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新型丁苯橡胶复合改性沥青的改性机理研究
唐　东　丛玉凤∗ 　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 石油树脂和硫磺添加到丁苯橡胶(SBR)改性沥青中,制备了一种新型的SBR复合改性沥青,通过

常规指标考察了 C９ 石油树脂对SBR/硫磺复合改性沥青物理性能的影响,利用红外光谱、热重和扫描电镜对SBR/硫

磺/C９ 复合改性沥青的改性机理进行探讨.结果表明:C９ 石油树脂添加到 SBR/硫磺复合改性沥青中使改性沥青的

软化点、黏度升高,针入度下降,对低温延度影响不大;C９ 石油树脂在硫磺的作用下与 SBR 发生了化学交联反应,形

成了更加稳定且与基质沥青相容性较好的弹性网状结构大分子,使得改性沥青的热稳定性得到改善,为 SBR/硫磺/

C９ 石油树脂改性沥青的进一步应用提供了理论依据.
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Abstract　AnewＧstyleSBRcompoundmodifiedasphaltcanbemadebytheadditionofC９ petroleumresin,

sulfurandSBR．TheeffectsofC９ petroleumresin,sulfurandSBRonthephysicalpropertieswereinvestigatedby

conventionaltest．The modification mechanism ofSBR/S/C９ petroleum resin compound modified asphalt were

investigatedbyinfraredspectrum (IR),thermogravimetricanalysis(TG)andscanningelectronmicroscopy(SEM)．

Thetestresultsshowedthatthesofteningpointandrotaryviscosityincreased,thepenetrationdecreasedwithaddingC９

petroleumresin．ThechemicalcrosslinkingreactionoccurredinmodifiedasphaltwhenC９petroleumresinwasaddedto

SBR/Scompoundmodifiedasphalt．TheC９ petroleumresinandSBRformedbigmoleculewithelasticnetstructure

undertheactionofsulfurbridge．Thestructurehadfinestabilityandbettercompatibilitywiththematrixasphalt．The

TGtestshowedthatthemodifiedasphalthadbetterthermalcompatibility．Abaseintermsofmicroscopicstructure
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　　沥青作为一种路面材料被广泛应用于路面建设

中[１].然而,随着经济的发展和交通荷载量的逐渐

增大,改善道路沥青的性能已成为道路工作者研究

的重要方向[２].丁苯橡胶(SBR)作为常见且价格较

为低廉的道路沥青改性剂,可以极大地改善基质沥

青的低温性能,在我国北方以及高寒地区应用较为

广泛[３].然而SBR改性沥青高温性能和抗老化性

能不佳,这极大限制了SBR改性沥青的应用范围,
因此许多学者向SBR改性沥青中添加改性剂,通过

复配改善 SBR 改性沥青的高温性能和抗老化性

能[４Ｇ７].然而,这不仅增大了改性沥青产品的价格成

本,而且使得改性沥青的制备工艺变得复杂.有研

究者发现通过硫磺的交联作用可以制得高温性能较

好的SBR/硫磺复合改性沥青,但是SBR/硫磺复合

改性沥青的热稳定性、抗老化性能和低温性能较

差[８Ｇ１０],使得SBR/硫磺复合改性沥青未能得到大范

围的推广应用.C９ 石油树脂是以裂化石油副产品

C９ 馏分为主要原料进行聚合生产的高分子化合

物[１１],在前期的研究工作中,本课题组发现C９ 石油

树脂可以改善SBR/硫磺复合改性沥青的高低温流
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变性能及抗老化性能,然而SBR/硫磺/C９ 石油树脂

复合改性沥青改性机理却未探讨.
本研究通过向SBR改性沥青中添加硫磺和C９

石油树脂制备了一种高低温性能良好的新型SBR
复合改性沥青,并运用化学分析方法[１２Ｇ１３],探讨了

SBR/硫磺/C９ 石油树脂复合改性沥青的改性机理,
从微观结构的角度分析了改性沥青的改性效果和具

有良好优越性的原因.

１　实验部分

１􀆰１　原料

沥青(辽河９０＃ ),盘锦北方沥青厂,其基本物理

性能见表１;C９ 石油树脂(软化点为１２０℃),抚顺石

油二厂;丁苯橡胶(SBR),中国石油兰州石化公司石

化研究院;沉淀硫磺粉.
表１　基质沥青的物理性能

针入度(２５℃)/

０􀆰１mm

软化点/

℃

延度(１５℃)/

cm

旋转黏度(１３５℃)/

(Pa􀅰s)

８５ ４４􀆰５ ＞１５０ ０􀆰３４２

１􀆰２　改性沥青的制备

采用研磨共混法,利用高剪切分散乳化机使改

性剂溶解分散于基质沥青中来制备改性沥青.温度

为１５０℃,转速为４０００r/min,剪切时间为４０min,改
性沥青配合比见表２.

表２　改性沥青配合比

试样
各组分掺量/％

SBR 硫磺 C９ 石油树脂 沥青

１＃ ４ ０ ０ ９６

２＃ ４ ０ ０􀆰５ ９５􀆰５

３＃ ４ ０􀆰５ ０ ９５􀆰５

４＃ ４ ０􀆰２５ ０􀆰５ ９３

１􀆰３　测试与表征

采用红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet７４０型,美国

尼高 力 公 司)对 试 样 结 果 进 行 测 试,分 辨 率 为

４cm－１,扫 描 次 数 为 ３２ 次,测 试 范 围 为 ４０００~
４００cm－１,C９ 石油树脂的制样采用压片法,沥青的

制样采用 KBr压片浸渍法;采用热重分析仪(TG,S
ⅡTG/DTA６３００型)测试试样的热性能,取２~
５mg样品放入试样皿中,N２ 气氛,温度为 ２０~
７５０℃,升温速率为１０℃/min;采用扫描电子显微镜

(SEM,SＧ３４００ Ⅱ型,日本日立公司)观察改性沥青

的微观形貌.

２　结果与讨论

２􀆰１　新型SBR复合改性沥青的物理性能分析

分别制备了SBR/C９ 石油树脂复合改性沥青和

SBR/硫磺/C９ 石油树脂复合改性沥青,考察了 C９

石油树脂对SBR改性沥青和SBR/硫磺复合改性沥

青物理性能的影响,结果见表３.
表３　C９ 石油树脂对改性沥青物理性能的影响

试样
针入度(２５℃)/

０􀆰１mm

软化点/

℃

延度(５℃)/

cm

旋转黏度(１３５℃)/

(Pa􀅰s)

１＃ ７１ ４８􀆰３ ＞１５０ ０􀆰９３５

２＃ ７２ ４８􀆰０ ＞１５０ ０􀆰９４４

３＃ ５５􀆰８ ５４􀆰１ １１５ １􀆰６０５

４＃ ４７􀆰５ ５８􀆰１ １３０ １􀆰８３２

由表可知,向SBR/硫磺复合改性沥青中添加

C９ 石油树脂后,改性沥青的软化点、黏度和５℃延度

得到提升,针入度下降,表明 C９ 石油树脂可以改善

SBR/硫磺复合改性沥青的高低温性能.然而单纯

的向SBR改性沥青中添加 C９ 石油树脂,对其常规

指标并无影响.

２􀆰２　新型SBR复合改性沥青的FTＧIR分析

图１为５种试样的FTＧIR谱图.由图１(a)可
知,SBR改性沥青不仅包含了基质沥青所有的吸收

峰,而且还在１７６８、１１７２、９７０和９１６cm－１处出现了

较明显的吸收峰.其中１７６８cm－１处为末端烯烃的

吸收峰,１３８０cm－１附近的双峰和１１７２cm－１处的吸

收峰可判断为偕二甲基的骨架变角振动吸收峰,另
外,９７０和９１６cm－１处特征峰的出现可判断存在丁

二烯结构,该处的吸收峰常常用来作为SBR的特征

吸收峰.由于SBR与沥青之间只是简单的物理混

溶,因此SBR 改性沥青的 FTＧIR 谱图应是沥青和

SBR谱图的简单叠加.
由图１(b)可知,１７６８、１１７２、９７０和９１６cm－１处

的吸收峰消失了,并且有新的峰７４３cm－１出现,该峰

为C—S的特征吸收峰,由此可以推断出,硫磺加入

到SBR改性沥青中后,硫磺与SBR 分子中的末端

烯烃和丁二烯发生了加成反应,生成了具有网状结

构的大分子.此外,在硫磺的交联作用下,SBR 大

分子还可能与沥青中的活性基团发生接枝反应.
由图１(c)可知,３４３５cm－１处为—OH 的伸缩振

动吸收峰,３０００~３１００cm－１处为烯烃 C—H 和芳香

类化合物C—H 伸缩振动吸收峰,２９５６、２８６６、１４５１
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和１３８２cm－１处为烷烃中 C—H 的伸缩振动和弯曲

振动吸收峰,１７００~１５００cm－１处的吸收峰为烯烃双

键和苯环骨架振动吸收峰,该处的峰型为宽峰,且在

９７２cm－１处有吸收峰出现,这可以作为多聚烯存在

的判断依据,与图１(a)对比可知,９７２cm－１处的吸收

峰可以作为C９ 石油树脂的特征吸收峰.
由图１(d)可知,SBR/硫磺/C９ 石油树脂复合改

性沥青中１７００~１５００cm－１处的吸收峰峰型变窄,

９７２cm－１处的吸收峰消失,由此可以推断C９ 石油树

脂添加到SBR/硫磺复合改性沥青中后,SBR与 C９

石油树脂中的烯烃双键发生了化学交联反应,根据

前面常规指标实验结果,可以认为该反应的发生应

该是建立在硫磺存在的基础上的.

图１　５种试样的FTＧIR谱图

[(a)基质沥青和SBR改性沥青;(b)SBR/硫磺复合改性沥青;

(c)C９ 石油树脂;(d)SBR/硫磺/C９ 石油树脂复合改性沥青]

２􀆰３　SEM 分析

５种试样的SEM 图见图２.由图２(a)和图２
(c)可见,经过高速剪切机的剪切作用,改性剂SBR
均匀分布于基质沥青中,表明SBR与沥青之间具有

良好的共混效果,但SBR颗粒不能溶解于沥青中而

是以弹性微粒的形式填充于基质沥青中,形成了非

均相的稳定体系;由于硫磺的交联作用,SBR/硫磺

改性沥青中形成了如海绵状的弹性网状结构大分

子,但由于硫磺的过度交联使得该大分子与沥青的

相容性较差;向SBR/硫磺复合改性沥青中添加 C９

石油树脂后,改性沥青的微观形貌发生了极大的改

变,这是由于C９ 石油树脂与SBR、硫磺发生了化学

反应生成了新的聚合物网状结构.
由图２(d)和图２(e)可见,SBRＧ硫磺和SBRＧ硫

磺ＧC９ 颗粒本身形状很不规则,表面不均匀,充满了

微小的褶皱,并呈网状结构,具有很大的比表面积,

这种结构使得基质沥青中的轻组分吸附于该网状结

构之中,使得改性沥青的高温性能得到改善.相对

于SBRＧ硫磺颗粒,SBRＧ硫磺ＧC９ 颗粒边缘与沥青之

间的界面模糊,表明C９ 石油树脂与SBR、硫磺形成

的网状结构与沥青之间的共混效果较好.

图２　５种试样的SEM 图

[(a)SBR改性沥青;(b)SBR/硫磺改性沥青;(c)SBR/硫磺/

C９ 改性沥青;(d)SBRＧ硫磺微粒;(e)SBRＧ硫磺ＧC９ 微粒]

２􀆰４　TG分析

SBR改性沥青、SBR/硫磺改性沥青及SBR/硫

磺/C９ 改性沥青的 TG曲线见图３,相应的失重参数

见表４.

图３　试样的 TG曲线图

(a:SBR改性沥青;b:SBR/硫磺改性沥青;

c:SBR/硫磺/C９ 改性沥青)

由图３和表４可知,SBR改性沥青起始分解温

度较低,而SBR/硫磺改性沥青和SBR/硫磺/C９ 改

性沥青起始分解温度较高,并且SBR/硫磺/C９ 改性

沥青的起始分解温度要明显高于SBR改性沥青和

SBR/硫磺改性沥青,同时它们在失重５％和５０％时
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　　　　　　　表４　改性沥青的失重参数

项目
SBR

改性沥青

SBR/硫磺

改性沥青

SBR/硫磺/

C９改性沥青

温度/℃

　初始分解温度 ２３１ ２５８ ３３７

　失重５％ ２９３ ３０３ ３８５

　失重５０％ ４２１ ４３８ ４５８

６００℃残余质量/％ ４􀆰２３５ ９􀆰９８５ ２４􀆰５

SBR/硫磺/C９ 改性沥青的分解温度最高;温度升高

到６００℃时,SBR改性沥青的残重为４􀆰２３５％,SBR/
硫磺改性沥青为９􀆰９８５％,而SBR/硫磺/C９ 改性沥

青为２４􀆰５％,由此可以推断,SBR/硫磺/C９ 改性沥

青相对于SBR硫磺改性沥青热稳定性得到较大改

善,这表明C９ 石油树脂加入到SBR/硫磺改性沥青

中后,发生了化学反应,生成了热稳定性较好的

结构.

３　结论

(１)FTＧIR分析结果表明,C９ 石油树脂添加到

SBR/硫磺复合改性沥青中发生了化学反应,使得改

性沥青的高低温性能得到改善.
(２)SEM 分析结果显示,C９ 石油树脂添加到

SBR/硫磺复合改性沥青中后形成了更加稳定且与

基质沥青相容性较好的弹性网状大分子.
(３)经过C９ 石油树脂改性后SBR/硫磺复合改

性沥青的起始分解温度和最终残余量得到提高,热
稳定性得到改善.
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过程以单分子层物理吸附为主.动力学研究结果表

明,氨氮在在 MAC(７００)表面的吸附更符合准二级

动力学方程,吸附控制过程不只是阳离子 NH＋
４ 在活

性炭表面的液膜扩散过程和微孔内扩散过程,还有阳

离子NH＋
４ 与 MAC表面Fe３＋交换的化学吸附过程.
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