
Vol．４６No．２ 化 工 新 型 材 料 第４６卷第２期

NEW CHEMICALMATERIALS ２０１８年２月

新型丁苯橡胶复合改性沥青的制备及性能分析
丛玉凤　唐　东∗ 　黄　玮　白双福

(辽宁石油化工大学化学化工与环境学部,抚顺１１３００１)

摘　要　将 C９ 石油树脂、硫磺和丁苯橡胶(SBR)添加到基质沥青中,制备了一种新型的SBR复合改性沥青,通

过常规指标实验,动态剪切流变试验(DSR)分别考察了 C９ 石油树脂、硫磺(S)、SBR对基质沥青物理性能和高温流变

性能的影响.结果表明:SBR/S复合改性沥青中添加适量的 C９ 石油树脂后软化点升高,针入度下降,高温流变性能

得到改善.通过弯曲梁流变试验(BBR)考察了 C９ 石油树脂对SBR/S复合改性沥青低温抗开裂性能和老化性能的影

响,发现适量的 C９ 石油树脂可以改善SBR/S复合改性沥青的老化性能,对于低温抗开裂性能影响不大.
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　　普通道路沥青对温度具有极强的敏感性,使其

在高温环境下易产生车辙,低温下易发生开裂[１].
因此对沥青进行改性,从而改善道路沥青的高低温

性能和抗老化性能显得尤为重要.丁苯橡胶(SBR)
粉作为一种常见的道路沥青改性剂,可以极大的改

善沥青的低温性能[２],被广泛应用于我国北方严寒

地区.但是SBR对沥青高温性能改善效果欠佳,这
使SBR改性沥青的应用范围受到限制[３].为了改

善SBR改性沥青的高温性能,通常向SBR 改性沥

青中添加硫磺粉(S),然而硫化后的SBR改性沥青

的抗老化性能并未得到改善[４].丛玉凤等[５]通过研

究发现将C９ 石油树脂添加到SBS改性沥青中,C９

石油树脂可以增强SBS在沥青中网络结构的稳定

性,改善SBS与沥青的相容性,使得SBS改性沥青

高温性能和抗老化性能得到改善.然而 C９ 石油树

脂对SBR/S复合改性沥青性能的影响却未见报道.
本研究将C９ 石油树脂添加到SBR/S复合改性

沥青中,研究 C９ 石油树脂对SBR/S复合改性沥青

高低温性能和抗老化性能的影响,以期获得高低温

性能和抗老化性能良好的新型SBR复合改性沥青,
既弥补了SBR改性沥青的不足,又拓宽了 C９ 石油

树脂应用领域.

１　实验部分

１􀆰１　原料

沥青(辽河９０＃ 沥青),盘锦北方沥青厂,其基本
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物理性能见表１;C９ 石油树脂(片状,黄色,软化点为

１２０℃),抚顺石油二厂;丁苯橡胶(SBR,粉末状),中
国石油兰州石化公司石化研究院;硫磺,沉淀硫

磺粉.
表１　基质沥青物理性能

针入度/

０􀆰１mm(２５℃)

软化点/

℃

延度/

cm(１５℃)

旋转黏度(１３５℃)/

(Pa􀅰s)

８５ ４４􀆰５ ＞１５０ ０􀆰３４２

１􀆰２　试样的制备

将SBR和S加入到１３０℃基质沥青中,利用高

速剪切机在１２０~１３０℃下以３５００r/min的速率剪

切３０min后加入 C９ 石油树脂,在１２０~１３０℃下以

３５００r/min的速率剪切２０min,将剪切好的改性沥

青置于１６０℃环境下发育２h.改性沥青配合比如表

２所示.
表２　改性沥青配合比

试样

编号

各组分掺量/％

SBR S C９ 石油树脂 沥青

１＃ ４ ０ ０ ９６􀆰００

２＃ ４ ０􀆰２５ ０ ９５􀆰７５

３＃ ４ ０􀆰５０ ０ ９５􀆰５０

４＃ ４ ０􀆰２５ ０􀆰５ ９５􀆰２５

５＃ ４ ０􀆰２５ １􀆰０ ９４􀆰７５

６＃ ４ ０ ０􀆰５ ９５􀆰５０

７＃ ４ ０ １􀆰０ ９５􀆰００

短期老化试验:将５０g沥青置于老化盘中并在

１６３℃薄膜烘箱中,老化５h.

１􀆰３　测试

改性沥青针入度、软化点、延度、旋转黏度分别

依照«公路工程沥青及沥青混合料试验规程»(JTG
E２０———２０１１)中T０６０４、T０６０６、T０６０５和T０６２５要

求进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　新型SBR复合改性沥青的物理性能分析

为了评 价 C９ 石 油 树 脂 对 SBR 改 性 沥 青 和

SBR/S复合改性沥青物理性能的影响,分别制备了

SBR/C９ 石油树脂复合改性沥青和SBR/S/C９ 石油

树脂复合改性沥青,并考察了其物理性能,结果见表

３和表４.

表３　C９ 石油树脂对SBR改性沥青物理性能的影响

试样
针入度/

０􀆰１mm(２５℃)

软化点/

℃

延度/

cm(５℃)

旋转黏度(１３５℃)/

(MPa􀅰s)

１＃ ７１ ４８􀆰３ ＞１５０ ０􀆰９３５

６＃ ７２ ４８􀆰０ ＞１５０ ０􀆰９４４

７＃ ６８ ４８􀆰４ １２１ １􀆰０００

表４　C９ 石油树脂对SBR/S复合改性沥青物理性能的影响

试样
针入度/

０􀆰１mm(２５℃)

软化点/

℃

延度/

cm(５℃)

旋转黏度(１３５℃)/

(MPa􀅰s)

２＃ ５８􀆰０ ５２􀆰５ １３７ １􀆰４９５

３＃ ５５􀆰８ ５４􀆰１ １１５ １􀆰６０５

４＃ ４７􀆰５ ５８􀆰１ １３０ １􀆰８３２

５＃ ４６􀆰３ ５８􀆰７ １２５ １􀆰８５４

从表３和表４可以看出:(１)SBR 可以极大的

改善沥青的低温性能,但对于高温性能的改善效果

欠佳,单纯向SBR改性沥青中添加C９ 石油树脂,对
其软化点的影响不大,但是随着C９ 石油树脂掺量的

增加对于低温延度却造成了极其恶劣的影响,造成

这种现象的原因是:C９ 石油树脂添加到SBR 改性

沥青中后,在机械搅拌机以及沥青油分的作用下,

C９ 石油树脂扩散到SBR 分子附近,以物理吸附的

方式“包裹”在SBR 分子周围,C９ 石油树脂稀释隔

离了SBR分子之间的作用,使分子链间的作用力减

小,影响了SBR对沥青低温性能的影响.此外,由
于C９ 石油树脂自身具有低温易脆性,使得SBR/C９

石油树脂改性沥青低温性能急剧下降.(２)随着硫

磺掺量的增加,SBR 橡胶粉的交联密度逐渐增大,
导致SBR改性沥青的软化点和黏度逐渐增大,但是

高交联密度的SBR改性沥青的低温延度却在下降,
说明了过度的交联会对改性沥青的低温延度造成极

其不利的影响.向硫化后的SBR改性沥青中添加

少量的C９ 石油树脂后,其黏度和软化点有较大的提

升,延度的改变却不是很大,但是随着 C９ 石油树脂

掺入量的增加,软化点的提升幅度逐渐变缓,延度下

降.造成这种现象的原因可能是:C９ 石油树脂中含

有大量的不饱和键,在硫桥的作用下 SBR 分子与

C９ 石油树脂分子之间发生了某种化学交联反应,形
成了一种稳定的空间网状结构,该结构的形成使得

沥青分子在高温状态下的移动受阻,从而使其软化

点和黏度增大,针入度下降,但当 C９ 石油树脂用量

过大时,过量的树脂分子以物理混溶的方式吸附在

􀅰９６２􀅰
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SBR分子附近,隔离了SBR橡胶分子与沥青之间的

作用,导致延度下降而软化点的提升幅度却很小.
综上可知,向SBR/S复合改性沥青中添加适量

的C９ 石油树脂不仅可以明显地改善其高温性能,还
可以弥补过度交联对低温延度造成不利的缺点.

２􀆰２　新型SBR复合改性沥青的动态剪切流变试验

(DSR)分析

沥青是一种典型的黏弹性材料,其黏性成分和

弹性成分的比例随着温度的改变发生相互的转

化[６].高温条件下,普通沥青黏性成分占据主要地

位,使得基质沥青在高温条件下易产生永久变形[７].
为了更好的评价C９ 石油树脂对SBR/S复合改性沥

青高温性能的影响,将１＃ 、２＃ 、４＃ 样品和基质沥青

分别进行DSR测试,考察 C９ 石油树脂对复合改性

沥青相位角(δ)、复数模量(G∗ )和抗车辙因子(G∗/

sinδ)的影响,其中荷载频率为１０rad/s,扫描温度为

４６~７０℃,结果如图１所示.

图１　C９ 石油树脂对δ(a)、G∗ (b)和G∗/sinδ(c)的影响

G∗ 是用来表征沥青抵抗变形性能的指标,其值

越大,表明沥青抵抗变形的能力越强.δ是用来表

征沥青弹性成分和黏性成分比例的指标,δ越小表

示沥青弹性成分越多,也就是可恢复的部分越大,越
不容易产生永久变形[８].从图１(a)—(b)可知,基
质沥青和改性沥青的δ随着温度的升高逐渐增大,

G∗ 随着温度的升高逐渐下降,说明这几种改性沥青

随着温度的升高弹性组分逐渐减少,抵抗变形的能

力逐渐下降;向SBR改性沥青中添加S后,其G∗ 增

大,δ下降,说明S的交联作用增大了SBR改性沥

青弹性组分的含量,改善了SBR改性沥青的高温性

能;在整个实验温度范围内,SBR/S/C９ 石油树脂复

合改性沥青的δ均低于基质沥青、SBR改性沥青和

SBR/S复合改性沥青,G∗ 均大于基质沥青、SBR改

性沥青和SBR/S复合改性沥青,说明 C９ 石油树脂

添加到SBR/S复合改性沥青中后,增大了改性沥青

弹性组分含量,使得高温抵抗变形能力增强.
美国SHRP研究所提出利用G∗/sinδ来评价

沥青结合料的高温稳定性,G∗/sinδ越大,表明沥青

结合料高温稳定性越好,抗车辙性能越佳[９].
从图１(c)可知,基质沥青和几种改性沥青的

G∗/sinδ随着温度升高而逐渐下降,表明随着温度

的升高,沥青结合料的高温性能逐渐下降,抗车辙性

能减弱;向SBR改性沥青中添加S后,由于S的交

联作用,改性沥青的G∗/sinδ变大,表明SBR/S复

合改性沥青的高温稳定性得到提升,抗车辙性能增

强;在整个实验温度范围内,SBR/S/C９ 石油树脂复

合改性沥青的G∗/sinδ均大于基质沥青、SBR改性

沥青和SBR/S复合改性沥青,说明 C９ 石油树脂添

加到SBR/S复合改性沥青中后,改善了改性沥青的

高温稳定性,使得改性沥青的抗车辙性能得到增强.

２􀆰３　新型SBR复合改性沥青的弯曲梁流变试验

(BBR)分析

BBR 是用来评价沥青结合料低温性能的指

标[１０],在低温下,蠕变劲度越小,蠕变速率越大,表
示沥青结合料的应力松弛性能越好,其低温抗开裂

性能也就越好[１１].SBR改性沥青老化之后变得硬

而脆,为了更好地评价 C９ 石油树脂对SBR/S复合

改性沥青老化性能的影响,通过对基质沥青和几种

改性沥青进行BBR,利用老化前后获得的蠕变劲度

和蠕变速率来评价其低温抗开裂性能和抗老化性

能,结果见表５.
由表可知,３种改性沥青在－１２℃和－１８℃下

的蠕变劲度和蠕变速率均满足蠕变劲度≤３００MPa、
蠕变速率≥０􀆰３的要求,而基质沥青－１８℃下的蠕

变劲度和蠕变速率不满足要求,这说明３种改性沥

青的低温性能均优于基质沥青.
蠕变速率是用来表征应力松弛性能的指标,低

温条件下,应力松弛能力越好,沥青结合料的抗开裂

性能也就越好,分析表５老化前后数据可知,老化前

低温抗开裂性能优劣顺序为:SBR改性沥青＞SBR/S

􀅰０７２􀅰
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　　　　　　　表５　C９ 石油树脂对SBR改性沥青低温性能的影响

温度/℃ 基质沥青 １＃ ２＃ ４＃

－１２
蠕变劲度/MPa

蠕变速率

１１４

０􀆰３７７

４５􀆰４

０􀆰４６２

５３􀆰２

０􀆰４２３

５３􀆰７

０􀆰４１４

－１８
蠕变劲度/MPa

蠕变速率

３３９

０􀆰２７２

１０４

０􀆰３９３

１３７

０􀆰３４１

１４２

０􀆰３３７

薄膜烘箱老化试验(TFOT)

－１２
蠕变劲度/MPa

蠕变速率

１５２

０􀆰３３２

１１４

０􀆰３８７

９８􀆰６

０􀆰３８４

８８􀆰７

０􀆰３９１

－１８
蠕变劲度/MPa

蠕变速率

３７５

０􀆰２２１

２３９

０􀆰３

２２１

０􀆰３１１

２１２

０􀆰３２２

复合改性沥青＞SBR/S/C９ 石油树脂复合改性沥

青.老化后改性沥青的低温抗开裂性能优劣顺序

为:SBR/S/C９ 石油树脂复合改性沥青＞SBR/S复

合改性沥青＞SBR改性沥青.这说明 C９ 石油树脂

对SBR/S复合改性沥青的低温抗开裂性能并未造

成恶劣的影响,反而改善了SBR/S复合改性沥青的

抗老化性能.

３　结论

(１)SBR/S复合改性沥青中添加适当掺量的C９

石油树脂可以使改性沥青的软化点、黏度升高,针入

度下降,对低温延度的影响不大.
(２)C９ 石油树脂在硫磺交联作用下可以弥补

SBR改性沥青高温性能和抗老化性能不佳的缺点,
改善SBR/S复合改性沥青的高温稳定性和抗老化

性能,增大改性沥青的抗车辙能力,对改性沥青低温

抗开裂性能影响不大.
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首个有序大孔Ｇ微孔 MOF单晶材料问世

　　华南理工大学李映伟团队、美国得克萨斯大学圣安

东尼奥分校陈邦林、沙特阿卜杜拉国王科技大学韩宇和

西班牙科尔多瓦大学 RafaelLuque共同研制出世界首个

有序大孔Ｇ微孔 MOF单晶材料.相关研究近日在线发表

于«科学»杂志.
一直以来,制备出高度有序、大孔、单晶的稳定多孔

材料,是一个巨大挑战.近年来,科学家发展了一些有

效的合成策略,成功制备出介孔或大孔 MOF材料,但是

这些介/大孔多为无序结构,或因其多晶结构而易于坍

塌.此次研究人员创新地采用“双溶剂”法研制出世界

第一个有序大孔Ｇ微孔 MOF单晶材料,有效解决了这些

难题.
研究人员首次提出了一种以聚苯乙烯小球(PS)三维

结构为模板的合成策略,以甲醇Ｇ氨水为双溶剂,通过“硬
模板剂的制备—在大孔内填充 MOF前驱体—MOF的可

控晶化—去除模板剂”的制备路线,研制出世界第一个有

序大孔Ｇ微孔 MOF单晶材料.«科学»杂志审稿人高度评

价该工作“展现了一条优雅的合成策略”“描绘了美丽的

化学”.
据了解,该方法具有较好的通用性,通过简单变换

PS模板的尺寸,就可以系统调变有序大孔的直径,其催

化活性是常规微孔ZIFＧ８的４倍以上,而且随着反应物分

子尺寸的增大,其活性提升倍数增高.另外材料还具有

良好的稳定性,在重复利用７次以后,仍然能够保持８７％
以上的初始活性.该研究成果使得多孔材料的应用成功

延伸到有序大孔单晶领域. (新型)
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