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橡胶粉改性生物沥青的老化特性研究
周超

(四川工程职业技术学院,四川 德阳　618000)

摘要:为评价热氧老化对橡胶粉改性生物沥青的性能影响,采用流变性评价指标分析生物沥青和橡胶粉改性生物沥青的

高温抗变形能力,并基于流变性评价指标建立不同老化温度及时间下的橡胶粉改性生物沥青老化动力学模型。试验表

明:橡胶粉改性生物沥青的抗老化能力显著优于生物沥青,且橡胶颗粒越大,抗老化能力越强;随着老化时间的延长,橡
胶粉改性生物沥青的高温抗变形能力非单调性增加。在此基础上以车辙因子、应变恢复率相对差异和不可恢复蠕变柔

量相对差异3个流变性指标分别建立老化动力学方程,其中以车辙因子拟合建立的老化动力学模型计算值与试验测量

值相关性最好,能够反映橡胶粉改性生物沥青老化的实际过程,可以快速评价其黏弹特性。
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　　道路石油沥青属于不可再生资源,随着交通行业

的快速发展,对道路石油沥青的消耗量逐渐增加。近

年来,越来越多的研究人员开始关注道路石油沥青枯

竭的问题。已有研究表明:生物质热解制得的生物油

具有良好的附着力和低温延展性,可作为石油基沥青

的替代品[1]。目前,由于生物油自身性质的限制,尚无

法100%替代石油沥青,在道路工程中一般将其作为

石油沥青稀释液和改性剂[2]。因此,常见生物沥青主

要还是由生物油与传统石油沥青混合而成,且一些研

究已经证明了生物沥青在实际应用中的可行性。In-
grassia等[3]研究表明:木屑制得生物沥青的抗永久变

形能力和抗疲劳性一般与具有相似渗透等级的石油沥

青性能相当;Dong等[4]通过添加生物油来提高沥青与

聚合物的相容性,其复合改性沥青的综合路用性能也

得到改善;Rahman[5]研究结果表明:以废食用生物油

替代15%的石油沥青,其生物沥青的稳定性、流变性

和抗车辙性能等技术指标并未降低,促进了柔性路面

中可替代黏结材料的应用。
另一方面,现有研究表明生物沥青的抗老化能力

相对较差。汪海年等[6]指出,生物沥青老化后,生物沥

青相对变硬,低温抗裂性能有所降低;Fini等[7]研究了

不同生物油改性沥青的性能,表明不同生物油改性沥

青的物理化学特性及力学性能表现出很大的差异性,
特别是对热氧老化的敏感性较大;Yang等[8]将木材废

料中制得生物油添加到石油沥青中,并通过红外光谱

测试指标研究其老化性能,表明在石油沥青中加入生

物油会提高沥青的老化速率,这对沥青混合料的耐久

性能是不利的。且在石油沥青中加入较高掺量的生物

油,沥青质的聚集或组合会产生不良的硬化效应,降低

沥青的弹性特性。
综上所述,生物沥青的耐久性及抗老化性能仍然

存在一定的局限性。为优化生物沥青路用性能,已有

研究表明,通过添加橡胶粉、废旧塑料、SBS改性剂等,
可以改善生物沥青的抗老化能力[9-10]。但目前的研

究很少涉及橡胶粉改性生物沥青的耐老化性能及其老

化动力学模拟评价研究,特别是热氧老化对橡胶粉改

性生物沥青流变性能的影响。基于此,该文研究了不

同目数橡胶粉改性生物沥青的流变特性随热氧老化时

间变化情况,探索建立橡胶粉改性生物沥青老化动力

学方程,以期为废旧橡胶粉改性生物沥青的快速评价

提供技术参考。

1　试验原材料与试验方法

1.1　试验原材料

试验采用克拉玛依70# 沥青,主要性能指标见表

1,其技术指标符合JTGF40—2004《公路沥青路面施

工技术规范》要求。
试验采用常温粉碎加工而成的40目和60目废旧

橡胶粉,其主要物理性能指标如表2所示。
研究中购买的生物油是从废弃木屑中提取出来
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(表3),颜色为黑褐色,室温下具有一定的可塑性,与
石油沥青黏结剂具有良好的相容性。

表1　克拉玛依70# 沥青技术指标

技术指标 单位 测量值 规范要求 试验方法

25℃针入度 0.1mm 68 60~80 T0604

软化点 ℃ 47 ≥46 T0606

15℃延度 cm >100 ≥100 T0605

表2　橡胶粉的物理性能检测结果

密度/(g·cm-3) 水分/% 金属/% 纤维/%

1.15 0.30 0.007 0.06

表3　木屑生产生物油的物理性能检测结果

总油分占

比/%

木质素含

量/%

密度/

(g·cm-3)
60℃黏度/

(Pa·s) pH 值

27 36 1.1 86 2.9

1.2　试验方法

根据前期的研究和试验经验,在制备生物沥青时,
首先将基质沥青和生物油分别加热至145 ℃和120
℃。然后以基质沥青15%的掺量将生物油添加到基

质沥青中,在135℃条件下高速搅拌共混20min,接
着将生物沥青加热至185℃左右,再加入橡胶粉,掺量

为基质沥青的20%,并以4500r/min的速率高速剪

切1h;最后再用机械搅拌机在160℃条件下搅拌1h,
以确保橡胶粉在生物沥青中充分膨胀,之后浇筑试样

并进行性能测试。
对于沥青的热氧老化,不论是旋转薄膜烘箱老化

RTFOT还是压力容器老化PAV试验,均已得到普遍

认可。因此,橡胶粉改性生物沥青热氧老化选择 RT-
FOT试验进行模拟,老化过程参照JTGE20—2011
《公路工程沥青及沥青混合料试验规程》,老化时间分

别选择0、1、2、3、4h。

2　试验结果与分析

2.1　常规技术指标

对制备的生物改性沥青(BOA)、40目橡胶粉改性

生物沥青(40CRBOA)、60 目橡胶粉改性生物沥青

(60CRBOA)进行常规性能测试,结果如表4所示。

表4　不同改性沥青的技术指标

改性沥青
老化时

间/h

针入度/
(0.1mm)

软化点/

℃
5℃延

度/mm

BOA

0 112 44 120

1 87 46 88

2 73 50 38

3 69 54 23

4 62 59 18

40CRBOA

0 83 55 130

1 68 65 124

2 62 68 129

3 57 69 121

4 49 72 117

60CRBOA

0 91 51 142

1 72 57 134

2 64 62 122

3 58 65 114

4 47 70 107

由表4可知:随着老化时间的延长,针入度和延度

随之降低,软化点随之升高。表明3种改性沥青老化

后表现出“硬化”特性,可塑性减弱;其中生物改性沥青

的变化幅度最大,抗老化能力差,尤其5℃延度降低幅

度达到85%,表明生物沥青老化后其低温抗裂性能会

显著下降;而橡胶粉改性生物沥青变化幅度相对较小,
主要原因在于老化早期橡胶粉颗粒以溶胀为主,老化

中期橡胶颗粒外围聚合物降解,将溶胀吸收的轻质组

分进一步释放,从而延缓了生物沥青的老化。

2.2　温度扫描试验

温度扫描试验选用应变控制,试验温度46~88
℃,试验频率为10Hz,以分析不同老化时间下3种改

性沥青的高温性能,而综合指标车辙因子G∗/sinδ 能

够很好地评价其高温抗变形能力,车辙因子越大,其高

温流动性越小,抗车辙能力越强。车辙因子随温度的

变化情况如图1所示。
由图1可知:随着温度的升高,3种改性沥青的

G∗/sinδ随之下降,且后期变化幅度逐渐减小。在相

同温 度 下,对 比 3 种 改 性 沥 青 的 G∗/sinδ 可 知:

40CRBOA>60CRBOA>BOA。表明橡胶粉的加入

可以显著提高生物沥青的高温抗变形能力,且40目橡

胶粉改性生物沥青明显优于60目橡胶粉改性生物沥

青的高温抗变形能力。
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图1　不同老化时间下改性沥青车辙因子随温度变化曲线

随着老化时间的延长,3种改性沥青的G∗/sinδ
随之增加。由图1(b)可知:40目橡胶粉改性生物沥青

在老化时间为1~2h时,G∗/sinδ 区分度较小,表明

此阶段40目橡胶颗粒主要处于逐层降解剥落阶段,促
使高聚物中的长分子链降解成更小、更短的分子链,且
释放出部分轻质组分,从而弥补了基质沥青的老化作

用,使其G∗/sinδ变化不明显;随着老化时间的延长,
橡胶颗粒核心内部网络结构开始吸收生物沥青中轻质

组分而溶胀,形成以高聚物主链为核心的胶团,从而使

其具有较高的黏弹性,表现出较强的抗变形能力。对

于60目橡胶粉改性生物沥青而言,老化时间为0~1h
时,G∗/sinδ变化幅度不明显。主要是由于60目橡胶

颗粒较小,比表面积大,表层降解剥落速度较快,其演

变历程相对于40目橡胶粉改性生物沥青会有所提前。
综上所述,橡胶粉改性生物沥青的抗老化能力要远优

于生物沥青,且随着老化时间的延长,高温抗变形能力

逐渐增加。

2.3　多应力蠕变恢复试验

多应力蠕变恢复试验(MultipleStressCreepRe-
cover,MSCR)是通过动态剪切流变仪 DSR对试样进

行间歇式循环加载。首先加载0.1kPa的应力,间歇

循环加载10个周期,1个周期中,前1s为加载变形,
后9s为卸载恢复阶段;之后,再按同样的程序加载

3.2kPa的应力。最后通过恢复百分率R 以及不可恢

复蠕变柔量Jnr 来评价改性沥青的延迟弹性恢复性

能,通过应变恢复率相对差异Rdiff 和不可恢复蠕变柔

量相对差异Jnr-diff 来评价改性沥青对应力的敏感程

度。试验温度64℃,测试结果如图2~5所示。
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图2　不同老化时间下改性沥青的R 值变化

改性沥青的性能恢复对于评价其高温抗变形能力

尤为重要,由图2可知:在相同老化时间下,3种改性

沥青 的 恢 复 百 分 率 R 大 小 排 序 为:40CEBOA >
60CEBOA > BOA,与车辙因子的变化规律相一致。
说明橡胶粉的加入可以大幅度改善生物沥青的抗变形

能力,且橡胶粉颗粒越大,抗变形能力越好;随着老化

时间的延长,橡胶粉改性生物沥青的恢复百分率逐渐

增加,抗变形能力得到提高。在低应力0.1kPa作用

932　2022年 第4期 　 周超:橡胶粉改性生物沥青的老化特性研究 　 　



下,未老化生物沥青的恢复百分率仅为6.2%,在高应

力3.2kPa作用下,生物沥青的恢复百分率为负值。
说明在高应力加载条件下,应力卸载恢复期间,生物沥

青并未产生性能恢复的趋势,而是发生了进一步的蠕

变,表明生物沥青不适合应用于重轴载条件下的沥青

路面。主要原因在于高温条件下,生物沥青处于黏塑

性状态,在高应力加载条件下易产生应力损伤,即便应

力卸载,在自身的惯性条件下,会进一步产生蠕变。因

此,对于生物沥青的多应力蠕变恢复试验应选择合适

的测试温度,使其处于黏弹性状态。
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图3　不同老化时间下改性沥青的Jnr 值变化

不可恢复蠕变柔量主要评价改性沥青的黏塑性。
由图3可知:生物沥青的不可恢复蠕变柔量最大,抗变

形能力最差;随着老化时间的延长,不可恢复蠕变柔量

降低,抗变形能力有所改善。主要是由于生物油容易

受到高温影响,在高温条件下易老化。橡胶粉改性生

物沥青的不可恢复蠕变柔量相对较小,且随着老化时

间的延长,变化幅度不明显,说明其黏塑性状态比较稳

定,抗老化能力强。
不可恢复蠕变柔量相对差异体现了改性沥青柔性

成分对应力的敏感性。由图4可知:生物沥青的不可

恢复蠕变柔量相对差异最小,仅为3.86%,通过前面

的分析可知,在高温64℃条件下测试,生物沥青处于

黏塑性状态,高低应力作用都会产生较大变形,使其产

生损伤,致使高低应力作用下生物沥青对应力敏感性

的区分度较低,不能真实反映出生物沥青的蠕变性能。
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图4　不同老化时间下改性沥青的Jnr-diff 值变化

橡胶粉的加入大幅度提高了改性生物沥青的不可

恢复蠕变柔量相对差异,说明橡胶粉改性生物沥青的

柔性部分对应力的变化比较敏感。两种橡胶粉改性生

物沥青随着老化时间的延长,其不可恢复蠕变柔量相

对差异变化规律相反。其原因主要在于:60目橡胶粉

的颗粒相对较小,比表面积大,随着老化时间的延长,
橡胶颗粒会不断吸收沥青中的轻质组分而溶胀,造成

橡胶颗粒外围聚合物降解剥落,弹性部分丧失严重,可
塑性大幅度提高,且橡胶颗粒内部轻质组分进一步释

放出来,促使生物沥青相对较软,而此作用可以消减生

物沥青的老化影响,从而导致60目橡胶粉改性生物沥

青对应力的敏感性增加。
 

140

120

100

80

60

40应
变

恢
复

率
相

对
差

异
R d

iff
/% BOA

0 1 2 3 4

老化时间/h

40CRBOA 60CRBOA

图5　不同老化时间下改性沥青的Rdiff 值变化

应变恢复率相对差异主要体现了改性沥青中弹性

成分对应力的敏感性。由图5可知:相同老化时间下

3种改性沥青应变恢复率相对差异的变化趋势为:

BOA>60CEBOA>40CEBOA。其中,橡胶粉的加入

大幅度降低了应变恢复率相对差异,说明橡胶粉的加

入改善了生物沥青对应力的敏感性。表明生物沥青中

的轻质组分与橡胶粉具有良好的相容性,容易被橡胶

颗粒吸收,使橡胶颗粒网络结构发育得更加完善。同

时,随着老化时间的延长,40目橡胶粉改性生物沥青
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对应力敏感性变化不显著,而60目橡胶粉改性生物沥

青具有明显下降的趋势,抗老化能力相对较弱。这主

要在于60目橡胶颗粒较小,比表面积大,溶胀降解速

度较快,弹性网络结构遭到破坏。

3　 橡 胶 粉 改 性 生 物 沥 青 老 化 动 力 学

模型

3.1　基于时间参数的老化动力方程

为表征3种改性沥青随老化时间变化的行为特

征,以改性沥青的流变性能指标建立老化动力学模型:

ln(R/R0)=kt (1)
式中:t为老化时间(h);R0 为改性沥青的初始流变性

能指标;R 为经过老化时间t的改性沥青流变性能指

标;k为总反应速率(h-1)。
综合考虑采用58℃的车辙因子、应变恢复率相对

差异以及不可恢复蠕变柔量相对差异3个流变性能指

标建立老化动力学方程。老化动力学方程回归曲线如

图6~8所示,动力方程及相关系数如表5所示。
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图7　ln(Rdiff/Rdiff0)与老化时间的关系曲线

由表5可知:老化动力学方程的斜率即为总反应

速率k,则3种改性沥青的不同流变性能指标模拟所得

的总反应速率k 大小排序一致:BOA>60CRBOA>
40CRBOA,而总反应速率k可以反映出改性沥青的抗

老化程度,k值越小,老化速率越慢,抗老化能力越强。

说明40目橡胶粉改性生物沥青的抗老化能力最强,生
物改性沥青的抗老化能力最弱,这与前文的分析一致。
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图8　ln(Jnr-diff/Jnr-diff0)与老化时间的关系曲线

表5　基于时间参数的老化动力学方程

改性沥青 拟合指标 老化动力学方程 相关系数

G∗/sinδ y=0.4642t 0.9239

BOA Rdiff y=-0.0695t 0.9414

Jnr-diff y=0.5858t 0.8474

G∗/sinδ y=0.1007t 0.9642

40CRBOA Rdiff y=-0.0119t 0.6759

Jnr-diff y=-0.0515t 0.8677

G∗/sinδ y=0.0662t 0.9374

60CRBOA Rdiff y=-0.0518t 0.9978

Jnr-diff y=0.0350t 0.7598

由其相关系数可知:不同改性沥青应变恢复率相

对差异和不可恢复蠕变柔量相对差异拟合方程的相关

系数变化幅度比较大,40目橡胶粉改性生物沥青的应

变恢复率相对差异拟合方程的相关系数仅为0.6759,

60目橡胶粉改性生物沥青的不可恢复蠕变柔量相对

差异拟合方程的相关系数为0.7598,相关性相对较

低,其原因在于应变恢复率相对差异主要反映了改性

沥青的弹性特性,而不可恢复蠕变柔量相对差异主要

反映了改性沥青的黏性特性,不能综合评价橡胶粉改

性沥青的黏弹特性,致使其相关系数变化幅度较大。
而车辙因子能够合理评价改性沥青的黏弹性,可以看

出车辙因子拟合方程的相关系数均在0.9以上。另一

方面,从图6~8可知:未老化的生物沥青在拟合曲线

中出现了明显的偏离,会影响到老化动力方程的相关

系数。其偏离的原因在于,生物沥青中的生物油容易

老化,即便短时间老化也会使其性能出现较大的变化。
综上所述,基于时间参数的老化动力学方程与拟合指

标车辙因子具有很高的相关性,能够很好地分析3种

改性沥青在不同老化时间下的黏弹特性。
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3.2　基于时间及温度参数的老化动力学方程

不同的老化温度会对改性沥青性能产生显著的差

别,也是影响改性沥青老化性能的重要因素[11-12]。因

此,为提高老化动力学方程的适应性,试验又进一步增

加了175℃和185℃温度下的老化试验,同时结合前

述分析,仅选择老化时间为1、2、3、4h条件下的58℃
车辙因子作为拟合指标,以提高老化动力学方程的可

靠性。根据 Arrhrenius方程可知老化动力学方程:

lnk=-Ea/(RT)+lnA (2)
式中:Ea 为反应活化能;T 为老化温度;R 为常数,取

8.314J/(mol·K);A 为指前因子。
由式(2)可知:只要测出不同老化时间下的总反应

速率,即可求出改性沥青中其他老化反应常数,由式

(1)可求得不同温度下的总反应速率k,如表6所示。

表6　不同老化温度下的总反应速率k

改性沥青
老化温度/

℃

总反应速率

k
相关系数

163 0.2102 0.9885

BOA 175 0.2203 0.9938

185 0.2268 0.9880

163 0.0624 0.9494

40CRBOA 175 0.0801 0.9865

185 0.0891 0.9947

163 0.0897 0.9737

60CRBOA 175 0.1027 0.9835

185 0.1115 0.9904

根据式(2)及表6,以1/T 对-lnk 作拟合曲线

图,经线性回归得到拟合曲线如图9所示,相应回归曲

线的动力学方程参数如表7所示。
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图9　1/T 与-lnk的关系曲线

由表7可知:3种改性沥青回归曲线的相关系数

均不小于0.94。同时由式(2)可知,拟合直线的斜率

表 示Ea/R,拟合直线的截距表示lnA,则不同老化温

表7　3种改性沥青回归曲线的动力学方程参数

改性沥青 斜率 截距 相关系数

BOA 0.6894 -0.0222 0.9914

40CRBOA 3.2707 -4.7399 0.9482

60CRBOA 1.9858 -2.1457 0.9892

度下改性沥青的车辙因子与老化时间的拟合方程分

别为:
生物沥青:

ln G∗

sinδ
æ

è

ö

øt,T
=1.022t-1( )e

-689.4
T +1.409 (3)

40目橡胶粉改性生物沥青:

ln G∗

sinδ
æ

è

ö

øt,T
=114.423(t-1)e

-3270.9
T +2.551 (4)

60目橡胶粉改性生物沥青:

ln G∗

sinδ
æ

è

ö

øt,T
=8.548(t-1)e

-1985.8
T +2.178 (5)

公式中老化时间t应不小于1h,对3种改性沥青

的老化动力学方程进行预估,结果如图10所示。
由图10可知:模型计算值与测量值的吻合性好,

说明所建立的模型与3种改性沥青老化的实际过程相

符。对老化动力学方程进行显著性检验,可靠度水平

为95%,结果见表8。
由表8可知:检验p 值远小于0.05,所以,在显著

性水平为0.05下,可认为老化动力学方程的曲线关系

是显著的。因此,G∗/sinδ在有限的试验环境条件下,
可通过RTFOT老化试验近似预测生物改性沥青和橡

胶粉改性生物沥青的车辙因子,从而可以快速评价其

黏弹特性。

4　结论

(1)基于车辙因子、应变恢复率相对差异和不可

恢复蠕变柔量相对差异等评价指标可知,橡胶粉改性

生物沥青的抗老化能力及对应力的敏感性都要远优于

生物沥青,且橡胶颗粒越大,抗老化能力越强,随着老

化时间的延长,高温抗变形能力逐渐增加。
(2)基于时间参数的老化动力学方程与拟合指标

车辙因子具有显著的相关性,能够综合分析3种改性

沥青在不同老化时间下的黏弹特性,且拟合方程中的

总反应速率k可以综合评价改性沥青的抗老化能力。
相对于生物沥青而言,40目橡胶粉改性生物沥青的抗

老化能力可以提高78%。
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图10　不同老化温度下车辙因子的测量值与预测值

表8　老化动力学方程显著性检验

改性沥青 测量值与预测值的相关系数 p 值

BOA 0.9587 1.8777×10-8

40CRBOA 0.9632 1.0513×10-8

60CRBOA 0.9637 9.8170×10-9

　　(3)以不同老化温度和时间下的橡胶粉改性生物

沥青车辙因子为拟合指标,建立的老化动力学模型与

橡胶粉改性生物沥青老化的实际过程相符,且模型计

算值与试验测量值相关性好,说明橡胶粉改性生物沥

青的老化遵循一级反应动力学方程。所建立的老化动

力学方程在有限的试验环境条件下,可以快速评价其

黏弹特性。
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