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PEG/TiO２/石墨烯复合相变材料的制备
及其在沥青改性中的应用探究

任　瑞

(鄂尔多斯市交通建设工程质量监督局,鄂尔多斯０１７０００)

摘　要　通过溶胶Ｇ凝胶法制备出聚乙二醇/TiO２/石墨烯复合相变材料,对其进行FTＧIR、XRD、DSC、TG等测试

表征,并将其作为改性剂添加到沥青中,研究不同掺量的改性剂对改性沥青常规指标、高温流变性能及耐老化性能的

影响.实验结果表明:复合相变材料的结晶性能良好,各组分间只是物理作用,并未产生化学反应;复合相变材料的相

变潜热较高,热稳定性好,适用于沥青工程;随着改性剂掺量的增加,改性沥青的软化点上升,针入度与延度均出现了

下降;改性沥青的车辙因子增大,相位角降低,表明改性剂中的聚乙二醇起到了显著的储热作用,明显地改善了沥青

的高温稳定性能;通过旋转薄膜烘箱老化实验发现,老化后的改性沥青的低温残留延度及残留针入度比均高于老化

后的基质沥青,表明改性剂的掺入能有效改善沥青的耐老化性能.

关键词　聚乙二醇,二氧化钛,相变材料,改性沥青,高温性能

PreparationofPEG/TiO２/graphenePCMsand
itsapplicationinmodifiedasphalt

RenRui

(TrafficConstructionEngineeringQualitySupervisionBureauofErdos,Erdos０１７０００)

Abstract　Anovelcompositephasechangematerial(PCMs)ofPEG/TiO２/graphenenanoplateswasprepared
bysolＧgelmethod,FTＧIR,XRD,DSC,TGwereutilizedtotesttheperformanceofPCMs．PCMswereaddedintoasphalt
asmodifyingagent,forpurposeofinvestigatingtheimpactofdosageofmodifyingagentontheregularindices,high
temperaturerheologyandagingresistantperformance．Theresultsshowedthattherewasonlyphysicalinteraction
amongthecomponents,PCMsexhibitedgoodenthalpyandthermalstabilityandcanbeappliedtoasphaltroad．Withthe
increaseofthecontentofmodifyingagent,thesofteningpointincreased,whilethepenetrationandductilitydecreased．
Theruttingfactorincreased,thephaseangleofmodifiedasphaltdecreased,indicatingthatthePEGinmodifyingagent

playedaremarkableroleinheatstoring,asaresult,thehightemperaturestabilityofmodifiedasphaltsignificantly
improved．TheresistanceagingtestofmodifiedasphaltwereexploredbymeansofRTFOT,resultsprovedthatthe
additionofmodifyingagentcansignificantlyimprovetheagingresistantperformanceofasphalt．

Keywords　polyethleneglycol(PEG),TiO２,phasechangematerial(PCMs),modifiedasphalt,highＧtemperature
behavior
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　　随着我国交通行业的迅速发展,沥青路面因行

车舒适性好、工程造价低、低噪音等诸多优点被广泛

应用到公路工程建设中,逐渐成为我国高等级路面

的主要形式[１Ｇ２].但沥青路面也有许多缺点,尤其是

在高温季节极易因路面温度过高而出现各种病害,
如车辙、泛油、坑槽等,严重影响了沥青路面的正常

使用[３Ｇ４].
相变材料是指在一定温度范围内因发生相转

变,吸收或释放大量热量,但自身温度却基本保持不

变的绿色储能材料,近些年被广泛应用到各个领

域[５Ｇ７].近些年,研究者对相变材料应用到沥青及沥

青混合料中作出了初步的探索.杨洲等[８]将制备出
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的聚乙二醇(PEG)/废旧饮料瓶改性剂添加到沥青

中,分析了改性剂对沥青常规指标的影响;甘新立

等[９]讨论了不同掺量的PEG对沥青老化性、沥青混

合料施工温度等的影响.但这些研究均没有考虑到

PEG在发生固Ｇ液相转变后,液态的PEG 势必会降

低沥青的性能,且PEG的导热率较低,会造成储热

效率低下.因此,有必要对PEG进行适当的改性处

理,以满足沥青路面的使用要求.
通过溶胶Ｇ凝胶法,将PEG、TiO２ 及石墨烯复合

形成高导热定形相变材料,制备出PEG/TiO２/石墨

烯改性剂.其中,PEG作为相变储能材料,TiO２ 作

为壁材,石墨烯当作导热填料,并对其进行傅里叶红

外光谱(FTＧIR)、X射线衍射(XRD)、差示差扫描量

热法(DSC)、热重分析(TG)等测试;再将该改性剂

以不同掺量掺入到沥青中,分析了改性剂对沥青软

化点、针入度、延度的影响;采用动态剪切流变实验

(DSR)探究了改性剂对沥青高温流变性能的影响;
通过旋转薄膜烘箱老化实验分析了改性剂对沥青耐

老化性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

主要试剂:PEG(分析纯),分子量为４０００,国药

集团化学试剂有限公司;钛酸丁酯(分析纯),上海国

药化学试剂有限公司;石墨烯悬浮液,南京先丰纳米

材料科技有限公司;沥青(７０＃道路石油沥青),内蒙

古亚东沥青有限公司.
仪器:傅里叶红外光谱仪(PE１００型),美国铂

金埃尔默有限公司;X射线衍射仪(Empyrean),荷
兰帕那科有限公司;差示扫描量热仪(Q２０００),美国

TA公司;热重分析仪(TG２０９F３),德国耐驰公司;
动态剪切流变仪器(DHR２),美国 TA 公司;旋转薄

膜老化仪(８５型),华南仪器有限公司.

１􀆰２　复合相变材料的制备

称取１０􀆰０gPEG 和２７􀆰０g钛酸丁酯溶于无水

乙醇中,再缓慢加入一定量的石墨烯悬浮液,超声处

理约１h;待充分混合后,将混合溶液置于８０℃水浴

锅内高速搅拌,随即加入盐酸,调节溶液pH 至４􀆰０
左右,搅拌６h;再将溶液pH 调节至９􀆰０,将所得溶

胶陈化２４h;最后置于干燥箱中干燥２４h,即得到

PEG/TiO２/石墨烯复合相变材料(简称复合相变材

料);再将其研磨至粉末作为沥青的改性剂备用,其
中石墨烯的含量为２％(wt,质量分数,下同).

１􀆰３　改性沥青的制备

将基质沥青加热至熔融状态,然后将上述制备

的改性剂按掺配率５％、１０％、１５％、２０％分别加入

到基质熔融沥青中;先用玻璃棒缓慢搅拌至无气泡

出现,再用高速剪切机持续搅拌约３０min,使其均匀

分散,即得到改性沥青.

１􀆰４　测试与表征

(１)DSC分析,氩气保护,实验温度１０~９０℃,
升降温速率１０℃/min;(２)XRD分析,扫描范围５~
４０°;(３)FTＧIR分析,KBr压片法,扫描范围４０００~
４００cm－１;(４)TG分析,实验温度２０~６００℃;(５)根
据沥青实验规范对改性沥青进行三大指标与老化分

析;(６)改性沥青高温流变分析,实验参数:应变值γ
＝１０％,频率ω＝１０rad/s.

２　结果与讨论

２􀆰１　复合相变材料的FTＧIR分析

图１为 PEG、TiO２ 和复合相变材料的 FTＧIR
谱图.由图可见,在纯PEG中,３４２１cm－１处对应于

O—H 基团的伸缩振动峰,２８７３cm－１处为 C—H 基

团的伸缩振动峰,１６３６cm－１和１１０６cm－１分别属于

C􀪅􀪅O 的反对称伸缩振动峰和 C—O 的伸缩振动

峰.TiO２ 在３４２３cm－１处出现的吸收峰为 Ti—OH
键的振动吸收峰.在复合相变材料的 FTＧIR 谱图

中,PEG的特征峰基本得以保留,且没有生成其他

新基团的特征峰.通过FTＧIR分析可知,复合相变

材料各组分间只是物理共混,组分之间的化学兼容

性良好,并未发生化学反应.

图１　PEG、TiO２ 和复合相变材料的FTＧIR谱图

２􀆰２　复合相变材料的XRD分析

图２为PEG、TiO２ 和复合相变材料的 XRD谱

图.从图中可知,PEG在２θ＝１９􀆰０３°和２３􀆰２１°处呈

现出两个强度很大的衍射峰,表明PEG具有优良的

结晶性能.TiO２ 的XRD谱图在扫描区间内并没有

出现明显的衍射峰,这是因为 TiO２ 属于无定形非

晶态物质.复合相变材料的特征峰位置与PEG的

峰位基本一致,且没有其他特征峰出现,只是特征峰
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的强度有所降低.这是因为在复合相变材料中,

TiO２ 作为非晶态物质,会阻碍PEG分子链结晶,使
得PEG 的结晶能力降低.通过 XRD 分析可知,

PEG/TiO２/石墨烯复合相变材料各成分间仅仅是

物理作用,复合相变材料仍然具有良好的结晶性能.

图２　PEG、TiO２ 和复合相变材料的 XRD谱图

２􀆰３　复合相变材料的DSC分析

图３为 PEG 与复合相变材料的 DSC曲线图.
由图可以看出,复合相变材料的 DSC曲线与 PEG
的DSC曲线非常相似,在升温与降温过程中均出现

了明显的吸热峰和放热峰,表明复合相变材料的相

变特征和PEG十分接近,TiO２ 与石墨烯的加入并

没有显著影响PEG的相变特性.

图３　PEG和复合相变材料的 DSC曲线图

[(a)升温过程;(b)降温过程]

表１为样品的 DSC测试数据,由表可知,复合

相变材料的熔融焓与凝固焓都出现了明显的下降.
这主要是因为在复合相变材料中,PEG是唯一的相

变工作物质,TiO２ 与石墨烯虽然可以有效改善

PEG的泄露问题与导热性能,但其本身并不是相变

物质,因此 TiO２ 与石墨烯的加入势必会降低复合

相变材料的储热能力.此外,复合相变材料的融化

温度出现了下降,这主要得益于石墨烯优异的导热

性能,提升了复合相变材料的热响应能力.
表１　PEG和复合相变材料的DSC测试数据

样品
融化温度/

℃

熔融焓/

(J􀅰g－１)

凝固温度/

℃

凝固焓/

(J􀅰g－１)

PEG ６０􀆰２ １７２􀆰８ ３４􀆰５ １６９􀆰５

复合相变材料 ５８􀆰１ １０９􀆰７ ３３􀆰２ １０７􀆰４

２􀆰４　复合相变材料的热稳定性分析

由于沥青混合料的施工温度较高,要求制备的

复合相变材料在２１０℃附近仍具有良好的热稳定

性,因此需对其进行热稳定性分析.图４为PEG和

复合相变材料被加热到６００℃的热重曲线,由于石

墨烯的掺量非常少,且在氮气气氛加热过程中不会

发生化学反应,故质量损失可忽略不计.由图可见,

PEG在大约３９５􀆰３℃时开始失重,主要是因为PEG
分子链中的 C—O 键受热产生裂解,当温度接近

４２４􀆰５℃时分解基本结束,此时约剩余２􀆰５６％的残

留量;复合相变材料的失重起始温度与PEG基本一

致,当温度接近４４１􀆰３℃时,样品的分解基本完成,
残余质量约为４２􀆰１％.对比二者的热分解终止温

度发现,复合相变材料比PEG提高了１６􀆰８℃,表明

TiO２ 的凝胶结构可有效地改善复合相变材料中

PEG的热稳定性.因此,制备的复合相变材料可以

应用到热拌沥青混合料中.

图４　PEG和复合相变材料的 TG曲线图

２􀆰５　改性沥青常规性能测试实验

图５为不同改性剂掺量对沥青软化点、针入度、
延度的影响,从图中可知,改性剂的掺量对沥青的以

上三大指标均具有明显的改性作用.由图５(a)可
看出,沥青的软化点随着改性剂掺量的增加而升高.
这是因为在升温过程中,改性剂中的PEG在达到相

变温度后,会逐渐吸收热量而保持温度不变,因此沥

青吸收的热量会减少,进而使得沥青的软化点升高,
其中PEG起到了热量储存的作用.

由图５(b)可看出,沥青的针入度随着改性剂掺

量的增加而呈现降低趋势,这是因为虽然改性材料

中的PEG比沥青的黏度小,但 PEG 与 TiO２ 经溶

胶Ｇ凝胶法形成的复合材料具有良好的定形效果与

机械强度;且石墨烯会与二者形成协同作用,进一步

增强改性剂的强度,使得改性剂均匀分散于熔融沥

青后,犹如形成改性沥青胶浆,显著地提高了沥青的

硬度,沥青黏度也随之增大,故改性沥青的针入度会

明显的下降.
由图５(c)可看出,沥青的延度随着改性剂掺量
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的增加而呈现减小趋势,且减小幅度逐渐增大;当改

性剂掺量超过１５％时,改性沥青的延度值已经不能

满足规范要求.这可能是因为改性剂中主要为高聚

物PEG,其在１５℃低温时为较脆的固体,抵抗塑形

变形的能力较差;当改性剂分散于基质沥青中后,在
低温受到拉力拉伸时,改性沥青更容易断裂,因而改

性剂的掺量不宜过多.

图５　改性剂掺量对沥青常规性能的影响曲线图

[(a)软化点;(b)针入度;(c)延度]

２􀆰６　改性沥青的高温流变性能研究

改性沥青的高温流变实验结果如图６与图７所

示.由图６可知,各种改性剂掺量的改性沥青抗车

辙因子(G∗/sinδ)均随温度的升高而呈现下降的趋

势,但均高于基质沥青;且掺量越多,G∗/sinδ越大,
表明改性剂的掺加可有效改善沥青的高温稳定性,
增强高温抗车辙能力.这主要是因为,在升温过程

中,改性剂中的PEG能有效吸收部分热量,进而降

低了沥青的升温速率,延缓了沥青向黏态的转变.
此外,改性剂中的石墨烯提高了材料的导热能力,使
得热量更容易被改性剂吸收.

图６　改性沥青的(G∗/sinδ)与温度的关系图

由图７可知,不同改性剂掺量的改性沥青相位

角(δ)均随温度的升高而呈现上升的趋势,但均低于

基质沥青,且掺量越多,δ越小.这表明改性剂的掺

加能有效降低沥青的黏性比例,增强沥青的弹性成

分.当改性剂掺量达到一定量时,对改性沥青的黏

弹性影响逐渐变小,这是因为改性剂吸收了部分热

量,使得沥青在高温下更不易向黏性转变,即提高了

高温抗车辙能力.

图７　改性沥青的δ与温度的关系图

２􀆰７　改性沥青的老化性能研究

沥青路面在使用过程中的老化会严重影响到路

面的性能,因此本研究根据规范要求,通过对改性沥

青及基质沥青进行旋转薄膜烘箱老化实验,来探究

改性 剂 对 沥 青 老 化 性 能 的 影 响.实 验 温 度 为

１６５℃,老化时间设为８５min,实验指标为老化后的

低温残留延度及残留针入度比,不同掺量改性剂的

实验数据如表２所示.
表２　不同改性剂掺量对沥青老化性能的影响

实验指标
基质

沥青

５％
掺量

１０％
掺量

１５％
掺量

２０％
掺量

残留针入度比/％ ５５􀆰６ ６２􀆰３ ６６􀆰５ ７０􀆰９ ７３􀆰６

１０℃残留延度/cm ８􀆰６ ９􀆰８ １０􀆰７ １１􀆰９ １３􀆰２

由表２可以看出,不同改性剂掺量的改性沥青

的老化实验指标均高于基质沥青,且增量与改性剂

掺量呈正比关系,这表明改性剂的掺入能有效改善

沥青的耐老化性能.这主要是因为在改性沥青升温

过程中,改性剂中的PEG发生相转变,能够吸收部

分热量,并且保持自身温度不变,进而延缓了沥青的

升温速率,改善了沥青的耐老化性能.

３　结论

(１)实验制备的PEG/TiO２/石墨烯复合相变材

料具有较高的相变焓,组分间并未发生化学作用,热
稳定性与结晶性能良好,可以用作沥青改性剂,对沥

青的相关性能起到一定的改善作用.
(２)以PEG/TiO２/石墨烯复合相变材料作为沥

青的改性剂.实验发现随着改性剂掺量的增加,
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