
橡胶改性路用沥青

王仕峰 ,王迪珍
(华南理工大学 材料学院,广东 广州　510640)

　　摘要:介绍沥青的化学组成及改性橡胶的种类 ,着重阐述用橡胶改性沥青的可行性及其改性作用。橡胶改

性路用沥青 ,可提高基质沥青的路用性能 ,特别是降低沥青的感温性 ,进而提高沥青路面的抗高温 、抗裂性。随

着交通流量的增长 ,橡胶改性沥青已受到世界各国的重视。
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　　在橡胶工业中沥青常用作软化剂 ,例如用

于制造胶管 、蓄电池胶壳 、电工用绝缘胶布 、防

水卷材 、防水涂料 、吸震材料等[ 1] 。但人们发

现 ,少量的橡胶加入沥青中可以改变沥青的软

化点 、针入度 、延度等一系列指标
[ 2]
。

沥青作为路面的主要材料之一 ,已大量应

用于高等级路面建设 。沥青路面有一系列的优

点 ,如有一定的弹性和塑性 ,可以适应车辆对路

面的作用力;与汽车轮胎有足够的摩擦力 ,从而

减少汽车的滑动 ,尤其是在雨天 ,增加了汽车行

驶的安全性。此外 ,沥青路面还具有减震、不扬

尘 、易清洁 、易维修等优点 。因此 ,世界各国高

等级路面绝大多数采用沥青路面 。但是 ,沥青

路面也有其致命的弱点 ,例如在高温地区的夏

天 ,在车流量较大时 ,会出现车辙 、波浪推移、粘

轮等现象。而在寒冷的低温气候下 ,路面又会

出现龟裂 ,降低了路面的耐久性和使用寿命 。

另外 ,沥青路面也有容易老化的弊病。因此 ,有

必要对路面沥青进行改性 ,改善其耐寒性以减

少龟裂 ,提高其软化点以适应高温天气和提高

耐老化性能等[ 2] ,从而满足修筑道路的要求 。

在筑路中 ,橡胶改性沥青有十分重要的作

用 ,其应用历史可追溯到 100 年前 。1873 年

Whiting S申请了在沥青中加入 1%古塔波胶

乳的专利 。1884年英国公布了在沥青中掺入
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橡胶的专利 ,但这一时期还没有用其筑路的记

录 。19世纪 30年代 ,英 、法建设了许多实验路

段
[ 3]
,从那时起 ,使用聚合物改性沥青作为路

面材料开始被重视。

公路中存在的许多问题随着社会经济发展

也相应出现 。车流频繁 、车辆轴载加大及道路

维护 、环保和经济等原因 ,使先进国家加大了道

路研究的力度 。20世纪 80年代美国制定了战

略公路研究计划(SHRP),投入了大量的资金

来解决当时沥青路面所存在的问题 ,仅用于沥

青及沥青混合料的研究费用就高达 5 000万美

元 。日本虽起步较晚 ,但自 1952年在东京都祝

田桥附近首先用 NR胶粉改性沥青铺筑实验路

以来 ,改性道路沥青的研究及应用迅速发展 。

1963年在名古屋-神户高速公路铺筑了 SBR改

性沥青实验路 ,1968年前后扩大到全国 。70年

代后 ,日本对橡胶改性沥青的研究步入了高潮

阶段 ,1983年开发的改性 Ⅰ型 、Ⅱ型和“筑波 1

号”最具代表性[ 4] 。90年代后 ,为进一步提高

改性沥青的性能 ,日本合成橡胶公司相继开发

出改性 SBR胶乳等改性剂[ 5] 。随着我国经济

的高速发展 ,对基础设施的要求越来越高 ,解决

我国沥青路面所出现的车辙 、裂纹 、老化等问题

也受到政府的高度重视 。我国在 80年代初期

进行了橡胶胶粉作为改性剂的初步尝试 ,以后

又开发出各种改性方式 ,其中热塑性 SBR被认

为最有潜力[ 5] 。

本文介绍沥青的化学组成及改性橡胶的种
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类 ,着重阐述用橡胶改性沥青的可行性及其改

性作用。

1　沥青的化学组成及评价指标

1.1　沥青的化学组成和性质[ 2]

沥青是由多种复杂碳氢化合物及氧 、硫和

氮的衍生物所组成的混合物 。用溶解-吸附分

析法可把沥青分成油分 、树脂和沥青质 3个组

分。国产沥青多属石蜡基 ,它的主要成分为油

分 、树脂 、沥青质和石蜡 ,随石油产地及炼制过

程不同 ,化学组成也不尽相同 。

沥青是一种高分子胶体 ,沥青质为分散相 ,

以胶体粒子分散在油和树脂构成的连续相中 。

组分含量变化 ,沥青胶体结构也会发生变化 ,通

常有溶胶结构、溶-凝胶结构和凝胶结构。

1.2　路用沥青的分类和评价指标
[ 2]

许多国家都按沥青的粘度等级来分类。根

据我国石油工业总公司SY 1661 —85规定的标

准 ,按针入度值可把粘稠石油沥青划分为 A-

60 ,A-100 ,A-140 ,A-180和 A-200共 5个标号 。

此外 ,对软化点 、延度 、溶解度 、蒸发损失 、蒸发

后针入度比以及闪点等 ,亦作了相应的规定 。

根据美国ASTM D 3381—76标准 ,按与使用性

能有关的 60 ℃时的绝对粘度和与施工要求有

关的 135 ℃时的运动粘度划分粘稠路用沥青的

等级 。

评价沥青性能的主要三大指标是软化点 、

针入度和延度。针入度是表征沥青粘度的一种

相对方法 ,软化点表征沥青受热变软的难易程

度 ,延度则表征沥青的塑性 。高聚物改性沥青

性能的好坏可粗略地用这 3 项指标来表征 ,另

外 ,还增加了粘韧性 、抓着力等指标 。

2　橡胶改性路用沥青的可能性

要发挥橡胶对沥青的改性作用 ,首先必须

使橡胶均匀地分散于沥青中 ,与沥青相容性好 ,

并且在沥青中有一定程度的溶胀和分散 。

2.1　相容性

聚合物相容性好坏可用溶度参数来判断 。

沥青与橡胶存在着相对分子质量和化学结构上

的差异 ,属于热力学不相容体系 。Maccarrone

S[ 6]认为相容才能发挥对沥青的改性作用 ,橡

胶分布在改性沥青中的理想状态是细分布而不

是完全的相容 ,即处于微观不相容而宏观均匀

状态 ,这时 ,橡胶粒子细而均匀地分布于沥青

中 。相容性太差时橡胶粒子会呈絮状 、粒状或

发生分层现象 。Collins[ 7] 认为随着相容性增

大 ,温度敏感性降低 ,高温使模量增大 。另有研

究表明 ,相容性也是改善沥青低温性能的先决

条件 。相容性好也可使橡胶(特别是与如 SBS

类嵌段热塑性橡胶)发生溶胀 ,形成一种连续的

网络结构 ,这时 ,可发挥改性作用 ,同时缩短混

合搅拌时间 ,提高储存过程的稳定性 。

2.2　溶胀性

一般认为聚合物加入沥青中后没有发生化

学反应 ,只在沥青中的轻质组分(油 、树脂)的作

用下发生体积上的膨胀 。Nahaas[ 8]把加入聚合

物后发生溶胀的改性沥青与抗车辙性能相联

系 , 发现溶胀越好 , 抗车辙性能越好。而

Brule[ 9]则认为溶胀是使改性沥青的拉伸应力-

应变关系得以改善的关键 。总而言之 ,溶胀是

聚合物起改性作用的重要原因。

橡胶加入沥青中后 ,在沥青的轻质组分中

溶胀 ,表现出区别于聚合物又不同于沥青的界

面性质。溶胀是相容性好的前提 ,正是由于溶

胀才使聚合物与沥青不发生相分离 ,从而使聚

合物均匀分布于沥青中 。橡胶溶胀表现为沥青

质和油分析出吸附于橡胶的表面并渗入内部使

其发生溶胀甚至溶解 ,形成类似于沥青本身的

一种胶体结构 ,从而使沥青的性能得到改善。

2.3　分散性

橡胶以细小 、均匀的状态分布于沥青中是

相容的前提 ,是充分发挥橡胶改性效果的保证 。

因此 ,对于聚合物改性沥青的研究除配方外 ,还

应着力 于以设备 、工 艺为核心 。奥地利

Novophalt技术(一种胶体磨分散技术)之所以

成功就是因为它能使聚合物很好地分散于沥青

中 。

根据荧光分析法 ,可把橡胶粒子的结构细

度分为以下状态
[ 3]
:①蠕虫状 ,微均相 ,(准)相

容;②点状 ,微相容 ,粒径小于 10 ～ 20 μm;③绳

状 ,不相容 ,粒径大于 50 μm 。
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Nolanklee[ 6]通过研究 SBR改性沥青指出 ,

为改善低温性能 ,沥青中 SBR粒子大小存在一

个最佳值。Brule[ 9]研究了几种 SBS 改性沥青

的分散度与低温力学性能的关系 ,认为分散性

越好则低温性能越好 。

3　橡胶对沥青的改性作用及机理

3.1　橡胶的改性作用

橡胶改性沥青的特点是可以提高沥青的软

化点 ,改善低温条件下的流动性 、降低针入度 、

提高延度(尤其是低温条件下的延度),使沥青

产生可逆的弹性变形性 ,归根结底是改变沥青

的粘弹性质和流变性质。随着橡胶用量的增

多 ,在低剪切频率下 ,复合剪切模量增大
[ 10]

。

典型的沥青只具有玻璃态和粘流态 ,没有明显

的高弹转变区域 。橡胶加入沥青中 ,沥青的流

变行为发生很大的变化;橡胶用量达到一定值

时 ,改性沥青会出现高弹态 。在一定温度范围

内 ,加入橡胶后损耗因子随温度升高而减小。

3.2　橡胶提高沥青性能的机理

少量橡胶加入沥青中 ,表现为橡胶相分散

在沥青中 ,被沥青所溶胀呈微观相分离 ,使沥青

的性能得到改善 。若加入量多 ,对于聚合物如

SBR 、SBS 、胶乳等 ,则形成相互贯通的网络 ,表

现为两个连续相 ,此时沥青软化点会随着橡胶

用量增大而急剧上升 。

Collins[ 7]将聚合物形成网络结构时的剂量

称为临界质量分数 ,在此质量分数下网络结构

的形成使体系的粘度和弹性大幅度增大 ,若加

入量再大 ,沥青成为非连续相分布在连续的聚

合物相中 ,软化点的升高变缓。聚合物网络受

到许多因素影响 ,如聚合物的浓度 、化学结构 、

相对分子质量、支化度等 。

Brule[ 9]通过对 SBS改性沥青的研究 ,认为

随着 SBS 加入量的增多 ,从一个连续的沥青相

转为连续的 SBS 相时 ,即 SBS 网络结构形成

时 ,会伴随着低温脆性到弹性行为的转变 。当

SBS 质量分数为 0.125时 ,形成连续相 , -10

℃拉伸试验显示在此剂量下 SBS 改性沥青体

系开始具有一定的柔性。可见 ,网状结构的形

成会对沥青的高低温性能产生较大的影响。

橡胶粒子大小对改性沥青性能的影响有双

重作用 ,小的橡胶粒子数量多 ,由于低温下橡胶

的模量与沥青不同 ,会引发应力集中而产生银

纹 ,而较大的橡胶粒子则限制单个银纹发展 ,使

其不致很快发展为破坏性裂纹 ,从而改善沥青

的低温性能 。因此橡胶存在一个最佳粒子尺

寸:小于此尺寸 ,橡胶相将会失去引发银纹的能

力;大于此尺寸 ,则不能充分发挥橡胶的改性作

用 。

4　橡胶改性沥青的方法

4.1　橡胶胶乳改性沥青[ 11]

胶乳中 ,橡胶分子集结在一起形成小的胶

乳粒子 ,通过适当的操作方法加入沥青中 ,可获

得分散性较好的胶乳改性沥青。它首先以细小

的橡胶微粒形式扩散 ,在热作用下膨胀并开始

溶解 ,最后完全溶解 ,形成粘稠的橡胶沥青 。

在马来西亚 、印尼这些 NR生产国 ,兴趣集

中在用 NR胶乳改性沥青 。关键技术是在橡胶

和沥青不分解的情况下有足够的拌搅时间来保

证橡胶完全溶解 。它所反映出来的特点是在低

温下 ,针入度随着橡胶乳液质量分数增大而增

大 ,而在高温下 ,针入度随着乳液质量分数增大

而减小 。低温延度试验也发现脆性特征有明显

的改观 。

日本是较早开展 NR , SBR胶乳改性沥青

的国家 ,一般采用直接混合法 ,即在沥青和石料

混合的过程中喷入胶乳 。

4.2　废胶粉改性沥青

废胶粉主要用作外掺料 ,它的掺入提高了

沥青路面的高温稳定性 ,改善沥青材料的粘弹

性 ,增强沥青材料与矿料的粘附力和抗低温变

形能力 。

废胶粉加入沥青中的方法主要有干法和湿

法 。干法是预先把级料和废胶粉混合 ,然后和

沥青搅拌生成混合料;湿法是预先把废胶粉和

沥青混合 ,然后再与级料混合制得混合料 。

澳大利亚 、美国大量抛弃的废汽车轮胎 ,造

成环境问题 ,将废胶粉用于改性沥青无疑是环

境与经济一举两得的好途径 。

据介绍在基质沥青中掺入聚烯烃类树脂和
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废轮胎胶粉 ,经过合理配合可提高沥青路面的

热稳定性;减小路面裂纹的反射作用;提高沥青

与矿料的粘附力;增大路面的摩擦因数 。

4.3　通用橡胶和热塑性橡胶

通过合适的设备 ,采取合理的加工工艺 ,可

用 NR和 SR来改善沥青的性能。其中热塑性

橡胶应用范围较为宽广 ,也是当今各国路用改

性沥青所用的主要改性剂 。由于热塑性橡胶兼

具树脂和橡胶的特性 ,因此它对沥青性能的改

善优于树脂和通用橡胶。

5　橡胶改性沥青展望

随着我国经济的高速发展 ,建设高等级公
路变得愈加迫切 ,实践表明纯沥青已不能满足

要求 ,因此聚合物改性沥青势在必行。

橡胶类高聚物改性沥青中存在较突出的问

题是聚合物加入沥青中的方法 ,一般较成熟的

工艺都存在着设备费用昂贵、耗能大等缺点 ,因

此 ,采取适当的工艺措施 ,并根据沥青的组分而
采用不同的改性剂 ,才能以最简便的方式、最低

廉的价格取得最佳的效果 。

另外 ,橡胶改性沥青还要针对不同的气候
条件 、交通条件 、经济实力 、改性沥青的设备条

件以及改性路面的主要破坏形式而综合确定 。

人们环保意识的加强 ,废弃高聚物的再利
用也成为开发路面材料的热点 ,如何把废胶粉

成功地加入沥青中用以提高路面性能也是当前

我国亟待解决的难题。
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山东年产 1.5万 t白炭黑项目投产
中图分类号:TQ330.38+3　　文献标识码:D

　　山东海化股份有限公司年产 1.5万 t白炭

黑项目于日前建成投产。该项目采用二氧化硅

直接沉淀法生产新工艺 ,填补了采用国内技术

及设备大规模生产的空白 。产品主要物化性能

数据及在橡胶制品中的补强性能达到德国

VN3同类白炭黑产品水平。主要原料消耗指

标居国内领先地位 ,接近世界同类优质产品指

标。随着该项目投产 ,从德国 、日本 、美国进口

优质白炭黑产品将逐步被取代 。

　　该项目是海化股份有限公司股票上市募集

资金兴建的目前国内最大的白炭黑生产项目之

一 ,采用天津化工研究设计院新研制的沉淀法

白炭黑生产新工艺。整个生产过程采用 DCS

系统微机自动化控制 ,具有国内一流水平 。

　　业内人士认为 ,目前我国白炭黑生产已呈

逐年上升趋势 ,但随着其应用领域不断扩大 ,仍

不能满足国内市场需求 。据统计 ,今年国内白

炭黑需求量可达 12万 t ,国内总产量为 10 万 t

左右 ,尚有 2万 t 缺口需要进口 。该项目建成

投产 ,正好弥补这一缺口 ,不仅具有良好的经济

效益和社会效益 ,而且随着生产技术的不断完

善 ,还具有巨大的开发潜力和广阔的发展前景 ,

特别是最近世界上节能环保型绿色轮胎的问

世 ,白炭黑将在加快轮胎制造业产品的更新换

代进程中发挥愈来愈重要的作用 。

(摘自《中国化工报》 , 2000-06-05)
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