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摘要:为研究机械剥离石墨烯掺量对基质沥青性能的影响,以机械剥离石墨烯为改性剂,制备不同石墨烯掺量的改性沥

青。采用三大指标试验以及动态剪切流变试验对石墨烯改性沥青的常规物理性能和流变性能进行研究。试验结果表

明:石墨烯改性沥青与基质沥青相比针入度降低、软化点增加、延度降低,石墨烯对沥青的高温性能改善明显,而低温性

能有所降低;石墨烯掺量为0.35%时,石墨烯与沥青存在一个相对平衡的状态,此时改性沥青材料具有较强的抗高温车

辙变形能力。
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　　石墨烯作为目前发现的最薄、强度最大、导电导热

性能最强的一种新型二维碳纳米材料,本身具备诸多

优秀的性能:十分良好的强度、柔韧、导电、导热、光学

特性等[1-2],基于这些优异的性能,加之纳米材料与传

统材料复合时,在纳米尺度的诸多效应下可能改善原

材料的性质或产生其他意想不到的结果,因此成为改

善材料性能的一条重要途径[3]。近年来,纳米技术也

逐渐渗透到交通建筑材料领域,道路工作者已开始尝

试将纳米技术应用于改性沥青材料的研究和开发,以
提高沥青路面的路用性能,满足交通发展的需要。沥

青路面的宏观路用性能是由路面材料组成的微观结构

决定,尤其是在微米和纳米尺度下发生的作用,因而纳

米改性沥青能够从根本上大幅度改善沥青性能[4-7]。
而国内外对于石墨烯改性沥青的研究还未形成较系统

的研究领域,研究的难点在于性能优良的石墨烯改性

沥青的制备,影响后续性能评价结果的真实性。针对

这一问题,该文将从原材料的选择方面进行改善。石

墨烯粉体的制备方法主要有氧化还原法与机械剥离

法,对于现有的石墨烯改性沥青研究主要采用氧化还

原法制备的石墨烯作为改性剂,或者研究中并未指出

采用何种方法制得的石墨烯[8-10]。由于制备方法上

有很大差异,最终制得的石墨烯在质量上也有所差异,
主要表现在石墨烯晶体结构的完好程度,层之间相对

分离的状态,这也决定了石墨烯性能的好坏,在机械剥

离法制得的石墨烯中表现好于氧化还原法[11-12],此石

墨烯的片层结构较好,团聚现象不明显,与沥青复合后

的相容性也较好。对于纳米材料与沥青等聚合物复合

时,普遍存在团聚严重、微观分散较差的问题,同样存

在于石墨烯材料,改善此种现象的一种重要途径是对

纳米材料进行表面改性[13-14]。为得到性能较优的石

墨烯改性沥青,选用机械剥离法制得经过表面改性的

石墨烯作为改性剂对基质沥青的性能影响进行研究,
进一步完善石墨烯改性沥青的研究。

1　试验材料与方法

1.1　原材料

采用壳牌70#A级沥青,其性能指标见表1。针

表1　壳牌70#A级沥青性能指标

试验项目 单位 实测结果 技术要求

针入度(25℃,100g,5s)0.1mm 67.7 60~80

延度(10℃,5cm/min) cm >100 ≥25

软化点(环球法) ℃ 49 ≥46

密度(15℃) g/cm3 1.021 实测

旋转薄膜烘箱

试验(163℃,

75~85min)

质量变化 % 0.06 [-0.8,0.8]

残留针入度

比(25℃)
% 68.6 ≥61

残留延度

(10℃)
cm 50 ≥6
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对纳米材料在与沥青复合时团聚现象较明显的问题,
采用某石墨烯技术股份有限公司提供的机械剥离法制

得经过表面改性的亲油性石墨烯,呈黑灰色粉末主要

性能指标见表2。

表2　石墨烯性能指标

外观
碳含量/

%

石墨烯层数

(厚度)
接杆氧

含量

堆积密度/

(g·mL-1)
水的质量

分数/%

片径

(D50)/μm

径厚比

(平均)

黑色粉体 ≥98 1~3层,单层率大于80% 极少 0.01~0.02 <2.0 4~7 8500

1.2　制备工艺

以熔融共混法为制备原理[15-16],石墨烯掺量按照

占沥青质量的0%、0.175%、0.35%、0.525%、0.7%、

1.05%分别称取,先将沥青加热熔融状态后,加入石墨

烯搅拌均匀,然后再分别采用高速剪切机制备石墨烯

改性沥青,制备工艺参数为:4500r/min高速剪切30
min,用电热装置将温度控制在135~145℃。

1.3　性能评价试验方法

采用三大指标以及动态剪切流变试验评价石墨烯

对基质沥青性能的影响。针入度、软化点、延度试验按

照JTGE20—2011《公路工程沥青及沥青混合料试验

规程》进行。使用动态剪切流变仪进行温度扫描试验,
采用应变控制模式,试验参数为:频率ω=10rad/s,应
变γ=12%,沥青试样直径为25mm,厚度1mm,扫
描温度46、52、58、64、70℃。流变性能试验采用日产

Gemini150ADS动态剪切流变仪。

2　结果与讨论

2.1　三大指标

2.1.1　针入度

各掺量下石墨烯对基质沥青针入度影响的试验结

果如图1所示。
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图1　石墨烯掺量对针入度的影响

由图1可知:随石墨烯掺量的增加,改性沥青针入

度降低,这是由于石墨烯在沥青中分散均匀,与沥青分

子链之间的相互穿插交接作用随石墨烯掺量增加而增

强,限制沥青的运动,导致沥青变稠变硬。

2.1.2　软化点

各掺量下石墨烯对基质沥青软化点影响的试验结

果如图2所示。
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图2　石墨烯掺量对软化点的影响

由图2可知:随着石墨烯掺量的增加,软化点表现

为持续增长的趋势,表明石墨烯的掺入使得基质沥青

的黏度增加,改性沥青的高温性能提升。随着石墨烯

掺量的增多,石墨烯片层结构与沥青分子链之间形成

空间网络,在高温条件下阻碍沥青分子的移动,且石墨

烯超高的高温稳定性进一步提高了改性沥青高温条件

下的抗变形能力。

2.1.3　延度

各掺量下石墨烯对基质沥青延度影响的试验结果

如图3所示。

�

��

��

��

��

���

���

���

���

� ����	 ��
	 ��	�	 ��� ���	

�

��

��

�

�

��

�


�

�

�

��������

延
度

（ 1
0
℃
） /
cm

160
140
120
100
80
60
40
20
0

1.0500.7000.5250.3500.1750.000

石墨烯掺量/%

图3　石墨烯掺量对延度的影响
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由图3可知:石墨烯掺量对延度的影响可分为两

个阶段:第一阶段(掺量0%~0.175%)延度急剧下

降;第二阶段(掺量0.175%~1.05%)延度下降趋于

缓慢平稳。整体表现为石墨烯的掺入降低了沥青的低

温性能;石墨烯作为一种刚性材料添加到沥青中,石墨

烯片层结构穿插在沥青分子之间,改变了沥青原有的

整体连续性,且两者之间为物理链接,链接力较弱[13]

导致改性沥青的低温延展性较弱;此外,当石墨烯在沥

青中分散性不足时,存在少许团聚,导致在石墨烯与沥

青形成空间网络结构的过程中出现空洞与缺陷,改性

沥青延度降低;而后续随石墨烯掺量增加,改性沥青延

度下降缓慢,表明石墨烯掺量增大到一定程度以后对

改性沥青的延度影响较小,延度不随石墨烯掺量变化

而变化。

2.2　流变性能

2.2.1　石墨烯掺量对复数模量(G∗ )的影响

不同掺量下的石墨烯改性沥青复数模量(G∗ )随
温度变化的结果如图4所示。
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图4　不同石墨烯掺量对沥青复数模量(G∗ )的影响

复数模量(G∗ )可以反映沥青材料的弹性成分的

大小,值越大,表示抵抗变形的能力越大。由图4可看

出:各掺量下的石墨烯改性沥青的复数模量均随温度

的升高而呈降低的趋势,而掺量0.35%与1.05%的复

数模量明显高于其他掺量的改性沥青,说明在这两种

掺量下的石墨烯对沥青的复数模量贡献较大,提升了

沥青材料抵抗剪切变形的能力。
石墨烯与沥青相互作用时,石墨烯的片层结构与

沥青分子链段之间是以缠绕插层的方式相互结合的。
而石墨烯掺量为0.35%的复数模量略高于1.05%,表
明0.35%的石墨烯可与沥青分子链段之间形成良好

的作用形态,而继续增加石墨烯掺量时,在0.35%~
1.05%范围内,改性沥青的复数模量反而降低;主要是

由于此阶段的石墨烯掺量打破了0.35%的石墨烯作

用的平衡形态,超过了石墨烯在沥青中作用的最大临

界体积分数,加上石墨烯本身良好的润滑作用,较多的

石墨烯导致了沥青抗变形能力降低,表现为复数模量

降低;而在石墨烯增加到1.05%后改性沥青的复数模

量又增加,这是低石墨烯掺量的“改性效果”与过多石

墨烯掺量的“填料硬化效应”相叠加的结果。

2.2.2　石墨烯掺量对相位角(δ)的影响

不同掺量下的石墨烯改性沥青相位角(δ)随温度

变化的结果如图5所示。
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图5　不同石墨烯掺量对沥青相位角(δ)的影响

相位角(δ)可以反映沥青黏弹性的相对比例,其值

越小,表明沥青中弹性成分越大,高温性能越好,变形

后恢复能力越强。由图5可以看出:各掺量下的石墨

烯改性沥青的相位角随着温度的增加而增大,弹性性

能降低;而掺量为0.35%石墨烯改性沥青的相位角

(δ)曲线与其余掺量下的相位角(δ)曲线明显的独立

开来,且随着温度的升高,相位角(δ)明显低于其他掺

量石墨烯沥青的相位角(δ),在温度升高到58~70℃
这一阶段,相位角的变化趋于平稳,说明掺量0.35%
时的石墨烯与沥青作用后的弹性效果明显。上述结果

是因为0.35%掺量的石墨烯已经与沥青分子链段之

间形成了良好的作用形态,此掺量的石墨烯与沥青能

够生成更多类弹性物质,且在温度升高情况下,此弹性

比例维持在一个相对稳定状态,而过多的石墨烯将打

破这种平衡形态,并不能改善这种作用。

2.2.3　石墨烯掺量对车辙因子(G∗/sinδ)的影响

不同掺量下的石墨烯改性沥青车辙因子(G∗/sinδ)
随温度变化的结果如图6所示。

车辙因子(G∗/sinδ)可以反映沥青抵抗永久变形

的能力,其值越大,表示抵抗高温车辙的能力越强。由

图6可以看出:随温度升高,各掺量石墨烯改性沥青车

辙因 子 降 低,弹 性 能 力 随 之 降 低;石 墨 烯 含 量 为

0.35%和1.05%时的车辙因子(G∗/sinδ)比较接近,
甚至0.35%掺量的车辙因子略高于1.05%,说明较低掺

量石墨烯(0.35%)已经达到了较高掺量石墨烯(1.05%)
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图6　不同石墨烯掺量对沥青车辙因子(G∗/sinδ)的影响

时的改性效果。这种现象是由于较高复数模量(G∗ )
与较小的相位角(δ)共同作用的结果,具体原因前面已

做分析;此时0.35%掺量的车辙因子最大,表现为弹

性性质显著,抗高温永久变形的能力最强。
从流变性能与三大指标结果来看,两类试验方法

的关联性在高温性能方面,软化点试验表明石墨烯的

加入可以改善沥青的高温性能;而在流变性能的研究

中,相位角(δ)结果表明,石墨烯掺量为0.35%时,沥
青能够生成更多类弹性物质,以此种改性效果去影响

沥青的车辙因子,改善高温性能;并不是过多掺量的石

墨烯使沥青发生“填料硬化效应”,去改善高温性能。

3　结论

选用机械剥离法制得经过表面改性的石墨烯作为

改性剂对基质沥青的性能影响进行研究,得到以下

结论:
(1)石墨烯改性沥青随石墨烯掺量的增加针入度

降低、软化点升高、延度降低明显,石墨烯对沥青的高

温性能改善明显,但低温性能有所降低。
(2)各掺量下的石墨烯改性沥青的复数模量

(G∗ )中,0.35%与1.05%具有较高的复数模量,而

0.35%的复数模量略高于1.05%,此掺量下的沥青材

料抵抗剪切变形的能力较强。
(3)各掺量下的石墨烯改性沥青的相位角(δ)中,

0.35%掺量石墨烯改性沥青的相位角明显小于其他掺

量石墨烯改性沥青的相位角(δ),此掺量的石墨烯与沥

青能够生成更多类弹性物质。
(4)各掺量下的石墨烯改性沥青的车辙因子

(G∗/sinδ)中,0.35%与1.05%掺量具有较高的车辙

因子,而0.35%的车辙因子略高于1.05%。说明

0.35%掺量的石墨烯与沥青复合存在一个相对平衡的

状态,此时沥青材料具有较强的抵抗高温车辙变形

能力。
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