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纳米碳酸钙/二氧化钛与SBS复合改性沥青

流变性能研究
崔平

(山西省交通规划勘察设计院有限公司,山西 太原　030012)

摘要:利用高速剪切法制备纳米 CaCO3/TiO2/SBS复合改性沥青,采用正交试验,通过

常规性能试验确定复合改性沥青中3种改性剂的最佳配比,并对比分析了基质沥青、SBS改

性沥青和复合改性沥青高温和低温时的流变性能。结果显示:复合改性沥青中改性剂的最佳

配比为:1%纳米 TiO2+4%纳米 CaCO3+4% SBS;与基质沥青和SBS改性沥青相比,复合

改性沥青具有更好的高温抗车辙能力,但耐疲劳性能低于SBS改性沥青;复合改性沥青的施

工温度比基质沥青和SBS改性沥青分别高20℃和5℃;复合改性沥青的低温性能优于基质

沥青,但比SBS改性沥青的低温性能差。
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　　由于纳米材料具有特殊的表面特性,将纳米材料

用于沥青改性,能较好地改善沥青诸多方面的性能。
相关研究表明:将纳米 TiO2 单掺在沥青中时,纳米粒

子能均匀分散在沥青中,且能有效提高沥青的高温性

能,但由于纳米 TiO2 价格较高,大掺量的纳米 TiO2

会抬高工程造价,因此如何在保证沥青优良性能的同

时减少纳米 TiO2 的掺量至关重要。而纳米 CaCO3

由于价格低廉,受到众多学者的关注,将纳米 TiO2 和

纳米CaCO3 同时用于沥青改性,不仅能提高沥青的高

温性能,而且能降低工程造价。纳米 TiO2/CaCO3 复

合改性虽然改善了沥青的高温性能,但对沥青低温性

能的改善作用不大,而SBS作为一种聚合物改性剂,
具有良好的柔韧性和变形能力,能同时改善沥青的高

低温性能。因此用纳米 TiO2、纳米 CaCO3 和SBS改

性剂对基质沥青进行复合改性,有望同时改善沥青的

高低温性能。该文通过在基质沥青中添加纳米 TiO2、
纳米CaCO3 和SBS,通过试验研究复合改性沥青的高

低温流变性能。

1　试验

1.1　原材料

沥青选用 HK70# 基质沥青,基本技术指标如表1
所示。SBS改性剂选用星型SBS,具有良好的物理力

学性能;纳米 TiO2 的平均粒径小于30nm,比表面积

大于30m2/g;纳米 CaCO3 外观为白色粉末状固体,
平均粒径为15~40nm,比表面积大于50m2/g。

1.2　复合改性沥青的制备

将基质沥青加热至160 ℃后,加入纳米 TiO2 和

纳米CaCO3 颗粒,并用玻璃棒手动搅拌5min,待纳

米颗粒均分分布在沥青中后,保持恒温160℃,再加入

SBS改性剂,同时利用高速剪切机以5000r/min的

速率剪切45min,制得纳米TiO2/CaCO3/SBS复合改

性沥青。

表1　基质沥青的基本技术指标

项目
针入度(25℃,100g,

5s)/(0.1mm)
软化点/

℃

延度(5cm/min,

5℃)/cm

闪点/

℃
RTFOT后质

量损失/%

实测值 74.2 49.5 >6.9 285.0 0.62

技术标准 60.0~80.0 ≥46.0 >0 ≥260.0 ±0.8
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2　改性沥青剂量确定

考虑到试验的重复性和复杂性,该文采用正交试

验,以沥青3大指标为标准,确定纳米 TiO2、纳米 Ca-
CO3 和SBS3种改性剂的最佳掺量组合,试验结果如

表2所示,正交试验极差分析结果如表3所示。
从表2、3可以看出:影响软化点的因素主次顺序

依次为:纳米 CaCO3>SBS>纳米 TiO2,影响延度的

因素 主 次 顺 序 依 次 为:SBS> 纳 米 CaCO3 > 纳 米

TiO2。改性沥青软化点随着纳米CaCO3 和SBS掺量

的增多呈现先上升后降低的变化趋势,而从纳米 TiO2

掺量对软化点的影响推断,随着 TiO2 掺量的增多,软
化点会持续增长。针对软化点得到的优化试验方案

为:1%纳米 TiO2+4%纳米CaCO3+4% SBS。同理

得到针对低温延度的优化试验方案为:1%纳米 TiO2

+4%纳米CaCO3+4%SBS和2%纳米TiO2+3%纳

米CaCO3+4% SBS。综合沥青性能和经济性,考虑

复合改性沥青改性剂最佳组合方案为:1%纳米 TiO2

+4%纳米CaCO3+4% SBS。

表2　复合改性沥青常规性能试验结果

序号
改性剂掺量/%

CaCO3 TiO2 SBS

针入度(25℃,

100g,5s)/(0.1mm)
软化点/

℃

延度(5cm/min,

5℃)/cm

1 3 0.0 2 58.6 65.4 49.2

2 3 1.0 3 62.8 72.6 91.8

3 3 2.0 4 52.8 70.3 >100

4 4 0.0 3 63.7 75.8 84.6

5 4 1.0 4 62.1 77.6 >100

6 4 2.0 2 54.0 75.4 39.2

7 5 0.0 4 61.3 68.8 95.5

8 5 1.0 2 55.4 63.5 36.3

9 5 2.0 3 60.7 73.2 89.7

表3　正交试验极差计算结果

指标
极差R

CaCO3 TiO2 SBS

软化点 6.600 2.735 5.536

延度 7.700 2.985 59.025

3　高温流变性能

3.1　DSR试验

采用BohlinGeminⅡ型动态剪切流变仪,对基质

沥青、SBS改性沥青和复合改性沥青进行温度扫描,测
定相位角δ、复数剪切模量G∗ 、车辙因子G∗/sinδ 和

疲劳因子G∗·sinδ随温度的变化曲线,试验结果如图

1所示。
从图1可以看出:当温度相同时,纳米 TiO2、纳米

CaCO3 和SBS复合改性能大幅降低沥青的δ,同时使

G∗ 、G∗/sinδ和G∗·sinδ大幅提升。当温度为60℃
时,复合改性沥青的G∗/sinδ比基质沥青和SBS改性

沥青大39.9、19.1kPa;当温度为40 ℃时,复合改性

沥青的 G∗·sinδ 比基质沥青和 SBS 改性 沥 青 大

22.4、5.3kPa。表明纳米材料的加入极大地改善了沥

青的高温性能,使沥青混合料的高温抗车辙能力大幅

提升,但会降低沥青混合料的耐疲劳性能。解释原因

主要为:纳米材料具有较大的比表面积和较高的表面

能,表面原子活性高,能吸附沥青中的某些组分,使改

性剂和沥青之间的黏结更牢固;另外高速剪切作用使

沥青的某些化学键发生断裂,而纳米粒子表面的原子

占比较大,沥青中断裂的化学键会与纳米粒子表面的

原子重新结合形成新的稳定结构,使复合改性沥青整

体的黏结力增强,同时柔韧性降低,因此使沥青混合料

的高温抗车辙能力增强,耐疲劳性能降低。
随着温度的升高,复合改性沥青的δ 逐渐增大,

G∗ 、G∗/sinδ和G∗ ·sinδ 逐渐减小,最后趋于稳定,
沥青是典型的感温性材料,随着温度的升高,沥青自由

体积增大,逐渐由高弹态转变为黏流态,试验时沥青试

样所受的剪应力减小,因此造成δ 降低,G∗ 、G∗/sinδ
和G∗·sinδ增大的现象。温度越高,3种沥青各指标

之间的差别越小,表明高温下复合改性引起的沥青高
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图1　DSR试验结果

温性能改变相对较小,主要是因为:温度较高时沥青处

于较高的黏流态,此时改性作用引起的黏流态向高弹

态的转变不明显,因此沥青的高温流变性改变较小。

3.2　布氏黏度试验

复合改性剂的加入对沥青起到了物理增强和化学

增强作用,从而引起沥青黏度的变化,黏度又影响着沥

青混合料的施工温度。采用布氏黏度计(Brookfield),
控制试验温度为105~175℃,以10℃为间隔进行变

化,测定基质沥青、SBS改性沥青和复合改性沥青黏度

随温度的变化曲线,试验结果如图2所示。
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图2　布氏黏度试验结果

从图2可以看出:沥青黏度随着温度的升高逐渐

降低,当温度超过145℃后,黏度随温度的变化较小,
趋于稳定。当温度相同时,经改性后沥青黏度大幅提

升,其中复合改性沥青的黏度大于SBS改性沥青,当

温度较低时这一现象更加明显。纳米材料和SBS对

沥青的改性作用机理不同,SBS热熔到沥青中能与沥

青颗粒相互作用形成稳定的三维网络结构,而纳米材

料的再加入能起到物理和化学改性作用,进一步增加

了沥青的稠度,使沥青的黏流态降低,因此黏度增大。
参照相关规范,以(0.17±0.02)Pa·s和(0.28

±0.02)Pa·s分别作为沥青混合料拌和温度和碾压

温度范围的控制指标,利用式(1)回归得到当温度高于

135℃时沥青的黏温曲线方程,并计算3种沥青施工

温度的控制范围,结果如表4所示。

η=ATb (1)
式中:η为黏度(Pa·s);T 为温度(℃);A、b 为回归

常数。
从表4可以看出:3种沥青黏度与温度之间有良

好的乘幂关系,回归得到的黏温曲线方程合理。复合

改性使沥青混合料的施工温度升高,其中复合改性沥

青的拌和温度比基质沥青和SBS改性沥青分别高约

20、4℃,碾压温度比基质沥青和SBS改性沥青分别高

约20、5℃。

4　低温流变性能

采用弯曲梁流变仪 TE-BBR 对基质沥青、SBS
改性沥青和复合改性沥青进行BBR试验,得到-12、
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表4　黏温曲线回归及施工温度计算结果

沥青种类
回归结果

回归方程 相关性系数R2

拌和温度/℃

下限 上限

碾压温度/℃

下限 上限

基质沥青 η=7×1014T-7.085 0.9872 157.4 162.8 147.6 150.6

SBS改性沥青 η=2×1015T-7.160 0.9961 172.9 178.6 165.5 162.2

复合改性沥青 η=8×1018T-8.730 0.9832 176.9 181.8 170.7 167.9

-18和-24℃时的弯曲劲度模量S 和蠕变曲线斜率

m,研究复合改性对沥青低温流变性能的影响,试验结

果如表5所示。
从表5可以看出:温度越低,沥青的蠕变劲度模量

S 值越大。纳米 TiO2/CaCO3/SBS复合改性沥青的

蠕变劲度模量在-12、-18和-24 ℃时分别比基质

沥青减小了21%、23%和8%。蠕变曲线斜率m 值随

温度的降低逐渐减小,其中复合改性沥青的蠕变曲线

斜率m 值大于基质沥青,但小于SBS改性沥青,表明

复合改性能明显降低低温时沥青内部产生的温缩应

力,改善沥青的低温性能,但相比于SBS改性沥青,纳
米材料的加入会使低温性能降低。

表5　复合改性沥青的S值和m 值

沥青种类
蠕变劲度模量S/MPa

-12℃ -18℃ -24℃

蠕变曲线斜率m

-12℃ -18℃ -24℃

基质沥青 115.0 348 699 0.400 0.305 0.195

SBS改性沥青 85.4 255 632 0.465 0.343 0.232

复合改性沥青 90.8 268 644 0.452 0.329 0.215

5　结论

(1)通过正交试验分析,得到纳米 TiO2/CaCO3/

SBS复合改性沥青中改性剂最佳配方为:1% 纳米

TiO2+4%纳米CaCO3+4% SBS。
(2)复合改性沥青的相位角δ 小于基质沥青和

SBS改性沥青,而复数模量G∗ 、车辙因子G∗/sinδ和

疲劳因子G∗ ·sinδ 大于基质沥青和SBS改性沥青,
表明纳米改性能改善沥青的高温抗车辙性能,同时降

低耐疲劳性能。
(3)纳米改性提高了沥青的黏度和施工温度,复

合改性沥青的施工温度分别比基质沥青和SBS改性

沥青高约20、5℃。
(4)复合改性沥青的蠕变劲度模量S 值小于基质

沥青,但大于SBS改性沥青;复合改性沥青的蠕变曲

线斜率m 值大于基质沥青,但小于SBS改性沥青,表

明复合改性能提高沥青低温性能,但提高幅度小于

SBS改性沥青。
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