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摘　要　将桐油用无水 AlCl3引发聚合为低分子预聚物 ,预聚物再与沥青继续进行聚合反应以对其改性 . 改

性后的沥青针入指数和低温延度均有改善 . 用红外、特性粘数 [Z]及薄层色谱方法对预聚反应、聚合度及改性

沥青进行了分析 . 发现预聚物主要与沥青中的胶质、沥青质发生了反应 . 反应物可以作为界面剂增加沥青中

其它组分的相容性 . 在沥青质上加成桐油预聚物后 ,可以克服其刚性强、互容性差的缺点 ,对稳定沥青的胶体

结构、改善沥青的针入指数、低温延度有较好作用 . 桐油预聚体在沥青混合物中的质量分数为 3% ～ 6%时沥

青可具有较好的性能改善结果 .
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SBS (苯乙烯-丁二烯 -苯乙烯嵌段共聚物 )、 PE(聚乙烯 )、 PT(聚苯乙烯 )等是目前沥青的主要改性

剂 [1 ] ,能明显改善沥青的针入指数、低温延度等性能指标 . 但由于它们与基质沥青的相容性不够理想 ,

长期存放可能发生相分离 ,导致改性物力学性能下降 ;此外 ,为了增加聚合物在沥青中的分散性 ,往往使

用胶体磨等进行研磨分散 ,加工条件较为苛刻
[ 2]
. 桐油的主要成分为桐油酸甘油酯 ,链段上有反应活性

很高的共轭双键 . 由于以弱极性的脂肪链段为主 ,所以与沥青的相容性很好 . 但桐油组分占混合物质

量分数的 30%～ 50% ,而且要加入大量的催干剂 ,成本过高 ,限制了应用 [3 ] . 此外桐油中含有的极性酯

基与非极性的直链烷烃 ,可以作为界面剂增加沥青中饱和烃与沥青质的相容性 ,能更好地稳定沥青在载

荷作用下的胶体结构
[ 4, 5]

;桐油的极性酯基还可使沥青混合料具有更强的粘附性 ,增加与石料或矿粉的

粘结力
[6 ]
. 本文利用共轭双键的反应活性将桐油聚合成预聚物 ,再将预聚物与沥青共混 ,使预聚物在沥

青中进一步反应形成稳定的网络结构 ,从而改善沥青的温度稳定性和力学性能 .

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

美国 Nico let公司 Magna 750型富里叶变换红外光谱仪 ,日本 O LYMPU S公司 A031型相差显微

镜 ,乌氏毛细管粘度计 ,延度仪、针入度仪按 GB /T4508-1999沥青延度测定法、 GB /T4509-1998沥青针

入度测定法的要求制作并校验 .

A H-70号壳牌沥青 (新加坡生产 ) ,桐油 (工业品 ) ,无水氯化铝 (分析纯 ) ,其余试剂均为分析纯 .

1. 2　实验方法

1. 2. 1　桐油预聚合　取 0. 25 g无水 AlCl3 ,溶于 10 mL无水乙醇 ,将溶液加入 50 g桐油中 ,搅拌形成

乳状液 . 加热至 230℃反应 ,至反应物出现拉丝现象时 ,停止加热 ,并水冷至室温 .

用乌氏毛细管粘度计测量桐油、桐油预聚物在甲苯中 ( 25℃ )的特性粘数 [Z].

1. 2. 2　桐油预聚物与沥青共混　将桐油预聚物按质量分数分别为 3% 、 6% 、 9%分别加入沥青中 ,搅拌

升温至 240℃ ,恒温反应 . 每隔 10 min取样测试红外光谱 ,观察其反应程度 ,直至 993 cm- 1吸收峰消

失 [7 ] ,停止加热 .

1. 2. 3　色谱分析与显微分析　将桐油预聚物改性沥青按 4组分法分离 [8 ] ,分别得到饱和烃、芳香烃、胶
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质、沥青质 . 各组分经红外光谱分析发现 ,桐油主要存在于胶质中 ,少量存在于沥青质中 .

薄层色谱分析:将胶质组分在硅胶 G板上进一步分离 ,展层剂的组成为 V (石油醚 ( 60～ 90℃ ) )∶

V (二甲苯 )∶ V (苯 )∶ V ( 1, 2-二氯乙烷 )= 20∶ 10∶ 10∶ 20. 为便于比较 ,在胶质溶液中加入少量桐油

预聚物溶解 ,同样条件下作薄层色谱分离 . 在紫外灯下取下各色点成分进行红外光谱分析 .

显微分析:将沥青样品涂于载玻片上 ,加热熔化后盖上盖玻片压成薄膜 ,冷却后在显微镜下观察 .

1. 2. 4　性能测试　参照沥青性能测试标准 GB /T4508-1999沥青延度测定法、 GB /T4509-1998沥青针

入度测定法测定改性沥青的针入度、延度 ,并计算针入指数 P I. 延度测定的拉伸速度为 27. 0 cm /min

( 0℃ ) .

针入指数 P I的计算:采用 3个温度下的针入度按式 lg P= AT+ K直线回归求得参数 A后 ,由式

P I= ( 20- 500A ) / ( 1+ 50A )得到 .

2　结果与讨论

2. 1　桐油聚合反应

桐油酸甘油酯的共轭双键在红外光谱中的特征吸收为 993 cm
- 1
,桐油聚合反应消耗了共轭双键 ,

使此峰吸收变弱 ,而酯羰基的 1 745 cm
- 1吸收峰强度不变 ,所以可以用 A993 /A1 745峰面积比值来确定反

应的进行程度 (图 1) . 未反应时 , A993 /A1 745= 0. 23,加热至 230℃ , 40 min后 , A993 /A1 745= 0. 13,表明约

有一半的共轭双键参加了预聚反应 .

桐油、桐油预聚物在甲苯 ( 25℃ )中的特性粘数 [Z]分别为 0. 038 dL /g和 0. 219 dL /g ,说明预聚反

应使得桐油的粘度增大 ,分子量显著增加 .

2. 2　桐油预聚物在沥青中的反应

红外光谱表明 (图 1)桐油预合成预聚物其共轭双键的变化 . 桐油预聚物在沥青中可继续反应 ,直至

993 cm
- 1峰消失 ,说明共轭双键已经全部参加了反应 . 混合物在显微镜下观察不到分相 ,说明桐油预聚

物与沥青的相容性较好 .

反应接近结束时 ,体系的粘度明显变大 . 其原因可能是桐油预聚物在沥青中继续自聚成高聚物 ,或

者是桐油预聚物与沥青中的活性成分发生反应 ,形成了网状结构 .

图 1　桐油 ( 1)和桐油预聚物 ( 2)的

红外光谱图

Fig . 1　 IR spectra of ( 1) tung oil and

( 2) its prepolymer

图 2　桐油预聚物改性后的沥青 4组分红外光谱图

Fig. 2　 IR spect ra o f four compositions

iso lated from modified a sphalt

1. s aturated hydrocarbon; 2. aromatic h yd rocarbon;

3. colloid; 4. asphal tene

为了确定究竟是何种原因 ,将预聚体 /沥青的反应产物进行柱色谱分离 ,得到 4个组分 . 分析它们

在 1 800～ 1 200 cm
- 1的红外光谱图可以发现 (见图 2) ,组分 1、 2中 (图 2曲线 1、 2)不含桐油酯羰基

1 745 cm
- 1的吸收峰 ,组分 3、 4中 (图 2曲线 3、 4)则较明显 . 这说明桐油预聚物在沥青中反应后与沥青
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中的胶质、沥青质已不能被简单分离 . 进一步将含桐油最多的胶质组分进行薄层色谱分离 ,得到 2个色

点 . 红外光谱对色点的分析表明 ,含有较多桐油的色点是胶质 -桐油预聚体或混合物 ,其 R f值 (色点和

溶剂前沿在层析板上的移动距离之比值 )较小 ;另一个主要是胶质 ,桐油含量甚微 . 在反应物中另外加

入桐油预聚物的对比实验 ,薄层色谱分离出 3个色点 ,除其中 2个色点的 Rf值与化学组成和上述试样

相同外 ,另一色点是桐油预聚物 ,不含沥青胶质成分 .

在反应体系中 ,如果因为桐油在沥青中发生自聚合 ,分子量变大 ,导致柱色谱分离时和胶质一同被

淋洗出来 ,不能将其分离 ,薄层分离也会因为极性的差异而分离出纯的桐油预聚物 . 因为无论是桐油预

聚物或预聚物继续聚合成大分子其极性应基本不变 ,在对比实验中另行加入的桐油预聚物并被分离出

来可以说明这一点 . 由此表明 ,当桐油预聚物加入沥青被稀释后 ,没有进行自聚合 ,而是与胶质、沥青质

发生了加成反应 . 这也是为什么桐油预聚物总是和胶质、沥青质一同出现而不能被柱色谱及薄层色谱

分离的原因 .

2. 3　性能测试结果

从表 1可以看出 ,加入少量的桐油预聚物就能使沥青的低温延度有所改善 ,热稳定性显著提高 . 低

温延度在加入 3%预聚物时提高较大 ,继续加入效果则不太明显 ;针入指数在加入 6%预聚物时提高最

大 , 9%时反而降低 . 这是因为桐油预聚物过量会因引进的柔性组分过多而使硬度和针入指数降低 .

表 1　桐油预聚物改性沥青的低温延度、针入度

Table 1　 The low temperature ductility and penetrat ion of modif ied asphalt by tung oil prepolymer

Sample Ductili t y* /cm P I
Penet ration

( 10℃ , 0. 1 mm)

Penet ration

( 15℃ , 0. 1 mm )

Pen et ration

( 20℃ , 0. 1 mm)

Shell AH-70 asph alt 3. 7 　 - 0. 669 11. 0 20. 0 30. 5

+ 3% ( mas s f raction ) prepolymer 4. 8 0. 435 19. 5 26. 0 45. 0

+ 6% ( mas s f raction ) prepolymer 5. 1 1. 788 27. 0 36. 0 55. 0

+ 9% ( mas s f raction ) prepolymer 5. 4 0. 949 31. 0 44. 0 69. 0

　　* The value w ere obtain ed at 0℃ , w ith drawing speed of 27. 0 cm /min.

在沥青中对延度有贡献的组分为芳香质和胶质 ,但胶质会因加热而稠化成脆性的沥青质 . 从表 1

数据可以看出 ,桐油预聚物改性沥青具有以下作用:

1.利用了胶质、沥青质的可反应性 ,使预聚物和胶质、沥青质进一步加成为大分子结构 ,不但克服了

沥青延性因加热引起的劣化现象 ,而且生成的大分子更有利于低温延性的增加 .

2.预聚体 /胶质、预聚体 /沥青质聚合分子作为介面剂增加了与饱和烃 (蜡质 )之间的互容性 ,使沥青

的胶体结构更加均匀稳定 .

3.网状的桐油 /沥青质、胶质化合物中桐油的长链脂肪烷烃作为“软段”结构 ,具有增强沥青低温韧

性及提高针入度的作用 . 尤其是在沥青质上引入的桐油预聚物分子 ,不但克服了其本身刚性强、互容性

差的缺点 ,而且还增加了对饱和烷烃及其他组分的相容性 .
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Modification of Asphalt by Tung Oil Prepolymer

LI Guo-Feng , HU Ke-Liang* , HU ANG Yun-Lan, YANG Hai-Yang, JI Ming-Rong

(Center of Physical Sciences , University of Science and Technology of China , Hef ei 230026)

Abstract　 Tung oil prepo lymer was prepared by mixing tung oi l wi th anhydrous aluminum chlo ride at

230℃ for 1 h. Asphalt w as modified by tung oil perpolymer th rough mixing at 240℃ unti l no

993 cm- 1 band was observ ed. Int rinsic visco sity number [Z] measurement and T LC were used to

moni to r the prepo lymerization reaction. The resul ts show ed tha t the prepo lymer react mainly wi th the

colloid and asphal tene compositions of asphalt. Pa rt of the modi fied asphalt acts as an interfacial agent

w hich is in favo r of the compatibi li ty o f the mix ture. The copolymer of asphaltene /tung oil prepoly-

mer could no t only reduce the asphaltene’ s rig idity and incompatibi li ty , but also stabi li ze the colloid

part o f asphalt improving i ts penet ration and low temperature ductili ty. A good result was obtained by

adding 3% ～ 6% ( mass f raction) tung oi l prepolymer into the asphal t.

Keywords　 asphal t modi fica tion, tung oil prepo lymer, low tempera ture ductility, penet ration index
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