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基质沥青和/0/改性剂的
相互作用机理分析
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摘 要!从/0/改性沥青的材料组成特性出发1采用吸附理论3热力学理论3自由体积理论讨论了在加工3施

工拌和与营运过程中/0/与基质沥青的相互作用1分析了不同阶段基质沥青与/0/改性剂之间的相互影响1表明

在不同阶段/0/与基质沥青间的相互作用是不同的1在原材料选择中应充分注意改性沥青的这一特点4
关键词!/0/改性沥青5吸附理论5热力学理论5自由体积理论5相互作用机理

沥青是一种典型的粘弹性材料1其温度敏感性
好坏直接影响着沥青的路用性能4由于近年来优质
油源的缺乏1普通基质沥青已难以适应现代交通对
沥青材料提出的更高要求1采用改性技术是提高和
改善沥青性能的关键措施之一1其中/0/是目前使
用最为普遍3效果特别显著的主要改性措施之一1而

/0/改性沥青性能的好坏则取决于/0/与基质沥青
的相互作用4
众所周知1/0/改性沥青的性能差别主要与其

化学组成有关1其组成3化学结构和结合形态的任何
变化都会改变改性沥青的性质4在改性沥青研究中1
赵可3张玉贞36-78等人曾试图通过分析沥青改性
前后组分的变化来剖析改性沥青的作用机理1或利
用不同沥青组分与改性剂之间的相互作用1来判断
沥青中各组分对改性沥青的贡献效果1以研究沥青
组分与改性剂之间的相互作用1并借助核磁共振

)9:;*波谱法36射线衍射法3红外线法)<;*3蒸汽
压渗透法)=>?*和胶凝渗析色谱法)@>A*等对改
性沥青进行微观性能分析4但改性沥青的性能应从
加工3储存与运输3现场拌和3施工成型以及运营中
的性能的综合表现来看1任何一个环节出现问题都
会严重影响改性沥青的使用品质1以往多数研究主
要关注其路用性能本身1而对加工与混合料施工过
程中/0/与基质沥青的相互作用关注不够4本文根
据/0/和基质沥青的结构组成特点1来分析不同阶

段/0/改性剂与基质沥青之间的相互作用4

B 改性沥青加工阶段CDC与沥青的相互作用

/0/改性沥青的加工特性好坏直接关系到沥青
改性的成败4在/0/改性沥青的制备过程中1/0/与
沥青在热状态下混合后1/0/的端基产生软化1并产
生一定的流动1中基则吸收沥青中的油分并形成体
积增大许多倍的海绵状材料4在高的加工温度下1首
先/0/改性剂分子链变得更加舒展1自由体积增大1
同时基质沥青中的轻组分如软沥青质等进入改性剂

网络后使得改性剂分子链间距增大4其中的软沥青
质一方面起到增塑作用使改性剂的力学性能发生改

变5另一方面改性剂吸附基质沥青中的轻组分后而
产生溶胀1在两相界面上使高分子的舒展程度进一
步增大4根据相似相容原理1在其界面上改性剂浸
润3吸附部分组分相似的沥青形成一定厚度的表面
吸附膜1使/0/改性剂与基质沥青的界面性质逐渐
产生过渡1形成良好的过渡结合1即/0/与基质沥青
产生良好的相容作用4根据/0/改性剂类型和剂量
的多少1溶胀效果可能不尽相同1有的甚至形成连续
的/0/空间网络结构1使沥青小分子组分减少1极性
组分含量相对增多1从而使沥青分子间的相互作用
增强1内聚力得到提高4
制备过程中/0/的溶胀作用至关重要1如果溶

胀效果不佳1/0/与基质沥青不能很好相容1难以形
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成稳定的改性沥青产品!通常改性沥青的溶胀与作
用时间"温度"沥青和改性剂的性质及相对用量等都
密切相关!
一般改性剂粒子越细小#在沥青中的分布越均

匀#越有利于沥青一部分组分向改性剂高分子网络
中渗透#越有利于沥青与改性剂之间的浸润与吸附
作用的发生#对改性剂粒子的溶胀作用越好!温度升
高时#会加速改性剂高分子链段的振动和松弛#加速
了沥青分子向改性剂网络中渗透#促进了沥青对改
性剂的溶胀作用!一般溶胀作用需要一个过程#适当
延长改性剂在高温沥青中存在的时间#可有效增强
溶胀作用的发生#这是为什么新配制生产的改性沥
青在存放一段时间后其性能发生变化的主要原因!
但温度过高#加工时间过长会引起$%$分子的降解
和基质沥青的老化#合理控制加工工艺对$%$改性
沥青的性能至关重要!
特别应注意的是改性剂与基质沥青间的溶胀作

用#不是改性剂高分子链像普通溶液的溶质完全溶
解于溶剂中那样#而是改性剂吸收部分的饱和分&主
要产生物理吸附作用’和芳香分&有物理吸附作用和
选择性吸附作用#也可能产生部分的化学吸附作
用’#在基质沥青中形成一种动态的平衡体系#生成
新的胶体结构!众所周知#优质的基质沥青其各组分
之间有着良好的配伍性#形成性能稳定的胶体结构(
当改性剂加入到基质沥青后#由于要吸收部分沥青
组分#打破了原有的胶体平衡#如果这种新的平衡难
以重新建立#那么改性沥青的性能就会受到严重影
响#从而出现如分层离析"某些路用性能不相协调等
不利情况!所以基质沥青和改性剂之间的配伍性是
影响改性剂溶胀效果的关键#对改性沥青的性能起
决定性作用!同时#还应注意)在以往的研究中都是
用普通石油沥青的性能指标要求来选择基质沥青#
但不能说基质沥青性能优良一定能确保改性沥青的

质量也优越#主要要看制备的改性沥青性能好坏来
确定!比如国产基质沥青中克拉玛依沥青性能很好#
但比较认同的观点是用该类沥青进行改性多数情况

下改性效果未必就好(而相反#有些基质沥青性能指
标不一定太好#其中含有相当数量的饱和分"芳香分

&这类沥青一般温感性较差’#当改性剂吸收部分饱
和分"芳香分等轻组分后可能使其各组分之间的相
互比例变得更加协调#改性效果反而非常突出!因
此#在改性沥青的生产中应特别重视改性效果#不能
片面追求基质沥青的性能指标!

总之#在$%$改性沥青的制备过程中#改性剂与
基质沥青之间主要发生的是溶胀"增塑作用#在条件
合适的情况下#有可能发生一定程度的交联或接枝
作用!其作用原理可由自由体积理论"热力学理论等
进行阐释!
自由体积理论认为任何液体或固体的体积均由

分子的占有体积和未被占有的*孔穴+自由体积组
成!而$%$改性沥青的制备温度远高于玻璃化温度#
其中高弹态体积随温度升高会产生膨胀#这是由占
有体积和自由体积的膨胀引起的!由于$%$的体积
膨胀#其自由体积为容纳沥青小分子提供了便利条
件#同时$%$自身的链段微布朗运动变得更加活跃!
热力学理论则认为在平衡相转变过程中其自由能的

变化是连续的&实际上$%$与基质沥青作用过程中

$%$表面未必处于热力学平衡状态#但其自由能变
化仍是连续的’#$%$与基质沥青的溶胀作用实际上
包含以下几个主要方面!
一是液态的沥青因胶体布朗运动而在体系中产

生扩散和渗透作用#使得沥青分子与$%$在界面上
发生相互碰撞#温度越高#布朗运动也越剧烈#其中
小分子的饱和分等布朗运动最剧烈#越有利于沥青
与$%$之间的相互作用!同时$%$为非极性高聚物#
而沥青中饱和分"芳香分没有极性或极性较低#根据
相似相容原理#沥青中的饱和分等组成成分在做布
朗运动的同时#越容易与$%$发生相容作用#产生
溶胀!
二是沥青分子与$%$链段之间表面自由能的差

异性#促使二者产生浸润与吸附作用#根据能量最小
原理#二者作用后试图使体系的自由能处于最低状
态!通过对小分子"低聚物到高聚物同系物的表面张
力的测定#发现其表面张力与数均分子量,-之间存

在如下的关系)
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-
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式中).0为分子量趋于无穷大时的表面张力(

23为常数!而$%$的分子量基本上大于78万#而沥

青中胶质"沥青质的分子量最大才7万左右#而饱和
分分子量一般才几百#由此可见#$%$的表面张力应
远高于基质沥青!同时温度升高#它们的表面张力均
要下降#而$%$下降幅度远低于基质沥青#这样二者
之间表面张力的差距将进一步拉大#使得$%$更容
易吸附沥青小分子以降低自身表面的自由能#使体
系总能量最低!
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三是化学吸附与键合作用!从"#"的组成可见$
其中含有非常多的%&%双键$这些不饱和键在高
温下非常活跃$与沥青中’活跃分子(如哑砜)酚类络
合物)酮等含氧基团物质产生化学交联作用$尽管这
种作用在"#"改性沥青制备过程发生机率很小$但
对改性沥青的性能影响至关重要!因为前两种作用
是一种物理过程$当温度下降后可能产生逆向作用$
被"#"吸附的沥青组分可能重新回到基质沥青胶体
中$对小分子物质起不到稳定的效果$从而影响改性
沥青性能的稳定性!因此$在体系中添加交联剂或其
他助剂$可促进"#"与基质沥青的交联)键合作用$
以增强"#"改性沥青的稳定效果!
诚然"#"的溶胀作用对改性沥青的性能影响非

常重要$但是是否越多的饱和分)芳香分参与对"#"
的相容作用越好呢*这显然是不合适的!"#"改性剂
是非极性高聚物$相对密度一般在+,-./0,01$相对
分子量通常大于0+万2石油沥青是一种复杂的混合
物$含有一定的极性物质$相对密度一般大于+,-$而
且四组分中沥青质)胶质密度较大$极性最强$饱和
分芳香分最小$密度最低!前面已经谈到饱和分和芳
香分最易被"#"吸附$当"#"吸附的小分子过多时$
将进一步拉大了"#"与基质沥青之间在结构)性能)
密度等方面的差异性!在重力场的作用下$密度较小
的"#"微粒会漂浮在沥青的表面$从而产生分层离
析现象!为了改善沥青在高温状态下的存储稳定性$
实践中通常加入一定的稳定剂$如含硫化合物3单质
硫)二芳基二硫化物等4)聚烯烃类3聚异丁烯)丁二
烯5丙烯腈共聚物等4)无机酸或无机金属氧化物

3磷酸)氧化锌等4$这些物质要么通过促进"#"与沥
青的交联作用$要么改变"#"微粒的密度等方面来
增强"#"改性沥青的稳定性!

6 施工阶段787与沥青的相互作用
在混合料的拌和施工阶段$人们主要关心的是

混合料的施工和易性$通俗地讲$就是希望施工中

"#"改性沥青的粘度不宜太大!一般"#"改性沥青
在施工拌和中完全能满足工程需要$这是由"#"改
性剂特殊的粘度特性决定的!

"#"的熔融粘度在剪切速率较低时$远高于相
同分子质量的聚合物$同时还表现出典型的非牛顿
流动行为$即粘度随剪切速率下降而增加$在零剪切
速率时$粘度趋于无限大!出现上述粘度特性的原因
是由于"#"嵌段共聚物在熔融状态时保持着一定的

两相分离的结构$只有当聚苯乙烯末端嵌段在剪切
力作用下从微相分离3相畴4中被拉出来时才会发生
流动!当聚苯乙烯嵌段的相对分子质量大于某一临
界值时$"#"嵌段共聚物就出现了相分离$形成了聚
苯乙烯相畴$因此$即使温度高于聚苯乙烯的玻璃化
转变温度$要想使聚苯乙烯嵌段进入到弹性相3即产
生流动4$也需要一定的能量$这种能量表现为粘度
的增加!显然所需能量随着中间嵌段与末端嵌段的
不相容程度的增加而上升$随聚苯乙烯所在的体积
分数3通常聚苯乙烯体积分数在 9+:/1;:4的增
加$所需能量也升高!基质沥青中添加"#"后$其粘
度特性也因"#"的加入增加了非牛顿流动特性$如
基质沥青在0++<或以上温度时其粘度基本呈现牛
顿流体性质$即粘度与剪切速率大小无多大的依存
关系$但"#"加入后$"#"改性沥青的粘度则产生剪
切变稀现象$这主要是由"#"的非牛顿流动行为引
起的!

"#"的粘度特性表明$改性沥青的粘度在较低
温度下也有与"#"改性剂相类似的特性$表征为随
着剪切速率增加$粘度显著降低!但是"#"在高于其
相转变温度=>9后$其非牛顿流动行为逐渐减弱$且
对沥青的粘度影响越来越小$而改性沥青拌和施工
温度均高于"#"相转变温度=>9$因而"#"改性沥青
对混合料的施工和易性并没有带来太大的负面影

响$即不会因粘度过大影响改性沥青混合料的拌和
质量和施工和易性!

? 营运阶段787与沥青的相互作用
在运营阶段$沥青路面处于一个很宽的温度域

范围$通常高温在@+<$低温在5.+<左右!实践表
明"#"改性沥青能够显著改善混合料的高温)低温)耐
疲劳)抗水损害能力$关键是"#"的特殊性能引起的!

304"#"改性沥青改善了温度敏感性$增强了混
合料的抗车辙能力!

"#"微粒均匀分布于沥青中后$吸附了沥青中
的饱和分)芳香分等小分子组分$使沥青中极性物质
和大分子组分相对增多$从而改善了沥青的感温性
质!同时"#"吸附层和A"微区的物理交联作用形成
的三维网状结构$如图0所示$在较高温度下阻碍了
沥青分子间的相对运动2极性分子增多其内聚力相
应增强$使得沥青与矿料间的粘结更加牢固$并提高
了沥青结合料的弹性恢复能力$从而增强了沥青混
合料的抗高温变形能力!
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图! "#"的微粒交联形成的三维结构示意

$%&’(’良好的低温柔性)增强了混合料的低温
抗裂性能*

’(’的中基聚丁二烯的+,-为./01)而沥青是
一种多组分混合物)分子量比较低)其玻璃化温度远
高于’(’)当温度降低后)如果没有添加’(’)基质沥
青在低于其自身玻璃化温度时即变成脆而硬的固

体)分子运动被2冻结34而’(’加入后)由于其玻璃
化温度 +,-很低)当基质沥青分子已被2冻结3时)
’(’分子链仍具有良好的运动柔性)从而改善了沥
青的柔韧性*’(’在基质沥青中均匀分布形成网状
结构后)温度下降时有效吸收5消散了温度应力)提
高了沥青的低温抗裂性能*

$6&’(’改性沥青内聚力增强)改善了混合料的
抗水损害能力*

’(’加入到基质沥青后)改善了沥青的胶体结
构)沥青的内聚力增强5稠度增高)极性物质相对增
多)有效提高了矿料与沥青的粘附性*由于’(’改性
沥青的粘度增加)沥青和矿料的结合更加紧密)沥青
膜厚度增厚)从而有效阻止了混合料水损害的发生*

$0&’(’改性沥青优越的应力消散能力)提高了
混合料的抗疲劳性能*
由于’(’的7’微区起着物理交联点的作用)使

’(’形成了三维网构)沥青分子之间形成2协同3作
用)’(’改性沥青具有杰出的柔韧性和高的粘聚力)
使沥青混合料具有更高的强度和应力分散能力)从
而提高了混合料的疲劳特性)使路面的使用寿命
延长*

8 结语
通过分析表明)’(’改性沥青的性能取决于

’(’改性剂与基质沥青间的相互作用)在不同阶段
二者的相互作用是不尽相同的*

$-&’(’改性沥青加工过程中主要是由于’(’
对基质沥青的小分子组分的吸附作用)引起’(’改
性剂分子的溶胀作用引起的)同时还可能存在交联
与键合作用*

$%&在’(’改性沥青混合料拌和施工阶段)由于

’(’改性剂在远高于其相转变温度后其自身粘度下
降十分明显)则在施工温度下不会引起沥青粘度过
度增高而引起改性沥青混合料施工和易性问题*

$6&在运营过程中由于’(’改性剂在沥青中形
成的三维网构作用5对基质沥青中小分子的吸附稳
定作用5良好的弹性效果使沥青的高温稳定性提高4
因为’(’的+,-温度远低于基质沥青)又有较强的低
温柔韧性)从而改善了沥青的低温性能4内聚力的提
高5沥青膜增厚使得混合料的水稳性得到改善4杰出
的柔韧性和高的粘聚力)以及良好的应力分散能力
提高了混合料的疲劳特性*
总之)’(’改性沥青因’(’的特殊结构而使得

基质沥青的综合路用性能得到全面改善*
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微波辐射废胶粉改性沥青及

混合料性能研究

康爱红%3肖 鹏%3马爱群(
)%.扬州大学建筑科学与工程学院 扬州市 (($""45(.盐城工学院 盐城市 ((#"""*

摘 要!采用微波辐射的方法对废胶粉表面进行改性活化3用高速剪切工艺在实验室制备了废胶粉改性沥青3
基质沥青为泰州中海’"号3废胶粉是由南通生产的,"目)约".+66*3废胶粉掺量为%$78基于包括沥青常规三大

指标试验9美国:;<=动态剪切流变试验9弯曲梁流变试验以及热存储稳定性试验等方法3对比分析了微波辐射废

胶粉改性沥青和普通废胶粉改性沥青的性能5同时利用沥青混合料常规试验方法3研究了两种改性沥青混合料的

路用性能8结果表明3微波辐射废胶粉改性沥青的高温性能9低温性能9抗老化性能和存储稳定性能均好于普通废

胶粉改性沥青5微波辐射废胶粉改性沥青混合料的高温稳定性能9水稳定性能均好于普通废胶粉改性沥青混合料8
关键词!微波辐射5废胶粉5改性沥青5性能5对比

废胶粉是废旧橡胶轮胎经过粉碎机粉碎后3产
生的大量分子碎片颗粒3是一种含橡胶9碳黑9软化
剂和硫化剂等多种材料的含交联结构材料8它表面
呈现惰性3与沥青材料表面性质有较大的差异3故它
们的相容性较差8要制备存储稳定性好3性能优良的
废胶粉改性沥青必须采用一定的方法对废胶粉表面

进行改性活化3提高废胶粉和沥青之间的界面粘合

力3从而改善废胶粉&沥青体系的静态和动态的
性能8
废胶粉的表面活化改性是指运用物理9化学9

机械及生物等方法对废胶粉表面进行处理3根据应
用的需要3有目的地改变废胶粉表面的物理化学
性质3以满足现代新材料9新工艺和新技术的发展要
求>%?8
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