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不同类型抗剥落剂与橡胶复合改性沥青的

流变性能研究

黄诗洪  

（广西新发展交通集团有限公司，广西  南宁     530000）

摘要：为了研究不同类型抗剥落剂对沥青的影响，该文拟使用两种不同的抗剥落剂（胺类和硅烷类）对橡胶粉改性沥青

（AR）进行复合改性。通过车辙因子、恢复率、不可恢复蠕变柔量、劲度模量和蠕变速率等指标来评价胺类和硅烷类抗

剥落剂/橡胶粉复合改性沥青的流变性能。研究结果表明：两种抗剥落剂均会提高 AR 的疲劳因子，从而降低 AR 的疲

劳性能。同时硅烷类抗剥落剂提高了 AR 的高温 PG 等级，而两种抗剥落剂均不会影响 AR 的低温 PG 等级。此外，硅

烷类抗剥落剂提高了 AR 的恢复率，降低了不可恢复蠕变柔量，而胺类抗剥落剂的加入影响效果则相反。同时，还观

察到胺类和硅烷类抗剥落剂对低温抗裂性能有轻微影响。综上所述，抗剥落剂的种类对 AR 的流变性能有显著影响，

在采用特定的抗剥落剂前应予以充分考虑。
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0    引言

由于普通沥青胶结料的性能和耐久性的局限

性，加上交通流量和重型车辆的迅猛增加，在过去的

几十年里，沥青工业中通过沥青改性技术来改善路

面病害的技术已经成熟［1‑2］。一般来说，各种弹性体

和塑型聚合物已经被用来改善沥青胶结料的流变性

能。聚苯乙烯丁二烯共聚物（SBR）和苯乙烯—丁二

烯—苯乙烯嵌段共聚物（SBS）等弹性体在沥青混合

料的耐老化性能和高低温性能方面表现出良好的改

善前景，而塑化剂如聚乙烯（PE）和乙烯—丙烯酸乙

烯酯（EVA）则改善了沥青的高温性能［3‑5］。另外，由

于橡胶粉（CR）低成本和环保等优点，CR 沥青混合料

已被广泛应用于路面工程［6‑7］。CR 沥青混合料常见

的制备方法分为湿法和干法，而采用干法制备可能

会降低 CR 沥青混合料的水稳定性。由于液态抗剥

落剂使用的简易性，常采用液态抗剥落剂来提高 CR
沥青混合料的水稳定性，而根据化学成分抗剥落剂

可以分为胺类和硅烷类等。

胺类抗剥落剂的氮基以胺类、脂肪胺、取代胺和

多胺的形式存在，其中至少有一个氢原子被芳基或

烷基取代。在胺类抗剥落剂中，碳氢化合物一端亲

油而另一端亲水。桥式理论认为氮官能团与带正电

荷的钙、钾、铁、钠阳离子的化学键结合，长烃尾部可

与沥青混合。分散理论解释了胺的孤对氮基电子与

沥青质和树脂的酸性部分反应从而分散了团簇。换

言之，释放出富含电子的极性组分与聚集体表面形

成化学键，这种化学键比范德华键强得多，因此增加

了沥青和骨料之间的附着力。另一种偶联剂硅烷类

具有双官能团，它们分别与有机相和无机相反应，在

两相之间形成桥梁，从而起偶联剂的作用。有机基

团与沥青或聚合物反应，而水解基团与矿物形成连

接体。有机官能团可以从高分子量的胺类到非胺类

聚合基团，它们直接与二氧化硅的羟基反应形成 Si—
O—Si共价键。总之，硅烷在无机有机系统之间具有

桥接作用。

近年来，Tang 等［8］比较了 3 种不同胺类（即烷基

胺、脂肪胺、酰胺胺）的抗剥落剂对 AR 流变性能的影

响。研究表明：抗剥落剂的加入改善了 AR 的高温性
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能，但在低温下抗裂性能会下降；徐永丽等［9］研究了

抗剥落剂对基质沥青和 SBS 改性沥青的性能影响，

研究发现加入抗剥落剂后沥青的针入度和延度均有

所下降；李存健等［10］研究了不同掺量下非胺类抗剥

落剂对 SBS 沥青及其混合料性能的影响。研究表

明：抗剥落剂的加入改善了沥青混合料的低温性能

和水稳定性能，而降低了其高温性能；王蕊丽［11］评

估了非胺类有机抗剥落剂对沥青材料的性能影响，

结果表明抗剥落剂能改善沥青的温度敏感性，对其

低温性能及老化性能均有提升，推荐的最佳掺量为

4%；陈岭雄［12］利用抗剥落剂和橡胶粉制备了复合

改性沥青，采用正交试验确定了复合改性沥青的制

备工艺。基于以前的文献调研可以发现，目前的研

究大多集中于抗剥落剂/橡胶粉复合改性沥青的基

本性能，对复合改性沥青的流变性质研究不多。同

时，不同种类的抗剥落剂对 AR 的性能影响也有待

进一步研究。

因此，本文评估了胺类和硅烷类抗剥落剂改性

后 AR 在高低温条件下的流变特性。将胺类和硅烷

类抗剥落剂与 AR 混合，在试验室中对其进行短期和

长期老化。此后，采用动态剪切流变仪和弯曲梁流

变仪评估改性沥青的流变性能。高温流变特性的评

价指标采用车辙因子、恢复率和不可恢复蠕变柔量，

中温性能评价指标为疲劳因子，而低温性能评价指

标为劲度模量和蠕变速率。

1    原材料与试验方法

1.1    原材料

以 70#沥青作为基质沥青，选择的橡胶粉目数为

60 目，将 20% 的橡胶粉与基质沥青混合，使橡胶颗粒

充分溶解于沥青中制备 AR，AR 主要的性能指标如

表 1 所示。用胺类和硅烷类两种抗剥落剂对 AR 进行

了改性，抗剥落剂的性能指标如表 2 所示。

表 1    AR基本性质

试验项目

针入度（25 ℃，100 g，5 s）

软化点

180 ℃旋转黏度

弹性恢复（15 ℃）

单位

0.1 mm

℃

Pa · s

%

测试结果

45

65

2.574

70

表 2    抗剥落剂的物理化学指标

性质

胺类

硅烷类

闪点/
℃

>218
>80

密度/
（g ⋅ cm-3）

0.98
1.01

黏度/
（Pa · s）

0.8
0.4

溶解度

 
与水相溶

1.2    沥青制备

将 0.5% 胺类和 0.1% 硅烷类抗剥落剂分别与

AR 复合，复合改性沥青的制备温度为 150 ℃，剪切速

率为 4 000 rmp，剪切时间为 30 min。此后，将制备好

的复合改性沥青按照《公路工程沥青及沥青混合料

试验规程》（JTG E20—2019）进行短期老化，随后，对

短期老化后的沥青试样进行长期老化。采用两种不

同老化程度的沥青（短期老化和长期老化）来评价含

抗剥落剂的 AR 的高低温性能。

1.3    性能测试

采用动态剪切流变仪（DSR）对经过短期老化后

的沥青试样进行测试，并以正弦振荡模式加载样品，

进行高温性能等级（PG）的测定。沥青高温 PG 等级

的确定取决于已确定的车辙因子 G*/sin d（相当于短

期老化沥青的 2.2 kPa）。通过该试验方法可以评价

抗剥落剂对 AR 高温 PG 等级的影响。中温疲劳试验

以疲劳因子 G*sin d为评价指标，测试样品为长期老

化后的沥青，测试温度为 19~25 ℃。

在以往的研究中，发现与车辙因子 G*/sin d 相

比，MSCR 试验可以更好地评价聚合物改性沥青的

车辙抵抗力。因此，本文仍然采用 MSCR 试验来评

估在 64 ℃下抗剥落剂对 AR 高温抗车辙性能的影响。

所测试的沥青试样经过短期老化，且沥青试样的剪

应力水平分别为 0.1 kPa和 3.2 kPa。
采用弯曲梁流变仪试验（BBR）对经过长期老化

后沥青试样的低温 PG 等级进行评估，采用劲度模量

（S）和蠕变速率（m）作为评价指标。在测试温度下相

对应的低温 PG 等级为 S 小于 300 MPa 和 m 大于 0.3，
通过该试验方法可以评价抗剥落剂对 AR 低温 PG 等

级的影响。

2    结果与讨论

2.1    疲劳性能

疲劳因子 G*sin d是 Superpave 沥青胶结料规范

中定义的抗疲劳参数指标，其中对于长期老化的沥

青样品应不大于 5 000 kPa。图 1 为不同温度下不同
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抗剥落剂对 AR 疲劳因子的影响，一般来说，疲劳因

子越大沥青的抗疲劳性越差。

疲
劳

因
子

/k
P

a

6 000

5 000

4 000

3 000

2 000

1 000

0
252219

温度/℃

AR
AR+胺类
AR+硅烷类

图 1    不同抗剥落剂对 AR疲劳因子的影响

由图 1 可知：① 在 AR 中加入胺类和硅烷类抗剥

落剂后，沥青的疲劳因子均增加，说明沥青的疲劳寿

命总体下降；② 添加胺类抗剥落剂后，疲劳因子的提

升幅度大于添加硅烷类抗剥落剂后的提升幅度，说

明不同抗剥落剂类型对 AR 疲劳性能的影响不同；③ 
添加抗剥落剂后，沥青的完整性参数衰减速率增加

而破坏应变降低，从而使沥青的疲劳性能有所下降。

2.2    Superpave PG 分级

胺类、硅烷类抗剥落剂改性前后 AR 的 DSR 试

验结果如图 2 所示。由图 2 可知：① 加入胺类抗剥落

剂后，AR 的高温破坏温度略有下降，说明沥青的刚

度略有下降。这可能是由于胺类的氮电子弧与沥青

质和树脂的酸性组分发生反应，导致沥青质分散，使

得 AR 的刚度降低，从而对沥青胶结料起到软化作

用。然而，上述效果只有在抗剥落剂达到一定剂量

后才表现明显。在此用量之前，胺类的氮基与沥青

酸酐之间的反应使有机凝胶形成，而有机凝胶在高

温条件下是稳定存在的，并导致沥青刚度的增加。

然而，随着抗剥落剂用量的增加，酸酐组分由于反应

而在 AR 中不断减少，导致其硬度随掺量的增加而降

低。由于加入胺类抗剥落剂后，可观察到高温破坏

温度的轻微降低，因此本文推荐胺类抗剥落剂用量

为 0.5%；② 硅烷类抗剥落剂的加入使沥青高温破坏

温度明显升高，进一步提高了高温 PG，说明硅烷类

抗剥落剂能提高 AR 的高温性能。这是因为硅烷类

抗剥落剂中的可水解基团与无机材料的羟基发生反

应而形成共价键。在本研究中，在 AR 中加入硅烷类

抗剥落剂，硅烷类抗剥落剂中的可水解基团与 CR 的

炭黑组分中的羟基离子发生反应，形成大分子交联

网络，使得硅烷改性后 AR 的刚度增加。

高
温

破
坏

温
度

/℃

97

96

95

94

93

92

91

90

89
AR+硅烷类AR+胺类AR

胶结料种类

高温 PG 94

高温 PG 88

高温 PG 88

图 2    不同抗剥落剂对 AR高温 PG的影响

不同抗剥落剂加入前后 AR 的低温 PG 评价结果

如图 3 所示。以劲度模量（S）作为评价指标时，加入

胺类和硅烷抗剥落剂后，观察到 AR 的低温失效温度

略微上升，说明胺类和硅烷类抗剥落剂可能还对 AR
的低温性能有轻微不利影响，这可能是由于抗剥落

剂在低温下凝固而增加了沥青的脆性；当以 m 值作

为评价指标时，加入胺类抗剥落剂后，观察到 AR 的

低温失效温度略微上升，而加入硅烷抗剥落剂的结

果相反。这可能是由于胺类和硅烷类抗剥落剂的功

能不同，导致 S 值和 m 值的变化幅度和趋势不同。未

改性、胺类、硅烷抗剥落剂改性 AR 的低温 PG 测定采

用 m 值作为评价指标。总体来说，胺类抗剥落剂的

加入并没有改变 AR 的高温 PG，而添加硅烷抗剥落

剂提高了 AR 的高温破坏温度（从 91.35 ℃ 提高到

96.51 ℃），从而使得 AR 的高温 PG 等级从 88 ℃提高

到 94 ℃。此外，未改性、胺类、硅烷类抗剥落剂改性

AR 的低温 PG 均为-28 ℃。

低
温

破
坏

温
度

/℃

-19

-20

-21

-22

-23
AR+硅烷类AR+胺类AR

胶结料种类

劲度模量 S
蠕变速率 m

低温 PG-28 低温 PG-28 低温 PG-28

图 3    不同抗剥落剂对 AR低温 PG的影响

2.3    MSCR试验

图 4 表示在应力水平 0.1 kPa 和 3.2 kPa 下胺类、

硅烷类抗剥落剂改性前后 AR 的恢复率（R）。应力水

平 0.1 kPa 对应于沥青的黏弹性线性区域而应力水平

3.2 kPa 对应其黏弹性非线性区域。在应力水平 0.1 
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kPa 条件下，加入胺类抗剥落剂后，AR 的 R 无明显变

化，仅是略微降低，说明胺类抗剥落剂对 AR 车辙性

能有不利影响。相反，硅烷类抗剥落剂的加入提高

了 AR 的恢复率，提高了沥青的弹性恢复性能。在

3.2 kPa 水平下也有类似的趋势，胺类抗剥落剂降低

了 AR 的 R，而硅烷类抗剥落剂增强了 AR 的 R。因

此，可以推测在胺类抗剥落剂和硅烷类抗剥落剂作

用下，AR 的 R 分别下降和上升，这可能分别是由于

沥青质分散作用和大分子网络的形成，与 DSR 试验

结果一致。

恢
复

率
R

/%

80

70

60

50

40

30

20

10

0
AR+硅烷类AR+胺类AR

胶结料种类

0.1 kPa

3.2 kPa

图 4    不同抗剥落剂对 AR恢复率的影响

图 5 为在 AR 中加入胺类、硅烷类抗剥落剂前后

的 不 可 恢 复 蠕 变 柔 量（Jnr）变 化 。 在 试 验 温 度 为

64 ℃、应力水平为 0.1 kPa 和 3.2 kPa 时测试了沥青的

Jnr 值。 Jnr 是表征沥青抗车辙性能的一个重要参数。

一般来说，沥青的 Jnr 值越高，抗车辙能力越差。在

0.1 kPa 应力水平下，胺类抗剥落剂的添加使得沥青

的 Jnr 值增加。这进一步表明，胺类抗剥落剂会降低

沥青的车辙抵抗力，而加入硅烷类抗剥落剂后，64 ℃
时 AR 的 Jnr 下降，表明其车辙抵抗力较好。在 3.2 
kPa应力水平下也可以观察到类似的趋势。

不
可

恢
复

蠕
变

柔
量

J n
r/（

kP
a-1
） 0.14

0.12

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02

0
AR+硅烷类AR+胺类AR

胶结料种类

0.1 kPa

3.2 kPa

图 5    不同抗剥落剂对 AR不可恢复蠕变柔量的影响

2.4    BBR试验

图 6 为胺类、硅烷抗剥落剂改性前后 AR 的劲度

模量（S）在-6 ℃、-12 ℃、-18 ℃和-24 ℃的变化。

劲
度

模
量

S/
M

P
a

500

400

300

200

100

0
-6

温度/℃

AR
AR+胺类
AR+硅烷类

-12 -18 -24

图 6    不同抗剥落剂对 AR劲度模量的影响

由图 6 可知：在-6 ℃和-12 ℃的测试温度下，胺

类和硅烷类抗剥落剂对 AR 的 S 值影响较小。然而，

随着温度降低到-18 ℃或-24 ℃，胺类、硅烷类抗剥

落剂改性前后 AR 的 S 值相差较大，说明胺类和硅烷

类抗剥落剂对 AR 的 S 值影响随着温度的降低而增

大。在这些测试温度下，胺类和硅烷类抗剥落剂的 S

值均随测试温度的降低而上升，且加入胺类抗剥落

剂的 AR 的 S 大于加入硅烷类抗剥落剂的 AR。结果

表明：在-18 ℃和-24 ℃时，胺类和硅烷类抗剥落剂

均降低了 AR 的低温抗开裂能力。总的来说，测试温

度在-6 ℃到-12 ℃时，胺类、硅烷类抗剥落剂能略

微提高 AR 的低温抗开裂能力，如果低于这个温度，

则胺类、硅烷类抗剥落剂对 AR 的低温性能有明显的

不利影响。

图 7 为胺类、硅烷类抗剥落剂改性前后 AR 的蠕

变速率（m）在-6 ℃、-12 ℃、-18 ℃和-24 ℃的变

化。较高的 m 值有利于加快累积热应力的消散，从

而提高沥青的低温性能。在-6 ℃的测试温度下，

胺类和硅烷类抗剥落剂均提高了 AR 的 m 值，其中

硅烷类抗剥落剂改性的 AR 的 m 值更高。此外，在

-12 ℃的测试温度下，胺类抗剥落剂对 AR 的 m 值

有明显的提高，在此温度下，硅烷类抗剥落剂对 AR
的 m 值影响不大。在-18 ℃和-24 ℃的测试温度

下，与未改性的 AR 相比，胺类和硅烷类抗剥落剂对

AR 的 m 值均无显著影响。总的来说，胺类和硅烷

类抗剥落剂都能提高 AR 在-6~ -12 ℃温度范围

的累积热应力消散，但超过这个温度，胺类和硅烷类

抗剥落剂对 AR 的 m 值影响不大。因此，宜考虑实

际路面工程中的低温温度条件选择合适的抗剥落剂

种类。
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图 7    不同抗剥落剂对 AR蠕变速率的影响

3    结论

本文研究了胺类和硅烷类抗剥落剂对 AR 流变

性能的影响。胺类抗剥落剂含有胺、脂肪胺、取代胺

或多胺形式的胺基，而硅烷类抗剥落剂含有硅以及

有机官能团和水解基团。胺类抗剥落剂的作用机理

是桥接和分散，而硅烷类抗剥落剂的作用机理是偶

联。结果表明，胺类抗剥落剂和硅烷类抗剥落剂对

AR 的流变性均有影响，进而影响沥青的性能。得出

以下结论：

（1） 抗剥落剂对 AR 的疲劳因子有负面影响，且

胺类抗剥落剂比硅烷类抗剥落剂对 AR 的抗疲劳性

能影响更大。

（2） 硅烷类抗剥落剂的加入提高了 AR 的高温

PG，高温 PG 等级从 88 ℃提高到 94 ℃，而胺类抗剥落

剂对 AR 的高温 PG 没有影响。此外，研究发现胺类

和硅烷类抗剥落剂对 AR 的低温 PG 没有影响，仍维

持在-22 ℃。

（3） 在 AR 中加入胺类抗剥落剂后，R 呈下降趋

势，而加入硅烷类抗剥落剂后 R 呈上升趋势。此外，

Jnr的测试结果表明，用胺类抗剥落剂改性后的 AR 的

抗车辙性能有所下降，而用硅烷类抗剥落剂改性后，

其抗车辙性有所增强。

（4） 在-12 ℃以下，胺类和硅烷类抗剥落剂对低

温抗开裂性能的影响较小，而在-12 ℃以上胺类和

硅烷类抗剥落剂使得 AR 的低温抗开裂性能下降。
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