUS fest, dass die
Unterschiede der Ldéslichkeit der Asphaltene und
Maltene sehr gering ist. Im Gegensatz zu den
allgemein anerkannten, vorgenannten Theorien
vertritt REDELIUS (2004) daher die Auffassung,
dass davon ausgegangen werden muss, dass die
Asphaltene in der Maltenephase geldst und nicht
dispers verteilt auftreten. Darlber hinaus wird bei
den Asphaltene eine relativ geringe Polaritat
festgestellt. Lediglich die dispersen und die
Wasserstoffbriicken-Bindungen sind starker aus-
gepragt als bei der Maltenphase.

Da eine Aggregatbildung nach dem Mizellen- und
dem YEN-Modell angenommen wird und die Form
der Aggregate wohl keinen entscheidenden Ein-
fluss auf die Bitumeneigenschaften ausibt, sollte
die zukunftige Forschung die GréRe der Aggregate
und erster Linie die Verteilung und den Einfluss der
Harze betreffen. Vor allem ein Fortschritt beziglich
des Verstandnisses uber die Rolle der Harze kann
zukinftig das Verstandnis der Bitumenchemie
(siehe Kapitel 5) signifikant verbessern.
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4.1.2 Einfluss der Heteroatome
bzw. Spurenelemente

Nach PETERSEN et al. (1982) beeinflussen die
Heteroatome, trotz ihres geringen Anteils im
Bitumen, die Wechselwirkung von Bitumen und
Gesteinsoberflachen. So werden die Polaritat oder
der pH-Wert des Bitumens unmittelbar von den vor-
kommenden Heteroatomen und deren Eigenschaf-
ten beeinflusst. Beispielsweise nimmt der pH-Wert
mit zunehmendem Schwefelgehalt ab [GROTHE,
WISTUBA, 2010].

MOUAZEN et al. (2011) stellen in ihren Untersuch-
gen fest, dass der Asphaltengehalt nicht der
einzige Einflussfaktor auf die Viskositat ist. Den
Autoren zufolge bilden die Heteroatome intermole-
kulare Bindungen, die die Viskositat ebenfalls
erhdhen.

Ein Zusammenhang zwischen der Rohdl-Pro-
venienz und den vorhandenen Heteroatomen, vor
allem dem Nickel- und dem Vanadiumgehalt, wer-
den bereits seit langem dokumentiert. Bereits
BAKER (1964) konnte beim Rohdl der Quellen aus
West Venezuela einen im Vergleich zu den anderen
Roholen deutlich erhohen Anteil an Metallen, vor
allem Vanadium, feststellen.

4.2 Zu erprobende Analyseverfahren

In Kapitel 4.1 wurden die Wissensllcken hinsicht-
lich des kolloidalen Aufbaus des Bitumens und der
Bitumenzusammensetzung beschrieben. Um diese
Wissensllicken zu schlieRen, ist eine Weiterent-
wicklung bzw. eine Erganzung der in Deutschland
gebrauchlichen Analyseverfahren notwendig.

Daher folgt in diesem Kapitel ein kurzer Uberblick
Uber die, teilweise international bereits angewende-
ten Analyseverfahren, die das grofite Potenzial zur
Verbesserung der Bitumenanalytik aufweisen.

4.2.1 Chromatografische Verfahren

Die SARA-Analyse findet sowohl in Form der
klassischen Flissigkeitschromatografie als auch in
Form der Dunnschichtchromatografie breite
Anwendung. Unbestreitbarer Vorteil der klassi-
schen Flussigkeitschromatografie ist, dass groRere
Massen der jeweiligen Fraktionen gewonnen wer-
den kénnen. Diese Fraktionen kdénnen fur weitere
Untersuchungen und Experimente genutzt werden.
Die Kritik an der bereits seit den 1960er Jahren in

ahnlicher Form wie heute angewendeten FlUssig-
keitschromatografie betrifft primar den hohen
Arbeitsaufwand, die lange Messdauer und der hohe
Lésemittelverbrauch, wahrend die Ergebnisse der
Dinnschichtchromatografie (TLC-FID) teilweise
nicht mit denen der Flissigkeitschromatografie
Ubereinstimmen. Daher flihrten MASSON et al.
(2001) Untersuchungen zur Prazision des TLC-FID
durch. Das erste Problem stellt demnach die Nicht-
linearitdt des Flammenionisationsdetektors dar, die
zu deutlichen Fehimessungen flhren kann. Des
Weiteren beeinflusst das Alter der Chromarods die
Ergebnisse leicht und die Zeit, in der das Bitumen
vor dem Versuch in der Losung ist, stark (letzteres
gilt auch fur die Flussigkeitschromatografie. In der
Lésung nimmt der Anteil der Aromaten zugunsten
der Harze stark ab. Dies wird mit einer physika-
lischen Transformation der molekularen Struktur
und nicht mit einem Anstieg der Aromatizitat oder
Oxidation begrindet. Allgemein kdnnen daruber
hinaus die Asphaltene, die vor den Untersuchungen
mittels TLC-FID im Gegensatz zur Flissigkeits-
chromatografie nicht aus dem Bitumen entfernt
werden, die Ergebnisse entscheidend beein-
flussen.

Alternative Ansatze fur eine wirtschaftlichere
Flussigkeitschromatografie existieren bereits seit
den 1960er Jahren. So stellt MIDDLETON (1967)
ein Verfahrensablauf vor, bei dem das Bitumen
(einschlieRlich Asphaltene) mittels Sdulenchroma-
tografie in Gruppen eingeteilt wird: Aliphate, Mono-
und Diaromaten, Polyaromaten, weiche Harze,
harte Harze, Asphaltene. Als Eluat werden die in
Polaritdt und Dichte zunehmenden Substanzen
Pentan, Hexan, Dichlormethan, Tetrahydrofuran,
Methanol verwendet. Das Eluat lauft durchgehend
und die Konzentration wird kontinuierlich durch
ein Ultraviolett-Absorptiometer erfasst. Die Repro-
duzierbarkeit wird mit 0,5 M.-% angegeben.
Aufgrund der gewahlten Wellenldngen des be-
schriebenen Versuchsaufbaus (254 bis 405 pm)
koénnte auch ein UV/VIS-Spektrometer verwendet
werden.

Bei entsprechender Kalibrierung versprechen die
Verfahren der Hochleistungsflissigkeitschromato-
grafie (HPLC) deutliche Fortschritte bezuglich der
Wirtschaftlichkeit. AKHLAQ (1993) stellt dazu einen
Ansatz vor, mit dem eine Bitumenprobe innerhalb
von maximal 60 Minuten in sieben unterschiedliche
Fraktionen aufgeteilt werden kann (siehe Bild 11):
Alkane, Mono-Aromaten, Di-Aromaten, Tri-Aroma-
ten, Tetra-Aromaten, polare Verbindungen, Kolloide
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Bild 11: Exemplarisches HPLC-Ergebnis eines Rohdls

[AKHLAQ, 1993]

(Asphaltene und Harze). Neben der Zeitersparnis
ist somit eine detailliertere Aufteilung der Frak-
tionen mdglich.

Eine weitergehende Moglichkeit zur Beschleuni-
gung der SARA-Analyse stellt die Hochleistungs-
dinnschichtchromatografie (HPTLC) dar. JARNE
et al. (2011) stellen hierzu ein Verfahren vor, bei
dem mit abgestuften Eluaten eine Differenzierung
der Bestandteile anhand der Anzahl der aroma-
tischen Ringe bzw. der Molmasse durchgefiihrt
wird. Die stationare Phase besteht aus Silica-Gel
impragniert mit Koffein. Als mobile Phase werden
Gemische aus Dichlormethan und Heptan in 34
Mischverhaltnissen verwendet. Die Detektierung
funktioniert mittels Fluorescence Scanning Densi-
tometrie.

4.2.2 Mikroskopische Verfahren

Unterschiedliche mikroskopische Verfahren bieten
die Moglichkeit, die Bitumenstruktur zu analy-
sieren. Die Fluoreszenz-Mikroskopie wird haufig
zur visuellen Betrachtung der Verteilung von
Polymeren in Bitumen genutzt. Das Verfahren ist
nur auf Polymere anwendbar, die fluoreszierende
Eigenschaften haben, wie zum Beispiel das haufig
zur Bitumen-Modifizierung eingesetzte Styrol-
Butadien-Styrol (SBS) (siehe Bild 12). Als mdg-
liche Alternativen dazu nennen CHAMPION-
LAPALU et al. (2002) das Rasterelektronen-
mikroskop (SEM), das Environmental Scanning
Electron Microscope (ESEM), das Confocal Laser-
Scanning Microscope (CLSM) und die Infrarot-
Mikroskopie.

Die Ansatze zur mikroskopischen Darstellung der
Bitumenstruktur selbst sind dagegen trotz ihrer
Bedeutung weniger ausgereift. Eine Mdglichkeit zur

SBS continuous phase
(within the SBS phase there
is an SBS network)

occluded bitumen
(discontinuous phase)

continuous bitumen phase

SBS discrete particles

(within each SBS
particle there is an SBS network)

Bild 12: Fluoreszenz-Mikroskopie Bilder von SBS-modifizier-
ten Bitumen. Oben: SBS-Phase dominant; unten:
Bitumen-Phase dominant [OLIVER et al., 2012]

Bild 13: Aufnahme eines Bitumen 80/100 mittels Confocal
Laser-Scanning Microscope (CLSM) [BEARSLEY
et al., 2004]

Darstellung der einzelnen Bitumen-Bestandteile
bietet laut BEARSLEY et al. (2004) die CLSM
(Bild 13). Hierbei kénnen die Asphaltene detektiert
werden. Diese fluoreszieren mit Wellenlangen von
515 bis 545 nm wenn sie mit Wellenlangen von
488 nm angeregt werden. Die Wellenlangen han-
gen jedoch von der genauen chemischen Zusam-
mensetzung des Bitumens ab und kénnen daher
bei anderen als den von BEARSLEY et al. (2004)
untersuchten Bitumen abweichen. Ein Vorteil der
CLSM ist die einfache Proben-Praparation. Kritisch
im Vergleich zum aktuellen Stand der Forschung ist
die von BEARSLEY et al. (2004) angegebene
GroRe der Asphaltene von 2 bis 7 ym zu hinter-
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Catana-or Bee-phase

Periphase

Perpetua-phase

Bild 14: Mikrostruktur eines Bitumen 50/70 bei einer Auf-
nahme mittels Rasterkraftmikroskop im Phasen-
Kontrast-Modus, 10 x 10 um [FISCHER et al., 2014]

fragen, die selbst die von ABBOTT, POVEY (2012)
angegebenen Durchmesser der Nanoaggregate
von 3,2 nm deutlich Uberschreiten. So ist bei der
verfliigbaren Auflésung eines CLSM ist lediglich die
Struktur (Bienenstruktur, siehe unten) des Bitu-
mens zu erkennen.

Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung der Mikro-
struktur und damit des kolloidalen Aufbaus bietet
die Rasterkraftmikroskopie (AFM). MASSON et al.
(2006) unterscheiden die Bitumen anhand der
Rasterkraftmikroskopie. Sie stellen jedoch keine
Zusammenhange zwischen der Morphologie und
den Ergebnissen der SARA-Analyse fest. Vielmehr
beschreiben sie Zusammenhange zwischen den
Flachen der dispergierten, in diesem Zusammen-
hang als bienenartig bezeichneten Strukturen
auf den AFM-Aufnahmen und den Nickel- und
Vanadiumanteilen. Daraus schlussfolgern sie aller-
dings, dass die Morphologie durch die molekularen
Ebenen und durch die Polaritéat beeinflusst wird.
Allgemein werden die bienenartigen Strukturen in
der aktuellen Fachliteratur durch die Kristallisation
von Wachsen begriindet, was beispielsweise von
SOENEN et al. (2013) durch Vergleichsunter-
suchungen mittels dynamischer Differenzkalori-
metrie (DSC) nachgewiesen wird.

Die Rasterkraftmikroskopie bietet grundsatzlich
viele Moéglichkeiten zur Bitumenanalyse. Der Fach-
literatur (beispielsweise MASSON et al., 2007) sind
in diesem Zusammenhang beispielsweise Moglich-
keiten bei variierender Temperatur oder der Raster-
kraftmikroskopie mit Phase-Detection-Microscopy
(PDM) zu entnehmen.

Die Bienenstruktur besteht nach FISCHER et al.
(2014) aus den folgenden drei Phasen, der Catana-
bzw. Bienen-Phase, der Peri-Phase und der Perpe-

tua-Phase (siehe Bild 14). Die Perpetua-Phase ist
weich und viskoelastisch, die Peri-Phase ist eher
steif und fest, die Catana- bzw. Bienen-Phase ist
abwechselnd hart und weich. Die Catana- bzw.
Bienen-Phase befindet sich immer in der Mitte der
Peri-Phase.

4.2.3 Sonstige Verfahren

Von WILT et al. (1998) wurde eine Methode ent-
wickelt, den Asphaltengehalt mittels Fourier-Trans-
formations-Infrarotspektrometer (FT-IR) zu berech-
nen. Hierzu bestimmten sie den Asphaltengehalt
klassisch anhand der Loslichkeit und fiihrten an
denselben Olen eine FT-IR-Analyse durch. Anhand
der Peaks, die Asphaltene im Gegensatz zu asphal-
tenlosem Ol zeigen, und den bekannten Asphalten-
gehalten der Ole wurde ein Partial-Least-Square
(PLS)-Algorithmus zur Bestimmung des Asphalten-
gehalts zwischen Wellenldngen von 700 bis
4.000 cm-' aufgestellt. Mit diesem Verfahren lassen
sich die Asphaltengehalte in weniger als zehn
Minuten und ohne den Einsatz von Ldésemitteln
prazise bestimmen. THIMM (2009) zeigt in ihren
Untersuchungen, dass die FT-IR-Analyse auch zur
Bestimmung von Zusatzen wie Wachsadditiven
geeignet ist (siehe Kapitel 3.2.1).

Die Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) wird in
zahlreichen Publikationen zur Bitumenanalyse
angewendet (siehe Kapitel 3.2.5). Aufgrund guter
Ergebnisse in verschiedenen Bereichen der
Asphaltencharakterisierung verspricht dieses
Verfahren Moglichkeiten zur Verbesserung der
Bitumenanalyse.

Mittels Surface Force Apparatus (SFA) untersuchen
NATARAJAN et al. (2011) die intermolekularen
Wechselwirkungen zwischen den Asphaltenen in
Toluol bzw. Heptan. Die gegenseitigen Abstof3ungs-
krafte zwischen den Oberflachen der Asphaltene in
Toluol entsprechen laut den Autoren der sterischen
Abstoflung zwischen Polymeren in einem guten
Losungsmittel bei geringem Abstand unter hohem
Druck (Alexander-de-Gennes-Theorie). In Heptan
stellen die Autoren dagegen eine Adhasion
zwischen den Asphaltenen fest, die sie den van-
der-Waals-Kraften zuschreiben und fiir die Aggre-
gatbildung verantwortlich machen. Generell
hangen die Krafte zwischen den Oberflachen der
Asphaltene stark von Losemittel, Zeit und Druck ab.

In der Gruppe der Asphaltene selbst bestehen
wiederum deutliche Unterschiede. Eine Unterschei-
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dung wird daher beispielsweise von ZENKE (1989)
oder ACEVEDO et al. (1997) anhand der L&slich-
keit vorgenommen. Im Gegensatz zu der in
Deutschland verbreiteten jedoch zeitaufwandigen
Einteilung von ZENKE (1989) in schwer-, mittel-
und leichtldsliche Asphaltene (siehe Kapitel 3.2.2)
ACEVEDO et al. (1997) eine Unterteilung in sieben
Gruppen vor. Als Lésemittel verwendet ACEVEDO
et al. (1997) sieben verschiedene Mischungs-
verhaltnisse von 60/40 bis 0/100 von Aceton/
Tetrahydrofuran.

Einen weiteren Ansatz zur Verbesserung der
Bitumenanalytik bilden mehrdimensionale Verfah-
ren. Beispiele sind Kombinationen aus chromato-
grafischen und spektroskopischen Verfahren wie
GC-GC-MS oder HPLC-GC-MS. ist die Gas-
chromatografie mit Massenspektrometrie (GC-MS).
Daneben existieren in der Fachliteratur (beispiels-
weise NIZIO et al., 2012) zahlreiche weitere
Ansatze, die einen deutlicheren Erkenntnisgewinn
als den der chemischen Zusammensetzung
versprechen. Als Analyseverfahren kommen dabei
zumeist Kombinationen aus Gas- und FlUssigkeits-
chromatografischen oder Spektroskopischen
Methoden zum Einsatz. So fassen NIZIO et al.
(2012) in ihrem Paper 78 Quellen zu unterschied-
lichen mehrdimensionalen Verfahren bei unter-
schiedlichen Prifsubstanzen zusammen.

Ein wichtiger Aspekt bei der Entwicklung alter-
nativer Baustoffe, aber vor allem auch fir ein
besseres Verstandnis der Bitumenchemie, stellt
die kinstliche Nachbildung der Bitumen dar.
MARTINEZ-BOZA et al. (2000) haben zu diesem
Zweck beispielsweise ein Gemisch aus aroma-
tischen Olen, Harzen (90 % Harz-Saure) und
SBS-Polymeren hergestellt. In diesem Fall wurden
die SBS-Polymere eingesetzt, da durch mikros-
kopische (durchsichtiges Bindemittel) und rheologi-
sche Untersuchungen das Verhalten der Polymere
charakterisiert werden sollte. Ansatze zur kinst-
lichen Reproduktion von Bitumen ohne den
Schwerpunkt der SBS-Polymere sind auch méglich
und wirden das Verstandnis der Bitumenchemie
deutlich verbessern.

5 Zusammenhang zwischen
chemischer Zusammen-
setzung und straBenbau-
technischen Eigenschaften

OLIVER (2009) fuhrte eine SARA-Analyse an Bitu-
men durch, die zwischen 1956 und 2004 im austra-
lischen Stralenbau verwendet wurden. Diese, vom
Australian Road Research Board (ARRB) aufbe-
wahrten Bitumen stammten fast ausnahmslos aus
dem Nahen Osten. OLIVER (2009) stellt bei seinen
Untersuchungen fest, dass die australischen
Bitumen trotz gleichbleibender Provenienz einen
kontinuierlichen Rickgang des GAESTEL-Index
aufweisen. Dies wird primar durch einen Zunahme
der Aromaten und eine Abnahme der Aliphaten
verursacht. Die Harze und Asphaltene nehmen den
Studien nach tendenziell leicht ab. Des Weiteren
untersuchte OLIVER (2009) die Zusammenhange
zwischen der chemischen Zusammensetzung der
Bitumen und den Eigenschaften der Asphalte, bei
denen die Bitumen eingesetzt wurden. Hiernach
weisen Bitumen mit sehr hohem oder sehr niedri-
gem GAESTEL-Index Probleme im Asphalt auf
(Bild 15). Daher empfiehlt OLIVER (2009) den
GAESTEL-Index als Indikator fir die Eignung der
Bitumen zu verwenden: Werte kleiner 0,2 sind mit
einem zu weichen und Werte gréRer 0,5 mit einem
Kolloidal instabilen (zu schwache Verbindungen der
Mizellen) bzw. zu temperaturempfindlichen Bitumen
gleichzusetzen.

Uber den GAESTEL-Index kann des Weiteren die
Eignung von Basisbitumen zur Herstellung Poly-
mermodifizierten Bitumen (vor allem die Modifizie-
rung mit Styrol-Butadien-Styrol (SBS)) bewertet
werden, die die Dauerhaftigkeit der Asphaltstralen
in der Regel verbessern. OLIVER et al. (2012) fUh-
ren hierzu aus, dass Basisbitumen mit niedrigen
GAESTEL-Indizes besser fir eine Modifizierung
geeignet sind als Bitumen mit einem hohen
GAESTEL-Index. Grenzwerte geben sie jedoch
keine an. Dies begrinden die Autoren mit der
Tatsache, dass die Aromaten fiir die Aufnahme von
SBS entscheidend sind.

LOEBER et al. (1998) fuhrten an verschiedenen
Bitumen chemische (TLC-FID), strukturelle (SEM
und AFM) und rheologische (DSR) Untersuchun-
gen durch. Durch eine Verknipfung der Ergebnisse
werden die Einflisse verschiedener Anteile der
Stoffgruppen (Aliphaten, Aromaten, Harze und
Asphaltene) bewertet. Den Untersuchungen



24

colloidally unstable
temperature sensitive

13 1

18
165
162
132
130
524
181
131
127
525
303

22
95/007
131
47
99/184
151

|

unstable asphalt

523
526
95/144
94/005
99/172
96/041
180
522
04/583
04/584
273
414
450
451
394
04/585
99/221
389
99/220
520

I

519 tender seal
24/526 |EE——
517
518 tender seals
430
T T T r
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Gaestel Index

Bild 15: Bitumen der Datenbank des ARRB, aufgereiht nach
dem GAESTEL-Index, inkl. Bewertung [OLIVER,
2009]

zufolge bilden die Asphaltene ein Netzwerk, das die
Elastizitdt des Bitumens verbessert. Durch die
Aromaten sinkt die Viskositat. Die Harze homogeni-
sieren und stabilisieren das Bitumen. Durch diese
Erkenntnisse kann auf Basis einer SARA-Analyse
unmittelbar auf die Eignung der untersuchten
Bitumen fir den StralRenbau geschlossen werden.

Wie bereits in Kapitel 3.4.1 beschrieben werden der
Stripping-Effekt und damit das Adhasionsverhalten
in erster Linie durch das Adsorptions- bzw. Desorp-
tionsverhalten der polaren Bestandteile bestimmt.
Der positive Effekt von Kalkhydrat auf die Wasser-
empfindlichkeit von Asphaltgemischen kann
dadurch ebenfalls erklart werden, nach LESUEUR
et al. (2013) neutralisiert das Kalkhydrat die
»Schlechten® Haftvermittler — sauren Bestandteile —
im Bitumen durch die Bildung von Caliumsalzen,
die schwerer durch Wasser zu verdrangen sind. Die
Intensitat dieser Reaktion ist jedoch von der chemi-
schen Zusammensetzung des Bitumens und somit
auch der Provenienz abhangig. Durch die Modifi-

zierung des Bitumens mit Kalkhydrat kdnnen das
Alterungsverhalten und die mechanischen Eigen-
schaften von Asphaltgemischen verbessert werden
[LESUEUR et al.,, 2013]. Durch die Alterung des
Bitumens erhoht sich der Anteil an Asphaltenen und
das Bitumen verliert an Elastizitdt und Plastizitat
(siehe Kapitel 3.5). Dies wirkt sich negativ auf das
Tieftemperaturverhalten der Bitumen aus und
erhoht die Rissbildungsgefahr im Asphalt.

6 Aufbau der Datenbank
mit Citavi®

Im Rahmen dieses Projektes wurden die vom
Auftraggeber zur Verfigung gestellten Literatur-
quellen in das Literaturverwaltungsprogramm
Citavi® importiert und durch weitere Quellen
erganzt. Citavi® dient zur Literaturrecherche,
Verwaltung von Literaturquellen und zur Wissens-
organisation durch Zitate und Anmerkungen. In Bild
16 ist eine beispielhafte Anzeige der Benutzerober-
flache des Programms mit Abstract und Vorschau
auf den Text zu sehen.

In diesem Projekt wurden 363 Texte gelesen, die
Texte verschiedenen Kategorien und Schlagwor-
tern zugeordnet sowie eine Kurzfassung/Abstract
geschrieben. Weiterhin wurden wichtige Textpas-
sagen als Zitate hinterlegt.

Folgende Kategorien wurden gewahlt:
* Adhasion,

» Alterung,

» Asphalt-Performance,

* Asphaltene,

* Chemische Analyseverfahren,
» Chemische Modellierung,

+ Kolloid-Struktur,

» Mikroskopie,

* Modifizierungen,

* Moisture,

* Nickel- und Vanadiumgehalt,
* Rheologie,

o Zeta.
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7 Zusammenfassung

Das Ziel der Bearbeitung der Vielzahl an Literatur-
quellen bestand darin, die Entwicklungen der che-
mischen Bitumenanalytik zu erarbeiten und darauf
aufbauend Méglichkeiten zum weiteren Umgang
mit dieser Thematik aufzuzeigen.

Zu Beginn der chemischen Untersuchung von
Bitumen steht das grundlegende Verstandnis des
Aufbaus von Bitumen, dem Kolloidsystem. Unstrit-
tig ist hierbei die Aufteilung des Bitumens in eine
flieRfahige, zusammenhangende Phase (Maltene)
und eine feste, in der Maltenephase verteilte Phase
(Asphaltene). Jedoch gibt es deutlich voneinander
abweichende Ansichten zum Aufbau, zum Verhal-
ten und zu den Eigenschaften der Asphaltene und
polaren Verbindungen (Harze) im Kolloidsystem.
Hier besteht weiterer Forschungsbedarf. Mdgliche
vielversprechende Verfahren zur Analyse der Bitu-
menstruktur sind die Rasterkraftmikroskop (AFM)
oder die Ro&ntgen/Neutron-Kleinwinkelstreuung
(SAXS, SANS).

Die SARA-Analyse zur Aufteilung der Bitumen in
Aliphaten, Aromaten, polare Verbindungen und
Asphaltene stellt eine anerkannte Methode zur
Bitumenanalyse dar. Die klassisch mittels Saulen-
chromatografie oder mittels Dinnschichtchromato-

grafie mit einem Flammen-lonisations-Detektor
(TLC-FID) bzw. Hochleistungsflussigkeitschromato-
grafie (HPLC) gemessenen Werte erlauben Ruck-
schliusse auf die Bitumeneigenschaften.

In diesem Projekt sollte der Zusammenhang
zwischen der chemischen Zusammensetzung der
Bitumen und der stralRenbautechnischen Eigen-
schaften herausgearbeitet werden. Jedoch gibt es
nur wenige Studien, wie z. B. die Studie von
OLIVER (2009), die die chemischen Eigenschaften
des Bitumens (in diesem Fall die Ergebnisse der
TLC-FID-Messungen) mit z. B. der Dauerhaftigkeit
der Stralle direkt in Zusammenhang bringen.
Das Adhasionsverhalten von Bitumen ist nach
PETERSEN et al. (1982) von den Heteroatomen
anhangig, da diese die Polaritdt des Bitumens
beeinflussen. Auch die Viskositadt wird durch die
Heteroatome beeinflusst [MOUAZEN et al., 2011].
Somit bietet neben der Rolle der Asphaltene und
Harze auch der Einfluss der Heteroatome auf die
strallenbautechnischen Eigenschaften weitere
Forschungsansatze.
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