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摘要:通过扫描电镜分析、组分分析和差热分析等微观技术手段,研究了橡胶沥青混溶体

系构成和改性机理,结果表明:橡胶沥青表面凹凸程度与橡胶粉细度有关,与胶粉来源和发育

溶胀反应时间无关;胶粉越粗,橡胶粉改性沥青表面凹凸程度越明显。橡胶粉与沥青高温下

发生传质过程,同时部分胶粉降解,使沥青中橡胶烃和不饱和双键增加。道路石油沥青与橡

胶沥青在-20~0℃低温区间和60~120℃高温区间,内部没有明显聚集态变化和玻璃化转

变;而在0~60℃常温区间内聚集态变化和玻璃化转变明显,改性前后沥青温度敏感性相近;

且胶粉越粗玻璃态转变越难,橡胶沥青吸热峰峰值温度越高,吸热峰热量值越大。相同目数

下货车轮胎胶粉吸热峰热量值略高于小车轮胎胶粉。另外,对沥青改性效果起主要影响的是

胶种种类,而不是橡胶烃含量。
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　　橡胶沥青(RubberAsphalt)技术可有效减少“废
旧轮胎黑色”的环境污染。因此,研究人员对橡胶沥青

的路用性能进行大量研究。研究发现将橡胶粉添加到

沥青中,橡胶粉能够提高沥青复数剪切模量,降低相位

角,进而提高沥青混合料抗车辙性能和疲劳性能。许

多研究人员还发现低温下两种废旧橡胶粉对沥青的物

理性能影响差别不大,但在较高温度条件下,两种胶粉

对沥青改性效果不同。另外,Willis等研究表明不同

种类的胶粉成分不同,对沥青的改善效果不同;Liu等

在克拉玛依70# 沥青中添加沥青重量为15%、20%以

及25%的胶粉,发现随着胶粉掺量增加,针入度下降,
软化点上升,弹性恢复率也上升,表明橡胶粉能改善沥

青高温性能、抗车辙性能及弹性恢复率;Wang等在沥

青中添加不同质量分数胶粉制作胶粉改性沥青,通过

疲劳性能测试发现胶粉含量在20%时,改性沥青疲劳

寿命最长。目前,借助傅里叶红外光谱,荧光显微镜等

手段从微观角度已经分析了橡胶粉与沥青之间的交互

机理。譬如,通过SEM 发现橡胶改性沥青中,橡胶粉

颗粒发生溶胀现象后均匀地分散在沥青中,并呈多棱

体块状镶嵌在沥青中。Li等利用与沥青轻质组分性

质相似的邻苯二甲酸二丁酯模拟沥青中的轻质组分,
在175℃浸泡橡胶粉1.5h,对浸出液进行分析后发现

新生成了10种化合物,从而证实了橡胶粉在沥青中的

降解现象。
然而,虽然近年来研究人员对橡胶沥青的研究已

经从宏观性能转向其微观机理分析,但对橡胶沥青混

溶体系及其相关的微观分析方面相对较少。因此,该
文借助现代微观分析仪器设备,分析橡胶沥青混溶体

系构成及橡胶粉对沥青改性机理,为橡胶沥青工程应

用提供理论基础。

1　原材料

道路石油沥青采用PG64-22的70# 石油沥青,
其各项性能指标满足相关规范要求。橡胶粉选取目数

为20、40、60目的货车车胎和小车车胎。橡胶沥青制

备采用油浴加热的方式,加热过程采用电子温控仪自

动控温,将温度控制为(175±5)℃。另外,搅拌速度

为1000r/min左右,搅拌时间为60min。
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2　橡胶沥青混溶体系

2.1　微观结构分析

为了观察橡胶粉在橡胶沥青中的分散状态以及混

溶效果,采用JSM-5610LV 扫描电镜获取橡胶沥青

体系和橡胶粉微观结构,电压为15kV。

2.1.1　不同细度橡胶粉改性沥青微观结构分析

分别对货车和小车轮胎20目及40目橡胶粉改性

沥青进行了电镜扫描分析,结果见图1、2。

(a) 货车 20 目 (b) 小车 20 目

图1　20目橡胶粉改性沥青SEM图片

(a) 货车 40 目 (b) 小车 40 目

图2　40目橡胶粉改性沥青SEM图片

图1、2表明:橡胶粉改性沥青体系整体较为光滑,
橡胶粉被沥青裹覆并在沥青表面形成多个“凸起”。
“凸起”的特征和体系表面形貌与胶粉种类及细度有明

显的关联。20目与40目橡胶粉改性沥青相比,“凸
起”尺寸较大,这与加入时橡胶粉状态有关。另外,相
同目数小车轮胎与货车轮胎橡胶粉改性沥青外观差别

不大,但仍可区分,从电镜图上可以看出小车轮胎橡胶

粉改性沥青表面更为粗糙,且随橡胶粉尺寸的增大趋

于明显。

2.1.2　不同反应时间橡胶沥青微观结构分析

在橡胶沥青湿法工艺中,橡胶粉的加入会有1~2
h发育溶胀过程,为研究橡胶粉改性沥青表面形貌随

搅拌时间的变化,分析了经历不同反应时间橡胶沥青

(以货车20目胶粉为例)的微观结构,结果见图3。
图3表明:制备橡胶沥青过程中发育溶胀反应时

间对橡胶沥青外观影响不大。通过对扫描镜片的视距

调整,观察到橡胶沥青整体表面粗糙不平。拌和前60
min,随着溶胀反应时间的延长,橡胶改性沥青表面粗

糙度增加,胶粉颗粒同时发生溶胀与降解现象,形成彼

此相连且未完全分离开的不同细度微颗粒,整体呈一

定程度网格结构。拌和60min后,随着反应时间的延

长,橡胶粉改性沥青体系逐渐均质化,表面恢复一定平

整度。

(a) 拌和 15 min (b) 拌和 30 min

(c) 拌和 60 min (d) 拌和 120 min

图3　不同反应时间橡胶沥青SEM图片

2.1.3　橡胶粉微观结构分析

在橡胶粉改性沥青体系中,胶粉颗粒被裹覆于沥

青中,通过扫描电镜难以辨别颗粒真实尺寸及表面状

况,为此将橡胶粉分离出来以观察其在沥青中发育溶

胀前后的外观变化。首先利用三氯乙烯溶解改性沥

青、再过滤分离橡胶粉(货车20目)。为避免试验误

差,同时获得了直接用三氯乙烯浸泡120min的橡胶

粉图片,如图4~6所示。

(a) 原样橡胶粉 (b) 浸泡后橡胶粉

图4　橡胶粉SEM图片

图4表明:三氯乙烯浸泡120min前后橡胶粉表

面状况及质量都没有发生明显变化,因此证明了利用

三氯乙烯提取橡胶粉的合理性。
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(a) 原样橡胶粉 (b) 分离出来的橡胶粉

图5　橡胶沥青中分离出的胶粉与原样橡胶粉

(a) 拌和 15 min (b) 拌和 30 min

(c) 拌和 60 min (d) 拌和 120 min

图6　不同反应时间橡胶粉SEM图片(分离后)

由图5可知:原样橡胶粉处于松散状态,颗粒之间

相互独立且处于分散堆积状态。与道路石油沥青混溶

并经历高温高速剪切反应后,橡胶粉状态发生明显变

化,颗粒表面产生黏性,已很难辨别单个颗粒尺寸。
图6与图4、5相比,橡胶粉表面随拌和时间的延

长逐渐变得光滑,颗粒尺寸发生明显变化,经历高温混

溶后,小颗粒之间彼此互融,形成大颗粒。随着反应时

间的延长,橡胶粉小颗粒间的互融现象越发明显。

2.2　橡胶沥青组分分析

对改性沥青组分进行分析对于揭示改性机理具有

重要意义。由于沥青所含化学成分非常复杂,无法对

某一化学成分进行定量分析,因此只能以组分为基础

分析性能变化。该文所用道路石油沥青与从橡胶沥青

中回收的沥青组分分析结果见表1。

表1　道路石油沥青与回收沥青组分结果 %

沥青种类 道路石油沥青 回收沥青 差值

饱和分 8.61 6.92 -1.69
芳香分 50.23 51.36 1.13
胶质 31.85 32.74 0.92

沥青质 9.09 8.87 -0.22

表1表明:回收沥青组分与道路石油沥青相比发

生很大变化,胶粉与沥青剪切过程并非发生了简单物

理溶胀,而是物理化学综合作用的结果。
橡胶粉与沥青在高温下反应时发生传质过程。沥

青中的轻质组分被胶粉吸收,发生溶胀,同时部分橡胶

粉降解并脱硫,体现出生胶性能,橡胶烃和不饱和双键

增加,在外界高温条件下,产生分子量更小的物质并扩

散到沥青中。最终使沥青中芳香分和胶质增加,沥青

质与饱和分减少,沥青指标得以改善。因此,橡胶粉与

沥青构成的混溶体系,以及胶粉溶解于沥青后对沥青

的改性作用,共同改进了橡胶沥青的性能。

2.3　橡胶沥青差热分析

物质发生物理状态转变时往往伴随着热量传递过

程,进而可分析物质热稳定性。采用示差扫描量热法

(DSC)技术,通过分析试样热量变化以判断试样热稳

定性情况。试验采用美国 PyrisDiamondDSC分析

仪,温度区间为-30~120℃,升温速率为10℃/min。

2.3.1　道路石油沥青与橡胶沥青差热分析

对道路石油沥青、20目货车胶粉以及不同反应时

间后橡胶沥青(15~120min)进行差热分析。差热分

析图及相关数据见表2和图7。

表2　不同反应时间橡胶沥青DSC结果

沥青种类
反应时

间/min

吸热峰变化

起始温度/℃

吸热峰峰

值温度/℃

峰值面

积/MJ

吸热峰热量

值/(J·g-1)

道路石油沥青 31.58 38.53 18.550 1.1763

15 29.56 37.03 11.972 1.1936

货车20目橡胶沥青
30 28.48 37.33 9.629 1.0710

60 30.05 37.63 11.997 1.1739

120 31.68 37.73 14.023 1.1599
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　　由表2可以看出:
(1)在-20~120 ℃温度区间内橡胶粉曲线平

直,无吸热或放热峰;在-20~0 ℃低温区间和60~
120℃高温区间,道路石油沥青及4种不同反应时间

橡胶沥青 DSC曲线也十分平滑,无明显吸热或放热

峰,表明在此温度区间内橡胶粉和沥青内部没有发生

明显聚集态变化和玻璃化转变。
(2)在0~60℃常温区间内道路石油沥青及4种

不同反应时间橡胶沥青体系都出现了明显的吸热峰,
说明在此温度区间内,道路石油沥青及各橡胶沥青体

系内部都出现了聚集态变化和玻璃化转变。
对比吸热过程的起始温度、吸热峰值温度和吸热

峰热量值,道路石油沥青和3种橡胶沥青的数据比较

接近,考虑到试验自身误差,可认为没有明显差异。说

明道路石油沥青与橡胶沥青受热后物理状态的转变过

程较为接近,二者热稳定性能接近,或温度敏感性

接近。

2.3.2　不同类型和细度胶粉橡胶沥青差热分析

分别选取货车和小车轮胎的20目和40目胶粉进

行差热分析,分析结果见表3。

表3　不同类型橡胶沥青DSC结果

胶粉

吸热峰

起始温

度/℃

吸热峰

峰值温

度/℃

峰值

面积/

MJ

吸热峰

热量值/

(J·g-1)

货车20目 30.52 35.93 15.536 1.5536

货车40目 25.45 34.97 12.039 1.3058

小车20目 30.96 35.93 16.453 1.5248

小车40目 29.22 35.84 12.239 1.1656

对比试验结果得出如下结论:

(1)4种样品吸热起始温度差异较大,而峰值出

现时的温度较为接近,整体而言,20目橡胶沥青的吸

热峰峰值温度要高于40目橡胶沥青,这与胶粉跟沥青

混溶体系结构有关。橡胶改性沥青体系中沥青可分为

两个部分:自由沥青和吸附沥青,吸附沥青是指吸附于

胶粉表面的沥青,类似于结构沥青,而自由沥青则是除

了结构沥青之外的部分。吸附沥青与胶粉形成界面效

应,表现出较高的黏度和稳定性。因此推断,橡胶沥青

中结构沥青越多,玻璃态转变越难,差热分析中吸热峰

峰值温度越高。
根据前述研究,橡胶沥青中部分胶粉在高温剪切

中发生降解,并溶于沥青。随着胶粉粒度的减小,胶粉

颗粒表面积增大,同时降解程度升高,橡胶沥青中未降

解胶粉减少,吸附结构沥青就越少,体系中自由沥青增

多。反之,胶粉越粗(目数越小)则相应的结构沥青较

多,从而橡胶沥青的吸热峰峰值温度较高。
(2)从吸热峰热量值角度分析,相同目数货车轮

胎胶粉略高于小车轮胎胶粉。另外,40目胶粉橡胶沥

青吸热峰热量值略低于20目胶粉橡胶沥青,说明前者

发生玻璃态转变的组分量较少,转变强度较弱。玻璃

态转变强弱由沥青中不同组分性质和含量决定,根据

组分分析,由于橡胶粉降解作用,部分胶粉溶于沥青后

影响了沥青的组分比例。40目胶粉由于颗粒小、比表

面积大,其降解比例较高,对沥青组分影响较大。因

此,40目胶粉橡胶沥青吸收热量值要低于20目胶粉

橡胶沥青,说明参与玻璃态转变组分量少,强度弱,对
改性沥青的高温稳定性有利。

2.4　橡胶粉化学组分分析

橡胶粉在热溶沥青中发生系列物理化学反应,从
而对沥青起到改性作用,分析不同橡胶粉的化学组分

对深入分析改性机理非常重要。橡胶粉化学组分分析

结果见表4。

表4　橡胶粉化学组分分析结果

胶粉来源 橡胶烃含量/% 碳黑含量/% 灰分含量/% 丙酮抽出物含量/% 胶种鉴定

小车轮胎 59.75 29.94 7.18 3.50 聚异戊二烯+聚丁二烯橡胶(顺丁胶)

货车轮胎 57.12 33.22 6.27 4.71 聚异戊二烯+丁苯橡胶

　　表4表明:不同来源橡胶粉橡胶烃含量均在50%
以上,且差异性不大。橡胶烃溶于沥青后,其所含的饱

和分、芳香分会与橡胶结构中的烷烃结构、芳香结构发

生物理化学反应,橡胶链在沥青中溶胀、延展,从而

起到改性沥青的作用。然而橡胶烃含量对沥青改性效

果并不起决定作用。二者主要区别在于胶种不同,小
车轮胎中主要含顺丁胶,而货车轮胎中主要含丁苯

橡胶。
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3　结论

(1)橡胶沥青表面凹凸程度主要与橡胶粉细度有

关,与胶粉来源无关。胶粉越粗,合成沥青表面凹凸不

平现象越明显;经历不同发育溶胀反应时间的橡胶沥

青外观差异不大;橡胶粉不溶于三氯乙烯溶剂。在与

沥青高温高速剪切反应后,橡胶粉颗粒之间互相接触

黏结。表面粗糙度下降,“凸起”部分随着反应时间的

增加逐渐消失,表面光滑度进一步提高。
(2)橡胶粉与沥青高温下发生传质过程,回收沥

青组分与原道路石油沥青相比发生很大变化。橡胶粉

发生溶胀的同时,部分胶粉降解脱硫,橡胶烃和不饱和

双键增加,使沥青中芳香分和胶质增加,沥青质与饱和

分减少,沥青性能得以改善。
(3)在-20~0℃低温区间和60~120℃高温区

间内,道路石油沥青及4种不同反应时间橡胶沥青内

部没有明显的聚集态变化和玻璃化转变;而在0~60
℃常温区间内道路石油沥青及各橡胶沥青体系内部都

出现聚集态变化和玻璃化转变;道路石油沥青与橡胶

沥青受热后物理状态转变过程接近,温度敏感性相近。
(4)橡胶粉越粗,相应结构沥青越多,玻璃态转变

越难,橡胶沥青吸热峰峰值温度越高。从吸热峰热量

值角度分析,相同目数的货车轮胎胶粉略高于小车轮

胎胶粉,且胶粉越粗,吸热峰热量值越大。
(5)橡胶烃含量对橡胶沥青改性效果不起决定作

用,胶种种类主要影响橡胶沥青改性效果。
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