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石墨烯纳米片改性沥青的制备及性能研究
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摘　要　为探究石墨烯纳米片(GNPs)对基质沥青路用性能的影响及改性机理,首先采用高速剪切法制备不同

GNPs掺量的改性沥 青,并 通 过 多 应 力 蠕 变 恢 复 试 验(MSCR)、动 态 剪 切 流 变 试 验(DSR)、低 温 弯 曲 梁 流 变 试 验

(BBR)、差示扫描量热仪(DSC)及导热系数测试仪等手段对 GNPs改性沥青的高温性能、低温性能、热性能及感温性

能进行深入研究.其次,借助傅里叶红外光谱仪(FTＧIR)对改性沥青的化学组成及结构进行表征与分析,从微观角度

对 GNPs的改性机理进行分析.结果表明:随着 GNPs掺量的增大,具有二维层状结构的 GNPs能够与热沥青发生较

强的亲和作用,有效地对热沥青分子链段产生插层或缠绕,从而限制其在高温时的流动性;虽然 GNPs能够增强改性

沥青的交联密度,但却阻碍了沥青分子链段的运动,使得沥青试样在低温受荷载时的形变恢复能力下降;GNPs与基

质沥青之间仅仅发生了物理作用,并未产生化学反应,二者间的化学兼容性良好,GNPs对基质沥青以物理改性为主.
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Abstract　Inordertoexploretheinfluenceofgraphenenanoplates(GNPs)onthepavementpropertiesofbase
asphaltanditsmodificationmechanism,firstly,modifiedasphaltwithdifferentcontentsofGNPswerepreparedbya
highspeedshearmethod．ThehighandlowＧtemperatureperformance,thermalpropertyandthermosensitivitywere
studiedbymultiplestresscreeprecoverytest(MSCR),dynamicshearrheologytest(DSR),bendingbeamrheometry
(BBR),differentialscanningcalorimetry(DSC)andthermalconductivitymeter．Then,Fourierinfraredspectrometer
(FTＧIR)wereusedtocharacterizeandanalyzedthechemicalcompositionofthemodifiedasphalt．Theresultsshown
thatwiththeincreaseofGNPscontent,GNPswithtwoＧdimensionallayeredstructurehadastrongaffinitywithhot
asphalt,whichcaneffectivelyproduceintercalationorwindingofhotasphaltmolecularchainsegment,thuslimitingits
fluidityathightemperature．AlthoughGNPscanenhancethecrosslinkingdensityofmodifiedasphalt,ithinderedthe
movementofasphaltmolecularchainsegment,asaresult,thedeformationrecoveryabilityofasphaltspecimenunder
lowtemperatureloadingdecreased,andtherewasonlyphysicalinteractionbetweenGNPsandasphalt．
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　　近年来,越来越多的研究学者采用无机纳米材

料对沥青进行改性,以获得高性能的沥青胶结料.
传统高分子聚合物如苯乙烯系嵌段共聚物(SBS)及
橡胶颗粒等改性材料,虽然对沥青路面的路用性能

有着明显的改善作用,但却存在着诸如成本高昂、制
备工艺复杂、储存过程易产生离析,且不利于环境保

护等缺点,而无机纳米材料具有较高的经济性、良好

的改性效果和较优的环保性等优点[１Ｇ３].目前,常用

的无机纳米材料主要为纳米氧化锌、改性蒙脱土、硅
藻土、火山岩及纳米碳酸钙等,但这些改性剂往往无

法兼顾经济、环保及改性效果[４Ｇ５].
石墨烯是一种由碳原子经sp２ 电子轨道杂化后
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形成的蜂巢状二维无机纳米材料,由于其独特的化

学结构和性能,被广泛地应用于各类复合材料体系

中进行性能改性[６Ｇ７].由于石墨烯薄片具有疏水性,
它们可与沥青胶结材料的非极性基团反应,形成稳

定的复合材料,因此可将其作为改性剂掺入至基质

沥青中,以对沥青的技术性能达到改性效果[８Ｇ１０],然
而目前国内关于石墨烯改性沥青的研究尚处于初步

探究阶段.基于此,本研究采用应力蠕变恢复试验、
动态剪切流变试验、低温弯曲梁流变试验、差示扫描

量 热 仪 及 导 热 系 数 测 试 仪 探 究 石 墨 烯 纳 米 片

(GNPs)改性沥青的高温性能、低温性能、热性能及

感温性能,并借助傅里叶红外光谱仪从微观角度分

析了 GNPs对沥青的改性机理,以期为今后在沥青

工程中应用 GNPs作为改性材料提供实验依据.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

石墨烯纳米片(GNPs),山东大展纳米材料有

限公司,主要技术指标如表１所示;道路石油沥青

(SKＧ７０＃ ),韩国SK公司,其基本物理性能见表２.
表１　石墨烯的技术指标

指标 厚度/nm 宽度/μm 比表面积/(m２􀅰g－１) 纯度/％

＜２ ＜３ ７５０ ＞９９

表２　SKＧ７０＃基质沥青的物理性能

２５℃针入度/０􀆰１mm １５℃延度/cm 软化点/℃ 密度/(g􀅰cm－３)

６８􀆰３ ＞１５０ ４６􀆰５ １􀆰０２７

高速搅拌器(GJSＧB１２K 型),山东美科仪器有

限公司;动态剪切流变仪(DSR,DHRＧ２型),美国

TA公司;低温弯曲梁流变仪(BBR,９７２８ＧV３０型),
美国 Cannon 公 司;傅 里 叶 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,

BrukerTENSOR Ⅱ),德国布鲁克光谱仪器公司;
差示扫描量热仪(DSC,NETZSCH DSC２１４),德国

耐驰仪器有限公司;导热系数测试仪(TC３０００L
型),西安夏溪电子科技有限公司.

１􀆰２　石墨烯纳米片改性沥青的制备

首先,将SKＧ７０＃ 基质沥青加热至充分流动状

态,随后将经干燥处理的 GNPs按预先称量好的质

量分批、缓慢地加入至熔融基质沥青中,再加入少量

的分散剂.对沥青混合物先用玻璃棒手动搅拌约

１５min,再用高速搅拌器,以３０００r/min的搅拌速度

持续 搅 拌 约 ６０min,即 得 到 GNPs 掺 量 分 别 为

０􀆰５％、１􀆰０％、１􀆰５％及２􀆰０％的改性沥青.

１􀆰３　改性沥青的性能测试

采用 流 变 剪 切 仪 进 行 动 态 剪 切 流 变 试 验

(DSR),应变控制模式,累计应变(γ)＝１２％,频率

(ω)＝１０rad/s,测试温度为５２~７６℃;重复蠕变恢

复试验(MSCR)的温度设为６０℃,施加的应力大小

为１００Pa,一个周期内的加载时间为１s,蠕变恢复时

间为９s,共计１００个周期,以测试周期内的累计应

变值γ 作为评价指标;通过低温弯曲梁流变试验

(BBR)测试改性沥青的低温性能,温度－１２℃和

－１８℃;采用DSC对 GNPs改性沥青的热性质进行

分析,每个样品取样量约５~７mg,保护气和冲扫气

均 为 高 纯 氮,升 温 速 率 １０℃/min,测 试 温 度 为

－３０~１００℃;采用导热系数测定仪对GNPs改性沥

青的导热系数和热扩散率进行测定,以评价改性沥

青的感温性能,测试方法为瞬态热线法,误差为

±２􀆰０％;采用 FTＧIR 表征改性沥青的化学构成,

KBr压片法,扫描范围为４０００~４００cm－１,扫描次数

为３２次.

２　结果与讨论

２􀆰１　GNPs改性沥青的高温性能分析

评价沥青胶结料高温性能的方法较多,每种方

法的 评 价 侧 重 点 不 尽 相 同,为 了 更 深 入 地 探 究

GNPs对基质沥青高温性能的改性效果,本实验采

取目前常用的 MSCR及DSR方法探究 GNPs掺量

对 GNPs改性沥青高温性能的影响.

２􀆰１􀆰１　MSCR方法

采用 MSCR 方法评价 GNPs掺量对 GNPs改

性沥青高温性能的影响,结果见图１.由图可知,在
相同的试验条件下,同应力水平下的各类型沥青的

累计应变γ 均随加/卸载周期的推进而逐渐变大,
且呈线性增长趋势;随着GNPs掺量的增大,改性沥

青的累计应变γ 不断减小,且均显著低于基质沥

青.以第５０次加/卸载周期分析,相较于基质沥青,

GNPs掺量为０􀆰５％、１􀆰０％、１􀆰５％及２􀆰０％时改性

沥青的累计应变γ 分别下降了 ５２􀆰７％、６９􀆰１％、

７８􀆰９％和９０􀆰８％,这表明 GNPs的掺入对改性沥青

在高温荷载用后的弹性恢复性能有着显著地改善作

用.其原因可能是因为,一方面,GNPs具有二维层

状结构,这种独特的结构和热沥青能够发生较高的

亲和作用,有效地对热沥青分子链段产生插层或缠

绕,从而限制了其在高温下的流动性,最终改善了沥

青的高温性能;另一方面,GNPs的比表面积较大,
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具有很强的吸附能力,与基质沥青混合后,能够吸附

沥青的轻质组分,这就间接增大了沥青质的相对含

量,使得沥青的高温稳定性得以增强.

图１　采用 MSCR方法评价 GNPs掺量对

GNPs改性沥青高温性能的影响

２􀆰１􀆰２　DSR方法

温度扫描流变试验,即指当DSR的频率等参数

保持不变,仅通过改变温度来探究沥青黏弹性与温

度之间的关系,相关研究表明,尽管温度扫描试验无

法充分体现沥青在全温全频下的黏弹特性,但依然

能够用来研究温度与沥青之间的二维关联性,该试

验评价指标为抗车辙因子(G∗/sinδ),其值越大,表
明沥青的高温抗车辙性能越强.

GNPs掺量对 GNPs改性沥青高温G∗/sinδ的

影响见图２.由图可知,随着温度由５２℃逐渐上升

至７６℃,不同 GNPs掺量的改性沥青的G∗/sinδ均

呈现下降的趋势,表明改性沥青与基质沥青具有相

似的温度敏感性,在高温下均会由弹性向黏性转变;
在相同温度下,随着GNPs掺量的增加,改性沥青的

G∗/sinδ呈现逐渐增大的趋势.如温度为６４°C时,
相较于基质沥青,GNPs掺量为０􀆰５％、１􀆰０％、１􀆰５％
及 ２􀆰０％ 时 改 性 沥 青 的 G∗/sinδ 分 别 提 高 了

６２􀆰１％、１１６􀆰２％、２０１􀆰５％和３２０􀆰２％,这表明GNPs
的掺入可有效地改善沥青在高温下的抗变形能力.

图２　GNPs掺量对GNPs改性沥青高温G∗/sinδ的影响

２􀆰２　GNPs改性沥青的低温性能分析

传统的低温延度试验可以反映沥青的低温性

能,但延度数据往往较大,因而误差相对较大,评价

并不准确,因此,本实验通过美国 SHRP 推荐的

BBR方法对 GNPs改性沥青的低温蠕变性能进行

分析,测试指标为低温蠕变劲度模量S和蠕变劲度

变化率m,结果见图３.

图３　GNPs掺量对 GNPs改性沥青低温性能的影响

由图可见,当温度从－１２℃降低至－１８℃时,所
有沥青试样的S值均呈增大趋势,而m 值则减小,
这主要是因为沥青的黏弹性行为与温度具有较强的

依赖性,温度降低时,沥青的柔性下降,变得又脆又

硬,极易在拉伸荷载的作用下发生断裂;在相同温度

下,蠕变劲度S值随着 GNPs掺量的增加而不断变

大,而m 值随着 GNPs掺量的增大呈递减趋势,改
性沥青的低温柔性降低,表明 GNPs对沥青胶结料

的应力积累能力有着不利的影响,即 GNPs沥青掺

量增多不利于改性沥青的低温性能,究其原因,可能

是因为 GNPs作为一种纳米改性材料,容易在沥青

基体中发生团聚现象,阻碍了沥青分子链段的流动

性,并在局部造成应力集中,沥青试样在低温受荷载

时的形变恢复能力下降.

２􀆰３　GNPs改性沥青的热性能分析

由DSC测试结果可得到玻璃化转变温度Tg 和

吸热能 Hcp.Tg 可反映沥青胶结料由黏弹性状态

转变为玻璃态的温度,Tg 越低,沥青的低温稳定性

越好;Hcp为沥青在高温阶段聚集态的吸热峰,在相

同体系下,Hcp值越低,沥青胶结料组分的交联密度

越高.GNPs改性沥青的 DSC数据见表３.由表３
可见,GNPs改性沥青的Tg 与吸热量 Hcp均与基质

沥青呈现出较大的差异性,且这一差异与 GNPs掺

量呈明显的相关性.经计算,基质沥青的Tg 与Hcp

分别 为 －２４􀆰２℃ 和 １􀆰３５２J/g,而 GNPs 掺 量 为

２􀆰０％的改性沥青的 Tg 与 Hcp 则依次减小至 －
２１􀆰９℃和１􀆰１１８J/g,说明掺入 GNPs后,改性沥青

的交联密度得到增强,在一定程度上限制了沥青分

　　　　　　　表３　GNPs改性沥青的DSC数据

测试指标 基质沥青
GNPs掺量/％

０􀆰５ １􀆰０ １􀆰５ ２􀆰０

Tg/℃ －２４􀆰２ －２３􀆰８ －２３􀆰１ －２２􀆰５ －２１􀆰９

Hcp/(J􀅰g－１) １􀆰３５２ １􀆰２６７ １􀆰２１３ １􀆰１６４ １􀆰１１８
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子链段的运动性.从而改善了沥青的高温稳定性

能,但却对其低温性能产生了略微不利的影响.

２􀆰４　GNPs改性沥青的感温性能分析

目前,关于沥青感温性能的评价方法多种多样,
但这些方法都有彼此的局限和缺点,考虑到 GNPs
具有较高的导热系数,掺入至基质沥青中势必会影

响沥青的温度敏感性,因此利用导热系数测定仪对

沥青样品的导热系数和热扩散率进行测定,结果见

图４.由图可见,基质沥 青 的 导 热 系 数 为 ０􀆰１７６
W/(m􀅰K).随着 GNPs掺量的增加,改性沥青的

导热系数和热扩散率均呈增大趋势,例如相较于基

质沥青,GNPs掺量为２􀆰０％的改性沥青的导热系数

和热扩散率分别提升了８２􀆰３％和１３７􀆰６％,这可归

因于导热系数较高的 GNPs均匀分散于沥青基体

中,能够形成丰富的导热网络结构,加快了声子的传

输速度,从而形成了可以改善传热的网络.在夏季

高温季节,沥青路面会吸收大量的太阳热量,路表温

度急剧上升,其高温性能也会随之下降,进而产生各

种高温热病害.若是沥青胶结料具有较大的导热系

数和热扩散率,则在相同的时间内会使热量以更快

的速度朝路面纵向深度与横向宽度扩散开来,从而

缓解路表温度,在一定程度上改善沥青路面的感温

性能.

图４　GNPs掺量对 GNPs改性沥青导热系数和

热扩散率的影响

２􀆰５　GNPs对沥青的改性机理分析

对 GNPs、基质沥青及 GNPs改性沥青进行

FTＧIR测试,可以从微观机理的角度来分析改性沥

青基团的产生、数量变化及改性沥青各组分间的化

学兼容性,进而研究GNPs对基质沥青的改性机理.

GNPs、基质沥青及 GNPs改性沥青 (GNPs掺量

２％)的FTＧIR谱图见图５.
由图可见,基质沥青在２９２３cm－１与２８５１cm－１

处出现的两个强吸收峰分别是由饱和烃C—H 的对

称 及 反 对 称 伸 缩 振 动 引 起 的;而 １４４９cm－１ 及

１３７３cm－１处存在的两个吸收峰可归因于脂肪族

C—H 面内的弯曲振动;芳香族 C􀪅􀪅C的伸缩振动

　　　　　　　

图５　GNPs、基质沥青及 GNPs改性沥青

(GNPs掺量２％)的FTＧIR谱图

峰则出现 １６２１cm－１ 附近.GNPs在 ３４４３cm－１ 和

１５９０cm－１两处分别出现—OH 基团的伸缩振动峰

及C􀪅􀪅C键的伸缩振动峰.从 GNPs改性沥青的

FTＧIR谱图可见,基质沥青与 GNPs的FTＧIR特征

峰基本得以保留,且峰位与峰的强度只是略微有所

变化.此外,并未出现其他新的官能团特征峰,这表

明 GNPs与基质沥青之间仅发生了物理作用,并未

产生化学反应,二者间的化学兼容性良好,GNPs对

基质沥青以物理改性为主.

３　结论

(１)MSCR 和 DSR 结果表明,GNPs具有二维

层状结构,这种独特的结构和热沥青能够发生较高

的亲和作用,有效地对热沥青分子链段产生插层或

缠绕,从而限制其在高温下的流动性,改性沥青的车

辙因子及荷载作用下的累积应变均得到显著改善,
两种不同的评价方法均表明GNPs能够显著地改善

沥青的高温性能.
(２)BBR 和 DSC 结 果 表 明,掺 入 GNPs后,

GNPs改性沥青的交联密度得到增强,但却阻碍了

沥青分子链段的流动性,使其在低温受荷载时的形

变恢复能力下降.
(３)GNPs均匀分散于沥青基体后,能够形成丰

富的导热网络结构,加快声子的传输速度,从而形成

可以改善传热的网络,在一定程度上改善了沥青路

面的感温性能.
(４)FTＧIR结果发现,GNPs与基质沥青之间仅

发生了物理作用,并未产生化学反应,二者间的化学

兼容性良好,GNPs对基质沥青以物理改性为主.
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