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INTRODUCERE

Intre problemele cele mai mult desbitute in ultimii 12—
15 ani, cari preocupi lumea tehnicienilor si a cercetitorilor din
domeniul constructiei soselelor asfaltate, din diferite tiri, asi-
gurarea unei bune adezivititi intre liantii bituminosi §i agre-
gatele minerale figureazi in prim loc; de rezolvarea practicd
a acestei probleme depinzind rezistenta pavajelor bitumi-
noase impotriva actiunii desagrégante a apei, respectiv redu-
cerea la minimum a cheltuelilor pentru intretinerea lor.

Stadiul in care se giseste astizi aceasti problemi este de
sigur departe de cel de acum un deceniu i jumitate, cind
rolul adezivititii in comportarea si durata pavajelor bitumi-
noase a inceput si ia forme mai precise; dar el este, poate,
tot atit de departe de rezolvarea practici si definitivi a pro-
blemei. Nu se cunoaste decét o clasificare prea sumari, din
punct de vedere al proprietitilor de adezivitate, a diferitelor
tipuri de roci si in genere a materialului intrebuintat ca agregat
mineral In constructia imbricimintilor bituminoase ale sose-
lelor; si incd mai putin se poate vorbi de o clasificare si o selec-
tionare a diferitilor lianti bituminosi, din punct de vedere al
adezivititii lor faii de agregatele minerale.

Cercetdri de laborator asupra adezivititii, cu caracter stiin-
tific si practic, dar mai ales discutii i controverse asupra rezul-
tatelor obtinute §i a metodelor propuse pentru misurarea
acestei proprietdti, ca si asupra mijloacelor de ameliorarea ei
in practicd, au fost destul de numeroase. Totusi nu s’a ajuns
nici pind in prezent la solutii definitive, sau cel putin accep-
tate in mod general, fie chiar cu titlu provizoriu, din nici unul
din punctele de vedere mai sus aritate; fapt care se oglin-
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4 . MI1HAILL DIMITRIU

deste in lipsa aproape totald a specificirilor de acest ordin,
in diferitele caiete de sarcini referitoare la conditiile de calitate
pe cari trebue si le indeplineasci liangii bituminosi §i agrega-
tele minerale, intrebuintate la constructia pavajelor bituminoase.

Explicatia acestui fapt trebue ciutati in primul rdnd in
complexitatea problemei, comportarea in practici a ameste-
curilor de lianti §i. agregate, cari formeazi masa imbricimin-
tilor bituminoase ale soselelor asfaltate, depinzand atét de pro-
prietitile fizice si chimice ale fiecirui material component in
parte, cét si de relatiile lor mutuale, precum si de conditiile
de lucru ale pavajului. Existenta unui atit de mare numir
de factori, de cari depinde rezistenta amestecurilor bituminoase,
de o parte la actiunile mecanice datorite circulatiei, de altd
parte la actiunea desagreganti a apei, a provocat adesea nume-
‘roase confuzii cu privire la rolul si importanta acestor diferiti
factori, nu numai printre tehnicieni, dar si printre cerceti-
torii de specialitate. Aceste confuzii au dus de multe ori, chiar
in cercetirile experimentale, la interpretiri §i rezultate con-
tradictorii, cari, firi indoiali, nu au contribuit intotdeauna
la clarificarea si la promovarea problemei.

O alti cauzi, ‘strans legati de cea de mai sus, care a con-
tribuit la iIntdrzierea solutionirii problemei adeziviti{ii, este
dificultatea stabilirii unor criterii de cercetare si a unor metode
sigure pentru misurarea acestei proprietiti, cari si fie .admise
fird obiectiuni, de diferitele cercuri de specialitate. O agra-
vanti a acestei cauze o constitue poate si faptul ci diversi
cercetitori, cari au lucrat in aceasti directie, au {inut prea mult
la originalitatea vederilor exprimate §i a metodelor de cerce-
tare adoptate; ceea ce a dus uneori la exageriri i chiar la erori
inexplicabile, sau la adevirate teorii inutile.

In sfarsit, perspectiva risturnirii vechilor criterii de apre-
ciere a rocilor, avand ca urmare distrugerea faimei unor mate-
riale considerate pand atunci ca excelente pentru constructia
soselelor, si ameninténd astfel interesele financiare ale unor
anumite intreprinderi, explicd reactiunea produsi in unele
cazuri chiar impotriva unor valoroase lucriri, ca de exemplu
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acele executate in Institutul de cercetiri pentru constructia
soselelor, al Scoalei Politehnice din Dresda, cari au pus in
evidentd rolul adezivititii in stabilitatea pavajelor bituminoase
si principalii factori cari stau la baza acestei proprietiti.

Nu este deci de mirare daci tehnicianul care nu a putut
urmiri indeaproape literatura asupra acestei probleme, si chiar
cel care a urmirit-o, se poate afla in situatia de a nu sti ce s
aleagi dintr’4nsa, spre a-i fi de folos in practici. Pentru aceste
motive am socotit utili executarea prezentului studiu critic,
in scopul principal de a infitisa tehnicienilor nostri de specia-
litate cari sunt cunostintele generale actuale asupra problemei
adezivititii, cari fiind supuse unei critici stiintifice pot fi con-
siderate ca puncte de sprijin definitiv cdstigate in rezolvarea
acestei probleme, de care depinde in cea mai mare misurd
asigurarea rezistentei pavajelor bituminoase impotriva actiunii
desagregante a apei. ’

In linii geperale, studiul de fatd cuprinde examinarea stiin-
tifici a fenomenelor de adezivitate si a celor in legituré cu dénsa,
precum si a factorilor principali cari stau la baza adezivititii,
ca si a celor cari au o influenti indirectd asupra ei, urmatd apoi
de critica diferitelor metode propuse pentru misurarea acestei
proprietiti. Cadrul acestui studiu fiind limitat numai la pro-
blerna aritatd, au fost evitate orice consideratii asupra numeroase-
lor operatii ale diferitelor sisteme de pavaje bituminoase, cu excep-
tia acelora cari au vre-o influenti propriu zis asupra adezivititii.

In ceea ce priveste ameliorarea adezivitdtii in practicd,
aceastd chestiune formeazi obiectul unei alte lucriri, care va
apare dupi ce vom prezenta rezultatele cercetirilor noastre cu
privire la proprietitile de adezivitate ale diferitelor roci din
tard si ale bitumurilor fabricate de industria noastrd de petrol,
intrebuintate la constructia pavajelor bituminoase. Daci impre-
jurdrile ne vor ingidui, sperdm ca aceste lucriri, incepute din
anii 1939g—1940, dar intrerupte in anul 1943 din motive inde-
pendente de vointa noastrd, sd apari in cursul anului viitor.

Aprilie 1945.



I. CONSIDERATII PRELIMINARE

Primele intrebuintiri ale bitumului la constructia de pavaje
asfaltate dateazd din anii 1870—1871, cand s’a folosit asfaltul
natural de Trinidad pentru construirea strizilor orasului New-
York (6). Rezultatele obtinute fiind satisficitoare, s’au mai
construit asemenea pavaje §i in alte localitdti, in special de pe
coasta Atlanticului, utilizindu-se de asemenea asfaltul natural
din insulele Antile. Ulterior, folosirea acestui asfalt a fost in-
trodusd si in Europa, totusi pe o scari foarte redusi, cheltuelile
de transport sporind prea mult pretul de cost al acestui ma-
terial, destul de ridicat chiar la locul de provenienti; iar alte
surse mai impertante pentru exploatarea asfaltului natural, ca
aceea din insulele Antile, nu au mai fost gisite.

Multiplele avantaje pe cari le prezinti pavajele de asfalt,
in special pentru tractiunea automobili, au ficut ca cererile
de bitum si fie cu timpul tot mai mari, neputind fi satisficute
in nici un caz de sursele de asfalt natural. Pentru aceste motive,
ca si din necesitatea de a se obtine un liant bituminos cu pret
mai convenabil, s’a recurs la inlocuirea bitumului natural,
mai intdi prin gudroane dela distilarea cdrbunilor, iar mai
tarziu si prin bitum obtinut din reziduurile dela distilatia
titeiurilor.

_Pentru fabricarea bitumului de petrol s’au folosit la inceput
unele titeiuri mexicane, bogate in sulf ca si asfaltul de Tri-
nidad, iar mai térziu fabricarea s’a extins la toate ftiteiurile
asfaltoase, utilizdndu-se mai ales reziduurile dela distilatia
uleiurilor.
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Desi primele intrebuintiri ale bitumului de petrol la con-
struirea goselelor asfaltate dateazi incd dinainte de anul 1910,
folosirea lui pe o scari intinsd si variatd, atdt in ce priveste
originea titeiurilor folosite pentru fabricarea lui, cat si diver-
sitatea sistemelor de pavaje construite, dupd conditiile locale
de climat, circulatie, sau posibilititi financiare, s’a desvoltat

.abia in anii de dupd primul rizboi mondial.

*
* *

Daci avantajele pavajelor de asfalt au fost recunoscute si
apreciate dela inceput, in schimb rezistenta si durata acestor
pavaje s’au aritat adesea necorespunzitoare asteptirilor, fiind
legate de un anumit factor de nesigurantd. Specialistii in con-
structia acestui fel de pavaje s’au striduit incd dela inceput,
de a stabili atét conditii de calitate si metode de incercare pentru
materialele intrebuintate la construirea lor, cit si cele mai
bune formule pentru compunerea lor materiald si pentru me-
todele de executie ale diferitelor tipuri de pavaje. Totusi, inre-
gistrarea de esecuri, in cari desagregarea unor sosele asfaltate
se manifesta uneori foarte curdnd dupid terminarea lor, s’a
repetat impotriva tuturor asteptirilor —intr’o misurdi mai
redusid chiar pand in timpurile din urmi —cu toate ci atit
prescriptiunile pentru calitatea materialelor, cét si acelea pentru
modul de lucru, fuseseri riguros respectate; asemenea €securi
putdndu-se produce independent de intensitatea circulatiei,
de procedeul de lucru al soselei, ca si pentru diferiti lianti
bituminosi sau roci intrebuintate.

Cercetirile executate asupra pavajelor bituminoase desa-
gregate neputind, de cele mai multe ori, si atribuie cauza
distrugerii unei neindepliniri a conditiilor de calitate ale mate-
rialelor intrebuintate, sau unei defectuozititi a procedeului
de lucru, s’a ajuns in cele din urmai la concluzia ci «legitura »
dintre liantii bituminosi si agregatele minerale era defectu-
toasi in acele cazuri, fird insi a se putea preciza de ce aceastd
legiturd nu era bund §i — mai ales — cum trebue inteleasi si
examinati aceastd proprietate, despre care diferitele caiete de
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sarcini, referitoare la materialele respective, nu prevedeau nimic
in majoritatea cazurilor nici chiar pani in anii din urmi.

In adevir, fie ci era vorba de liantii bituminosi sau de
materialele minerale, prescriptiile asupra conditiilor de calitate
se refereau la proprietitile acestor materiale considerate aparte,
si nu la relatiile lor mutuale, de cari depinde stabilitatea ames-
tecurilor lor, asa cum ele intri in constructia pavajelor bitumi-
noase. Principalele probe cerute de aceste prescriptiuni, in
legdturd mai ales cu proprietitile de coeziune pentru bitu-
muri, sau cu cele de distilatie si compozitie pentru gudroane,
sau cu alte proprietd{i speciale pentru emulsii si liangii bitu-
minosi fluizi, tot astfel ca gi- diferitele probe de rezistenta cerute
materialului mineral sau chiar amestecurilor bituminoase, pu-
teau cel mult sd asigure o buni comportare a pavgjelor bitu-
minoase la actiunile mecanice datorite circulatiei, dar nu ofe-
reau nici o garantie pentru stabilitatea acestor pavaje fatd de
actiunea desagreganti a apei. Proprietatea amestecurilor bitu-
minoase de a rezista acestei actiuni — proprietate care a fost
numiti adezivitate (Haftfestigkeit sau Adhisivitit), fiind legatd
de notiunea de adeziune, dar avénd totusi un inteles deosebit
—este determinati de o anumiti corelatie sau afinitate intre
liantii bituminosi si agregatele minerale, despre care nici astizi
foarte multe caiete de sarcini nu prevdd aproape nimic; iar
daci existd asemenea prevederi, ele sunt in orice caz insufi-
ciente, nesigure, sau Introduse numai in scop informativ si
pentru experimentare.

Luand ca exemplu normele germane, cari sunt printre cele
mai riguroase, prescriptiile asupra conditiilor de calitate ale
liantilor bituminogi — DIN 1995, din anul 1934 —nu previd
pentru bitumuri si gudroane nici o probd referitoare la proprie-
titile lor de adezivitate fati de agregatele minerale. Pentru
emulsiile bituminoase, ca si pentru gudroanele folosite la rece
si pentru bitumurile fluide, prescriptiile respective previdd o
probd de lipire — Klebeversuch U28 si Uzg9 si Haftversuch
U34 — neavénd nici o legituri cu rezistenta amestecurilor bitu-
minoase la actiunea apei, precum §i proba de lisare in api
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— Wasserlagerung U3o si U37 — singura care se referi la ade-
zivitatea acestor lianti, dar numai fati de bazalt; aceasti probi
fiind cu totul insuficienti, dupi cum vom vedea mai tarziu
(pag. 96). Este drept cd aceste norme mentioneazi la sfargit
proba pentru determinarea adezivititii liantilor bituminosi fatd
de rocile folosite, dupd metoda lui RIEDEL §i WEBER; dar aceastd
probi este numai recomandati in scop informativ, nefiind obli-
gatorie.

Cat priveste normele pentru conditiile de calitate ale ma-
selor bituminoase constituind diferitele tipuri de pavaje — DIN
1996, din anul 1935 —acestea prevdd proba umflirii sub ac-
tiunea apei timp de 28 de zile, care poate si dea in general
indicatii bune asupra proprietitilor lor de adezivitate, dar care
nu poate constitui o metodi practici si curents, din cauza du-
ratei lungi de incercare; cu atdt mai putin in cazul bitumu-
rilor viscoase, pentru cari umflarea producidndu-se mult mai
incet, ar fi necesar un timp de incercare $i mai indelungat.
Aceste norme mai previd incd — numai pentru unele tipuri
de pavaje — si proba sciderii rezistentei la compresiune a ma-
selor bituminoase, dupi ce au fost lisate in api timp de 28
de zile. Dar, pe langi inconvenientul duratei de incercare,
aceastd probd mai are si alte inconveniente, cari vor fi aritate
mai tirziu (pag. 87).

Daci aceasta este situatia pentru normele germane, nu este
de mirare ci la noi, sau in alte {iri, normele pentru conditiile
de calitate ale materialelor intrebuintate la constructia pava-
jelor bituminoase contin prescriptiuni cu totul insuficiente
asupra proprietitilor de adezivitate, atit pentru liantii bitu-
minosi, cdt si pentru agregatele minerale. De aceea existd in
general si astizi in construirea acestor pavaje un anumit
factor de nesigurantd, in ceea ce priveste stabilitatea lor fatd
de actiunea apei, de care va depinde durata acestor pavaje si
costul intretinerii lor.

Sistemul agregat mineral - liant bituminos, care constitue
masa pavajelor bituminoase, este supus in practici pe de o
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parte la variate solicitiri mecanice datorite circulatiei, de altd
parte el suferd actiunea variatiilor de temperaturd, dar mai
ales actiunea apei, fie ca umezeald a terenului, fie ca api de
plpaie sau de zipadi. Desagregarea pavajelor bituminoase, care
se manifestd prin separarea liantului bituminos de agregatul
mineral, nu se datoreste actiunilor mecanice produse de cir-
culatie. Asemenea solicitiri pot si produci deformiri tempo-
rare sau chiar rupturi ale masei bituminoase, cari insi nu iau
nastere prin deslipirea liantului bituminos de suprafata agre-
gatului mineral, ci se produc in insusi interiorul peliculei de
liant care invilue pietrele. Acest fenomen a fost constatat si
pe cale experimentald, ori de cite ori un amestec de piatri-
bitum a fost supus la solicitiri pur mecanice; ruperea masei
bituminoase se face in interiorul liantului bituminos, prin invin-
gerea coeziunii dintre moleculele sale.

" Cu totul diferiti este influenta apei asupra amestecului liant
bituminos - agregat mineral. Daci actiunea mecanici a apei
asupra pavajelor bituminoase este in general de micid impor-
tantd, in schimb actiunea ei chimici poate si aibd in anumite
cazuri o influentid dezastruoasd, producind deslipirea liantului
de pe suprafata pietrelor, fenomen care a fost constatat prin
numeroase observatii practice. Odati distrusi legitura masei
bituminoase prin deslipirea liantului de agregat, de sigur ci
actiunile mecanice datorite circulatiei vor desivarsi distrugerea
pavajului intr’un timp foarte scurt.

Dar cu toate ci de mult timp numerosi practicieni au recu-
noscut in actiunea apei principala cauzi de distrugere a sose-
lelor asfaltate, modul in care se produce aceastd actiune, feno-
menele fizico-chimice de cari este legatd si proprietitile lian-
tilor bituminosi si ale agregatelor minerale, cari ugureazi sau
impiedici aceasti actiune, au dat nastere la multe pireri dife-
rite §i la numeroase discutii, cari mai au loc si astizi.

Meritul de a fi pus problema pe drumul cel adevirat, menit
sd duci la solutionarea ei, i revine lui RIEDEL, ale cirui lucriri,
publicate inanii 1933 $i 1934, au scos in evident# rolul adezivititii
dintre liantii bituminosi si materialul mineral, in comportarea
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pavajelor bituminoase fati de actiunea apei, precum si princi-
palii factori-cari determind aceasti proprietate, stabilind tot-
odati si o metodd pentru misurarea ei practici.

Cercetiri asupra adezivitifii dintre liantii bituminosi. si
agregatele minerale au fost executate si inaintea lui RIEDEL,
dar ele nu au contribuit prea mult la promovarea problemei;
<ici, spre deosebire de lucririle acestui autor, ele nu luau in
considerare, de cele mai multe ori, adeviratele fenomene cari
stau la baza adezivititii. '

Dati fiind complexitatea si intinderea problemei, ea nu a
fost de sigur epuizati prin lucririle lui RI1EDEL, anumite feno-
mene de cari aceasti problemi este legati necesitdnd un studiu
mai aminuntit, care si permiti o interpretare mai precisi a
lor. Diferite alte lucriri de o importan{i variati au apirut ulte-
rior, aducand uneori interesante confirmiri si complectiri teo-
riei lui RIEDEL, alteori combitind rezultatele sale, precum si
metoda stabiliti de el pentru misurarea adezivititii. Nu intot-
deauna insi pirerile exprimate au fost obiective, sau au aritat
o intelegere justd si' o aprofundare suficienti a problemei, din
partea autorilor respectivi.

In lumina izvoriti din analizarea si confruntarea rezulta-
telor acestor diferite lucriri— inserate in bibliografia dela
sfarsitul prezentei expuneri — vom infitisa, in cele ce urmeazi,
stadiul in care se prezinti astizi problema adezivititii dintre
liantii bituminosi si agregatele minerale, problemd care este
de o importanti hotiratoare pentru stabilitatea i durata pava-
jelor bituminoase. Am socotit absolut necesar de a expune in
primul rind consideratiile teoretice cari formeazi baza stiin-
tifici a problemei, pentru o intelegere mai ugoard a rolului si
a importantei diferitilor factori ce intervin in stabilirea adezi-
vititii dintre lianti §i agregate, sau cari au o influenti indirectd
asupra ei, ca si pentru o exacti judecare a rezultatelor obtinute
si a pidrerilor exprimate de diferiti autori, cari. s’au ocupat de
aceastd problemi. Astfel, vom putea face in urmi o justi apre-
ciere a valabilititii stiintifice §i a valorii practice a numeroa-
selor metode propuse pentru misurarea acestei proprietiti.
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In cursul acestei expuneri vom arita cari sunt punctele
problemei tratate ce nu sunt suficient clarificate in prezent,
pentru cari ar maj fi incid nevoie de cercetiri experimentale.
Cu ocazia prezentdrii rezultatelor unor cercetiri personale
—anuntate la sfarsitul introducerii — sperim ca cel putin o
parte din aceste puncte si poatd fi clarificate.



II. INTERPRETAREA ENERGETICA A FENO-
MENELOR DE ADEZIVITATE

Ingelesul practic al adezivitdtii. Adezivitatea unui liant bitu-
minos, fatd de un agregat mineral, Inseamn3 practic rezistenta
pe care o opune liantul bituminos de a fi indepirtat de ac-
tiunea apei, dela suprafata agregatului mineral.

Aceastd rezistentd se manifestd pe liniile de separare la
cari apa si liantul bituminos vin in contact pe suprafata agre-
gatului; ea este deci dependentd de puterile i reactiunile exi-
stente la suprafetele-limite de contact dintre liant si agregat,
si dintre fiecare din acestea doud i apd. Astfel, fenomenele
de adezivitate nu pot fi intelese decit privindu-le in lumina
nouilor cunostinte ale chimiei capilare.

1. TENSIUNE INTERFACIALA SI SUPERFICIALA.
ENERGIE LIBERA INTERFACIALA

Stim c3 intre moleculele unei substante solide sau lichide
domnesc puteri de atractie, cari fac ca substanfa —1in lipsa
unor alte puteri destul de mari, actionind din afari —si fie
tinutd strdnsd la un loc; aceastd proprietate este coeziunea.

Cénd doui substante diferite stau in contact, puterile exi-
stente intre moleculele fiecireia dintre ele actioneazi asupra
moleculelor dela suprafata-limitid de separare, sau interfata de
contact. Dar aceste puteri nefiind in general egale pentru cele
doud substante, moleculele din stratul-limiti al uneia dintre
ele vor fi atrase citre interfata de contact, iar ale celeilalte
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citre interior (in directie opusi interfetei de contact). Dacid
cele doui substante nu reactioneazi chimic, sau au numai o
slabd afinitate chimic reciprocd, si nici nu se disolvd una in
alta, sau se disolvi numai partial, puterile amintite dau nastere
la o tensiune in interfata de contact, numitd tensiune interfa-
ciald (Grenzflichenspannung) (8), care face ca aceasti inter-
fatd si aibi tendinta de a deveni cit mai micd cu putintd.

In cazul particular cand una dintre cele doud substante in
contact este aerul, tensiunea interfaciali dintre un corp lichid
sau solid si aer se numeste fensiune superficiald.

Exemple: Forma sferici a micilor picituri de mercur sau de alte lichide,
in anumite conditii, ca §i forma vferici sau elipsoidali a piciiturilor unui
lichid emulsionat in alt lichid, sau tendinga de coagulare a emulsiilor

si de floculare a dispersiunilor, avind ca efect’ sciderea interfetei totale
de contact.

Tensiunea interfaciald este deci o putere activd la interfata
de contact a doud substante, de ex. intre api si un liant bitu-
minos, sau intre acesta din urmi si un agregat mineral, sau
intre acesta si apd, etc. Interfata de contact posedi astfel o
energie potentiald, numiti energie lLiberd interfaciald. Notand
aceasti energie cu E si mirimea interfetei de contact a celor
doud substante cu F, avem relatia

E=F xS

unde S = valoarea tensiunii interfaciale, sau cantitatea de
energie liberd pe 1 cm? al interfetei de contact.

S mai poate fi inteles si ca fiind egal cu forta care actio-
neazi pe unitatea de lungime a marginii interfetei de contact,
sau pe unitatea de lungime a unei sectiuni presupusi in aceasti
interfatd. Tensiunea interfaciali este deci proportionald cu forta
care actioneazd in fiecare punct al interfetei de contact, sau al
liniei care mirgineste aceastd interfati.

Mirimea tensiunii interfaciale, respectiv energia liberi inter-
faciald, depinde de afinitatea chimici reciproci a celor doui
substante cari stau in contact si de gradul de solubilitate al
uneia in cealalti. Ea este constrinsi — ca orice energie potéen-
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tiali — ca si devie cit mai mici cu putinti. Aceastd lege fun-
damentald comandi mai toate fenomenele chimico-capilare.
Sciderea energiei libere interfaciale rezulti prin producerea
acelor fenomene posibile, cari au ca efect micsorarea fie a
interfetei de contact F, fie a valorii tensiunii interfaciale S, fie
a amandorora. Adeziunea liantilor bituminosi la suprafata agre-
gatelor minerale si deslocuirea lor sub actiunea apei — deci si
adezivitatea — sunt fenomene ce se supun acestei legi.

2. FENOMENE DE UDARE $I DE DESLOCUIRE

Pentru a ajunge la interpretarea energetici a fenomenelor
de adezivitate dintre liantii bituminosi si agregatele minerale,
in sistemul ternar liant-agregat-api, este necesar si conside-
rim mai inti fenomenul general de udare a solidelor de citre
ichide, in sistemul lichid-solid-aer. In expunerea ce urmeazi,
ca si in tot cuprinsul acestei lucriri, vom intrebuinta urma-
toarele notatii:

S. = tensiunea superficiald a lichidului a (de ex. api);

Sp=1""D » » » ! (de ex. liant bi-
A tuminos);
Sp = ¥ » » solidului p (agregat, roci,
piatri);
Sau= » interfaciald dintre lichidele a si /;
Sap=» » »  lichidul e si solidul p;
Sp= » » kv G gt

Daci o piciturd de lichid / pusi pe suprafata curatd a unui
solid p se intinde total, acoperind portiunea F din aceastd
suprafati, atunci, odati cu disparitia suprafetei F solid-aer,
se formeazi suprafata F lichid-aer si interfata de contact
F lichid-solid. Conform legii chimico-capilare mai sus amintiti,
acest fenomen este posibil atunci cind rezulti o scidere a ener-
giei libere totale de suprafati, deci cand avem:

F.S; +F.Szp <F.S
sau, pentru 1 cm? din suprafata F,
S; + Sip < Sp. (I)



16 MIHAIL DIMITRIU

Pentru ca un lichid si poati uda total un solid care se giseste
in aer, trebue deci ca suma tensiunii superficiale a lichidului cu
tensiunea interfaciald dintre lichid si solid s fie mai micd decét
tensiunea superficiald a solidului. Cu cét aceasti inegalitate este
mai pronuntatd, cu atét lichidul udd mai bine solidul.

Accentuim ci udare totald nu inseamnd neapirat acoperirea
intregii suprafete a solidului, ci intinderea lichidului in intregime
pe aceastd suprafati, intr’un strat foarte subtire, a cirui margine
face deci cu suprafata solidului un unghiu de udare egal cu zero.

La fel pentru un alt lichid a, conditia de udare totald a
aceluias solid p va fi

Bee 1060, < By (2)

Pentru ca lichidul / si ude solidul p mai bine decat lichidul
a, trebue evident ca si avem (in baza aceleias legi)

S; + Sp < S, + Sep. €))

Cu toate ci din relatiile (I) si (2) rezultd cd o mici tensiune
superficiald a unui lichid este o conditie favorabili fenomenului
de udare, relatia (3) ne arati totusi ci nu singure valorile tensiu-
nilor superficiale a doud lichide hotirdsc care din ele udd mai
bine un acelas solid, ci suma tensiunii superficiale cu tensiunea
interfaciald lichid-solid respectivi. Putem deci si avem S, < Si,
totusi daci S, > Sp i aga fel incdt Sgp — Sy > S — S, li-
chidul [ va uda mai bine corpul p, decat il udi lichidul a. Aceasta
se poate intdmpla atunci cédnd la contactul dintre I si p au loc
anumite fenomene (solubilitate partiald, adsorbtie, afinitate chi-
micd etc.), cari scoboari foarte mult tensiunea interfaciald res-
pectivi.

Fenomene de deslocuire. Cand un corp p este mai intéi udat
in intregime de un lichid 4, atynci, pentru ca un alt lichid / sd
poatd deslocui pe a dela suprafata lui p, trebue si avem

Sip < Sap (4

In adevir, aceasta este forma la care se reduce relatia (3), care
exprimi condifia de mai bund udare, deoarece in acest caz
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tensiunile superficiale S; si Sz nu mai intervin, ne mai fiind
vorba de o modificare a suprafetei in contact cu aerul. Deci,
pentru ca un lichid sd poati deslocui pe un altul dela suprafata
unui solid, trebue ca tensiunea lui interfaciali cu solidul si fie
mai micd decat tensiunea interfaciald a celuilalt lichid cu acelas
solid. Aceastd conditie o vom obtine printr’o demonstratie mai
complecti.

3. UNGHIU DE UDARE. TENSIUNE DE ADEZIUNE.
COEFICIENT DE ADEZIUNE

Unghiu de udare. Si presupunem ci lichidul / nu udi total
solidul p, ‘deci marginea unei picéturi din acest lichid, pusi pe
suprafata plani si
curati a solidului,
face cu aceasta un- aer
ghiul de udare 0.

Mirimea acestui un- S5
ghiuestedeterminati

de raportul dintre

cele trei forte S, S,

si Sy, cari actioneazi asupra fiecarui punct M al marginii
piciturii, fiecare din aceste forte tinzdnd si reducd ener-
gia liberdi de suprafatdi corespunzitoare, prin reducerea
suprafetei respective. In actiunea pe care o exerciti asupra
punctului M, deplasindu-1 pe suprafata lui p, fortele S, si S
intervin cu toatd intensitatea lor, pe cidnd S; intervine numai
cu componenta S;.cosfy, de pe directia suprafetei. Starea de
echilibru, respectiv mirimea unghiului de udare 0y,, este deter-
minati de relatia

Fig. 1.

Sp = Slp + S .COSelp (5)
pe care o mai scriem — notind diferenta S, — Sy, cu Ay —
AIP = Sp — Slp = Sl .COSOIP. (6)

Tenstune de adeziune. Diferenta S, — S;, dintre tensiunea
superficiald a solidului si tensiunea interfaciali lichid/solid — cu

2
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alte cuvinte rezultanta acestor doud forte — este definitd de
FREUNDLICH ca_tensiune de adeziune (8) a lichidului fafi de
solid, fiind exprimati in dyne/cm. Ea ne arati tendinta de
intindere sau de contractare a lichidului pe suprafata solidului. -
In adevir, scriind relatia (6) sub forma
cosfy = St )
S

observim ci — independent de valoarea lui S;, care este intot-
deauna mai mare decit zero — dupi cum vom avea S, — Sy, >0
sau < o, unghiul de udare 9, va fi < go° sau > go°, adici
lichidul va avea tendinta si se intind3 sau si se contracte pe
suprafata solidului, rezultdnd intotdeauna o sciddere a energiei
libere de suprafati.

Coeficient deadeziune. Daci tensiunea de adeziune Ay, =Sp—S;,
ne arati, prin sensul ei pozitiv sau negativ, tendinta de in-
tindere respectiv de contractare a lichidului pe suprafata
solidului, gradul acestei tendinte este reprezentat grafic prin
unghiul de udare 0j, §i exprimat numeric prin cosinusul res-
pectiv

Sp =g S]p 5

cosfy = 5
1

El depinde. atat de valoarea diferentei S, — Sj, (= tensiunea de
adeziune a lichidului fat3 de solid), cat si de aceea a lui S; (= ten-
siunea superficiald a lichidului).

Dar, in timp ce cosf; nu poate avea decit valori cuprinse

2 . . 8, —5 i ;
intre — 1 §i + 1, expresia -2 £ poate s3 aibi i valori <—1,
1

precum si valori > 4 1, totul depinzind de raportul de mirime

A ’ d A 19 —S
al celor trei forte Sy, S, si Sy, Primul caz, cand 222 < 1,
1
se intdmplid atunci cind tensiunea interfaciali dintre lichid si

solid S;, este atat de ‘mare, incit si avem S;, > S, + S;. In
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acest caz lichidul nu udi de loc solidul (cazul unei picituri de
Sy — Sp
1

> -+ 1, se intdmpld atunci c4nd tensiunea interfaciald lichid/
solid Sy este atat de micd — din cauza unor fenomene ce vor
fi ardtate Intr’un capitol viitor — incit si avem Sy < Sp— Si.
In acest caz avem a face cu o udare totali a solidului p de citre
lichidul Z.

Pentru aceste motive este in general preferabil de a da for-
mulei tensiunii de adeziune urmitoarea expresic mai generali

mercur pe o suprafati de sticld). Cazul al doilea, cind

A]p = Sp = Slp = Sl . Klp ’ (8)
in care coeficientul de adeziune
Kip = S gin ©)
Si

poate avea nu numai valorile lui cos 6y, cuprinse intre — 1 si
+ 1, dar si valori < —1 §i > 4 1, aga cumse poate intdmpla
in realitate. Numai in cazurile cind

Sp = S) < Slp < Sp + Sl, (IO)
vom avea
Ky = cosfy,. (1)

BARTELL si colaboratorii sdi (1, 2) intrebuineazi expresia
de «constanti de adeziune» in locul aceleia de coeficient de
adeziune, adoptati de noi ca fiind mai potrivitd, valoarea lui
K}, variind atat cu lichidul / cét si cu solidul p.

S’ar putea obiecta c#, din punct de vedere mecanic, nu s’ar putea
; o ; " Sp;— S,
admite existenfa unor sisteme lichid/solid pentru cari raportul _ps__lp
)
s4 aib% o valoare > -+ 1 sau < — 1, deoarece in aceste cazuri punctul
M ifig. 1) s’ar afla sub actiunea unei rezultante diferitd de zero, deci nu
ar mai fi in echilibru. In realitate, oricari ar fi valorile celor trei forte
S1, Sp si Sip, rezultanta lor actioneazé in acelag timp asupra tutvro

<
‘.
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punctelor marginii piciturii, care riméine astfel in echilibra .In totah-
tatea ei. Asa de exemplu daci avem

S_‘gje >+ 1, adicA Sp > S + 5
l . 1

\ .p o

fiecare punct al marginii piciturii sc afli sub acfiunea ugei rezultante
) = R=Sp— (S +5) >0 . 0

éare trage {dé marrinea picéturii fn afari, chior dup3 intinderea ‘ei totali
(91p = o). Picdtura 1dméfne ins# in echilibru in totalitatea ei, rezultantele
cari actioneazi in puncte diametral opuse ale, marginii piciturii echili-
brandu-se recxproc, douil "cate doud. S’ar putea admite ci aceastd echi-
llbrare se face prin 1ntermed1ul coeziunii lichidului, care ar reprezenta
astfel a patra forta, ge intri in joc atunci'cind p1cﬁtura de lichid a fost
intinsa la maximum (Olp = 0), opundndu-se la raperea ei. De fapt, oricat
de mic# ar fi valoarea acestsi coeziunj, ea este suficient’ ca si impiedice
ruperea piciturii. Cici aceeas lege — tendinta energiei libere totale de
suprafati de a deveni cit mai micd cu patinti — care provoaci intinderea
la maximum a piciturii de hc}ud pe suprafata solidului atunci cind
Sp > Sip+ S, se opune la ruperea piciturii, deoarece prin aceasti
Tupere s’ar forma suprafete libere de solid (F), cu o energie liberd de
suprafa;ﬁ (FSp) superioari sumei enerpiilor libere ale supra’ fetei d,e hchxd
§i interfetei* sohd/hch:d dispirute (FS; - FSpp). Cu alte cuvmte, ten-
dirta de :upere a piciturii prih intindere fiind eaalati ‘de tendinta de
inchidere a piciturii (tendinta de intindere a marginilor rupturii), o cit
de mich valoare a voeziunii, ‘addugata la aceasta din urmi, asiguri stabi-
litatea (echilibrul) piciturii de lichid, oricare ar fi valoarea rezultantei
celor trei forte Sp, S; si Spp. =y

-

4 TENSIUNE DE ADEZIVITATE. HIDROFOBIE SI
HIDROFILIE. COEFICIENT DE ADEZIVITATE

+ Avand .precizate aceste’ nofiuni asupra fenomenului de’
. adeziune, si examinim acum relatiile de energie la:interfetele
sistemului liant bituminos - agregat mineral -apid. Vom nota:

& = api; [ = liant bituminos; p = piatii (roci, agregat-mineral).
:  Apa udi in general foarte bine suprafa;a curati a.pietrefor.
O piciturd de ap, pusd pe o ascmenea suprati, se intinde total
funghxul de udare 0, = 0) in majoritatea cazurllor. Dar s
Yantii bituminosi pot si ude foarte bine suprafata curati si
uscati a pietrelor, daci sunt destul de fluizi, sau, daci, sunt
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adusi in prealabil la un grad de fluiditate suficients, printr’o
incilzire ¢oréspunzitoare, sau prin diluare, etc.

Tensiunea de adeziune a unui liant bituminos' [ fatd de
roca p fiind 5

' Ap =S5, = Slp“ ' (z2)

iar tehsiunea de adeziune a apei @, fitd de aceeas roca p

o

Bap = Sp— S » (13)

\ 1
daci notim diferenta acestor douid valori cu Aj, vom avea:
T A= Alp i=Agp =Sep—Sp -’ (14)

Diferenta dintre tensiunea de adeziune .2 11antu1u1 bitu-
minos si aceea a apei, fati de 0 roci ‘oarecare, o putem defini
ca tensiune de ade-" b SO0~ i
zivitate a liantu-
lui fatd de roci X
si este ‘egali cu’
diferenta dintre Sap
tensiunile * inter- -
faciale ale apei si
liantului bitumij-
nos ‘fati de acea foci. Semnificatia acestei expresii rezulti
din urmitoarea: dermonstratie:

Fig. 2.

‘Pe ‘suprafata plani’ si curati a unei ‘roct punemn g plcatura'

de liant ‘bituminos suficient de fluid, acopermd tbtul ¢t apii
Picitura ‘de liant se va intinde sau se va contracta pe'suprafata
rocu, djungind la o anumiti stare de- echilibru, pe’ntru caré
marginéa piciturii-vaiface cu suprafata ‘rocif unghzul de'udare
[saw de contact) 0f,. Mirimea acestui unghiu este tdetermil
nati deraportul celor trei forte Sy, Sgp si Sp 5 repreiehtand res4
pectiv ténsiunile interfaciale dintre apa/lxant dpa/ro(\.i $i 'hant/
rocd; ¢ati actioneazi asupra fiecirti punct M al marginu'plca-
turii, fiecare din aceste forte tinz4nd si reduci energia liberd.
de. .suprafati corespunzitoare, prin :reducerea: suprafetei ires-
pective. Punctul M miscindu-se ‘pe suprafata rocii! Szpsi Spf

6/ Zo

Jndprsw
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actioneaz cu toati intensitatea lor, in timp ce S, intervine
numai cu componenta Sy .cosfj,. Starea de echilibru — res-
pectiv mirimea unghiului 6, — este determinati de relatia

Sap = Sip + Sai. cos 6f, (rs5)
sau
Sap — Sip = Sa1. cos 6 (x6)
de unde scoatem
Sap — Sip
cosffy =—2_"% x7)
Sau

Cu ajutorul acestei relatii §i a figurilor 2 gi 3 putem infe-
lege ugor semnificatia diferentei

A =Ap —Ay =Sp—Sy = Su .cos 6f, (#8)

pe care am numit-o tensiune de adezivitate }) — prin analogie
cu tensiunea d¢ adeziune in sistemul lichid/solid/aer —si care
nu este altceva de-
clt rezultanta ten-
siunilor interfaciale
ale apei §i liantului
bituminos fati de
roc¥, aceste tensiuni
Fig. 3. lucréind in sens opus

. pe suprafata rocii,

asupra liniei de separatic dintre liant g§i api. O valoare
_pozitivi a tensiunii de adezivitate Aj, —deci cind tensiunea
interfaciald liant/rocd S este mai micX dect tensiunea
interfaciali ap#/roci Sg — inseamni un unghiu de udare 6,
al liantului fatd de rocd, in prezenia apei, mai mic de go°
(cazul fig. 2); liantul bituminos are tendinta si se intindi
pe suprafata rocii, in dauna apei, roca este deci udati
mai bine de liantul bituminos decéit de ap3, ea este hidrofobd
in raport cu liantul bituminos. O valoare negativi a tensiunii

1) STEN HALBERG (r2) definegte aceastd diferentd ca ¢ fori# de ade-
zivitate » a Hantulu; bituminos faté de roci.
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de adezivitate A, — deci cind tensiunea interfaciali liant/roci
S, este mai mare decét tensiunea interfaciald apd/roci S, —
inseamnd un unghiu de udare 0, al liantului fatd de rocd, in
prezenta apei, mai mare de go° (cazul fig. 3); liantul bitu-
minos tinde si se contracte dela suprafata rocii, in favoarea
si sub actiunea apei, roca este deci udati mai bine de api decit
de liantul bituminos, ea este hidrofild in raport cu liantul bitu-
minos.

Hidrofobia sau hidrofilia .unei roci in sistemul ternar liant-
roci-apd, corespunzind cu sensul tensiunii de adezivitate a
liantului fatd de roci, depinde deci numai de mirimea tensiu-
nilor interfaciale ale liantului si apei fati de acea rocd, fiind
independente de valoarea tensiunii interfaciale dintre liantul
bituminos si api. .

Coeficient de adezivitate. Daci tensiunea de adezivitate ne
arati prin sensul ei, pozitiv sau negativ, tendinta de intindere
sau de contractare a liantului bituminos pe suprafata rocii, in
dauna respectiv in favoarea apei, gradul acestei tendinte este
reprezentat grafic prin unghiul de udare (sau de contact) 6,
$i exprimat numeric prin cosinusul acestui unghiu

Sap -— Slp

cos 0, =
Sal

(19)

El depinde atit de valoarea tensiunii de adezivitate Sg,— Sy,
cat si de valoarea tensiunii interfaciale S, dintre liantul bitu-
minos §i apd. Dar, in timp ce cos 0}, nu poate avea decat valori

Sep — S .
2 2 poate si

cuprinse intre limitele — 1 si 4- 1, expresia
aibi si valori << — 1, precum si valori > 4 1‘,11 totul depin-
zand de raportul de mirime al celor trei forte Sip, Sip st Sat.
Primul caz, cind M <
al
tensiunea interfaciali dintre liant §i roci este atat de mare,

incat si avem Sy > S, 4 Sa ; In acest caz apa izgoneste com-

— 1, se intdmpld atunci cand
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plect liantul dela suprafata rocii, avem deci a face cu o totald
lipsd de adezivitate intre liant si roci. Al doilea caz, cand

Sap— S i ; :
. T RN B intampli atunci cind la contactul dintre

al
liant si rocd au loc anumite fenomene — ce vor fi aritate intr’un

capitol viitor — cari scoboari atit de mult tensiunea interfa-
ciali dintre liant §i roc#, incit si avem Sy, << S, — S,;; acesta
ar fi cazul ideal, corespunzitor unei adezivititi maxime, cind
liantul bituminos ar izgoni complect apa delasuprafata rocii.

Pentru aceste motive este in general preferabil de a da
formulei tensiunii de adezivitate urmitoarea expresie mai

generald
A = Ap — Ay = Sgp— Sp = SaKj, (20)

in care coeficientul de adezivitate

Sap— Sip

Kp =
% Sal

(21)
poate avea nu numai valorile lui cos6j, cuprinse intre — 1 si
+ 1, dar si valori<—1 si >4 1, corespunzidnd astfel
tuturor cazurilor posibile. In cazurile cand

Sap—Sa = Sip = Sap + Sar, deci —1 <Kjp <+1, (22)

avem egalitatea
K% = cosfj, . (23)

Expresia de mai sus a coeficientului de adezivitate ne arati
ci valoarea sa absoluti este cu atit mai mici, cu cit tensiunea
interfaciali api/liant este mai mare. Aceasti tensiune tinde
deci s atenueze atit hidrofobia cat si hidrofilia rocii in raport
cu liantul bituminos. Acest fapt reiese si din figurile 2 §i 3,
in cari se vede ci tensiunea interfaciali api/liant S, lucreazi
intotdeauna de partea celei mai mici dintre fortele S,y si- Spp,
adicid in sens opus cu rezultanta lor Sg — Sp .

Cand roca este hidrofobd in raport cu liantul bituminos
— acesta este cazul care trebue urmirit in practici — adezi-
vitatea va fi cu atdt mai bund (Kj, cu atdt mai mare), cu cit
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tensiunile interfaciale ale liantului bituminos cu agregatul mi-
neral si cu apa (S si Sg) vor avea valori mai mici,si cu cét
tensiunea interfaciald dintre apd si agregatul mineral (Sg) va
fi mai mare. Toate mijloacele prin cari s’ar putea obtine aceste
efecte vor contribui in practicd la cresterea adezivititii dintre
liantii bituminosi si agregatele minerale.

T

Desi problema rezistentei pavajelor bituminoase fati de actiu-
nea apei a preocupat, in deceniul anterior rizboiului, pe foarte
multi tehnicieni §i cercetitori de specialitate, recunosciandu-se
tot mai mult dependenta acestei rezistente de valoarea adezi-
vititii dintre lianti si agregate, aceasti proprietate a fost totusi
confundati adesea cu adeziunea dintre aceste corpuri, ceea ce
este, evident, o eroare. Incercirile intdlnite adesea in literaturi,
de a explica legitura rezistentd sau defectuoasi dintre lianti
si agregate numai cu ajutorul notiunilor tensiunii de adeziune
si a unghiului de udare (unghiul marginii) a liantului fatd de
agregat, in lipsa apei, nu pot duce la interpretiri juste; aceste
notiuni fiind insuficiente pentru explicarea fenomenelor de
adezivitate, pentru care trebue si se {ind neapirat seama, dupi
cum am vizut, de relatilie de energie existente la interfetele
de contact in sistemul ternar liant-agregat-api.

Folosirea notiunii tensiunii Jde adezivitate, pentru expli-
carea fenomenelor de deslocuire a liantilor bituminosi dela
suprafata agregatelor minerale prin actiunea apei, nu se intil-
neste decét exceptionai in iiweraturi, sub o formi apropiati de
aceea ardtati mai sus. In special STEN HALBERG (13) foloseste
relatiile de energie dela interfetele sistemului ternar liant-
roca-api pentru explicarea fenom:znelor de adezivitate, numind
diferenta S,, — S;» cu termenul de «forti de adezivitate ».
RiepeEL si WEBER (27), fird a folosi aceste relatii de energie,
afirmi totusi ci hidrofobia unei roci — udarea mai buni a ei
de liant decat de apid — este conditionatid de o tensiune inter-
facialdi mai micd intre roc si liant decét intre rocd si api,
adici asa cum am vizut.
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Cat priveste expresia si notiunea coeficientului de adezi-
vitate, acestea nu sunt intdlnite in- literaturi. Noi am socotit
utild introducerea lor in aceastd lucrare, pentru a putea da o
explicatie §i o exprimare numeric# stiintifici a gradului adezi-
vitatii liantilor bituminosi fatd de agregatele minerale.

5. ENERGIE DE ADEZIUNE $I DE COEZIUNE. COEFI-
CIENT DE INTINDERE

Se mai intdlnesc in literaturd incercdri de a aprecia gradul
atractiei dintre un solid si un lichid, cari stau in contact, cu
ajutorul unor alte notiuni, inrudite cu aceea a tensiunii de ade-
ziune. Astfel, BARTELL §i colaboratorii sdi (1, 2) exprimi gradul
acestei atractii prin emergia de adeziune respectivi Wy, , a cirei
valoare este dati de urmitoarea relatie (in care noi am pistrat
aceleasi notatii ca mai sus)

W,p=S,+Sp—Slp =Sl+Alp- (24)

Cici, atunci cind lichidul aderi la solid, pentru fiecare cm?
de interfati de contact formatd dispar tensiunile superficiale
S: i S, si apare tensiunea interfaciali Sy, , punandu-se in liber-
tate o cantitate de energie W,; asa dar

S;+ S, =55 + W, (25)

de unde rezultd valoarea lui Wj, de mai sus. Aceasta ar fi deci
energia care ar trebui dati pentru a separa din nou lichidul
de solid, ea reprezintd astfel mirimea atractiei dintre cele dou#
corpuri.

Autorii deduc din relatia (24) valoarea energiei de coeziune
W, a unui lichid, consideradnd in locul solidului p o altd can-
titate de lichid / §i tindnd seama cd la contactul a doud por-
tiuni dintr’un acelas lichid nu existi nici o tensiune interfa-
ciali (Sy = o); deci

W[ = S[ -+ Sl + Su = ZS[ o (26)

Dupi CHARLES MACK (19), pentru ca un lichid si se poati
intinde la suprafata unui solid, trebue ca energia de adeziune
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dintre ele si fie mai mare decét energia de coeziune a lichi-
dului; de aceea, diferenta dintre aceste doud mirimi

Wlp—Wg = (S +SD—S1‘,) —— 2S‘, - S,,—S,,,—Sz =A,,,—S, (27)

este numitd coeficient de intindere, aceasti mirime reprezentind
gradul udirii lichidului fatd de solid. Autorul cauti si aplice
aceastd relatie, precum si relatia (24) care dd valoarea energiei
de adeziune, pentru a misura experimental energiile corespun-
zitoare la contactul dintre bitumuri si citeva pulberi mine-
rale (silice, calcar, argild albastri).

Trebue si remarcim insd, ci pentru judecarea comportirii
sistemului liant bituminos - agregat mineral fati de actiunea
apei, atit notiunea de energie de adeziune cit i aceea de coefi-
cient de intindere nu ne sunt de mare folos, formulele respec-
tive tinind seama numai de relatia de energie dela interfata
liant-agregat, nu si de acelea dela interfetele agregat-api si
liant-api, cari intervin in stabilirea adezivititii dintre lianti si
agregate, dupi cum am vizut. Dar notiunile de mai sus nu
au vreo utilitate nici chiar pentru aprecierea legiturii « uscate»
dintre lianti si agregate, aceastd apreciere ficindu-se in modul
cel mai sigur prin gradul tendintei de intindere a liantului pe
suprafata agregatului, care are cea mai exacti expresie in coefi-
' Sy — Sy

cientul de adeziune K; = , dupi cum gradul aceleiag

1
tendinte in prezenta apei este exprimat de coeficientul de

Sap = — S]p

al

adezivitate Kj, =

Relatiile de mai sus sunt insi interesante din alt punct de
vedere. Atit observatiile practice, cit si cele experimentale,
au aritat ci sub actiunea eforturilor pur mecanice ruperea
unui amestec bituminos, executat in bune conditii, se produce
nu prin invingerea adeziunii dintre liant si agregat, ci a coeziunii
liantului (pag. 10); deci, in mod normal, adeziunea este mai
mare decit coeziunea. Aplicind formulele de mai sus, aceasta
inseamni ci avem de reguli (W; mai mare decit W),
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Wp—Wi=S5,—S,p,—Si >o, (28)
sau ‘
Sp—Sip >SS deci Ap >S5,
sau inci
M =Kip >+ 1.
Si

Dar acesta este cazul celei mai bune adeziuni posibile (pag. 19).
Cu alte cuvinte, iIn mod normal adeziunea amestecurilor bitu-
minoase executate in bune conditii este intotdeauna atit de
buni, incat, daci am tine seama numai'de relatiile de energie
dela interfata liant-agregat, ar trebui si conchidem ci distru-
gerea pavajelor bituminoase nu se datoreste niciodati unei
legituri insuficiente intre liant si agregat, astfel ¢ nu ar mai
prezenta nici un interes de a ne mai ocupa de aceasti legituri.
Aceasta este adevdrat, dar numai pentru legitura «uscati »
dintre liant si agregat, nu insi si pentru adezivitatea lor, caré
este determinati nu numai de relatiile de energie dela interfata
liant-agregat, dar si de acelea corespunzitoare interfetelor
agregat-apd si liant-apd. Acest fapt ne arati incd odati impor-
tanta tensiunii de adezivitate si a coeficientului de adezivi-
tate — cari tin seama de toate aceste relatii de energie — pen-
tru intelegerea fenomenelor de cari depinde stabilitatea pava-
jelor bituminoase fati de actiunea apei.

6. MANIFESTAREA ADEZIVITATII IN PRACTICA

Examinarea relatiilor de energie la interfetele de contact
dintre liantul bituminos, agregatul mineral si api, cari au dus
la stabilirea formulelor tensiunii si coeficientului de adeziune
si a celor de adezivitate, a fost ficutd sub presupunerea ci
liantul bituminos este suficient de fluid, pentru a se putea
intinde sau contracta sub influenta fortelor cari actioneazi
asupra marginii sale de pe suprafata agregatului mineral. In
practicd, in afari de cazul survenirii unei ploi neasteptate i
timpul lucrului, liantul se giseste in general mai mult sau mai
putin lipsit de fluiditate, atunci c4nd amestecul bituminos se
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giseste in situatia de a suferi o actiune indelungati a apei.
Inseamni atunci ci relatiile de energie stabilite mai sus nu
mai sunt valabile in practici?

In momentul tratirii agregatului mineral cu liantul bitu-
minos, acesta este intotdeauna adus in prealabil intr’o stare
de fluiditate suficientd, fie prin incilzire, fie prin diluare cu
solventi organici volatili, sau prin emulsionare cu api, fiind
astfel capabil si se intindd usor pe suprafata agregatului mi-
neral. Dupd ricire, sau dupi evaporarea disolventului sau a
apei rimasi din emulsii, liantul bituminos isi pierde fluiditatea
cistigati temporar, rimaniand puternic aderent la suprafata
agregatului, sub forma unei pelicule subtiri.

Cand intervine actiunea apei, posibilitatea de indepirtare
2:1 liantului dela suprafata agregatului depinde intru'totul de
raportul celor trei forte Sip, Sap §i Sa, intocmai ca si pentru
un liant bituminos fluid; singura diferentd fiind —in cazul
cind Sap < Sip (deci cind AZO = Sap — S < O) —ci liantul
nu se contracti in general de pe suprafata agregatului, decat
daci are o viscozitate destul de mici; dar el este desprins dela
suprafata agregatului de actiunea apei, care se infiltreazi intre
aceasti suprafatd si pelicula de liant. Desprinderea liantului
va fi cu atit mai usoard, cu cit este mai micd valoarea alge-
brici a coeficientului de adezivitate

Sap _ Slp

S < 6, (Sap fund < Slp)
al

Ky =
deci cu cét Sip este mai mare si cu cit Sap §i §i Sa au valori
mai mici. Odati ce aceastd desprindere s’a produs, fie ci lian-
tul se contractd sau nu de pe suprafata rocii, consistenta pava-
jului bituminos dispare si distrugerea lui sub influenta actiu-
nilor mecanice nu va intarzia si se producid. (In ceea ce pri-
veste influenta viscozititii liantului, asupra timpului necesar
pentru desprinderea lui de la suprafata agregatului sub ac-
tiunea apei, vom reveni intr’un capitol viitor).

' -



III. POSIBILITATEA ACTUALA DE DETER-
MINARE A TENSIUNII DE ADEZIVITATE $I
A COEFICIENTULUI DE ADEZIVITATE

Conform celor aritate mai sus, obtinerea valorilor tensiunii
si a coeficientului de adezivitate ale unui liant bituminos fati
de un agregat mineral, ale ciror expresii sunt

A?p - Sap—Slp = Sa. K[ap §l K[ap = M,
Sat

ne-ar da cea mai buni indicatie asupra modului cum se va
comporta amestecul celor doud Corpuri fati de actiunea apei,
respectiv asupra probabilititii de stabilitate a pavajului bitu-
minos executat cu acele materiale. De aceea ne propunem de
a examina in ce conditii §i in ce misurd ar fi posibild deter-
minarea valorilor expresiilor de mai sus.

Dupi cum am vizut, in cazurile cidnd

Sap — Sat = Sip = Sap + Sa1, deci —1 < Kjp =< + 1,

avem egalitatea K} = cosbj.

In practici, ne-am mulfumi si putem determina coeficien-
tul de adezivitate numai in aceste cazuri, cand o° < 6}, < 180°;
deoarece atunci cind 0j, = 0° adezivitatea este atat de buni,
ci nu mai este nevoie si fie misuratd, iar cazul cand 6, = 180°
corespunde unei lipse totale de adezivitate §i nu mai prezint
nici un interes in practici.

Determinarea coeficientului de adezivitate s’ar putea deci
reduce, practic, la misurarea unghiului de udare a agregatului
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mineral de citre liantul bituminos, in prezenta apei, daci
aceastd operatie ar fi posibili. Nu cunoastem insi piani acum
nici o metodi in acest scop.

De alti parte nu este posibili, in general, nici determi-
narea tensiunii interfaciale dintre solide si lichide — in cazul
de fatd Sap si Sip — nefiind de asemenea cunoscute metode
pentru aceasta; pentru care motiv, iardsi, nu se poate. deter-
mina nici tensiunea superficiald a solidelor, care intrd alituri
de tensiunea interfaciald lichid/solid in expresia tensiunii §i a
coeficientului de adeziune

Ap =5p—8p =5.Kp sz=Sp_—Slp=é-l£-

Si S

Numai determinarea tensiunii interfaciale dintre lichide —in
cazul de fatd Sai—este posibili, prin metode analoage cu
acelea folosite la determinarea tensiunii superficiale a lichidelor.

Observim insi, ci pentru obtinerea tensiunii de adezivi-
tate Aj, nu este nevoie si determinim separat pe Sap §i Sip, ci
numai diferenta lor, sau echivalentul acestei diferente, care
este produsul S;.Kj,; tot astfel, tensiunea de adeziune Aip
poate si fie obtinuti in misura in care este posibili determi-
narea produsului S;. Kip ca atare, sau a factorilor sii Si si Kip.
Daci aceast3 operatie este posibild, atunci determinand separat
tensiunile de adeziune ale liantului bituminos §i apei fati de
aceeas rocy, diferenta lor va fi egald cu tensiunea de adezivi-
tate a liantului fatd de acea rocd (pag. 21)

Ap = App — Aap = Sap — Sip = Sat . Kj.

1. DETERMINAREA TENSIUNII DE ADEZIUNE
Cand unghiul de udare 6, al lichidului fatd de solid este
cuprins intre 0° §i 180° avem (pag. 19)
Kip = cosBip, deci Ap = Si.coslp.

In aceste cazuri se va cunoagte valoarea tensiunii de adeziune
daci, in afari de tensiunea superficialdi S; a lichidului, se va
putea determina si unghiul siu de udare 0, fati de solid.
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a) Metoda lui FRICKE §i MEYRING (g). Autorii definesc ca
«putere de udare » (Benetzungskraft) a unui liant fati de o
roci produsul dintre tensiunea superficiali a liantului si cosi-
nusul unghiului siu de contact (sau de udare, sau unghiul
marginii) fatd de rocd, care deci nu este decat expresia definitd
in general ca tensiune de adeziune; iar cosinusul unghiului
de contact este definit de autori ca reprezentand « capacitatea
de udare » a liantului fati de roci — valoare pentru care noi
am socotit mai potrivit termenul de coeficient de adeziune,
cu un inteles mai general. X

Pentru determinarea fenmstunii superficiale a liantilor bitu-
minosi autorii au folosit atit metoda urcirii in tuburile capi-
lare, cit si metoda presiunii bulelor de gaz, determinirile fiind
executate la temperatura de 120°C. Valorile obtinute cu ultima
metod3 erau in general cu 3—4 dyne mai mari decét cele ob-
tinute cu prima metodi, care ar prezenta desavantajul ci citirea
iniltimilor coloanelor de lichid nu poate fi ficuti cu exacti-
tate in cazul liantilor bituminosi, coloarea neagri a acestora
impiedicdnd observarea bazei meniscurilor.

Relatia exacti dintre tensiunea superficiald a lichidelor si
urcarea lor in tuburile capilare fiind (pag. 35)

g =" h.d.g.
. 2 cos0

iar autorii neglijand pe cos 0 — intrucdt unghiurile de udare
ale liantilor, determinate de dansii, erau destul de mici (intre
7 s1 14°) —acest fapt constitue un motiv pentru ca valorile
tensiunii superficiale obfinute de autori cu aceasti metodi si
fie mai mici decat cele reale, cari s’ar obtine aplicand formula
exacti.

Pentru determinarea wunghiului marginii sau de contact,
autorii au intdmpinat multe dificultiti, cea mai importanti
fiind prepararea suprafetei pe care se intinde piciitura de liant,
placa respectivii trebuind si fie perfect plani si lustruiti, cu
fetele paralele, si curititi de orice urme de impuritifi, cari
influentand echilibrul piciturii pe placi modificd unghiul mar-
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ginii. De aceea autorii au ficut misuritorile lor pe plici de
sticld, acestea putdnd s# fie curitite, fird a fi atacate, cu ame-
stec fierbinte de acid cromic si acid sulfuric, apoi spilate cu
apd distilatd, alcool si eter, si uscate pe baie de apd, complect
ferite de praf. In timpul cdnd se stabileste echilibrul piciturii
de liant pe placi — precum si in timpul misuririi unghiului,
daci determinarea se face la cald — placa trebue si stea per-
fect orizontal, fiind tinuti la temperaturi constanti. Autorii
executd determinarea in douid moduri: )

1. Misurind la temperatura ordinari unghiul marginii
piciturii intirite pe placd, dupd ce s’a ajuns la starea de echi-
libru la temperatura de 120°C, intr'un termostat special.
Aparatul are un vizor fix si o placi-suport mobili in jurul
unei axe de rotatie, care este perpendiculari pe axa opticid a
vizorului. Pe acest suport este asezati placa cu piciitura, asa fel
ca marginea acesteia si fie exact la intretdierea dintre axa
opticd a vizorului §i axa de rotatie a suportului, in care punct
ajunge o razi fixd de lumini. Prin incliniri potrivite ale supor-
tului cu placa se misoard unghiul razei reflectate, odati pe
placa de sticld 1angd marginea piciturii, altddatd chiar pe aceasti
margine. Diferenta de unghiu cititi este egaldi cu unghiul
marginii piciturii.

2. Autorii misoard acest unghiu si la cald, in care scop
placa cu picitura de liant este asezati pe un suport masiv de
alami, aflat intr’o baie de ulei de 140°C. In acest mod se asi-
gurd o temperaturd de 120° plicii cu picitura de liant, care
la partea superioari sti in contact cu aerul. Pozitia plicii este
perfect orizontald, marginea picturii aflandu-se in punctul de
rotatie al axei optice a unui vizor mobil. Unghiul citit in acest
mod de lucru este egal cu dublul unghiului marginii piciturii.

Reflexul razei de lumind pe marginea piciturii calde este
mai bun decit la picitura intdritd, care poate si-si piard3 luciul
prin ricire, in cazul unei compozitii neomogene a liantului.

Cu toate misurile luate de autori, unghiurile misurate
pentru probe identice prezentau diferente de valori ajungénd
pénd la 3 grade; de aceea autorii au trebuit si execute cite

3
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10—15 determindri pentru fiecare liant, luAnd media valorilor
obtinute.

Autorii au incercat si execute misuritori si pe plici de
diferite materiale intrebuintate la constructia pavajelor bitu-
minoase, precum sgurd de furnale inalte, sgurd fosforici, grau-
wacke si bazalt. Dar cu toate ci plicile au fost preparate cu cea
mai mare griji, avind suprafetele perfect slefuite §i lustruite,
rezultatele nu au fost satisficitoare, valorile obtinute pentru
unghiul marginii piciturilor de liant fiind nesigure si nere-
productibile. Cauza principald pentru nereusita acestor deter-

" mindri este — dupd pérerea autorilor — existenta a numerocsi

pori fini la suprafata acestor materiale, cari influenteazi ris-
pandirea liantului pe aceste suprafete, in functie de tensiunea
rsuperficiald si de viscozitatea liantului. O altd cauzi impor-
tanti pentru nereusirea determindrilor este §i marea dificul-
tate de a curdti perfect aceste suprafete, cari nu pot fi tratate
cu acid cromico-sulfuric, fiind atacabile, curitirea trebuind
deci si fie redusi numai la spiliri cu lichide organice. De aceea
autorii nici nu au publicat decit rezultatele determinirilor
executate pe plici de sticli.

Pirerea exprimati de autori, ci rezultatele obtinute cu ase-
menea plici ar putea fi socotite valabile, in ceea ce priveste
comportarea liantilor, §i pentru diferite roci — constituite in -
majoritatea cazurilor din silicati, ca si sticla — este neadmisi-
bili. Numeroasele feluri de roci din naturi, chiar cind ar fi
vorba numai de silicati, pot si prezinte o mare variatie de
compozitie; cu atit mai mare devine aceasti variatie prin
prezenta a diferiti oxizi, carbonati, etc. Dupd cum a stabilit
RieDEL, chiar roci de acelasi fel, dar de provenienti diferits,
pot si prezinte diferente considerabile in ceea ce priveste pro-
prietitile lor de adezivitate.

Determinarea unghiului marginii (unghiul de udare) ar
putea deci prezenta interes numai dacid ar putea fi executati,
cu rezultate satisficitoare, asupra rocilor insisi cu cari se
executi pavajele bituminoase, ceea ce nu s’a reusit. Dar chiar
si atunci metoda nu ar fi utild decit in scop de cercetiri, fiind
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prea complicatd si dificili pentru determindri curente, iar pre-
pararea plicilor de materiale intr’'un mod atét de special fiind
cu totul necorespunzitoare conditiilor din practici.

In afari de aceasta, pentru a aplica metoda lui FRICKE si
MEYRING la determinarea ‘tensiunii de adezivitate, ar trebui s
obtinem atit valoarea lui Aip, cit si-a lui Agp, la aceeas tempera-
turd: ceea ce este imposibil cu aceasti metods, in care determi-
nirile asupra liantilor bituminosi se fac la o temperaturi supe-
rioard aceleia de fierbere a apei.

Din cele aritate, trebue s3 conchidem ci notiunea unghiului
harginii (sau de contact) nu prezinti pani acum decat un
interes teoretic, permitdnd analizarea si intelegerea usoari a
fenomenelor de adeziune si a celor de adezivitate, dar fird a se
preta la determindri experimentale satisficitoare, nici chiar in
scop de cercetiri, cel putin cu metodele de cari dispunem p4nd
in prezent.

N

- b) Metoda lui BARTELL §i OSTERHOF. Presiune de deplasare.
BARTELL §i colaboratorii sai (1), (2), (3), intr’o serie de lucriri
publicate in anii 1927—1928, au stabilit i au aplicat o metodi
pentru determinarea tensiunii de adeziune a lichidelor in general,
fatd de solide aduse in stare de pulbere puternic comprimati.

Aceasﬁi metods, originali si interesant3 ca principiu, contine
insi o anumiti operatie care face ca, principial, exactitatea rezul-
tatelor obtinute si fie discutabils, dup¥ cum vom vedea. In
afard de aceasta, procedeul de lucru si de calcul folosit de
autori prezinti anumite complicatii inutile, cari insi pot s fie
inliturate, dupi cum vom arita, in avantaJuI simplicititii si al
duratei de lucru. 0 5 et

Metoda autorilor se bazeazi pe cunoscuta relape folosita
la determinarea tensiunii superficiale a hc_hldelor,, prin metoda
urcirii in tuburile capilare (fig. 4) o <

s 2wr.S. cose—rcrzhdg J '
sau 3. - B
g rhdg . # .

2cosb © ;. %
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in care avem: "
S = tensiunea superficiald a lichidului
(dyne/cm); ’
0 = unghiul de udare (sau de contact,
sau unghiul marginii);,
= raza tubului capilar;
h = indltimea la care se ridicd lichidul
in capilar;
d = densitatea lichidului;
g = acceleratia gravitatiei.
Deoarece produsul % .d nu este decat
presiunea pe cm? de secfiune, rezultatd
prin deplasarea lichidului in capilar
—care echilibreazi actiunea tensiunii
superficiale — relatia (29) se mai poate scrie

) e~ r.P.g

. 2 cosd (30)

unde P este deci presiunea de deplasare sau de echilibrare.

In metoda autorilor, corpul solid — fa$i de care urmeazi
a se determina tensiunea de adeziune — este adus in stare de
pulbere si comprimat la 150 sau 200 de atmosfere, intr'un mic
recipient de formi cilindrici, numit «celuldi de deplasare ».
Spatiile fine dintre particulele solide astfel comprimate pot fi
asimilate cu nigte pori capilari, a ciror razi medie » este deter-
minati de autori dupi cum vom vedea mai tarziu. Masa de
pulbere comprimati in celuld se comporti fai de lichide in-
tocmai ca un tub capilar de razi 7, din acelag material, putén-
du-se determina presiunea de deplasare a lichidelor in acest
sistem capilar cu ajutorul unui manometru cu mercur, sau al
unui manometru cu gaz in care presiunea este ficuti cu ajutorul
unei bombe cu azot.

Celula de deplasare consti dintr'un tub solid de alami,
deschis la amindoui capetele, in cari se pot fixa doud dopuri
cilindrice de alami perforate, previzute la capitul. interior cu
céte un disc cu numeroase giuri, iar la cel exterior avand fixate
céte un tub ingust; unul din acestea, metalic, legdndu-se cu
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manometrul, iar celalt, de sticli, servind pentru observarea
deplasirii lichidului.

Pulberea uscati este introdusi in celuli la capitul care se
'va lega de manometru, fiind comprimati prin intermediul
dopurilor la 200 de atmosfere, cu ajutorul unei prese hidraulice,
adiugindu-se pulbere si aplicind aceeas presiune pani cénd
se umple cca 2/3 din tub (diametrul interior al acestuia fiind
de 2,5 cm iar lungimea de aprox. 8 cm). Peste aceasti pulbere
uscatd se adaogi §i se comprimi, in restul spatiului din celul,
pulbere perfect udati cu lichidul care se experimenteazi; apoi
sub aceeas presiune de 200 atm. dopurile sunt fixate solid
(prin suruburi cu piulite) de corpul celulei, legiturile trebuind
si fie perfect etange. In felul acesta pulberea este mentinuti la
un grad de comprimare constant (respectiv la volum constant),
iar etanseitatea aparatului complect montat trebue sifie verificati
la o presiune intetrioard de 20 de atmosfere. .

Celula fiind legati de manometru cu capitul continind
pulberea uscati, lichidul, care se giseste atdt in porii pulberii
udate cit si in tubul indicator al celulei, si care tinde si depla~
seze aerul din porii pulberii uscate, va exercita o presiune in
celull, care se transmite la manometru. Daci aceastd tendinti
este echilibrati continuu — mirind presiunea in manometru
prin rezervorul mobil de mercur, respectiv prin azotul din
bombd — timpul pentru atingerea echilibrului de presiune in
celula de deplasare este mult scurtat. Acest echilibru este atins
atunci cand nu se mai observi nici o tendintid de deplasare a
lichidulvi in tubul indicator al celulei, Presiunea din mancemetru,
care rimine atunci constanti, este presiunea de deplasare ciu-
tatdi; ea se exprimi in gr/cm?.

Tensiunea de adeziune a unui lichid o fati de solidul p
(pulberea comprimati) fiind datd de relatia

Asp = Sa. cosOap,

in care S, este tensiunea superficiald a lichidului iar 6sp unghiul
sdu de udare cu solidul, iati cum procedeazi autorii pentru a
determina pe Agp:
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Mai inti i determini raza r a porilor pulberii comprimati
in celuld, printr’o operatie asupra cjreia voin reveni (aceastd
operatle constituind partea slabi a metodei), masurﬁnd apoi
presiunea de deplasare Pap, aga cum s’a aritat mai sus. Determi-
nind separat tensiunea superficiald S, a lichidului si introducind
valoarea ei, precum si valorile lui r si Pap, in relatia (30),
se cbtine

S r. Pap . g
2 c0sfap
din care se scoate valoarea lui cosfsp. Avind astfel valoarea.
lui Sa si a lui cosbap, predusul Ior—spun autorii — ne di va-
loarea tensiunii de adeziune Asp.

Este inexplicabild sciparea din vedere din partea autorilor,
in toate publicatiile lor, ci pentru aflarea tensiunii de adeziune
prin metoda lor nu este nevoie de a se determina tensiunea
superficiali Sq a lichidului, si nici de a se cunoaste valoarea
cosinusului ‘unghiului de udare 6ap. In adevir, relatia (30) se
poate scrie

T
S.cose—?r.P.g ‘

deci
. Aap (= Sa.COSeap) =-§r.Pap.g. (31)

Astfel, cunoscénd pe 7, singura determinare a presiunii de depla-
sare Pap este-suficientd pentru a cunoaste valoarea produsului
Sa.cosOap = Agp, firi a avea nevoie de a determina separat
pe Se si pe cosbap. :

Dar autorii complici §i mai mult procedeul lor de Iucru si
respectiv de calcul —desi in mod tot atit de inexplicabil si
de inutil —atunci cand determini tensiunea de adeziune Ay a
unui lichid /, care are fatd de solidul p (pulberea comprimati)
un unghiu de udare 6, = o. In acest caz — pretind autorii —
este nevoie de a se gdsi mai intdi un lichid &, nemiscibil cu [
care si aibi cu solidul p un unghiu-de udare 6.5 >o0. Tensiunea
de adeziune Aqp a acestui lichid, fatd de solidul p,este determinati
ca mai sus. Dupi aceea, autorii determini presiunea de deplasare
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Pj a lichidului a de citre lichidul [, din porii sistemului capilar
format din pulberea solidului p. Aceasti operatie este executati
intocmai ca mai sus, cu singura diferenti ci in partea celulei
de deplasare care va fi legati de manometru se comprimi
pulbere udati cu lichidul a — umplandu-se circa 2/3 din spatiul
celulei — peste care se comprimi pulbere udatid cu lichidul
. Notand cu S;, tensiunea interfaciali dintre cele doui lichide
i cu 0p unghiul de contact al interfetei lor cu solidul p, relatia
corespunzitoare echilibrului de presiune?) in celula de depla-
sare este in acest caz

7. P,
Sy =——22 ,,g . (32)

2.cosfjp
Determinind separat valoarea tensiunii interfaciale S §i intro-
ducand-o in aceasti relatie impreun3 cu valorile lui » §i Pj, se
va scoate valoarea lui cosOj. Cunoscind astfel valorile lui Sw
$i coslj, se va cunoagte deci — spun autorii —si produsul or
Siz.cosfp. Cum insi
avem (fig. 5)
Sta . cosef',, = Sap — Slp,

?
§i cum de alti parte e
(pag. 21)
Sap p

Sip —Sip = App — Agp, —=%
rezulti ci
Sz «cosbp = App — Agp;

de unde se scoate valoarea ciutati a tensiunii de adeziune a
lichidului / fatf de solidul p

Atp = Sia . cos6f, + Asp. %))

Critica procedeului. Dupi cum am spus mai sus, aceasti
complicatie de lucru si de calcul, din partea autorilor metodei,

1) Fenomenul este explicat de noi la p. 44, rclatie (32) obtinindu-se
din relatia (39), prin finlocuirea diferentei Sp — Sp cu echivalentul
siu Sz .oosez,.
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este cu totul inexplicabild si inutili pentru determinarea ten-
siunii de adeziune Aip.

Mai int4i, nu avem nevoie — cum spun autorii—ca si
determinim tensiunea interfaciald Si si cosinusul unghiului de
contact 0f, pentru a cunoaste valoarea produsului Su .cos03;
relatia (32) putandu-se inci scrie

o a
Bio. costy =1 Td (34)
se vede ci prin simpla determinare a lui Pj, si cunoasterea lui r se
va obtine direct valoarea produsului Sis.cos07. Mai mult inci,
nici nu avem de fapt nevoie si cunoastem valoarea acestui
produs — respectiv si executim toate operatiile pentru obtinerea
lui—dupd cum nu avem nevoie nici si gisim mai intdi un
lichid &, nemiscibil cu ! si udand solidul p cu un unghiu 0 < o,
ciruia si-i determinim tensiunea de adeziune Aqp fati de solidul
P, spre a putea apoi obtine cu ajutorul relatiei (33) si a celor
precedente — asa cum fac autorii — valoarea tensiunii de ade-
ziune Ayp a lichidului [ fati de solidul p. Aceasti valoare se poate
obtine prin simpla determinare, cu ajutorul celulei, a presiunii
respective de deplasare Pip, proceddnd intocmai ca §i pentru
lichidul a (pag. 38). Vom avea astfel direct

Alp = -I—T.Plp.g.
2

In adevir, formula generali a tensiunii de adeziune a unui
lichid [ fatd de un solid p este (pag. 1¢)

Ap = 5p — Sip = 5i. Kip,

formuli pe care o folosesc de repetate ori §i autorii, in lucririle
lor. Cand unghiul de udare este cuprins intre o° i 180°, atunci
Kip = cosOip. Daci insi 0;p = 0°, autorii spun ci relatia de mai
sus este nedeterminati, ceea ce este o eroare. Relatia este si in
acest caz perfect determinati, Ki fiind > + 1 (dupi cum
atunci cind O = 180° avem Kip < — 1). Coeficientul de ade-
ziune Kip are deci in orice caz o valoare bine determinati, el
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reprezentdnd raportul dintre diferenta Sp — S; (= tensiunea
de adeziune a lichidului fatd de solid) si S; (= tensiunea super-
ficiald a lichidului)

S — S _ A

T
o Si Si

indiferent daci valoarea acestui raport este cuprinsi intre - 1 si
— 1, sau dacd este << — 1 sau > - 1 (pag. 19). Aceasta a fost
de altfel ratiunea pentru care s’a dat formulei de adeziune
forma generali reprezentati de relatia (8), pe care o folosesc
si autorii, fird insi a-i intelege utilitatea.

Astfel, oricare ar fi unghiul de udare al lichidului / fati de
solidul p, avem intotdeauna relatia

Alp (= Sp_‘Sl;))=Sl.Klp =I/2.T.P[p.g (35)

in care Py, este presiunea cu care lichidul / deplaseazi aerul din
porii de razi r, ai sistemului capilar format din pulberea solidului
P, comprimati in celula de deplasare. Determinind aceasti
presiune obtinem direct tensiunea de adeziune Aip = 1/2.7.Pip.g.
Iar dacd vrem si aflim si valoarea coeficientului de adeziune
Kip, atunci determinim tensiunea superficiali S; a lichidului
si facem raportul Asp: Si = Kyp.

Determinarea razei portlor. Dupd cum am vizut, determinarea
tensjunii de adeziune cu ajutorul celulei de deplasare necesitd
cunoasterea razei medii 7 a porilor sistemului capilar, format de
pulberea comprimati in interiorul celulei de deplasare. Pentru
un acelas grad de finete a pulberii unui solid si acelag grad de
comprimare a ei in celuli (aceeas presiune), raza medie a porilor
sistemului capilar, obtinut in determiniri diferite, este intot-
deauna aceeas (altfel metoda nici nu ar fi aplicabild).

Aceeas relatie (35) i aceeas operatie — misurarea presiunii
de deplasare — cari servesc pentru determinarea tensiunii de
adeziune (adici a produsului S;.Kip) cunoscénd pe 7, sunt fo-
losite si la determinarea lui 7, cunoscind produsul S;.Kjp. In
acest scop putem folosi oricare lichid ne-ar conveni, ciruia si-i
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cunoastem — sau si-i putem determina pe altd cale — valoarea
produsului S;.Kjp. Dar, daci tensiunea superficiali S; a lichi-
dului poate fi determinati usor (fiind de altfel cunoscuti pentru
multe lichide), determinarea directd a lui Kip, atunci c4nd nu
cunoastem pe 7, nu poate fi executati in conditii satisficatoare.

Teoretic, ar fi suficient si se aleagi un lichid care si aibd
cu solidul » un unghiu de udare 8, > o §i s& misurdm pe cale
opticd acest unghiu, avind atunci Kip= cosfyp . Dar, dupd cum
am vizut din lucrarea lui FRICKE si MEYRING, determinarea
unghiului de udare este o operatie foarte anevoioasi, necesitind
o preparare cu totul speciali a suprafetei solidului respectiv.
In afard de aceasta, operatia nu reuseste cu cele mai multe roci,
din cauza porozititii acestora (pag. 34).

BARTELL si colaboratorii sdi au socotit aceasti chestiune
rezolvatd alegind un lichid care s# aibd cu solidul » un unghiu
de udare 0;p = o si aplicind — numai pentru determinarea lui
r —relatia

S =—:—-r.Pzp.g,

adicd admitdnd in acest caz pentru Kip= cosfy, valoarea 4 1.

Principial, acest procedeu este eronat, cici daci 0ip= o,
Kip > + 1 (pag. 19). Chiar daci intdmplitor Kipar fi = + 1,
aceasta nu o putem sti si nici verifica, pentru un sistem capilar
ciruia nu-i cunoastem valoarea lui 7. De neinteles insd, din
partea autorilor, este faptul cd ei considerd nedeterminati relatia
(35), cand este vorba —# fiind cunoscut —de a determina
valoarea produsului S; ..sz, in cazul unui lichid care udi solidul
cu un unghiu egal cu o, ceea ce am vizut ci este inexact; dar
" folosesc tocmai un asemenea lichid, atunci c4nd determini raza
porilor sistemului capilar, si consideri relatia ca determinati,
ludnd in acest scop pentru Kip valoarea + 1, ceea ce principial
constitue in adevidr o eroare,

Dar, dupi cum valorile lui cos = Kjp, pini la o anrumiti valoare
a lui Blp', sunt foarte apropiate de + 1 (sub aceasti valoare), este posibil
< §i pentra cazurile cidnd Ojp=o, deci cind Kip > + 1, valorile acesttia
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s# fie foatte apropiate de 4 1 (deasupra acestei valori). Practic deci, eroarea
rezuitati pentru valoarea lui 7, determinati dupi procedeul aatorilor,
s’ar putea si fie neglijabili.

Autorii metodei afirm3 ci au mai aplicat si alt procedeu
pentru determinarea razei porilor, folosind relatia lui PoISEUILLE
pentru viteza de curgere a lichidelor prin tuburi capilare; dar ei
nu au publicat rezultatele respective, in toate lucririle lor fiind
folosite numai rezultatele obfinute prin procedeul descris
mai sus.

BARTELL §i SMITH (4), urmirind influenta mérimii pulberii
§i a gradului ei de comprimare, au stabilit ci pentru o pulbere
mai find este necesard o comprimare mult mai puternics, decat
pentru o pulbere mai mare; cidci altfel, nu toate granulele sunt
prinse rigid, intr'o masd compacti, si rezultatele obtinute sunt
nesigure si nereproductibile. In afari de aceasta, daci raza
porilor se apropie de ordinul de mirime al razei actiunii molecu-
lare (10— cm), atunci metoda presiunii de deplasare poate si dea
pentru raza porilor valori aparente mai mici decit cele reale.
De aceea mirimea pulberii §i gradil de comprimare trebuesc
astfel alese, incat raza porilor sistemului capilar obtinut si fie
mai mare decit aprox. 2 X 10~% cm — limita stabilitd experi-
mental de autori — altfel rezultatele obtinute prin metoda pre-
siunii de deplasare nu sunt valabile.

EvrLror L. Mc. MILLEN (22) a constatat ci in cazul lichidelor
viscoase timpul necesar pentru atingerea echilibrului de presiune
in celula de deplasare este considerabil, putidndu-se comite
erori importante in presiunile misurate; de aceea tubul indicator
al deplasirii lichidului trebue sa fie foarte ingust (sutime de
milimetru), pentru a se putea observa deplasarea foarte inceati
a acestor lichide, Trebue sid observim ins3, ci aceasti misurd —
capilaritatea tubului indicator — modificd de fapt sistemul ca-
pilar si echilibrul de presiune al lichidului, ciruia ii va corespunde
deci o alti relatie decat aceea folositd de BARTELL. Misura reco-
mandati de Mc. MILLEN nu ar putea fi aplicati fiard corectia
corespunzitoare pentru relatia de echilibru, despre care insi
autorul nu pomeneste nimic.



44 MIHAIL DIMITRIU

2. APLICAREA METODEI LUI BARTELL SI OSTERHOF
PENTRU DETERMINAREA TENSIUNII DE
ADEZIVITATE

Cu observatiile ficute §i cu simplificarea rationali a pro-
cedeului de calcul si de lucru ardtati de noi, metoda descrisd
mai sus ar putea si fie aplicati pentru determinarea valorilor
tensiunii de adezivitate si a coeficientului de adezivitate a
liantilor bituminosi fluizi, fatd de diferite roci aduse in stare
de pulbere comprimati. Aceasta s’ar putea realiza operind
in doud moduri diferite. 1

a) Determinand separat, pentru liantul bituminos si pentru
apd, valorile Pip si Pop ale presiunilor de deplasare respective
in sistemul capilar format din pulberea solidului p, compri-
mati in celula de deplasare, vom avea valorile tensiunilor de
adeziune corespunzitoare

Ap=1f2.7.8.Pp si Ap=1/2.7.2.Pap

3

si ficand diferenta lor vom avea valoarea tensiunii de adezi-
vitate ciutati (pag. 21)

Ap=Ap—Ap =1/2.7.g.(Pp—Psy). (36)

b) Aceastd valoare o putem obtine si direct, prin o singuri
operatie, comprimind in partea celulei dinspre manometru
pulbere udati cu api, peste care comprimim pulbere udati
cu liantul bituminos. Misurdnd la manometru presiunea Pj,
cu care liantul bituminos tinde si deplaseze apa din porii siste-
mului capilar, vom avea direct

A= /2 whg. Py . (37)

In adevir, fencmenul deplasirii apei de citre liant, din
porii de razi r ai sistemului capilar format din pulberea com-
primati a solidului p, este identic cu acela care s’ar petrece
intr'un tub capilar — din acelas material p si avand aceeas
razi r — ale cdrui capete sunt continuate cu douid tuburi largi
verticale, asa cum este aritat schematic in figura 6. Sip si Sap
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fiind tensiunile interfaciale ale liantului si apei fatd de solidul
p (peretele tubului), si aceste forte tinzind sd micsoreze inter-

fetele de contact respective, rezultanta
lor (Sep — Sip), care actioneazi asupra
fiecirui punct M al marginii meniscului
despirtitor, va deplasa acest menisc
pénd cind actiunea ei va putea fi
echilibrati de diferenta de presiune a
celor doui coloane de lichid, cari
apasi in sens opus asupra meniscului.
Echilibrul va fi astfel dat de relatia

277 (Sap—Sip) =nr?(h'.d'—h.d)g (38)

in care h.d si &'.d’ reprezinti produsele
dintre iniltimile coloanelor de lichid,
deasupra nivelului meniscului despir-

titor, si densititile respective. Deci -

k.d—h.d nu este decit presiunea

pe cm? de sectiune la nivelul meniscului,

deplasare Pj,. Asa dar putem scrie

Fig. 6.

sau presiunea de

277 (Sap — Spp) = 2. Py g

de unde vom avea valoarea tensiunii de adezivitate ciutati

Ap=Sep—Sp=1/2.7.8.P} (39)

adicd tocmai relatia (37).

Observatie. Relatiile (36) si (37) arati ci

P;; = Piyp — Pap,

(40)

adicd presiunea cu care un lichid deplaseazi pe un altul, din
porii unui sistem capilar format din pulberea comprimati a
unui solid, este egali cu diferenta presiunilor cu cari cele doud
lichide deplaseazi separat aerul din porii aceluias sistem capilar.

+ Determinarea coeficientului de adezivitate Kj, . Odati cunos-
cuti valoarea tensiunii de adezivitate Aj,, este suficient a se
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determina valoarea tensiunii interfaciale Sy dintre liantul
bituminos si ap# si a face raportul acestor doui -valori, care

reprezintd coeficientul de adezivitate ciutat vy |
a Sap'—'Slp A?p -
Kp=—p5—=75".
Sta Sta

Determinarea tensiunii interfaciale dintre un liant bituminos
fluid §i apd — ca si in general intre dous lichide oarecari, nemis-
cibile in orice proportii— poate fi executati prin metode
analoage cu acelea folosite la determinarea tensiunii superfi-
ciale a lichidelor. Amintim spre exemplu metoda bazati pe
deplasarea unui lichid de altul in tuburile capilare, care se
poate executa intr'un tub de sticli avind forma aritati in
figura 6. Daci lichidul / udd mai bine sticla decat lichidul «
—in acest caz meniscul avind concavitatea citre a —se va
turna intdi lichidul / in ramura opusi reperului M, pani c2nd
nivelul se va ridica la capitul superior al capilarului, apoi se
va turna lichidul @ in cealalti ramuri, panid cénd meniscul
este adus in dreptul reperului M. Relatia care’ corespunde
echilibrului fiind (38)

ZTCf(Sap—S[p) =7f7'2(h'.d"—"h.d)g,

si cum
Sap — Sip = Sy, . cosh,
vom avea '
277.S,.c080 =2 (h.d —h.d)g
deci

B (h’.‘d' —h.d)

S
ba 2 cosf

(4D

in care 0 este unghiul de contact al interfetei celor doud lichide:
cu suprafata sticlei (unghiul marginii meniscului cu peretele'
tubului).

Raza capilarului in punctul de reper M se determini cu
ajutorul unui lichid b, care udi sticla cu un unghiu cunoscut
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B, si.a cirui tensiune superficiald Sy si densitate d’’ sunt cunos-
cute. Implantind ramura cu reperul M in acest lichid, astfel
incat nivelul si ajungi exact la reper, si misurind iniltimea
k" a coloanei de lichid, vom avea .

.2mr.Sp. cosp=mnr2 A’.d". g, deci r = —-z;fb('i—?—,osgﬁ. (42)

BARTELL §i MILLER (1), cari au folosit aceasti metod3
pentru determinarea tensiunii interfaciale a titeiurilor brute
fati de api, au aplicat relatia Sic = 1/2.7.g (h'.d' — h.d), adicid
au neglijat factorul reprezentat de cosinusul unghiului de
contact al interfetei celor doud lichide cu sticla, ceea ce con-
stituie o eroare cu atdt mai importantd, cu c4t acest unghiu
este mai mare.

Din cele aritate mai sus, se vede ci aplicarea metodei
presiunii de deplasare — stabilitd de BARTELL si OSTERHOF — in
scopul determindrii tensiunii §i a coeficientului de adezivitate
al liantilor bituminosi, fatd de agregatele minerale, ar prezenta
¢hiar in cazul liantilor bituminosi fluizi serioase dificultiti,
precum: :

a) Operatii numeroase si dificile (determinarea razei po-
rilor sistemului capilar, a presiunii de deplasare, a tensiunii
interfaciale liant-ap3, a unghiului de contact al interfetei liant-
apd cu sticla, etc.).

b) O indelungati durati de lucru pentru executarea acestor
operatii, si in special pentru misurarea presiunilor de depla-
sare, echilibrul de presiune stabilindu-se foarte incet, cu deo-
sebire pentru liantii cu o viscozitate mai ridicati.

¢} Obtinerea unor valori aproximative pentru raza porilor
sistemului capilar, care intrdnd ca factor in expresia tensiunii
si a coeficientului de adezivitate, valorile acestora vor fi eronate
in acelag raport ca sj, valoarearazei porilor. Aceeas observatie
trebue ficutd si cu privire la tensiunea interfaciali liant-api.

Pentru liantii bituminosi obignuiti, cari au o viscozitate ridicati
—putdnd fi chiar solizi — metoda nu ar fi direct aplicabild

.
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In acest caz determindrile ar trebui si fie executate asupra
unor solutii de liant in benzen, de concentratii crescitoare
— continind de exemplu 30, 40, 50, 60%, etc. liant — dedu-
cindu-se prin extrapolare valorile corespunzitoare liantului
bituminos curat. Fird indoiald insd, ci acest procedeu ar fi
extrem de complicat si de dificil.

Din toate acestea rezulti ci metoda presiunii de deplasare
nu este convenabild, in forma de astizi, pentru determinarea
adezivititii dintre lianti si agregate, nici chiar inscop de cer-
cetdri, si cu atdt mai putin pentru determiniri practice. Cel
mult — cénd raza porilor va putea fi determinati exact — daci
s’ar putea recomanda folosirea acestei metode in scopul de a
verifica valabilitatea uneia sau alteia dintre metodele practice
propuse pentru misurarea adezivititii, metode cu ajutorul
cirora nu se obtin valori corespunzind nici uneia dintre expre-
siile energetice examinate mai sus, si cari vor fi descrise intr'un
capitol viitor.



IV. FACTORII PRIMORDIALI
Al ADEZIVITATII

Consideratiile energetice de mai sus ne-au dat o ideie
clard despre stransa legiturd a adezivititii dintre liantii bitu-
minosi si agregatele minerale, de fenomenele de tensiune inter-
faciald, respectiv de relatiile de energie existente la interfetele
de contact ale sistemului liant-agregat-api. Dar aceste relatii
de energie, dupi cum am vizut, nu se preteazi la misuritori
stiingifice exacte —cel putin cu metodele de cari dispunem
pind acum —si cu atit mai putin la determiniri practice,
curente.

Pentru acest motiv, ca §i pentru o cunoastere cit mai com-
plectd a cauzelor si a mecanismului adezivititii, vom examina
in cele ce urmeazi fenomenele cari stau in strinsi relatie cu
tensiunea interfaciald, precum si factorii cari, influenténd
aceastd proprietate, au actiune asupra adezivititii. Astfel, in
acest capitol ca si in cel urmitor, vom examina problema
adezivititii sub aspectul chimic propriu zis; ceea ce pentru
scopurile practice este de o utilitate mult mai mare decét con-
sideratiile energetice expuse mai inainte, cu toati marea im-
portanti a acestora in intelegerea problemei.

1. INFLUENTA MOILECULELOR POLARE $I A FENO-
MENELOR DE ADSORBTIE ASUPRA TENSIUNII
INTERFACIALE

a) Orientarea moleculelor polare. Doui substante cari se
disolvd una in alta in orice proportii au o tensiune interfaciald

]
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egali cu zero, moleculele lor amestecidndu-se in mod intim.
Din contra, tensiunea interfaciali este mare intre doud sub-
stante cari nu se dizolvd una in cealaltd, In general, gradul
de solubilitate a doud substante este legat de tensiunea lor
interfaciali, i poate fi mdrit provocidnd sciderea acestei ten-
siuni, prin addugarea unei cantitdti dintr’o anumiti substanti
la una din ele. Céteva exemple vor inlesni intelegerea acestor
fenomene.

Un ulei parafinic, compus din hidrocarburi aciclice avand
améindoui capetele terminate prin grupe -CHj, este insolubil
in api, fatd de care acest ulei are o tensiune interfaciald ridi-
catd, grupul de atomi -CHj neavénd nici o afinitate cu mole-
culele de apd. Dacid in locul uleiului parafinic luim acizi grasi
lichizi, ale ciror molecule se deosebesc de hidrocarburile aci-
clice prin inlocuirea unui grup -CHj, dela un capit al mole-
culei, prin grupul carboxilic -COOH, acesta are pentru mole-
culele de apid o afinitate mai mare decat grupul -CH;. La
contactul cu apa, moleculele de acizi grasi din imediata veci-
nitate a interfetei de contact se orienteazi cu capitul -COOH
citre apd si cu capidtul -CHg cdtre acizii gragi. Aceasti orien-
tare produce o scidere a tensiunii interfaciale dintre cele doud
substante si este cauzati de legea amintiti mai sus (pag. 15),
care cere ca energia liberd interfaciali si devind cit mai micd
posibil.

Existenta orientirii moleculelor polare este dovediti in mod nein-
doios. Se stie cd In timp ce o picdturi de ulei de parafini pur, neutral,
pusd pe o suprafatd de ap#, riméine strinsi la un loc in form3 lenticu-
lar3, o piciturd de acid gras lichid se intinde spontan pe api, intr’o peli-
cult extrem de subtire. Pe cale réntgenografici s’a aritat — in special
prin cercetirile lui LANGMUIR, HARKINS si MARCELIN — ci grosimea
acestei pelicule este egali cu lungimea unei molecule a acidului gras
respectiv, §i ci aceste molecule sunt orientate cu capitul -COOH citre
ap# si cu capitul -CH; fa aer.

Daci acum in locul acizilor grasi luim sipunul alcalin cores-
punzitor —cu alte cuvinte inlocuind grupele -COOH prin
-COONa sau -COOK — tensiunea interfaciali cu apa scade
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foarte mult, putind ajunge pini la zero, sdpunurile alcaline
amestecindu-se cu apa aproape in orice proportii, sub formi
de coloizi.

Grupele de atomi de felul -COOH sau -COONa etc.,
capabile de a fi orientate citre interfata de contact a unui
sistem, provocind astfel sciderea tensiunii interfaciale respec-
tive, se numesc grupe polar - active sau polare, aceste denu-
miri acordandu-se si moleculelor cari le contin. Compozitia
acestor grupe de atomi, polare, are o influenti hotiritoare
asupra sciderii tensiunii interfaciale.

b) Fenomene de adsorbtie. Corpuri de « cuplaj ». Fenomenele
de adsorbtie, adiugate la cele de polarizare, contribue inci la
sciderea tensiunii interfaciale. Astfel, daci la sistemul ulei para-
finic-apd, care are o tensiune interfaciald ridicati, se disolvi
in apd o cantitate micd de sipun de sodiu, moleculele acestuia,
avand capitul cu grupul -CH, solubil in uleiul parafinic si
capitul cu grupul -COONa solubil in api, se vor concentra
la interfata de contact ulei-ap3, orientdndu-se cu capitul -CHjy
citre ulei si capdtul -COONa citre api, micsorand astfel ten-
siunea interfaciald a acestor doui substante. Aceste molecule for-
meaz3 deci un fel de «punte» de legituri intre ulei si api.
OsTwALD numeste asemenea substante «corpuri de cuplaj».

Concentrarea prin adsorbtie a moleculelor de sipun, la
interfata de contact ulei-api, echivaleazi cu inlocuirea con-
tactului ulei-apd cu alte doud: ulei-sipun si sipun-apd. Acest
fapt este posibil intrucit, prin efectul polarizirii moleculelor
de sdpun, suma energiilor libere interfaciale ulei-sipun si
sdpun-api este mai mici decit energia liberd a interfetei ulei-
apd, si producerea lui este o consecinti a legii care obligd
energia liberd interfaciald de a tinde ciitre cea mai mici valoare
posibili.

Intrucit fenomenele de adsorbtie concentreazi moleculele
polare la interfata de contact, urmeazi ci o cantitate foarte
micd de sipun, adiugati sistemului ulei-apd, poate si producd
o scidere foarte mare a tensiunii interfaciale; grosimea stra-

4.
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tului de molecule polarizate la interfata de contact nu are o
influentd prea mare asupra sciderii tensiunii interfaciale.

Toate aceste consideratii, cu privire la influenta moleculelor
polare orientate §i a fenomenelor de adsorbtie asupra sciderii
tensiunii interfaciale, sunt valabile in sistemul liant bituminos-
agregat mineral -apid. Toti liantii bituminosi confin in mod
natural cantititi mai mari sau mai mici de compusi saponifi-
cabili (acizi, anhidride acide etc.), sau alti compusi oxigenati
sau sulfurati si combinatii nesaturate etc., cari dau acestor
lianti un caracter polar, mai mult sau mai putin pronuntat.
Aceasti polaritate naturald a liantilor bituminosi joacd un rol
important in stabilirea legdturii lor cu agregatele minerale,
adsorbtia moleculelor polare ale liantilor la suprafata agrega-
telor producand scidderea tensiunii interfaciale respective, si
ficand astfel posibild realizarea unei bune adeziuni intre aceste
corpuri. Dupd cum am mai spus, toti liantii bituminosi — adusi
in prealabil la un grad suficient de fluiditate — udi in
adevir foarte bine suprafata curati si uscati a pietrelor, de
pe care nu mai pot fi deslipiti pe cale pur mecanici.

Dar acest fapt nu este suficient pentru asigurarea unei
bune adezivititi a liantilor fatd de agregate. W. RIEDEL (24)
a aritat experimental ci adsorbtia moleculeor polare (acizii
naftenici) din uleiurile minerale, prin pulberi de diferite roci,
nu este legati de hidrofobia sau de hidrofilia rocii (adica de
udarea € mai buni de ulei decit de api, si invers); aceastd
adsorbtie putindu-se produce atit cu roci hidrofobe, cit si
cu roci hidrofile. Polaritatea liantilor bituminosi, respectiv
producerea fenomenelor de adsorbtie, este deci o conditie nece-
sard, dar nu si suficientd, pentru a asigura stabilitatea legiturii
dintre liant si agregat fatd de acfiunea apei, adici o buni ade-
zivitate. :

. ADSORBTIA CHIMICA SI ADEZIVITATEA

Dac# adsorbtia moleculelor polare ale uleiurilor,la supra-
fata pulberilor, provoaci intotdeauna sciderea energiei libere
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interfaciale corespunzitoare, aceastd scidere trebue si fie insd
mai putin importanti in cazul pulberilor hidrofile, decét al
celor hidrofobe. Asa isi explicd RIEDEL de ce este posibili deslo-
"cuirea ulterioard a uleiului prin ap3, in cazul rocilor hidrofile,
deslocuire care trebue si fie insotitd de o noud scidere a energiei
libere interfaciale, altfel nu s’ar produce. Acest fapt nu se petrece
in cazul rocilor hidrofobe; ceea ce inseamni ci energia liberd
interfaciald in sistemul ulei - rocd hidrofobd a ajunsla o valoare
minimal3, care nu ar mai putea fi depidsitd in jos, prin deslo-
cuirea uleiului prin apd, ca in sistemul ulei-roci hidrofili.
Aceastd scidere mai mare a energiei libere interfaciale in
sistemul ulei - rocd hidrofobi se explici numai in ipoteza ci
in acest caz se petrece — in afari de simpla adsorbtie, care
este reactia primari — o altd reactie, secundari, care provoaci
o noud scidere a energiei libere interfaciale. Aceastd noud
reactic nu poate fi decat o reactie chimiei intre moleculele
polare ale uleiului §i suprafata rocii, dupi cum vom
vedea. :

Natura fortelor cari leagi moleculele unei substante lichide
de suprafata unui corp solid, la care ele sunt adsorbite, nu
este in toate cazurile bine limuriti. Uneori moleculele adsor-
bite nu suferd vreo schimbare importanti de constitutie, pu-
tind fi indepirtate din nou, mai mult sau mai putin usor, prin
extragere cu anumiti disolventi. Aceastd adsorbtie simpli si
reversibild este in general de naturi fizici, legiturile niscute
fiind dela molecule la molecule. Alteori insi, moleculele ad-
sorbite nu mai pot fi extrase prin nici un mijloc fir3 a fi distruse,
adsorbtia este nereversibili. In aceste cazuri anumiti atomi
sau grupuri de atomi,ale moleculelor adsorbite, sunt legati de
anumiti atomi sau grupuri de atomi ale moleculelor suprafetei
corpului solid, luidnd nagtere adevirate combinatii chimice,
Legiturile create de adsorbtia chimic3 pot fi astfel mult mai
puternice decit cele rezultate prin simpla adsorbtie fizici. Ele
se pot produce fie direct intre doud substante, fie — dup cum
am vizut — prin intermediul unui «corp de cuplaj», adsorbit
la interfata de. contact. ] - '
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Producerea acestor fenomene de adsorbtie chimici este de
o importanti capitald, in stabilirea legiturilor cari asiguri o
buni adezivitate intre liantii bituminosi si suprafata agrega-
telor minerale.

Deosebit de interesante sunt in aceasti privinti lucririle
lui W. RiEDEL (24) asupra cauzelor adezivititii, publicate in
anul 1934. Autorul a demonstrat in primul rand, prin cercetiri
experimentale, ci la amestecul intim al unui ulei mineral cu
urmitoarele corpuri bazice:- CO;Mg, CO4Ca, Fe,Oy si Al,Oy
—aduse in stare de pulbere fini pentru a miri suprafata de
contact — acizii naftenici din ulei sunt adsorbiti la suprafafa
pulberilor, de care o parte din ei sunt legati prin fenomene de
adsorbtie simpli, altd parte insi formind adevirate combinatii
chimice (naftenati). In adevdr, dupi indepirtarea uleiului
—care in cazul CO;Mg si CO,;Ca contine mici cantitifi de
naftenati — extractul cu benzini al pulberilor contine de ase-
menea naftenati, in cantititi mai apreciabile pentru COzMg si
CO4Ca, si mai reduse pentru Fe, O, si AlyOg. Extractul urmitor, -

cu apd, mai contine ceva naftenati in cazul COzMg si CO;Ca,
insd extractul urmitor, cualcool, contine in toate cazurile can-
tititi importante de acizi naftenici liberi —si cu deosebire in
cazul Al,05 —cari deci au fost simplu adsorblp la suprafata
.pulberilor. Continuind extractia cu alcool, se mai separi din
ce in ce mai greu si oarecari cantititi de naftenati; insi oricat
s’ar prelungi extractia, chiar cu alcool cald, pulberile rimén
hidrofobe (nu sunt udate de ap#), ceea ce dovedeste existenta
unui invelis foarte fin de naftenati la suprafata granulelor pul-
berii. Numai tratidnd pulberea cu acid clorhidric, care distruge
naftenatii, se pun iarisi in libertate oarecari cantititi de acizi
naftenici liberi.

Existenta acestui invelis foarte subtire de naftenati inso-
lubili la suprafata granulelor pulberilor, de care sunt puternic
legati chimiceste, provoacd hidrofobia acestor pulberi.

In mod analog demonstreazi RIEDEL existenta fenomenelor
de adsorbtie si a reactiilor chimice cu suprafata corpurilor
solide, in cazul liantilor bituminosi. Extrigand un calcar bitu-
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minos, fin pulverizat, cu benzen cald pani la epuizare (timp
de o siptimini), pulberea rimas3, liberatd complect de benzen,
nu este udati de apd. Extractul alcoolic asupra acestei pulberi
contine acizi asfaltogenici $i mici cantititi de sdruri respective
de calciu. La tratarea cu acid clorhidric a pulberii rimasi dupi
extractie se separi un rezidiu brun uleios, saponificabil prin~
hidrat de potasiu. Toate acestea dovedesc existenta in jurul
granulelor de calcar a unui invelis subtire de acizi asfaltogenici
si combinatii respective de calciu, insolubile in benzen si in
api, solubile in parte in-alcool, cari provoaci hidrofobia pulberii.
Asa numitul «bitumen insolubil», din rocile de asfalt natural,
este format din combinatii ale acizilor asfaltogenici cu anu-
mite particule dela suprafata rocilor respective, combinatii cari
s’au produs printr'un contact foarte indelungat si cari sunt
puternic adsorbite. '

3. INFLUENTA COMPOZITIEI CHIMICE A AGREGA-
TELOR MINERALE ASUPRA ADEZIVITATII

Adsorbtia moleculelor polare orientate ale liantilor bitu- -
minosi la interfata de contact cu agregatele minerale, produ-
«cand deci o importantd scidere a tensiunii lor-interfaciale, va
avea ca efect cresterea capacititii de udare a liantilor fzti de
agregate, permitind astfel realizarea unei bune adeziuni intre
aceste corpuri, Pentru ca legiturile rezultate si fie rezistente
la actiunea apei, trebue insi ca suprafata agregatelor si aibd
-0 astfel de compozitie, incat si fie capabild de a reactiona cu
moleculele polare ale liantilor bituminosi, formind acele com-
binatii puternic adsorbite §i insolubile in api, cari provoaci
hidrofobia agregatelor, dupi cum am viézut mai sus.

Prin determiniri executate asupra a numeroase minerale §i
corpuri simple, RIEDEL a arfitat ci metalele, oxizii metalici,
hidroxizii §i carbonatii lor naturali sau precipitafi —cu ex-
ceptia. celor alcalini — sunt in general hidrofobi, fiind capabili,
prin caracterul lor bazic, de a reactiona cu moleculele polare
ale uleiurilor. Tot hidrofobe au fost gisite i mineralele sul-
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furoase sau sulfurile. precipitate. Cuartul, silicea hidratati si
acidul stanic sunt hidrofili, nefiind capabili de a reactiona cu
moleculele acide ale uleiurilor. Tot hidrofili sunt si sulfatii,
cromatii si in general toate acele corpuri (combinatii chimice)
neutrale, al ciror acid fiind mai tare decét acizii uleiurilor, nu
poate fi deslocuit de acestia in combinatiile respective. De ase-
menea sunt hidrofile si acele combinatii ale ciror baze sunt
metalele alcaline, cu cari acizii uleiurilor formeazi produse
(sipunuri) solubile in api.

Dar fenomenul de udare fiind in functiune de proprietitile
suprafetei corpului solid, pot exista cazuri — naturale sau pro-
vocate — c4nd un corp hidrofil si se comporte ca si cidnd ar
fi hidrofob, si invers. Astfel explici RIEDEL, de exemplu, hidro-
fobia 'unor anumite nisipuri rosietice, ale cdror granule de
cuart au pe suprafata lor mici cantititi aderente de compusi
ferici. Tot astfel se poate provoca hidrofobia unor corpuri
hidrofile, prin acoperirea suprafetei lor cu un strat foarte sub-
tire de substanti hidrofobi, de ex.:Ba(OH),, Ca(OH),, ciment
etc., fenomen care este folosit in practici la ameliorarea pro-
prietitilor de adezivitate ale agregatelor minerale.

Dupi RieDEL, corpurile hidrofobe sau hidrofile fatd de
uleiurile minerale se claseazi in principiu la fel fatd de liantii
bituminosi, datoritd acelorasi posibilititi de reactie ale supra-
fetei lor cu moleculele polare, cari in cazul bitumurilor sunt
acizii asfaltogenici.

In practicd, judecarea hidrofobiei sau hidrofiliei diferitelor
roci intrebuintate la constructia pavajelor bituminoase este
mult mai grea, din cauza complexititii de compozitie a rocilor
i chiar a mineralelor componente; aceasti complexitate fiind
si mai mult miritd prin produsele rezultate din fenomenele
de metamorfozi si de alterare, suferite de roci. Roci de acelas
fel, dar de origini diferite, pot si prezinte in practici o mare
diferentd de adezivitate, fatd de unul si acelas liant bituminos.

Cercetiirile experimentale executate de RIEDEL l-au dus la
concluzia ci acele corpuri cari au in compozitia lor un exces
de molecule de oxizi bazici, fati de moleculele de oxizi acizi,
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sunt hidrofobe, iar cele cari au un exces de molecule de oxizi
acizi sunt hidrofile. Cénd raportul dintre procentele de mo-
lecule de oxizi bazici gi cei acizi este egal cu 1, atunci corpul
este hidrofob dacd acidul siu este mai slab decét acizii mole-
culelor polare ale fazei uleioase, si hidrofil daci acidul siu
este mai tare, sau daci baza moleculelor sale este constituitd
si din alcalii.

Principiul care hotiriste in practicd hidrofobia sau hidro-
filia mineralelor sau a rocilor rimine deci acelag: posibili-
tatea de reactie a moleculelor polare ale liantilor bituminosi
cu suprafata corpurilor solide, cu formare de combinatii inso-
lubile in api.

Astfel arati RieDEL, de exemplu, cd toti feldspatii sunt
hidrofili, avind un exces de molecule de SiO, fati de mole-
culele de oxizi bazici; in plus, o parte din oxizii bazici fiind
alcalini. Pentru acelas motiv este hidrofild mica albd; mica
neagri este hidrofild numai cdnd contine potasiu, in caz con-
trar fiind hidrofobd. Argilele sunt hidrofile avdnd un exces
de molecule de SiO, fati de moleculele de Al,O; si de alti
oxizi bazici. Serpentinul, margaritul si fassaitul ‘au fost gisite
hidrofobe, avind un exces de molecule de oxizi bazici asupra
moleculelor de SiO,, pe cand natrolitul, spuma de mare si
kaolinitul sunt hidrofile, avand un exces de molecule de SiO,.
Minerale ca wollastonit, disthen, hypersten, diopsid, etc.,
pentru cari raportul teoretic intre moleculele de oxizi bazici
si moleculele de SiO, este 1, au fost gisite in realitate de RiE-
DEL ca hidrofobe cand acest raport era > 1,si hidrofile c4nd
raportul era << 1; acest raport fiind stabilit prin analizi chi-
micd, iar hidrofobia sau hidrofilia direct pe cale experimen-
tald, printr’o metod3 de determinare a adezivititii, stabiliti de
autor, pe care o vom arita mai tarziu.

Acelasi lucru a gisit RiEDEL i pentru’ diferite roci. De
exemplu un bazalt cu 40,8% mol. de SiO,; si > 509%,. mol.
de oxizi bazici era foarte hidrofob, pe cdnd un alt bazalt cu
peste 50%, mol. de SiO, era hidrofil. Alte roci, ca porfir, sienit,
trass, experimentate de autor, au dat acelas rezultat. Granitul,
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format din cuart, feldspat si mica, este in general hidrofil;
numai cind mica este biotit si nu contine potasiu, RIEDEL arati
cd granitul poate si fie hidrofob, cristalele de mica neagri
(nepotasicd), hidrofobd, formind o retea de puncte de legi-
turd intre granit si liantul bituminos. Calcarele, in general, au
fost gisite hidrofobe, CO4Ca fiind un corp bazic; cdnd insd
procentul de silice sau de silicati hidrofili in calcar creste, gradul
sdu de adezivitate cu liantii bituminosi scade. Cimentul Port-
land este hidrofob, fiind constituit dintr’'un amestec de silicati,
aluminati si ferati de calciu, puternic bazici.

In rezumat, rezultatele cercetirilor experimentale executate
de RIEDEL arati cd principalul factor care hotdriste hidrofobia
agregatelor minerale, respectiv buna lor adezivitate cu liantii
bituminosi, este posibilitatea de reactie intre suprafata agre-
gatelor (caracter bazic) §i moleculele polare (caracter acid) ale
liantilor bituminosi, cu formare de combinatii insolubile in
apd; iar hidrofilia agregatelor, respectiv reaua lor adezivitate .
cu liantii bituminosi, fiind determinati de imposibilitatea unor
asemenea reactii (in.general caracter acid al agregatelor), sau
de producerea lor intr’o proportie redusi, sau de formare de
combinatii solubile in api (baze alcaline).

Aceste concluzii sunt in perfectd concordanti cu interpre-
tarea chimico-energetici — mai sus expusi—a fenomenelor
de adezivitate si a factorilor determinanti respectivi, intre cari
adsorbtia chimicd a moleculelor polare ale liantilor bituminosi
la suprafata agregatelor minerale joaci primul rol.

4. INFLUENTA CARACTERULUI CHIMIC SI A VIS-
COZITATII LIANTILOR BITUMINOSI ASUPRA ADE-
ZIVITATII

a) Influenta caracterului chimic al lLiantilor bituminogi. Desi
RIEDEL a aritat in mod neindoios, in lucririle sale, ci prin-
cipalul factor care hotiriste adezivitatea este posibilitatea de
reactie dintre suprafata agregatelor minerale si moleculele po-
lare ale liantilor bituminosi, el a accentuat totusi ci variatia
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atat de mare a gradului de adezivitate, corespunzind diferitelor
amestecuri ale acestor corpuri, este legati in mod principal de
caracterul chimic al agregatelor si mult mai putin de acela al
liantilor. Cici, in principiu, liantii bituminosi de diferite pro-
veniente nu s’ar deosebi prea mult unii de altii in privinta
posibilititii de reactie fatd de un agregat oarecare, in general
toti liantii avind in compozitia lor molecule polare (compusi
acizi), capabile de reactie cu suprafata bazici a rocilor.

Daci rolul capital, jucat de caracterul chimic al agregatelor
minerale in stabilirea adezivititii, a fost cu prisosinti demon-
strat de experientele lui RIEDEL, rezultatele sale cu privire la
influenta naturii §i a viscozititii liantilor bituminosi, asupra
acestei proprietiti, nu pot fi insi considerate concludente;
experientele lui RIEDEL in aceastd privintd nefiind executate
cu un numir destul de mare de lianti bituminosi, si nici destul
de variati ca origine si viscozitate. In plus, chiar rezultatele
obtinute de autor nu demonstreazi o egalitate generali de
comportare a diferifilor lianti, fatd de una i dceeas roci.

Putinele cercetdri executate in aceastd directie de alti expe-
rimentatori sunt de asemenea necomplecte si neconcludente.
Totusi, multi autori si-au exprimat pirerea ci adezivitatea este
legati si de felul liantului, nu numai de acela al agregatului.

Relatii exacte intre compozitia chimici a liantilor bitumi-
nosi si adezivitatea lor fatd de una si aceeas roci nu ne putem
astepta ca si obfinem, din cauza marei complexititi de com-
pozitie a liantilor bituminosi, din care nu cunoastem decit
clase cu totul generale de compusi. Cercetiri in aceasti directie
aproape cd nu existi. A. R. LEE?) a gisit, fati de una si aceeas
rocd, mari diferente in gradele de contractie ale liantilor bitu-
minosi, i cu deosebire ale celor fluidificati, pentru cari natura
uleiurilor — de gudron sau minerale —si chiar diferitele cali-
titi ale acelorasi uleiuri joacd un rol important.

Intr’o lucrare publicati in anul 1939, referitoare la com-
pozitia chimici a citorva bitumuri roménesti naturale si de

1) OBERBACH (23), Teer und Bitumen 1936.
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petrol (7), noi am aritat ci bitumurile naturale de Matita si
de Derna-Titirus au un grad de adezivitate mult’mai mare
fati de diferite roci, decat bitumurile de petrol, datorit unui
continut mai important in acizi asfaltogenici si' anhidride acide,
adicd in molecule polare, active. Tot astfel un bitim obtinut
dintr'un titei de Biicoi, avind un continut in aélzi asfalto-
genici si anhidride acide mai ridicat dect al unui bitum ob-
tinut dintr’un titei de Merisor, avea si o adezivitate mai buni
fati de diferite roci. ‘
In concordanti cu aceste rezultate, ca si cu interpretarea
de mai sus a cauzelor adezivititii, trebue si admitem ci aceastd
proprietate este strans legatd si de compozitia chimici a lian-
tilor bituminogi, poate tot atat de mult ca si de aceea a agre-
gatelor minerale. Cici nu numai continutul in‘molecule polare
poate si varieze pentru diferiti lianti bituminosi, dar si natura
acestor compusi activi, respectiv capacitatea lor de reactie cu
suprafata agregatelor si — mai ales — rezistenta pe care o opun
fati de actiunea deslocuitoare a apei acesti compusi polari,
fixati prin adsorbtie la suprafata rocilor, sau produsele lor
de .reactie, fixate chimic la aceasti suprafati. .
Chiar rezultatele cercetirilor lui RIEDEL, amintite mai
inainte, arati cd naftenatii formati din reactia acizilor unui
acelas ulei, cu un acelas corp bazic (CO4Ca, sau CO;Mg,
sau FeyO,, -sau Al,O;), au o comportare variati, unii fiind
relativ usor solubili in api, altii mai greu, iar altii insolubili
nu numai in apé, dar chiar in solventi organici (benzen, alcool).
Cu atat maij variati va putea fi comportarea produselor de
reactie ale moleculelor polare (acizi, anhidride acide) ale unor
lianti bituminosi de naturd, origine si fabricatie diferiti.
Executarea de cercetiri experimentale, cu privire la raportul
dintre compozitia chimici a liantilor bituminosi si adezivitatea
lor fatd de agregatele minerale, ar fi de cea mai mare impor-
tanti pentru rezolvarea practici a problemei adezivititii;
aceasta fiind calea care ar putea duce la fabricarea de lianti
bituminosi cu o adezivitate cit mai buni, fati de un numir
cit mai mare de roci. Obtinerea unor astfel de lianti ar repre-
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zenta solutia ideald a problemei adezivititii, mult mai avanta-
Jjoasd decét «innobilarea » suprafetei agregatelor minerale, care
necesiti manoperi pe santier — deci mani de lucru, timp
pierdut si spatiu suficient —si un important surplus de chel-
tuieli.

Ameliorarea proprietdtilor de adezivitate ale liantilor bitu-
minosi, prin adiogare de produse active in masa lor, nu a dat
pand in prezent rezultate prea satisficitoare. Cercetirile pen-
tru obtinerea de lianti bituminosi ameliorati din punct de
vedere al adezivititii, sistematic conduse, ar trebui si ia simul-
tan in considerare si selectionarea liantilor dup# origine (na-
tura chimic#) si tratament (fabricatie), nu toti liantii fiind la
fel de susceptibili de a fi ameliorati. Dupd cum am mentionat,
intr'o publicatie viitoare vom ardta rezultatele -cercetirilor
noastre in aceasti directie, cari in prezent sunt in curs de
complectare.

b) Influenta viscozitdtii liantilor bituminosi. Nu ne referim
aici la viscozitatea la care liantii sunt adusi temporar prin in-
cilzire, in momentul tratirii agregatului mineral; cici orice
liant poate si fie adus la o viscozitate suficient de mici, printr’o
incilzire corespunzitoare, avantajele acestei misuri fiind ari-
tate intr'un capitol viitor. Care este insi influenta viscozititii
initiale a liantului bituminos, respectiv a viscozititii pe care o
posedd liantul amestecat cu masa de agregat mineral, la tem-
peratura ordinard, asupra rezistentei opusi fati de actiunea
deslocuitoare a apei?

Aceastid intrebare se pune cu deosebire pentru bitumuri,
naturale sau de petrol, cari sunt folosite de tehnica rutierd
cu o intreagd gami de viscozititi. In adevir, gradul de pene-
tratie al diferitelor feluri de bitumuri, nefluidificate, variazi
dela 10/20 si pand peste 300/350 1), viscozitatea acestor lianti
nesuferind o modificare insemnatd cu timpul, dupd ameste-

1) Tehnica rutierd actuald foloseste §i aga zise ¢ uleiuri asfaltice #, ca
o viscozitate mult mai redusi decit aceea a bitumurilor.
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carea lor cu agregatul mineral. Aceasta spre deosebire de gu-
droanele de cirbuni, intrebuintate in unele tiri ca lianti bitu-
minosi, cari, dupd amestecarea lor cu agregatul mineral, suferid
treptat un proces de maturizare (evaporare, oxidare, polime-
rizare), avand ca efect o ingrosare si chiar o intirire a lor, inso-
titd in general de. o crestere insemnati a adezivititii; fenomene
cari au fost constatate prin numeroase observatii practice, ca
§i prin experiente de laborator.

Influenta viscozitétii bitumurilor asupra adezivitdtii nu este
incd definitiv limuritd, cercetirile executate in aceasti pri-
vintd fiind insuficiente si neconcludente, de aceea si pirerile
exprimate nu sunt in general concordante. Unii autori, spr:-
jiniti pe faptul bine cunoscut ci adeziunea este intotdeauna
mai mare decit coeziunea, atribue acestei proprietiti, respectiv
viscozittii liantului, un rol hotiritor in stabilirea adezivititii.
Afirmatia ficuti in aceastd formi este desigur gresitd, ea fiind
valabili pentru valoarea adeziunii dintre liant §i agregat, nu
insd si pentru aceea a adezivititii, care este intotdeauna mai
mici decAt adeziunea (pag. 21 i 85).

A. R. LEe?) si OBERBACH (23) sustin ci atit felul liantilor
bituminosi, cit si viscozitatea lor, au o mare influentd asupra
contractiei liantilor la suprafata agregatelor minerale. MAL-
LISON (20) afirmi c# adezivitatea gudroanelor fati de agre-
gatele minerale este dependentd de viscozitatea lor. Alti autori
atribue de asemenea viscozititii liantilor bituminosi up rol
mai mult sau mai putin important in stabilirea adezivititii.
Dar toate aceste afirmatii nu au fost demonstrate prin fapte
si experiente suficiente.

STEN HALRERG (13) arati cd observatiile ficute de Insti-
tutul Suedez de drumuri au dus la concluzia ci viscozitatea
ridicatd a liantilor bituminosi reprezinti o conditie favorabild
adezivitdtii, dar nu este suficientd, ea singurd, pentru a im-
piedica deslocuirea liantilor dela suprafata agregatelor, sub
actiunea apei. Cind adezivitatea este insuficients, deslipirea

1) TEMME (29), Teer und Bitumen 1936 (374).
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