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(54) VERFAHMREN ZUR BRECHZEITREGULIERUNG KATIONAKTIVER BITUMENEMULSIONEN

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Regulierung dar Brechzeit von kationaktiven
Bitumenemulsionen. Durch Zusatz von 0,001 bis 5 Ma.-% Saize, deren Kationen eing
Kationenfeldstirke Z/a? von 0,1 bis 1,0 und eine Elektronegativitit von 0,7 bis 2,0 besitzen,
vorzugsweise im pH-Bereich von 7 bis 12, wird die Reaktion zwischen den Mineralstoffen und der
‘Emulsion verzdgert und deren Misch- und Brechzeit wird dadurch vergré3ert. Diese Emulsionen
_kdnnen vorzugsweise als Bindemittel im Strallen- und Wegebau Anwendung finden.
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Verfahren zur Brachzeitregulierung kationaktiver Bitumen=-

emuleionen
Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft sin Verfahren zur Brechzeitregulie-
rung kationaktiver Bitumenemulsionen, die vorrangig als Bin-

demittel im StraBen~ und Wegebau Anwendung finden,
Charakteristik der bekannten technischan Lisungen

Die Erhzltung und Erneuerung bitumindser, aber auch zementge-
oundener Fahrbahndecken erfolgt in zunehmendem Male unter
Verwendung von Bitumenemulsionen als Bincdemittel. Zur Anwen-
dung kommen hauptséchlich anion- und kationaktive Bitumen~-
emulsionen, wobei letztere aufgrund ihres guten Benetzungs-,
Haft- und Abbindevermégens in vielen F&llen bevorzugt einge-

sgtzt werden.

Unentbehrlich sind kationaktive Emulsicnen fiir die Ober
chenbehandlung mit Direktschlammen geworden, Herstellungsver-
fahren und Rezepturen flr kationaktive Bitumenemulsiocnen sind

-im allgemeinen bekannt.

Als Emulgateren und Haftvermittler werden im wesentlichen Ami-
ne und Ammoniumsalze in saurem bis neutralem, seltener auch

m
in alkalischem Medium verwendet, Die Salzbildung zwischsn Ami-



nen und anorganischen oder organischen S3uren soielt dabei

m

gine deminierencde Rolle.

Ourch Anwendung verschiedener Emulgatoren und Emulgatorge-
mische sowie durch Zusatz anderer Stoffe kdnnen die Eigen
schaften kationaktiver Emulsionen in unterschiadliches MaRe
beeinfluBt werden. So erfolgt beispielsweise eine Stabili-
sierung durch Verwendung nichtionogener Tenside oder Gemi=

scne organischer Aminbasen. .

Die kationaktiven Emulsionen kénnen dadurch ninsichtlich ih-
rer Lager- und Transportbesténdigkeit sowie ihrer mechani-
schen Belastbarksit bei der &nwendung wesentlich verbegssert

werden,

Nicht oder nur in sehr geringem Umfang wirksn sich diesz Zu-
sdtze jedoch auf das Reaktionsverhalten gesgeniber Gestsing=~
baustoffen aus.

Die Brechzeiten kationaktiver Direktschlammen werden im we-
sentlichen durch die verwendeten Amins und Ammoniumsslze so-
wie durch die Mineralstoffe bestimmt., Zur Erreichung eines
definierten Brechverhaltens ist es also erforderlich, be-
etimmte kationsktive Emulgatoren einzusetzen, die Emulsion
auf ein gesignetes Gesteinsmaterial abzustimmen und dis
Schliammerezentur genau einzuhalten,

harakteristisch fUr alle kationaktiven Emulsionen>ist, da
sie bei Berlhrung mit Mineralstoffen brechen und die posi=
tiv geladenén Bitumenteilchen auf die Gestzinsecberfliche
aufziehen, wobei man sich diesen Vorgang als Ladungsaus-
gleich zwischen dem positiv geladenen Bituman und dem sau-
ren, d, h, negativ geladenren Gestein vorstellt,



In cer praktischen Anwendurig fihrt das oft zu Problemen, vor

~

llem bei der Herstellung ven Emulsions=Mineralstoff-Mischun-
e ucin bel bitumindsen Schlémmen. Oie Brechgeschwin-

~ :

meist so grol, daB das Mineralstoffgemisch vor
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abe der katicnaktiven Emulsion mit einem brechungs-

ofi, z. B. einer Aminldsung, behandelt werden
mul. Oie Menge des brechungsverzégernden Stoffes muR sehr ge-
nau auf das Mineralstoffgemisch abgestimmt und auch zudosiert

wgrcen,

Schon geringe Verénderungen in der Zusammensetzung des Mine-
ralstoffgemisches hinsichtlich KorngréRe und Kdérnungsgeome-
trie sowies ein unterschiedlicher Feuchtigkeitsgehalt kénnen
leicht eine Unter- oder Uberdosierung des Brechungsverzége-
rers verursachen, Unterdosierung hat ein zu frihes Brechen

der Emulsion zur Folge, eine Uberdosierung fuhrt dazu, daB

der Brechvorgang nicht oder in nur geringem Umfang stattfin-
det und der kationaktive Effekt der Emulsion, d. h. das so~

(2]

fortige Aufziehen des Bitumens auf das Gestein, verloren

gent.,

Lie Verzbgerung des Brechvorganges erfolgt slso im wesantli-
chen dadurch, daft ein Teil der aktiven.Zentren des Gesteins-
materials durch einen kationaktiven Stoff gebunden wird und
‘so fUr die unmittelbare Verbindung mit Bitumen nicht mehr
zur Verf&gﬁng steht. Eine Beeinflussung des emulgierten Bi-
‘tumens erfolgt nicht,

Diese Art der Brechzeitverzdgerung fuhrt also dazu, daB nur
die freibleibsnden Stellen des Gesteinsmaterials mit dem Bi-
tumen unmittelbar in Verbindung kommen kénnen. Im Extremfall
bleibt ein Kentakt des Bitumens mit dem Mineralstoff sogar

aus,
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Die Verwendung brechungsverzdgernder Stoffe inm bekannter @
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e
se ermdglicnt mithin bei Einsatz definierter, sufeinander ab-
gesflmmusr Ausgangsstoffs den MischprozeR® kationagktiver Bitu~
menemulsionen mit Cesteinsbaustoffen, setzt aber grundsitz~
lich die genaueste Einhaltung aller Paramster, auch unter un-
terschiedlichen Bedingungen, voraus, Durch diese in der prak-
tischen Anwendung kaum realisierbaren Forderungen wird die
Herstéllung solcher Emulsions-Mineralstoff-Mischungen, insbe-
sondere aber von bitumindsen Direktschlimmen, sehr erschwert
und bei schwankender Qualitit der Ausgangsstoffe nicht durche
fihrbar.,

Ziel der Erfindung

Es ist Ziel der Erfindung, die Brechzeit kationaktivsr Bitu=
menemulsionen zu regulieren und damit Voraussetzungen fir die
Mischbarkeit solcher Emulsionen mit unterschiedlichen Ge-

steinsbaustoffen zu schaffen,
Darlegung des Wesens der Erfindung

Es ist Aufgabe der Erfindung, das Brechverhaltsen kationakti-
ver Bitumenemulsion und die Herstellung der Verbindung zwi-
schen Mineralstoff und Bitumen zeitlich zu beeinflussen, ei~
ne maximale Umhlillung des Gestsins zu erreichen und eine
schnelle Stabilisierung des Gemisches zu gewdhrleisten.

- ErfindungsgemdR wird die Aufgabe dadurch gelést, daR der ka-
tionaktiven Bitumenemulsion auRer dem kationaktiven Emulga~
tor noch Kationen mit einem Ionendurchmesser» 0,6 ° 10-10 i
in Form ihrer Salze in einem auf das Gesteinsmaterial und
der Bitumenemulsion abgestimmten pH-Bereich > 6 zugesetzt

werden,



Die Salze kénnen einemulgiert der Emuleion nachtriglich zu-
gesetzt und/oder durch Zusatz von Siuren oder Laugen oder

durch Mischen verschisdener Emulsicren gebildet werden,

Bei der Herstellung von Emulsions-Mineralstoff-Gemischen, wis
Bitumenschlammen, ist auch ein Untermischen unter die Mine-
ralstoffe und/oder der Zusatz als wiBrige Loésung méglich,

Die erfindungsgem&B snzuwendenden Kationen besitzen sine Kat-
ionenfeldstéarke Z/a2 von 0,1 bis 1,0 und eine Elektronegati=-
vitat von 0,7 bis 2,0. Die brechungsverzégernde Wirkung nimmt
mit abnehmender Kationenfeldstérke und zunehmendem Atomradius

Zu,

Eine bestimmte Bedeutung kommt auch den Aniocnen zu. So fér-
dern vor allem Anionbasen, also protonenakzeptierende Anio-
nen, die Festigkeit der Verbindung Bitumen-Gestein,

Durch Untersuchung des Reaktionsverhaltens neutraler kation-
aktiver Bitumenamulsionen wurde ﬂberraschenderweisevgefunden,
daB der Wirkungsmechanismus zwischen Gestein und positivier-
tem Bitumen nicht einfach auf dem Ladungsausgleich zwischen
negativ geladenem sauren Gestein und dem positiv geladenen
Bitumenteilchen beruht, sondern auf der Bildung von Wasser-
stoffbricken, Auch flUr die Verbindung der Bitumenteilchen
untereinander und damit flr das Verkleben der bitumenumhill-
ten Mineralstoffe zu eirem festen Verband ist die Wasser-
stoffbrickenbindung verantwortlich.

Die Reaktion der Mine&alstcffe ist einmal abhéngig von dsar
Korngroke und der Kdrnungsgeometrie, d, h, Ecken und Kanten
sind aktive Zentren und besonders reaktionsfdhig, und zum
anderen von den interatomarsn Beziehungen der in dan Mine=-
ralstoffen enthaltenen Bestandteils, \
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e
falls die von der Ladung und dem Radius abh&ngige Wirkung der
Kationen -auf die Sauerstoffenionen. Diese werden so stark de-
formiert, daB an cer Gesteinsoberfliche bescndere Bedingungen
in Form unbeansoruchter Elektronenbahnen suftreten, die ih-
~rerseits EinfluR auf die Reaktionsfsahigkeit haben,

So kommt es schlieBlich dazu, daB die &n der Oberflache be-~
findlichen Bausteine das Bestrebsn hsben, ihre nach szulen
greifenden Restvalenzkrafte durch Anlagerung andsrer Teilchen
zu bestdtigen, Die meisten Cesteinsbaustoffe binden aus die-
sem Grunde an ihrer Oberflache aus dem Wasser mehr oder weni-

ger viel Frotonen.

Auch zwischen dem positiviertem Stickstoffatom des kationakti-
ven Emulgators und dem freien Elektronenpaar des Sausrstofi=-
atomes an der Mineralstoffoberflache kommt es zu einer elektro-
statischen Anziehung., Diese ist Voraussetzung flir das Zustan-
dekommen der Reaktion und fihrt schlieBlich zur Bildung der

Wasserstoffbricken.

Die erfindungsgem&B einzusetzenden Kationen werden von dan ak-
tiven Stellen der Mineralstoffe teilweise reversibel geounden
cder schirmen diese ab, Dadurch wird es moglich, die Anlage~
rung der positiv geladenen Bitumenteilchen und damit den
Brechvorgang zu verzégérn, ohne daR die Haftfsstigkeit des
Bitumens am Gestein negativ beeinfluBt wird,

In Kombination mit zur Wasserstoffbrickenbindung beféhigten
Stoffen, wie organischen Siuren, Alkcholen, Athern, Phenolen,
Amiden oder Nitroverbindungen sowie Gemischen aus diesen
Stoffen, wird die brechzeitverzdgernde Wirkung oft auf ein
Mehrfaches erhdht. So ergibt sich vor allem die Moglichnkeit,



- zur Herstellung ven Bitumenschlimmen auch minderwertige, si=-
gentlich ungeeignate Brechsande rescht unterschiedlicher Korn=-

zusammensetzung zu verwsnden,

Es kénnen so drtlich vorhandene Mineralstoffe fir die breite
Anwendung der Schldmmebsuweise genutzt werden., Es ist also
nicht mehr notwendig, Brechsand und Emulsion in dem bisher

bekannten Mafle zufeinander gbzustimmen.
Anwendungspeispiele

Die Erfindung soll nachfolgend anhand von Beispislen niher

erléutert werden.

Uber die w&Brige Phase wurden in eine kationaktive Bitumen-
egmulsion bei deren Herstellung 0,05 Ma.-% Kaliumchlorid ein~
emulgiert, Dadurch konnte die Mischzeit der Ausgangsemulsion
mit einem Quarzporphyr-Brechsand 0/4 von 21 suf 80 Sekunden
erhoht werden, Der pH-Wert der Emulsion betrug ©,60. Nach
dem Mischen wurde das Wasser aus der Schlamme sehr gut abge-
stoBen, die Schladmme war nach 30 Minuten sehr fest.

Beispiel 2

Dem fir die Schlammeherstellung verwendeten Wasser wurdsn, be-
zogen auf die Emulsionsmenge, 0,05 Ma.-% Bariumchlorid zuge-
setzt, Die Mischzeit der Ausgangsemulsion, die der in Bei-
spiel 1 entsprach, konnte dadurch mit Ouaero" hyr-8rechnsand
0/4 auf S0 Sekunden erhdht werden, Auch hier wurde eine sehr

feste SchiZmme bei guter Wasserabscheidung erhslten,



Beispiel 3

In die kationaktive Emulsion wurdsn (ber die bitumindsez Pha-
se 0,5 Ma,-% Fettsdure und Uber die wZBrige Phase 0,2 Ma.-%
Kaliumchlorid einemulgiert, Dabei wurde eine Emulsion mit
folgenden Eigenschaften erhalten:

Biéumengehalt 60,0 Ma.-%
Viskositdt ’ 33,4 Auslaufsekunden
Stabilitat "~ nalbstabil
Haftung |

HeiBwasserlagerung 85 Oberfléchen-%
pH-Wert 10,45

Die Mischzeit erhdhte sich flr diese Emulsion mit ginem Quafz~
porphyr-Brechsand 0/4 auf Uber 3 Minuten. Es trat eine deut-
liche Verzdgerung des Abbindevorganges ein, wodurch aber die
Festigkeit der Schlimme nicht nachteilig beeinfluft wurde,



Erfindungsanspruch

l-

Verfahren zur Brechzeitregulierung kationaktiver Bitumen-
emulsionen, gekennzeichnet dadurch, daR im pH-Bereich > 8,
vorzugsweise 7 bié 12, 0,001 bis 5,0 Ma.~% Salze, deren
Kationen eine Kationenfeldstarke Z/a2 von G,1 bis 1,0 und
eine Elektronegativitdt von 0,7 bis 2,0 besitzen, zuge=-
setzt werden, ‘

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR die
Kationen an protonenakzeotierende Anionen gebunden sind,

Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daR
die Salze einemulgiert, nachtraglich zugesetzt und/oder

bei der Herstellung der Emulsions-Mineralstoff=-Gemische

mit eingemischt werden, vorzugsweise in Form wadriger

Lésungen.

- Verfahren nach Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, da®

die Salzbildung durch Zusatz von S3uren oder Laugen zu
kationaktiven .Emulsionen und/cder bai der Herstellung des
Emulsions-Mineralstoff-Gemisches erfolgt,
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