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摘要! 近年来! 随着纳米科技和材料科学的飞速发展! 新兴的碳族纳米材料氧化石墨烯 "NO# 由于具备卓越的机械

性能! 已经被广泛应用于各种有机高分子和无机胶凝材料中以制备复合材料来增强基体! 其无可比拟的结构特性和

尺寸效应引起了道路研究人员的极大兴趣$ 氧化石墨烯在道路工程领域尤其是沥青路面中越发得到重视! 然而目前

大部分的研究只是局限于氧化石墨烯单一改性基质沥青! 且改性效果并不显著$ 通过高速剪切的方式配制了氧化石

墨烯复配 PQP 改性沥青 "NOLPQP#$ 借助动态剪切流变仪 "=P:#% 多重应力蠕变恢复 "RPS:#% 弯曲梁流变仪

"QQ:# 等技术手段研究了氧化石墨烯复配 PQP改性沥青的动态流变行为$ 使用针入度% 延度% 软化点等基本指标对

复配改性沥青的物理技术性能进行了评估$ 试验结果表明& 氧化石墨烯的引入可以明显提升 PQP 改性沥青的高温稳

定性和动态力学响应' 适量的氧化石墨烯可以改善 PQP改性沥青的低温开裂抗性! 其中氧化石墨烯用量为 &AFT时!

氧化石墨烯复配 PQP改性沥青的延度% 软化点分别提高了 %FT和 "A!T! 针入度却略微有所降低' 氧化石墨烯复配

PQP改性沥青的高温抗车辙性能% 低温抗开裂性能均较 PQP单一改性沥青有所提升! 这表明氧化石墨烯复配 PQP 改

性沥青具有一定的应用前景$

关键词! 道路工程' 流变性能' 试验研究' =P:' RPS:' QQ:' PQP改性沥青
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@A引言

沥青的聚合物改性$ 如 PQP 改性沥青在满足路

面行业需求方面已经显示出巨大的潜力&$'

$ 然而使

用 PQP改性沥青的路面仍存在一些问题$ 例如$ 在

繁重的交通荷载和恶劣的气候条件重复作用下$ PQP

改性沥青路面性能没有得到进一步改善$ 并且改性

方法较为单一$ 路面容易出现早期破坏和性能下降$

甚至无法满足公路技术要求&% D$!'

( 我国复杂的交通

组成和气候类型对道路性能提出了更高的要求( 随

着纳米科技的发展$ 一些新型沥青改性剂引起了学

者的关注&$G D$F'

( 在过去的 $& ,中$ 由于纳米材料的

自身特性$ 使用纳米材料 "纳米黏土) 纳米 W+O)

纳米 P0O

%

# 来改性沥青已经有了初步研究成果&$F'

(

然而$ 上述纳米材料对沥青的改性效果不尽相同( 与

上述其他纳米材料相比$ 氧化石墨烯 "NO# 具有独

特的准二维分层结构$ 层间距为 &AI _$A% +?( 随着

层间间距的增加$ 层间的范德华力减小$ NO在经过

适当的超声波冲击处理后可以很容易地分散在水溶液

或有机溶剂中$ 从而形成均匀的单层 NO悬浮

液&$I D%&'

( 另外$ NO的表面含有大量的极性含氧基

团$ 例如羧基) 羟基) 环氧基) 酯基&%$ D%!'

( 这些官

能团使NO具有反应活性$ 并与许多聚合物基质相

容&%G'

( 基于此$ 考虑联合使用NO和 PQP复合改性沥

青结合料$ 以实现沥青胶结料综合技术性能的

提升&%E'

(

BA材料与试验

BCBA试验材料

BCBCBA$%$改性沥青

PQP改性沥青由 P`DI& 基质沥青和 PQPa/D

IH$ 改性剂 "掺量为 EAET$ 基于先前的研究结果发

现$ EAET PQPa/DIH$ 改性剂可以实现高温性能的

最优化$ 同时为了确保 NOLPQP 复合改性沥青低温

开裂抗性的稳定$ 故适当提高 PQP 聚合物掺量到

EAET# 在实验室制备$ 其技术指标见表 $ 和表 %(

表 &'$()*+ 基质沥青技术指标

,-./&',0123#1-4#3!#1-5"67"8$()*+ 9-56#: -7;2-45

测试项目 试验结果 技术要求

针入度 "$&& 1$ E 7$ %E b#L"&A$ ??# FFAI F& _"&

软化点 "环球法#Lb G"AI

!

GF

延度 "E& ??L?0+$ $E b#L<? $$GA& c$&&

动力黏度 "F& b#L"d,*7# $HIA&

!

$"&

表 <'$%$改性沥青技术指标

,-./<',0123#1-4#3!#1-5"67"8$%$9"!#8#0!-7;2-45

测试项目 试验结果 技术要求

针入度 "$&& 1$ E 7$ %E b#L"&A$ ??# E"AF G& _F&

软化点 "环球法#Lb "$AE

!

F&

延度 "E& ??L?0+$ $E b#L<? %EAE

!

%&

运动黏度 "$!E b#L"d,*7# $A%G

"

!

BCBCDA氧化石墨烯 "56#

氧化石墨烯粉体的相关技术指标见表 !(

表 ='氧化石墨烯技术指标

,-./=',0123#1-4#3!#1-5"67"8>6-;2030":#!0

项目 检测典型值

外观 黑色粉末

纯度LT H"A"

松装密度L"1*<?

D!

#

&A$&

比表面积L"?

%

*1

D$

#

$$&A&

片层平均厚度L+? %A$

片层尺寸L

!

? $E

BCDA试验方法

BCDCBA氧化石墨烯复配 !:! "56E!:!# 改性沥

青的制备

##首先$ 将 G&& 1P`DI& 基质沥青加热到 $GE b

恒温% 2$ 以去除沥青中的水分$ 然后将干燥洁净的

%% 1PQPa/IH$ "改性剂#) 质量分数分别为 &A%T$

&AGT$ &AFT$ &A"T$ $A&T的 NO "NO占基质沥

$$
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青质量的比例# 和已经熔融的 P`DI& 基质沥青同时

加入 到 金 属 容 器$ 开 启 高 速 剪 切 机$ 并 以

E &&& *L?0+ 的速度在 $I& b下剪切 !& ?0+( 高速剪

切阶段完成后$ 将沥青混合物在 $I& b继续低速

"$ &&& *L?0+# 剪切 !& ?0+$ 同时添加 &AE 1稳定剂(

在低速剪切结束后$ 将混合物静置于 $I& b烘箱$ 2$

最终产物即为 NOLPQP 改性沥青( 用于测试复合改

性沥青性能的样品每个掺量下均测试 ! 次$ 最终结

果取 ! 次试验的平均值(

BCDCDA物理性能测试

根据 +公路工程沥青及沥青混合料试验规程,

"'6Ne%&-%&$$#

&%F'

"以下简称 +规程,# 的有关

测试步骤$ 分别对 NOLPQP 改性沥青的针入度

"%E b#) 软化点 ":fQ#) 延度 "E b#) 存储稳定

性进行了测试(

BCDCFA流变性能测试

根据 P/:d计划$ 对不同用量的NOLPQP改性沥

青用动态剪切流变仪 "=P:# 进行动态流变行为测

试$ 测试中使用的仪器是高精度 6VX/:D$( 借助

=P:平台执行温度扫描程序测试$ 试验温度为 GF _

"& b$ 间隔 F b% 测试模具尺寸为
!

%E ??g$ ??%

采用控制应变加载模式$ 应变水平为 $T% 加载频率

为 $& *,5L7

&$"'

(

BCDCGA多重应力蠕变恢复测试

使用=P:在 FG b进行多重应力蠕变恢复测试$

研究不同掺量 NO在两种应力水平 "&A$ ^d,和

!A% ^d,# 下对 PQP改性沥青高温稳定性的影响$ 每

种应力均重复测量 $& 次$ 每次循环 $& 7"蠕变 $ 7$

恢复 H 7#$ 总耗时 %&& 7( 测试样品直径 %E ??$ 平

行板间隔 $ ??

&%&'

(

BCDCHA低温弯曲流变测试

采用该测试评估 NOLPQP 改性沥青低温蠕变性

能&$'

( 首先将沥青加热至流体状态$ 倒入梁模中$

并冷却至室温( 然后将沥青置于DE b的无水乙醇中

冷却 $E ?0+并脱模( 紧接着将样品浸泡在指定温度

的无水乙醇浴中 F& ?0+( 记录 F& 7时沥青样品的蠕

变刚度 !和蠕变速率"(

BCDCIA微观形貌表征

采用高分辨率光学显微镜 "Y;0<,6ORL=R

G &&&# 观察NO在 PQP改性沥青基体中的分布情况(

DA试验结果与讨论

DCBA氧化石墨烯复配!:!改性沥青的物理性能

针入度) 延度) 软化点) 存储稳定性测试均按

照 +规程, 的有关规定进行( NOLPQP 改性沥青的

有关测试结果见图 $(

图 &'?@含量对?@A$%$改性沥青 = 大指标的影响

B#>/&'C384D0310"8?@1"35035"3= #3!#1-5"67"8?@A$%$

9"!#8#0!-7;2-45

如图 $ ",# 所示$ NOLPQP 复合改性沥青针入

度随着NO含量的增加呈现出先降低后上升的变化趋

势$ 当 NO用量为 &AFT时$ 针入度最小为 EGAG

"&A$ ??# "降低了约 IA%T#( 与之相反$ 软化点则

随着NO含量的增加而增大 "图 $ "[##$ 其中 NO

用量为 &AFT时获得最大值 ""A! b "增加了近

"A!T#( 延度与针入度变化类似 "图 $ "<##$ 为先

增加后减小$ 在NO用量为 &AFT时$ 延度值最大为

!%A$ <? "提高了约 %FT#( 这种趋势可能是由于NO

%$
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掺量超过一定限值以后$ 过量的 NO在 PQP 改性沥

青中形成了滑动层$ 促进了沥青分子的运动$ 从而

使得延度和软化点回落$ 针入度上升&$"'

( NO的加

入可以在一定程度上改善 PQP 改性沥青的可塑性)

高温) 低温和黏度等特性$ 但是需要控制NO的最大

掺量$ 试验数据表明过量NO可能会削弱其与沥青分

子之间的联接强度(

NOLPQP改性沥青离析测试结果汇总于表 G( 显

然$ 试验前后 NOLPQP 改性沥青的软化点差最高可

达 %AG b$ 说明复合改性沥青产生了离析$ 但是仍

然满足工程技术要求 "软化点差不超过 %AE b#(

NOLPQP改性沥青出现了一定程度的离析也说明了过

量的NO对沥青分子的凝聚作用较为脆弱&%I'

(

表 E'?@A$%$改性沥青离析测试结果

,-.E'$0;-6-5#"35075607D45"8?@A$%$9"!#8#0!-7;2-45

改性剂类型 上层软化点Lb 下层软化点Lb 软化点差值Lb

EAETPQP "&AE "&A& &AE

&A%TNOhEAETPQP "!A% "%A! &AH

&AGTNOhEAETPQP "EAG "GA$ $A!

&AFTNOhEAETPQP "IA$ "EAG $AI

&A"TNOhEAETPQP "FA% "GA% %A&

$A&TNOhEAETPQP "EA! "%AH %AG

DCDA氧化石墨烯复配!:!改性沥青的流变性能

目前$ P/:d方法主要用于测试和评估改性沥青

的高温车辙) 中温疲劳) 低温断裂等性能$ 基于

=P:平台评价沥青的黏弹特性已经得到行业的公认(

在一定温度范围内$ 沥青试样将经受 =P:施加的可

变振荡剪切应力$ 从而产生一定的变形( 同样$ 产

生形变的应力与沥青的弹性和黏度密切相关&%E'

( 通

过=P:内置计算软件可以自动获取表征沥青流变的

特性参数! 复数剪切模量 #

#

) 相位角
"

和车辙因子

#

#

$70+

"

( 通过温度扫描 "GF _"& b# 研究不同剂

量的NO对复配改性沥青流变行为的影响规律$ 试验

结果见图 % _图 !(

复数模量#

#能够表征沥青胶结料在线黏弹性范

围内抵抗重复剪切变形的能力( 一般而言$ 复数剪

切模量#

#越大$ 沥青的弹性组分占比越多$ 抵御变

形能力就越强&%I'

( 如图 % 所示$ 无论 NO用量多少$

NOLPQP改性沥青均表现为随着温度上升$ 复数剪切

模量逐步下降% 在任意温度下$ NO含量增加$ 对应

的复合改性沥青的模量值#

#也逐步提高$ 特别是在

测试温度为 FG b) NO用量达到 $A&T时$ 其复数剪

切模量已经跃升至 $&AF"$ ^d,$ 与纯 PQP 改性沥青

图 <'温度对?@A$%$改性沥青流变参数的影响

B#>/<'C384D0310"8509;06-5D60"3620"4">#1-4;-6-905067"8

?@A$%$9"!#8#0!-7;2-45

图 ='?@A$%$改性沥青车辙因子随温度变化

B#>/='FD55#3> 8-15"6"8?@A$%$9"!#8#0!-7;2-45

G-6H#3> I#52509;06-5D60

相比$ 提升幅度接近 % 倍$ 说明NO的加入能够改善

PQP改性沥青的高温抗车辙特性(

相位角
"

一般用于描述结合料中黏性组分所占

的比重$

"

越大意味着黏性组分越多$ 变形恢复速率

越小&%%'

( 如图 % 所示$ 由于温度上升$ 各种复配改

性沥青的
"

值均呈现出增大的趋势$ 即高温使得沥

青分子之间的约束力减小$ 沥青分子更加容易流动$

其中黏性成分逐渐增多&%E'

( 随着 NO的逐渐引入$

复合改性沥青的相位角出现了一定程度的降低$ 且

NO用量越高$ 相位角的减小程度就越大$ 这说明了

NO能够有效降低 PQP改性沥青中的黏性成分$ 且在

一定程度上抑制沥青分子的高温流动$ 减缓 PQP 改

性沥青的应力D应变滞留效应$ 进而提高其弹性

响应(

车辙因子#

#

$70+

"

常用于评估沥青结合料抵御

高温塑性变形的能力( #

#

$70+

"

越大$ 沥青在高温

!$
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条件下产生的永久变形越小) 抗高温车辙效果越

好&%&'

( 从图 ! 可知$ #

#

$70+

"

均随测试温度上升而

减小$ 说明高温会削弱沥青的抗变形能力( 同一温

度下$ 随着 NO的用量逐渐增加$ PQP 改性沥青的

#

#

$70+

"

逐渐增大$ 表明NO能够提高沥青的抗塑性

变形能力$ 且在测试温度为 FG b) NO掺量为 $T

时$ 与未掺加 NO沥青相比$ 车辙因子增加了

"HAFT( NO自身独特的力学属性使得 PQP 改性沥青

中的网络结构进一步得到增强$ 宏观表现为NOLPQP

改性沥青的流变性能得以明显提升$ 极大地促进了

PQP改性沥青的高温稳定性&%I'

(

DCFA氧化石墨烯复配 !:!改性沥青的高温稳定

性能

##已有研究表明$ 多重应力蠕变恢复 "RPS:# 试

验与流变性能试验相比$ RPS:试验获取的高温性能

测试结果与现场路面性能更加吻合$ 尤其适用于聚

合物改性沥青高温抗塑性变形评估&%$'

(

在RPS:试验中$ 通常借助变形恢复率 %和不

可恢复蠕变柔量 &

+*

来评价沥青的高温性能( %表示

沥青中的弹性组分$ %值越大$ 沥青的弹性越好%

&

+*

表示沥青在高温下无法恢复的蠕变变形$ &

+*

越小$

抗塑性变形的能力越强&%E'

(

图 G ",# 和图 G " [# 分别为在 &A$ ^d,和

!A% ^d,应力水平下首次循环周期的蠕变响应( 在不

同应力水平下$ NO的加入能够降低 PQP 改性沥青的

最大应变和最终塑性变形$ NO掺量越大$ 其对应的

最大应变值和松弛阶段结束时的应变值均表现为最

小$ 说明一定用量的 NO能够抑制 PQP 改性沥青不

可恢复变形的产生( 这与 =P:测试中的 #

#

$70+

"

结

果具有很好的一致性( 图 E ",# 和图 E "[# 分别揭

示了在 &A$ ^d,和 !A% ^d,应力水平下 %和 &

+*

随 NO

用量的增加而变化的趋势$ %值随NO用量的增大表

现为先快速增长后趋向平稳的态势% &

+*

则与之相反$

先急 剧 下 降 后 趋 于 平 稳( 在 低 应 力 水 平 下

"&A$ ^d,#$ 掺加NO的 PQP改性沥青的 %值明显高

于同等含量下高应力水平 "!A% ^d,# 的%值$ 即低

应力对NOLPQP 改性沥青的变形恢复更加有利( 当

应力水平提高到 !A% ^d,时$ 随着 NO用量的提高$

其变形恢复能力逐步增强$ &

+*

也相应地降低$ 即

NOLPQP改性沥青中弹性比例增多$ 黏性成分减少$

进而提高了沥青的高温抗变形能力&%%'

( NO能够增

强 PQP 改性沥青的抗高温性能可能有以下几个原因!

NO本身具有优异的力学性能$ 其弹性模量高达 %A"

Nd,$ 加入到 PQP网络中将进一步增强NOLPQP 复合

图 E'不同应力水平下?@A$%$改性沥青首次循环周期蠕变

B#>/E'J600;7"8?@A$%$9"!#8#0!-7;2-45#35208#6751H140

D3!06!#880603575607740G047

网络结构的强度与韧性&$F'

% NO表面富含活性官能

团$ 这些官能团能够与沥青分子中的极性L非极性成

分发生化学反应$ 形成牢固的化学键&$"$%$'

$ 在高温

高应力作用下$ 这种化学结合作用与 PQP 网络协同

增强沥青的高温抗车辙性能(

DCGA氧化石墨烯复配 !:!改性沥青的低温开裂

性能

##蠕变刚度 !表示沥青抵抗低温变形的能力$ ! 值

越小说明沥青结合料在低温条件下开裂的风险越低%

蠕变速率"表征沥青的劲度模量随蠕变时间的变化

快慢程度$ 即反映沥青结合料的应力松弛能力$ "

值越大$ 沥青的应力松弛能力越强$ 沥青产生开裂

破坏的概率就越小&%%'

(

使用弯曲梁流变仪 "QQ:# 进行 NOLPQP 改性

沥青的低温开裂性能测试$ 结果如图 F ",# _ "[#

所示( 在 D!& b下$ NOLPQP 改性沥青的 ! 普遍高

于D%G b的值$ 而"值刚好与之相反( 当温度为 D

%G b时$ 各个掺量的 NO复合改性沥青的 ! 和 "值

G$
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图 K'不同应力水平下?@掺量对?@A$%$改性沥青的

!和 "

36

的影响

B#>/K'C384D03107"8?@1"35035"3!-3!"

36

"8

?@A$%$9"!#8#0!-7;2-45D3!06!#880603575607740G047

波动幅度较小$ 说明在此温度下NO复配效果并不显

著( 在D!& b低温条件下$ 随着 NO掺量的增加$ !

值表现为先减小后增大$ 当NO掺量为 &AFT时 ! 获

得最小值 GE!A% Rd,$ NO掺量进一步增大时 ! 值变

化并不明显( "则随着NO含量的增加呈现出先增后

减的趋势$ 在NO含量为 &AFT时"最大值为 &A%F"%

当NO用量继续提高时$ "又逐渐回落$ 降低幅度同

样不大( ! 值的变化趋势表明$ NO能够适度降低

PQP改性沥青的低温蠕变刚度 "很有限#$ 增强沥青

的韧性$ 而过量的 NO则会弱化 PQP 改性沥青的韧

性$ 增加沥青的刚性$ 增加 PQP 改性沥青的低温开

裂风险( "值的变化则说明$ NO能够及时释放 PQP

改性沥青内部的温度应力$ 使得沥青避开极大的开

裂风险$ 过量的NO可能会阻碍沥青分子的运动$ 进

而抑制NOLPQP改性沥青的应力松弛能力&%I'

( 综合

分析 !值和"值可以发现$ NO对 PQP改性沥青的抗

低温开裂性能提升效果并不明显$ NO用量过高或过

低均不利于NOLPQP改性沥青路用性能的提升(

图 L'?@掺量对?@A$%$改性沥青的低温开裂参数的影响

B#>/L'C384D0310"8?@1"35035"34"IM509;06-5D60

16-1N#3> ;-6-905067"8?@A$%$9"!#8#0!-7;2-45

DCHA氧化石墨烯复配!:!改性沥青的微观结构

采用高分辨率光学显微镜对不同掺量 NO复配

PQP改性沥青结合料进行了形貌表征 "图 I#( 通过图

I可以看出$ 较低用量 "不超过 &AFT$ 图 I ",# _

"5## 的NO在 PQP改性沥青中分布较为均匀$ 且与

PQP高聚物分子充分接触交联$ 随着掺量进一步提

高 "&A"T和 $A&T NO$ 图 I ";# _".##$ NO在

PQP改性沥青基体中表现出团聚和堆积$ 削弱了 NO

与 PQP 高聚物的相互作用$ 从而引起 NOLPQP 改性

沥青的性能衰减$ 这也解释了上述 NOLPQP 改性沥

青的流变行为变化规律(

DCIA氧化石墨烯对!:!改性沥青的作用机制

以往研究表明&%G$%I'

$ NO通过物理共混的方式

分散到 PQP改性沥青基体$ NO与 PQP 改性剂没有

产生化学反应$ 然而 NO独特的准二维结构及较大

的比表面积使其更加容易与沥青分子混合$ 尤其是

NO与沥青中胶质之间的连接最为稳定$ 从而改善

了 PQP改性沥青胶结料的流变和力学特性( 在与

PQP改性沥青的混合过程中$ NO能够被 PQP 高聚

E$
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图 *'不同含量的?@在$%$改性沥青中的分布

B#>/*'O#7;067#"3"8!#88060351"350357"8?@#3$%$9"!#8#0!-7;2-45

物插层$ 形成稳定的物理连接$ 进而提升 PQP 改性

沥青的稳定性( NO表面存在着大量的含氧化学官

能团使其能够和沥青中的成分形成氢键并产生分子

间的范德华力$ 从而进一步促进了 NOLPQP 改性沥

青路用性能的提升(

FA结论

"$# NOLPQP改性沥青的物理性能测试结果显

示$ NO的引入能够提高 PQP改性沥青的软化点和延

度$ 但会降低 PQP 改性沥青的针入度% 离析试验则

说明掺加NO虽然会增加 PQP 改性沥青的不均匀程

度$ 但是整体离析仍然可控(

"%# 流变性能试验结果说明$ 添加 NO能够明

显提高 PQP 改性沥青的复数模量 #

#和车辙因子

#

#

$70+

"

$ 降低相位角
"

$ 进而提升 PQP 改性沥青的

抗变形能力和高温稳定性(

"!# 高温稳定性能试验结果表明$ NOLPQP 改

性沥青的变形恢复率 %明显提高$ 不可恢复蠕变柔

量&

+*

显著降低$ 即 NO可以充分利用自身的纳米结

构特性来增强 PQP 改性沥青内部的网络结构$ 进而

改善 PQP改性沥青的高温抗车辙性能(

"G# 低温开裂性能试验结果表明$ NO能够在一

定程度上提升 PQP 改性沥青的低温开裂抗性$ 但是

整体改善效果并不显著$ &AFT的 NO对 PQP 改性沥

青的低温开裂影响较为显著(

"E# 微观形貌图像说明$ 适当掺量 "不超过

&AFT# 的NO能够在 PQP 改性沥青基体中均匀分

散$ 过量的 NO则导致团聚与堆积$ 不利于 NOLPQP

复合改性沥青的性能提升(
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