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一剪切温度对生物废油改性胶粉沥青的影响
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摘要:研究剪切温度对生物废油改性胶粉沥青性能的影响,选择 50 号和 70 号基质沥青为研究对象,分别加入等量的

生物废油和橡胶粉,剪切时间相同,制备不同剪切温度下的生物废油改性胶粉沥青样品,通过黏度、动态剪切流变试

验和弯曲梁流变试验研究不同剪切温度下沥青样品流变性能的变化。 对沥青样品进行短期老化和长期老化试验,
研究沥青老化后性能的变化。 借助傅里叶红外光谱试验研究沥青样品中官能团的变化,揭示剪切温度影响的微观

机制。 结果表明:随着剪切温度的提高,生物废油改性胶粉沥青的黏度、高温性能、中温性能和低温性能均先增强后

减弱,且具有一定的抗老化能力;生物废油促进了胶粉的溶胀;高温剪切,沥青老化明显,胶粉发生脱硫降解反应,导
致沥青性能降低;生物废油改性胶粉沥青的最佳剪切温度为 145 ~ 155 益。
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Abstract: The influence of shear temperature on waste bio鄄oil (WBO) modified crumb rubber asphalt was investigated.
Pen50 and Pen70 neat asphalts were chosen as base binders in this research. The WBO鄄modified crumb rubber asphalt sam鄄
ples were prepared at different shear temperatures for the same shear time and with the same contents of WBO and crumb rub鄄
ber. Rheological properties of asphalt samples were then evaluated through viscosity test, dynamic shear rheometer test and
bending beam rheometer test, respectively. And the properties of the aged asphalts were investigated after the asphalt samples
were aged with laboratory short鄄term and long鄄term aging methods. Moreover, the microscopic mechanism of shear tempera鄄
ture was analyzed by studying the functional groups of the asphalt samples in Fourier transform infrared spectrum. The experi鄄
mental results indicate that with the increase of shear temperature, the viscosity, high鄄temperature performance, medium鄄
temperature performance, as well as the low鄄temperature performance of the modified asphalts were improved firstly, then de鄄
clined. And the modified asphalts present aging resistance. It is also found that WBO enhances the rubber swelling. In addi鄄
tion, aging of asphalt is distinct and devulcanization as well as degradation happens of crumb rubber at high shear tempera鄄
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ture, which causes the degradation of asphalt performance. On the basis of the experiment the optimum shear temperature of
WBO鄄modified crumb rubber asphalt is from 145 益 to 155 益 .
Keywords: waste bio鄄oil; shear temperature; rheological properties; microscopic mechanism

摇 摇 胶粉沥青是一种性能优良的路面材料,具有路用

性能好、温度敏感性低、耐久性好和经济环保等特点。
在实际应用中,由于胶粉不易在沥青中分散,胶粉沥

青存在储存稳定性不足的问题[1]。 生物废油是生物

燃料和生物润滑油等产业的副产物,其可再生、成本

低廉,可作为传统沥青的再生剂和改性剂[2]。 Fini
等[3鄄4]研究了从猪肥料中获得的生物胶结料作为胶粉

沥青的改性剂,表明猪肥料生物胶结料能促进胶粉的

脱硫以及橡胶聚合物与沥青的互溶,提高胶粉沥青的

低温性能。 生物废油可以促进胶粉在沥青中的溶胀,
从而提高胶粉沥青的储存稳定性并提高胶粉沥青的

路用性能。 添加 5%生物废油时,胶粉沥青黏度达到

最大值。 不同剪切温度下获得的生物废油改性胶粉

沥青(后面简称为生物胶粉沥青)的黏度有较大差异。
研究[5鄄7]表明:当制备时间一样时,制备温度对于胶粉

沥青就存在较大影响,若制备温度低则胶粉无法充分

溶胀以及分散均匀;制备温度高则引起基质沥青的老

化与胶粉自身的裂解,从而使得胶粉沥青无法满足性

能要求。 笔者通过改变剪切温度制备不同沥青样品,
采用流变试验获取生物胶粉沥青的性能变化规律,并
借助红外光谱试验分析其性能变化机制。

1摇 试验材料与方法

1郾 1摇 试验材料

采用中国石油化工股份有限公司生产的 50 号

基质沥青和 70 号基质沥青(简称为 50 号沥青和 70
号沥青),其基本性能指标如表 1 所示。

表 1摇 基质沥青基本性能

Table 1摇 Basic performance of matrix asphalt

沥青
软化
点 / 益

针入度
(25 益) /
10-1 mm

闪点 /
益

密度
(15 益) /
(g·cm-3)

黏度
(135 益) /
(Pa·s)

50 号沥青 49郾 7 59 310 1郾 061 0郾 605
70 号沥青 45郾 6 68 315 1郾 043 0郾 478

废胶粉为广东省深圳市某橡胶粉材料企业生产

的 0郾 425 mm 胶粉,为常温粉碎方法生产。
生物废油为湖北天门某化工企业的副产品,其

原料为生物油脂,通过一系列化学反应获得。 生物

废油常温下为黑色黏稠液体,15 益密度为 1郾 03 g /
cm3,酸值为 50,闪点为 240 益,60 益黏度为 0郾 163
Pa·s。 生物废油的掺量选取为 5% 。

1郾 2摇 试验方法

将生物废油、废旧胶粉和基质沥青(160 益条件

下加热至液态的 50 号沥青和 70 号沥青)按照质量

配比 0郾 5 颐 2 颐 7郾 5 分别取样。 依照先将胶粉与沥青

剪切(剪切速率为 5 000 r / min)30 min,后加生物废

油剪切 60 min 的流程,制备不同剪切温度下(135、
145、155、165 和 175 益)的生物胶粉沥青。 随后将

制得的样品在各自对应温度下发育 30 min 后取样

进行后续性能测试。
对不同剪切温度下制备的生物胶粉沥青分别进

行黏度试验、动态剪切流变试验和弯曲梁流变试验。
黏度试验的仪器为布氏黏度仪,按照规范 ASTM
D4402[8]进行,试验温度设定在 135 益。 依据 ASTM
D7552 和 ASTM D6648[9鄄10],采用动态剪切流变试验

测定各样品的高温性能,通过弯曲梁流变试验测定

-18 益下各样品的低温性能变化。 根据测试结果评

价剪切温度对生物胶粉沥青流变性能的影响。 对制

备的沥青样品分别进行短期老化试验和长期老化试

验,短期老化试验为沥青薄膜加热试验[10](T0609-
2011),长期老化试验为压力老化容器加速沥青老

化试验[11](T0630 -2011);通过动态剪切流变试验

评价沥青样品长期老化后的中温抗疲劳性能;通过

弯曲梁流变试验研究沥青样品老化后低温性能抗裂

性能的变化,评价生物胶粉沥青的抗老化能力。
对生物胶粉沥青样品进行傅里叶红外光谱试

验,根据试验结果,从微观角度分析、解释剪切温度

对沥青性能影响的机制。

2摇 结果分析

2郾 1摇 黏度试验

50 号沥青和 70 号沥青在不同剪切温度下的生

物胶粉沥青的 135 益黏度试验结果见图 1。
由图 1 看出,随着剪切温度的升高,生物胶粉沥

青的黏度变化呈现驼峰曲线的变化形式,即先增加,
达到峰值后再降低。 其中,剪切温度为 145 益时,50
号沥青的生物胶粉沥青黏度达到峰值,而剪切温度

为 155 益时,70 号沥青的生物胶粉沥青黏度达到峰

值。 对于 2 种沥青,剪切温度较低时 (小于 145
益),黏度曲线缓慢递增,表明剪切温度的增加促进

生物废油、胶粉及沥青三者之间的相互作用;剪切温
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度较高时(大于 155 益),黏度曲线急剧下降,表明

高温导致生物废油、胶粉和沥青三者相互作用体系

快速破坏,这其中可能有着复杂的物理和化学反应。
根据黏度试验结果,生物胶粉沥青的剪切温度范围

为 145 ~ 155 益时,生物胶粉沥青的黏度达到峰值。

图 1摇 生物胶粉沥青随剪切温度变化的黏度

Fig. 1摇 Viscosity of bio鄄modified crumb rubber
asphalt under different shear temperatures

2郾 2摇 动态剪切流变试验

对生物胶粉沥青样品进行高温动态剪切流变试

验,评价沥青样品的高温抗车辙能力;对长期老化沥

青样品进行中温动态剪切流变试验,评价生物胶粉

沥青长期老化后的抗疲劳性能。
2 种基质沥青的生物胶粉沥青样品在高温下的

复数模量 G*、相位角 啄 和车辙因子 G* / sin 啄 分别

如图 2 和图 3 所示。
复数模量和相位角是胶粉网络结构的反映,复

数模量越高,相位角越低,说明胶粉网络的交联密度

越大,网络结构越强[12]。 由图 2 和图 3 看出,剪切

温度对沥青复数模量 G*和相位角 啄 有影响,随着剪

切温度的升高,复数模量呈现出先升后降的变化规

律,而相位角则先降后升。 这表明初始剪切温度升

高并没有破坏胶粉的交联网络,反而促进了胶粉在

生物废油以及沥青中的溶胀作用,胶粉网络的交联

密度进一步扩大;胶粉颗粒在沥青中充当骨架作用,
因此这一阶段沥青的复数模量升高,相位角降低;随
着剪切温度的进一步升高,胶粉中交联网络的 C—S
和 S—S 键断裂,交联网络逐渐被破坏,胶粉在高温

下发生脱硫、降解反应,橡胶体出现类似生胶的性

质,变软、变黏[13],因此这一阶段复数模量降低,相
位角升高。

图 2摇 50 号沥青的生物胶粉沥青的复数模量 G*、相位角 啄 和车辙因子 G* / sin 啄
Fig. 2摇 Complex modulus(G*), phase angle(啄), rutting resistance factor(G* / sin 啄) of

bio鄄modified crumb rubber asphalt (Pen 50)

摇 摇 车辙因子 G* / sin 啄 可表征沥青的抵抗永久变

形能力和抗车辙性能。 生物胶粉沥青的车辙因子

G* / sin 啄 随剪切温度的升高先增加再降低,说明沥

青高温抵抗永久变形能力先提高后降低。 沥青的剪

切温度分别为 145 和 155 益时,生物胶粉沥青的高

温抗变形能力更好。
图 4 为生物胶粉沥青短期老化后(TFOT)的车

辙因子 G* / sin 啄。 可以看出,短期老化后生物胶粉

沥青的车辙因子也是随着剪切温度的升高先增加

后降低,且变化规律与图 2 和图 3 试验结果一致,
剪切温度分别为 145 和 155 益 时,车辙因子达到

最大。
沥青长期老化后的抗疲劳性能是评价沥青路用

性能的重要指标。 对长期老化后的生物胶粉沥青样
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品进行中温动态剪切流变试验,其复数模量 G*、相 位角 啄 和疲劳因子 G*sin 啄 分别见图 5 和图 6。

图 3摇 70 号沥青的生物胶粉沥青的复数模量 G*、相位角 啄 和车辙因子 G* / sin 啄
Fig. 3摇 Complex modulus(G*), phase angle(啄), rutting resistance factor(G* / sin 啄)

of bio鄄modified crumb rubber asphalt (Pen 70)

图 4摇 TFOT 后生物胶粉沥青的车辙因子 G* / sin 啄
Fig. 4摇 Rutting resistance factor(G* / sin 啄) of bio鄄modified crumb rubber asphalt after TFOT

图 5摇 50 号沥青的生物胶粉沥青长期老化后中温动态剪切流变试验结果

Fig. 5摇 Dynamic shear rheometer test results under medium temperature of bio鄄modified crumb rubber asphalt (Pen 50)

摇 摇 疲劳因子 G*sin 啄 用于表征沥青在中温条件下

对疲劳开裂的抵抗能力,G* sin 啄 越小,则沥青的抗

疲劳性能越好。 从图 5 和图 6 看出:随着沥青剪切

温度的升高,疲劳因子 G*sin 啄 先降低后升高,生物

胶粉沥青的抗疲劳能力先改善后降低,155 益剪切

温度下的生物胶粉沥青的抗疲劳性能最好;生物胶

粉沥青复数模量 G*和相位角 啄 的变化规律与图 2

和图 3 中的截然相反。 这是由于胶粉在中低温下仍

然有较好的黏弹性,轮胎橡胶的脆点为-75 益,而基

质沥青的脆点为-10 益 [14],表明胶粉的低温性能更

好,在中低温下仍然具有较好的黏弹性。 由于胶粉

的交联网络在沥青中充当骨架作用,因此 155 益剪

切温度下的生物胶粉沥青的交联网络更好,其在中

低温下表现出更软更黏的特性,因此其复数模量也
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更小,相位角也更大。

图 6摇 70 号沥青的生物胶粉沥青长期老化后中温动态剪切流变试验结果

Fig. 6摇 Dynamic shear rheometer test results under medium temperature of bio鄄modified crumb rubber asphalt (Pen 70)

2郾 3摇 弯曲梁流变试验

在-18 益下,对未老化、短期老化和长期老化的

生物胶粉沥青样品进行弯曲梁流变试验,以确定剪

切温度对生物胶粉沥青低温性能的影响,试验结果

见图 7 和图 8。

图 7摇 50 号沥青的生物胶粉沥青的弯曲梁流变试验结果

Fig. 7摇 Bending beam rheometer test results of bio鄄modified crumb rubber asphalt (Pen 50)

图 8摇 70 号沥青的生物胶粉沥青的弯曲梁流变试验结果

Fig. 8摇 Bending beam rheometer test results of bio鄄modified crumb rubber asphalt (Pen 70)

摇 摇 SHRP 规范中,蠕变劲度 S 越小,劲度-时间曲

线斜率 m 越大,则沥青的低温抗裂性能越好[15]。
可以看出:随着剪切温度的升高,沥青蠕变劲度 S 先

降低后增加,劲度-时间曲线斜率先增加后降低,说
明生物胶粉沥青的低温性能也是随剪切温度先提高

后降低的;剪切温度为 155 益时,生物胶粉沥青的低
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温抗裂性能最优。
表 2摇 沥青的弯曲梁流变试验结果

Table 2摇 Bending beam rheometer test results of asphalts

沥青种类 老化程度 蠕变劲度 S /MPa 劲度-时间曲率 m

50 号沥青

未老化 274 0郾 304
短期老化 355 0郾 243
长期老化 469 0郾 191

70 号沥青

未老化 194 0郾 330
短期老化 284 0郾 287
长期老化 375 0郾 221

SHRP 沥青胶结料规范规定,沥青胶结料低温

抗裂性能需满足蠕变劲度 S臆300 MPa 和劲度-时
间曲线斜率 m逸0郾 3。 从图 7 和图 8 可知,短期老化

和长期老化会使得生物胶粉沥青的劲度模量增加,
劲度-时间曲线斜率下降,降低沥青的低温抗裂性

能。 但是,在-18 益下,无论是短期老化沥青还是长

期老化沥青,其蠕变劲度 S 均不大于 300 MPa,劲度

-时间曲线斜率 m 也都不小于 0郾 3,表明生物胶粉沥

青在短期老化和长期老化后仍然能在-18 益具有抵

抗低温开裂的能力;表 2 中 50 号沥青和 70 号沥青

的弯曲梁流变试验结果表明,基质沥青经过短期老

化与长期老化后,在-18 益下不能满足沥青的低温

抗裂性能要求,这说明生物胶粉沥青相较于基质沥

青具有一定的抗老化能力。
2 种不同基质沥青的生物胶粉沥青的高中低温

性能随剪切温度的变化呈现相同的变化规律;剪切

温度为 145 ~ 155 益时,生物胶粉沥青的高中低温性

能达到最优。 这进一步表明,剪切温度变化初期,温
度的提升促进了生物废油、胶粉与沥青这三者间的

相互作用,有效改善了沥青的性能;温度提升到一定

程度时,三者之间的作用达到饱和,胶粉网络在沥青

中的交联达到峰值,沥青性能达到最优;温度继续提

升只会抑制三者间的作用。 高温条件下,胶粉发生

脱硫、降解反应,生物废油与沥青发生老化反应,这
些都会导致生物胶粉沥青性能的下降。
2郾 4摇 傅里叶红外光谱试验

采用液膜法制备生物废油、0郾 425 mm 胶粉及沥

青的红外光谱样品,试验所用设备为 NEXU870 型傅

里叶变换红外光谱仪。 图 9 为 50 号沥青、70 号沥

青、生物废油以及 0郾 425 mm 胶粉的红外光谱图和

特征峰区间光谱图。

图 9摇 50 号沥青、70 号沥青、生物废油及 0郾 425 mm 胶粉红外光谱图

Fig. 9摇 Infrared spectra of Pen 50 asphalt, Pen 70 asphalt, waste bio鄄oil and 0郾 425 mm crumb rubber

摇 摇 在生物胶粉沥青制备过程中,总会伴随着热氧

老化作用以及胶粉的脱硫降解反应。 基于沥青红外

光谱试验,可以利用羰基吸收峰(1710 cm-1)的面积

变化表征沥青的老化情况,虽然生物废油的红外光

谱中羰基吸收峰(1710 cm-1)明显,在基质沥青中加

入生物废油会引入较多的羰基,但是因为生物废油

的添加比例相同,因此不会对沥青羰基吸收峰相对

面积变化产生影响。 对于胶粉,其脱硫降解反应会

使得烯烃的含量减少,丁二烯双键上 C—H 弯曲振

动吸收峰(943郾 2 cm-1)的相对面积会减小,因此通

过丁二烯中 C—H 吸收峰面积的变化评价沥青中胶

粉的脱硫降解程度[16鄄17]。 相关文献[18]指出,对于胶

粉,亚砜基的 S O 双键伸缩振动吸收峰(1 034
cm-1)可能是胶粉脱硫过程中 C—S 和 S—S 键发生

断裂的结果,因此计算亚砜基中 S O 吸收峰面积

的变化也可以用来评价胶粉的脱硫程度。
图 10 为 50 号沥青和 70 号沥青在不同剪切温

度下生物胶粉沥青的红外光谱。 采用吸收峰面积比

率的方法来研究沥青样品官能团浓度的变化,以
2 000 ~ 600 cm-1各吸收峰面积的和为参考面积,考
察沥青样品羰基、丁二烯基和亚砜基官能团的面积

相对于参考面积的比率变化,计算公式[19鄄20]为

IC = O = S(羰基吸收峰) / S(移(2 000 ~ 600 cm -1

峰));
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IC = C = S(丁二烯基吸收峰) / S(移(2 000 ~ 600

cm -1 峰));

IS = O = S(亚砜基基吸收峰) / S(移(2 000 ~ 600

cm -1 峰)).
各沥青的羰基指数、丁二烯基指数和亚砜基指

数的计算结果如表 3 所示。

图 10摇 不同剪切温度生物胶粉沥青的红外光谱

Fig. 10摇 Infrared spectra of bio鄄modified crumb rubber asphalt under different shear temperatures

表 3摇 生物胶粉沥青的羰基指数、丁二烯基指数和

亚砜基指数

Table 3摇 Carbonyl index, butadiene index and sulfoxide
index of bio鄄modified crumb rubber asphalt

剪切
温度 /
益

50 号生物胶粉沥青

IC=O IC=C IS=O

70 号生物胶粉沥青

IC=O IC=C IS=O

135 0郾 008 44 0郾 020 2 0郾 012 2 0郾 006 06 0郾 012 2 0郾 007 95
145 0郾 008 36 0郾 019 8 0郾 012 3 0郾 005 85 0郾 012 3 0郾 008 08
155 0郾 008 65 0郾 019 2 0郾 012 5 0郾 005 80 0郾 012 1 0郾 008 10
165 0郾 008 62 0郾 017 8 0郾 013 6 0郾 006 70 0郾 011 1 0郾 008 22
175 0郾 009 10 0郾 016 2 0郾 014 0 0郾 006 81 0郾 011 0 0郾 008 57

从表 3 可知,对于生物胶粉沥青样品,随着剪切

温度的升高,羰基指数先微弱减小后明显增大,表明

沥青在剪切温度较低时,氧化组分含量没有明显增

加,却有所降低,出现这种情况有两种原因:淤剪切

温度较低,沥青的氧化反应不明显;于胶粉持续溶

胀,吸收了生物废油中的轻质组分。 剪切温度较高

时,氧化组分含量则明显增加,说明过高的剪切温度

会加剧沥青老化。 丁二烯基指数刚开始没有明显变

化,当温度较高时,丁二烯基指数明显减小,表明分

散在沥青中的胶粉发生了明显的脱硫降解,这将会

导致沥青性能的降低。 此外随着剪切温度的升高,
亚砜基指数逐渐升高,但是初始亚砜基指数升高并

不明显,说明剪切温度较低时,胶粉的脱硫反应并不

明显,C—S 和 S—S 键并没断裂形成亚砜基;随着温

度进一步升高,亚砜基指数明显变大,说明高温促进

了胶粉的脱硫,C—S 和 S—S 键断裂导致交联网络

被破坏,最终造成过高温下剪切的沥青高低温性能明

显降低。 氧化会导致沥青黏度升高,但是对于胶粉沥

青而言,决定其黏度的是沥青中胶粉的交联网络,因
此高温下剪切的生物胶粉沥青的黏度明显降低。

3摇 结摇 论

(1)随着剪切温度的提高,生物胶粉沥青黏度、
高温抗车辙性能、中温抗疲劳性能和低温抗开裂性

能的变化规律均为先改善后降低,剪切温度为 145
~ 155 益时,沥青的各项流变性能指标最优。

(2)与基质沥青相比,生物胶粉沥青具有一定

的抗老化能力。
(3)在剪切温度较低时(小于 145 益),提高剪

切温度,改善生物废油、胶粉与沥青之间的相互作

用,促进胶粉的溶胀反应,改善生物胶粉沥青的性

能;在剪切温度较高时(大于 155 益),继续提高剪

切温度,沥青出现老化反应,胶粉发生脱硫降解反

应,生物胶粉沥青的性能降低。
(4)剪切温度较低时,羰基指数减小暗示生物

废油可能对于胶粉溶胀有促进,生物废油能作为胶

粉沥青的改性剂。
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