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DOP橡胶改性沥青的相容性与耐久性研究

路颖铎
(河北交通运输综合执法监督局,河北 石家庄　０５００００)

摘要:为提升废橡胶粉在沥青中的分散程度与耐久性,采用内掺法预混８０％橡胶粉与２０％邻

苯二甲酸二辛酯(DOP),按沥青质量的２０％将其加入基质沥青中,制成 DOP橡胶改性沥青;以橡

胶粉掺量１６％的普通橡胶改性沥青为对照,通过荧光显微镜观察橡胶粉在 DOP橡胶改性沥青和

普通橡胶改性沥青中的分散情况,通过动态剪切流变试验分析２种改性沥青的流变性能,通过弯

曲流变试验评估２种改性沥青的耐久性.结果表明,与普通橡胶改性沥青相比,DOP橡胶改性沥

青拥有更好的橡胶颗粒分散均匀性、抗剪切变形能力、抗老化和低温抗变形能力,DOP能显著增强

橡胶改性沥青的耐久性和橡胶粉在沥青中的分散均匀性.
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　　橡胶改性沥青是一种将废橡胶粉作为改性剂融

入沥青的复合材料,既能实现废橡胶的资源化利用,
又能显著提升沥青性能[１Ｇ２].制备过程中,利用专业

设备在高温高速条件下对废橡胶粉与沥青进行剪切

或搅拌,确保橡胶粉均匀融入沥青,增强其黏附力、
弹性恢复能力、抗疲劳强度和耐候性能[３Ｇ４].橡胶粉

的弹性和韧性特质使橡胶改性沥青在路面铺设中表

现出优良的抗裂与耐久性能,能延长道路使用寿

命[５Ｇ７].但橡胶颗粒在沥青中的溶胀效果如果不理

想,将带来多方面不良后果.溶胀是橡胶颗粒与沥

青结合的关键,有助于颗粒均匀分散.溶胀效果不

佳会导致橡胶颗粒团聚,影响沥青的均匀性和稳定

性[８Ｇ１１],橡胶颗粒与沥青的结合力减弱,降低沥青的

弹性恢复、抗疲劳和耐候性能[１２Ｇ１４].此外,溶胀不

良的橡胶颗粒无法有效吸收和分散路面应力,会降

低路面耐久性,增加施工难度,影响质量控制稳定

性[１５Ｇ１６].为优化橡胶颗粒在沥青中的溶胀效果,可
优化橡胶粉的粒径和掺量,确保其与沥青充分结

合[１７Ｇ１９];提高搅拌温度和剪切时间,促进橡胶颗粒

溶胀和分散[２０Ｇ２２];添加助剂如增容剂、分散剂等,降
低橡 胶 颗 粒 与 沥 青 的 界 面 张 力,促 进 溶 胀 和 分

散[２３Ｇ２４].本文采用邻苯二甲酸二辛酯(DOP)作为

改善橡胶颗粒与沥青相容性的助剂制备 DOP橡胶

改性沥青,以橡胶粉掺量１６％的普通橡胶改性沥青

为对照,通过荧光显微镜观测橡胶颗粒在沥青中的分

散情况,通过动态剪切流变试验分析橡胶改性沥青的

流变性能,通过弯曲流变试验评估沥青老化后的耐久

性,研究DOP橡胶改性沥青的相容性和耐久性.

１　材料与试验

１．１　DOP橡胶改性沥青和普通橡胶改性沥青的制备

采用京博７０＃A 级道路石油沥青,其各项性能

指标(见表１)均符合JTGF４０—２００４«公路沥青路

面施工技术规范»[２５]的要求.

表１　京博７０＃A级道路石油沥青的性能指标

检测项目 规范要求 检测结果

针入度(２５℃,１００g,５s)/(０．１mm) ６０~８０ ７１

软化点(环球法)/℃ ≥４６ ４６．５

延度(１５℃,５cm/min)/cm ≥１００ ＞１００

含蜡量(蒸馏法)/％ ≤２．２ ０．８

闪点(COC)/℃ ≥２６０ ３２０

溶解度(三氯乙烯)/％ ≥９９．５ ９９．９

密度(１５℃)(g􀅰cm－３) 实测记录 １．０３７

RTFOT后

残留物

质量损失/％ ±０．８ －０．１２

针入度比/％ ≥６１ ６３

延度(１５℃)/cm ≥１５ １７．５
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　　DOP来自无锡市亚泰联合化工有限公司,其物

理参数见表２.DOP分子兼具极性基团和非极性

基团,邻苯二甲酸部分(由２个羧基—COOH 连接

于苯环构成)具有亲水性,能与水分子或其他极性分

子形成氢键;２个２Ｇ乙基己基部分(—C８H１７,含１个

乙基与２个甲基)具有疏水性,易与油脂、烃类等非

极性物质相混溶.DOP的非极性基团能与聚氯乙

烯(PVC)等塑料的分子链发生作用,有效降低分子

链间的相互作用力,进而提升塑料的弹性和韧性.
因此,DOP常被用作PVC等塑料制品的增塑剂.

表２　DOP的物理参数

参数名称 参数值 参数名称 参数值

分子式 C２４H３８O４ 相对密度 ０．９７２~０．９７８

分子量 ３９０．５７ 折光率 １．４８２~１．４８５

形状 无色液体 沸点/℃ ３８４．９

质量浓度/％ ≥９８

　　橡胶粉由废旧橡胶轮胎加工而成,其物理参数

见表３.橡胶中不仅包含碳—碳键(C—C)、碳—氢

键(C—H)等非极性键,还存在碳—硫键(C—S)、
硫—硫键(S—S)等极性键.

表３　橡胶粉的物理参数

参数名称 参数值 参数名称 参数值

粒度/目 ６０ 铁的质量分数/％ ＜０．０３

相对密度 １．１ 相对密度 ０．９７２~０．９７８

含水量/％ ＜１ 纤维的质量分数/％ ＜１

沸点/℃ ３８４．９

　　掺量、温度、时间等因素对橡胶改性沥青性能均

有重要影响,考虑到本文研究核心是探究 DOP对

橡胶改性沥青分散性和耐久性等性能的提升效果,
改性剂掺量、制备温度、剪切时间等因素参考相关文

献和工程实践经验值.
如图１所示,采用内掺法,将２０％DOP和８０％

橡胶粉进行混合搅拌,加热时间为 １０ min,加热

温度为 ２００ ℃;将 沥 青 加 热 至 １５０ ℃ 左 右,将

２０％DOP橡胶粉和１６％普通橡胶粉分别加入基质

沥青中,并将温度升高至１８０℃,以４５００r/min的

速率剪切４０min;将混合物在１５０ ℃烘箱中保温

１０min,得到 DOP橡胶改性沥青和普通橡胶改性

沥青.

图１　DOP橡胶改性沥青和普通橡胶改性沥青的制备

１．２　试验

橡胶粉在沥青中的分散均匀性采用荧光显微镜

观测,流变性能和车辙因子采用动态剪切流变仪测

试,老化试验采用压力老化容器,劲度模量采用弯曲

流变仪测试.压力老化、动态剪切流变试验和弯曲

流变试验按JTGE２０—２０１１«公路工程沥青及沥青

混合料试验规程»[２６]执行,其中车辙因子在６０℃下

测试,劲度模量在－１０℃下测试.

２　试验结果与分析

２．１　基于荧光显微镜的分散均匀性分析

荧光强度与被检测物质中荧光标记物的质量分

数或数量直接相关,通常成正比关系.分散质在介

质中均匀分散时,荧光标记物也均匀分布,从而表现

出均匀的荧光强度;若分散质在介质中分布不均,如
出现团聚或沉降等现象,荧光标记物的分布会受到

影响,导致荧光强度呈现不均匀分布.DOP橡胶改

性沥青和普通橡胶改性沥青的微观结构见图２.

图２　DOP和普通橡胶改性沥青的微观结构

　　由图２可知:普通橡胶改性沥青的微观结构中,
荧光强度呈斑点状分布,说明橡胶粉在其内部分布

不均,轻质组分沥青未能充分促使橡胶分子溶胀,导
致橡胶分子链仍处于相互缠绕和蜷缩状态.DOP
橡胶改性沥青的微观结构则表现出均匀的荧光强度

分布,橡胶粉在 DOP橡胶改性沥青中具有更出色

的分散性能.这一显著改善可归因于 DOP分子的

独特作用,DOP分子能插入橡胶分子链的间隙中,
并通过其极性酯基与橡胶的极性基团发生作用实现
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互溶,有效削弱橡胶分子链之间的相互作用力,增强

橡胶分子链的流动性.此外,DOP的非极性烷基部

分位于橡胶分子链之间,起到遮蔽橡胶极性基团的

作用,能进一步降低橡胶分子链之间的相互作用力,
降低橡胶的结晶度,从而使橡胶分子更易于分散在

沥青分子中.

２．２　橡胶粉分散均匀性对橡胶改性沥青流变性

能的影响

　　沥青材料的流变性能体现在宾汉屈服应力和触

变性上,与沥青的路用性能紧密相关,对沥青路面的

使用效果和寿命产生深远影响.宾汉屈服应力是指

非牛顿流体在剪切力作用下开始流动所需最小应

力,其大小直接反映材料抵抗剪切变形的能力.高

宾汉屈服应力的沥青具有更强的抗剪切变形能力,
能有效保持沥青路面在车辆荷载作用下的结构稳定

性,减少路面变形和损坏;宾汉屈服应力较低的沥青

在剪切力作用下易发生流动,可能导致路面出现车

辙、推移等病害,降低路面的使用性能和寿命.触变

性是指经受外力作用后材料黏度及流动性随时间发

生的变化.若沥青具有触变特性,压路机在压实沥

青路面时会对其施加剪切力,产生一定的剪切速率,
进而引发沥青黏度的相应变化.分析橡胶粉分散均

匀性对橡胶改性沥青流变性的影响对于提升沥青路

面的整体性能和使用寿命具有重要意义.采用动态

剪切流变试验分析橡胶改性沥青的流变性能.

２．２．１　流动特性分析

不同剪切速率和温度下２种橡胶改性沥青的流

变特性如图３所示.由图３可知:１)６０℃条件下,
普通橡胶改性沥青的黏度不受剪切速率的影响,表
现出牛顿流体特性.６０ ℃、１１０ ℃和１６０ ℃条件

下,DOP橡胶改性沥青在低剪切速率时出现剪切增

稠现象,随着剪切速率的逐渐提升,黏度在达到峰值

后逐步下降,出现剪切变稀现象.２)在０．０１s－１的

速率连续剪切作用下,DOP橡胶改性沥青的黏度随

时间不断提高,说明低剪切速率下 DOP橡胶改性

沥青具有剪切增稠的流变特性;以１０s－１的速率连

续剪切时,DOP橡胶改性沥青的黏度迅速降低至某

一稳定值,不再发生变化,说明高剪切速率下 DOP
橡胶改性沥青具有剪切稀化的流变特性.DOP橡

胶改性沥青的这种复杂流变行为与其独特的分子结

构紧密相关.低剪切速率下,DOP包裹下的聚合物

链与沥青分子通过物理吸附、机械咬合和化学键等

多种作用相互交织形成稳定的网状或蜂窝状结构,

图３　不同剪切速率和温度下２种橡胶改性沥青的

　　流变特性

导致剪切增稠;而较高剪切速率下这种网状结构逐

渐被破坏,使 DOP橡胶改性沥青出现剪切变稀的

现象;剪切速率超过１５s－１时,不同温度下 DOP橡

胶改性沥青的黏度进入一个平台区域,几乎不再随

剪切速率增加而降低,这主要是因为其网状结构几

乎被破坏.３)普通橡胶改性沥青中的橡胶颗粒与

沥青的相容性较差,其分子链未能充分融入沥青分

子中,橡胶颗粒主要起填充作用.因此,普通橡胶改

性沥青并未出现剪切增稠和剪切变稀的现象.

２．２．２　屈服应力分析

不同温度下２种橡胶改性沥青的黏度随剪切应

力的变化见图４.由图４可知:２种橡胶改性沥青的
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黏度均随剪切应力的变化而变化,与黏度峰值相对

应的应力即为橡胶改性沥青的屈服应力.普通橡胶

改性沥青即便在６０℃条件下也未表现出屈服应力,
而DOP橡胶改性沥青在温度高达１６０℃时依然保

持着屈服应力.

图４　不同温度下２种橡胶改性沥青的黏度随

　　剪切应力的变化

　　图５为 DOP橡胶改性沥青的网状结构.由

图５可知:在较低剪切速率下,DOP橡胶改性沥青

的网状结构得以保持,DOP橡胶改性沥青发生弹性

变形;剪切速率逐渐增大时,其网状结构逐渐被瓦

解,黏度急剧下降.

图５　DOP橡胶改性沥青的网状结构

　　夏季路表温度可高达６０℃,普通沥青路面在行

车荷载作用下极易形成车辙;而 DOP橡胶改性沥

青在６０℃时具有较高的屈服应力,采用 DOP橡胶

改性沥青的路面具有较好的抗车辙性能.

２．２．３　沥青触变性

如图６所示,经历低速剪切、高速剪切再返回低

速剪切后,非触变性材料的黏度迅速恢复,而触变性

材料的黏度逐渐恢复.这种触变性的根源在于物质

的分子网状结构在外部剪切力作用下遭到破坏,
而外力移除后,其微观网络结构的恢复需要一定的

时间.

　　图７~１０为不同剪切速率和温度下２种橡胶改

性沥青的触变性.由图７~１０可知:１)DOP橡胶

改性沥青在６０ ℃、１１０ ℃、１６０ ℃条件下均呈现触

变性,其二次剪切黏度曲线的斜率相较于一次剪切

图６　材料的触变性示意图

时有所减小.这是由于 DOP橡胶改性沥青中的网

状结构在剪切过程中遭到破坏,而网状结构的重建

存在滞后性,DOP橡胶改性沥青在二次剪切后的黏

度无法立即恢复.２)６０ ℃时 DOP橡胶改性沥青

的黏度恢复迅速,１６０℃时黏度恢复相对平缓,这种

黏度随温度变化的特性对 DOP橡胶改性沥青施工

和使用极为有利.橡胶改性沥青路面的常规施工温

度约为１８０℃,该温度时DOP橡胶改性沥青在触变

性影响下其剪切增稠效应显著减弱,能促进路面的碾

压成型,从而确保施工效率和质量.３)普通橡胶改

性沥青的黏度在不同剪切速率下均稳定在１００Pa􀅰s
左右,表明普通橡胶改性沥青不具备触变性.

图７　６０℃时不同剪切速率下DOP橡胶改性沥青的触变性

图８　１１０℃时不同剪切速率下DOP橡胶改性沥青的触变性
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图９　１６０℃时不同剪切速率下DOP橡胶改性沥青的触变性

图１０　６０℃时不同剪切速率下普通橡胶改性沥青的触变性

２．３　橡胶改性沥青的耐久性分析

车辙因子是衡量沥青高温性能的关键指标,表
征沥青在高温环境下抵抗变形的能力.沥青老化

后,车辙因子一般急剧增大,若车辙因子过高,会削

弱沥青的低温抗裂性能,导致路面在低温环境下易

开裂.因此,在确保沥青高温稳定性的同时,须兼顾

其低温抗裂性能.

　　弯曲流变试验是评估沥青低温抗裂性能的重要

手段,蠕变曲线的斜率m 反映沥青在低温下的应力

松弛能力,其值越大,低温应力累积越难,可降低沥

青路面低温下开裂风险.老化前后２种橡胶改性沥

青的耐久性试验结果见图１１.沥青老化采用压力

老化容器.

　　由图１１可知:１)６０℃条件下,DOP橡胶改性

沥青的车辙因子为１．７４kPa,与普通橡胶改性沥青

相比提高３８．１％,DOP橡胶改性沥青拥有更好的高

温抗变形能力.老化后,DOP橡胶改性沥青的车辙

因子为８．０３kPa,与普通橡胶改性沥青相比降低

３８．５％,DOP橡胶改性沥青具有更卓越的抗老化性

能.这与橡胶和沥青中极性基团的特性密切相关,
极性基团具有强吸电子能力,能增强附近氢原子的

活性.橡胶改性沥青热氧老化时,氧气优先攻击这

图１１　老化前后２种橡胶改性沥青的耐久性试验结果

些活跃氢原子,不仅造成羰基、羧基等极性基团的产

生,还会加剧分子间聚合,从而形成大分子.而

DOP橡胶改性沥青具有独特的分子结构,能抵抗这

一老化趋势.DOP分子中既包含极性基团,也包含

非极性基团,其极性基团与橡胶、沥青极性基团相互

作用,非极性基团在外形成保护层,从而阻挡自由基

的进攻.２)老化前,DOP橡胶改性沥青的m 值为

０．５０,与普通橡胶改性沥青相比增加１３．６％;老化

后,DOP橡胶改性沥青的m 值为０．４２,与普通橡胶

改性沥青相比增加４０．０％.表明 DOP橡胶改性沥

青在低温环境下具有卓越的变形能力.橡胶作为高

分子聚合物,其分子结构由众多重复单元经化学键

连接成长链,分子量跨度极大,从数万至数十万,分
子链内原子与基团的持续运动导致橡胶分子无法维

持直线形态,而是相互缠绕,形成卷曲或蜷缩结构.
普通沥青中的轻组分主要为烷烃,缺乏极性基团,难
以促使橡胶分子解缠,橡胶颗粒在沥青中大多以填

充物形式存在,无法有效展现其熵弹性.而 DOP
分子中极性酯基能与橡胶分子中极性基团发生相互

作用,如形成氢键或产生库仑力等,促使 DOP分子

紧密包裹橡胶分子,形成保护层.该保护层能减弱

橡胶分子链间的相互作用,降低其蜷缩与缠绕程度,
使部分分子链以自由状态与沥青分子充分融合,均
匀散布于沥青中.同时适度的蜷缩状态保留了橡胶

分子的熵弹性,进一步增强了沥青的变形能力.因

此,与普通橡胶改性沥青相比,DOP橡胶改性沥青

具有更优的抗老化性能和低温抗变形能力.

３　结论

(１)与普通橡胶改性沥青相比,DOP橡胶改性

沥青具有更出色的分散性能,这一特性赋予橡胶改
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性沥青宾汉屈服应力和触变性.
(２)相较于普通橡胶改性沥青,DOP橡胶改性

沥青在抗老化性能方面优势明显.
(３)在低温环境下,DOP橡胶改性沥青的抗裂

性能比普通橡胶改性沥青更优异.
(４)DOP分子凭借其独特的极性与非极性基

团结构,能有效降低橡胶分子间的相互作用强度,促
进橡胶成分在沥青基质中均匀、稳定地分散,从而显

著优化橡胶改性沥青的流变特性,大幅度提升其耐

久性能.
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