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老化对改性沥青宽温度域黏弹特性的影响
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摘要：采用红外光谱与凝胶渗透色谱研究改性沥青的老化机理，并依托宽域温度扫描试验，检测沥青

材料在 20~140 ℃内的线性黏弹特性变化，讨论短期老化与长期老化的影响规律 .结果表明：苯乙

烯-丁二烯-苯乙烯嵌段共聚物（SBS）改性沥青是典型的两相材料，其老化过程由沥青相氧化硬化

与 SBS相氧化裂解耦合组成；沥青相老化时吸收氧气发生聚合，相对分子质量逐渐增大，沥青逐渐

变硬变弹；SBS相老化时吸氧裂解，相对分子质量逐渐变小，沥青逐渐变软变黏，2种行为同时存在，

共同影响改性沥青的黏弹特性；温度较低时，沥青硬化作用占优，老化后相位角下降，模量上升；温度

较高时，SBS裂解作用占优，老化后相位角上升，模量不变甚至下降；短期老化中，SBS裂解作用较为

明显，长期老化中，沥青硬化作用占据上风 .
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Viscoelasticity of Modified Asphalt
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Abstract: Infrared spectroscopy and gel permeation chromatography were used to study the mechanism of modified
asphalt，and rely on the wide range of temperature scanning test to detect changes in linear viscoelastic characteristics
in the range of 20-140 ℃，discussing the short‑term aging and long‑term aging influence. The results show that the
styreneic block copolymers（SBS）modified asphalt is a typical two‑phase material whose aging process is composed
of asphalt oxidation hardening with SBS phase oxidation. When the asphalt phase is aged，the oxygen is absorbed，
the relative molecular mass gradually increased，and the asphalt becomes hard and elastic. When SBS is subjected
to oxygen，the relative molecular mass is gradually smaller，and the asphalt gradually becomes soft and viscous. The
two behaviors exist simultaneously and affect the viscoelastic characteristics. When the temperature is low，the asphalt
phase hardening is predominating，the phase angle of aging is decreased，the modulus rises. When the temperature
is high，the SBS degradation dominates，the phase angle increases，and the modulus may even decline. In short‑term
aging，SBS degradation is more obvious，while in long‑term aging，the asphalt phase hardening dominates.
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道路沥青是一种易老化的黏弹材料，其老化前

后的黏弹特性与力学性能息息相关，一直是沥青材

料研究领域的热点话题 .20世纪 90年代，美国公路战

略研究计划（SHRP）基于沥青老化前后的黏弹特性，

开发了著名的沥青性能分级方法，即 PG分级方法 .
在流变测试过程中，沥青的黏弹特性受到应力、

应变、温度以及松弛时间 4个因素的影响［1］.实际测试

中，往往需要固定其中数个因素，再研究剩余因素的

影响 .在 SHRP规范所考虑的线性黏弹性区间内，应

力与应变受到严格控制，不会改变沥青黏弹特性 .另
一方面，根据黏弹聚合物的时温等效原理，时间和温

度的影响可以依靠WLF方程或Arrhenius方程进行

相互转换 .因此，采用温度扫描试验可对沥青的黏弹

特性进行较为全面的评价［2］.Airey等［3‑6］采用温度扫

描试验，研究了老化、SBS改性、胶粉改性对沥青材

料黏弹特性的影响 .但这些研究涉及的温度扫描区

间较窄，不能完全展示沥青在不同温度下的黏弹

行为 .
苯乙烯-丁二烯-苯乙烯嵌段共聚物（SBS）改性

沥青（SBSMA）可以有效提升道路的性能 .但大量研

究［7‑9］表明老化会导致 SBSMA各方面性能出现下降 .
SBSMA的老化行为非常复杂，一直是行业研究的重

点［10‑11］.Yan等［12］研究了高掺量 SBS改性沥青的老化

机理，发现老化过程中 SBS发生了明显裂解 .赵永利

等［13］采用红外光谱（FTIR）对改性沥青的老化及其中

的 SBS裂解机理进行了阐释 .但以往研究主要针对

高、中、低某一特定温度区间内的特定性能进行研

究，对于改性沥青在较宽温度域内的老化行为把握

不足 .
沥青材料在服役过程中直接接触大气环境，昼

夜温差明显，且在施工时需要面临 135 ℃甚至更高的

温度 .作为一种黏弹材料，沥青温度敏感性极强，因

此针对宽温度域环境下沥青黏弹行为进行研究十分

有必要 .另外，随着中国高速公路建设的放缓，大量

路面进入服役中后期，老化作用开始显现，掌握老化

的影响规律也非常重要 .本文结合 FTIR与凝胶渗透

色谱（GPC）技术，从官能团和相对分子质量的角度

总结改性沥青的老化机理 .同时，采用 20~140 ℃的

宽域温度扫描试验研究基质沥青与改性沥青的黏弹

特性，评价老化在宽温度域内对黏弹特性的影响，为

耐久路面材料的研发提供理论基础 .

1 试验

1.1 沥青材料

采用埃索 70号基质沥青（BA）与岳阳巴陵石化

YH‑791H 线 型 SBS 改 性 剂 来 制 备 改 性 沥 青

（SBSMA）.设置 4.5%、7.5%共 2种 SBS掺量（质量

分数，本文所涉及的掺量均为质量分数），对应改性

沥青分别记作 SBSMA4.5、SBSMA7.5.同时，为了研

究基质沥青性质对改性沥青的影响，还采用更软的

110号埃索基质沥青制备了 SBS掺量为 7.5%的改性

软沥青 SBSMA‑S进行试验 .SBS本质上是一种橡

胶，因此作为对照组，采用粒径为 0.6 mm的子午胎胶

粉，制备了胶粉掺量为 12%、18%（工业常用掺量）的

橡胶沥青 RMA12和 RMA18.制备改性沥青时，首先

在 185 ℃下使用高速剪切机对改性剂与基质沥青进

行剪切，以加快改性剂的溶胀，然后在 185 ℃下持续

低速搅拌发育 4 h，获得改性沥青 .
1.2 室内模拟老化

为了研究短期老化的影响，参照 JTG E20—
2011《公路工程沥青及沥青混合料试验规程》，采用

旋 转 薄 膜 烘 箱 老 化（RTFOT）对 基 质 沥 青 BA、

SBSMA7.5和 SBSMA‑S进行短期老化 .选用较高

SBS掺量是为了凸显老化过程中 SBS氧化裂解作用

的影响 .现阶段老化研究中，基质沥青的氧化硬化机

理已经研究得较为透彻，但 SBS裂解的影响还比较

模糊 .研究表明 SBS掺量为 4.5%的改性沥青老化行

为介于基质沥青BA与 SBSMA7.5之间［10］，因此选用

高 SBS掺量有利于对 SBS裂解行为进行观察 .为了

研究长期老化的影响，参照 JTG E20—2011标准，采

用压力老化（PAV）试验对 BA、SBSMA7.5进行长期

老化，设置老化时长分别为 20 h（1PAV）和 40 h
（2PAV）.
1.3 老化机理研究

采用 FTIR及 GPC，从官能团及相对分子质量

的角度对沥青的老化机理进行研究 .官能团分析选

用 Bruker Tensor 27型红外光谱仪来实现 .采用衰减

全反射法（ATR）模式 .反射晶体采用锗晶体，入射角

为 45°，检测范围为 4 000~600 cm-1.根据文献［8］推

荐的定量分析方法计算羰基指数 IC=O及聚丁二烯指

数 IPB，分别表征沥青吸氧程度与 SBS裂解程度 .
相对分子质量分析采用Waters高效液相色谱系

统（HPLC）实现 .采用四氢呋喃（THF）作为流动相 .
使用微量天平称取 20 mg的沥青制样，溶解时间为

24 h.
1.4 温度扫描试验

沥青是一种非晶聚合物，非晶聚合物的黏弹特

性可以采用对数模量（lg G*）-温度（t）扫描曲线来表

示 .典型的非晶聚合物模量-温度曲线如图 1所示 .
由图 1可见，聚合物的模量-温度曲线有玻璃态、橡胶
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态（高弹态）和黏流态 3种典型状态［1］.沥青的平均相

对分子质量很低，分子之间基本没有缠绕交联，因此

橡胶态很短，只能观察到玻璃态和黏流态 .SBS分子

链远长于基质沥青，可以相互缠绕交联，因此可以观

察到明显的橡胶态 .添加了 SBS的改性沥青也展现

出更明显的橡胶态特征 .通过模量-温度曲线的变化

可以对 SBS的改性作用以及老化过程中 SBS的裂解

行为进行研究 .

使用美国TA公司生产的DHR‑3动态剪切流变

仪（DSR）对各沥青样品进行 20~140 ℃的温度扫描振

荡试验，以 10 ℃为扫描间隔，设置振荡频率为 10 Hz.
在 20~30 ℃时采用 8 mm平行板，在 30~140 ℃时采

用 25 mm平行板，并保证加载范围始终在线性黏弹区

间内 .获取沥青样品在不同温度下的模量G*与相位

角 δ，并以此计算 SHRP车辙因子G*/sin δ.对于每种

沥青样品，进行 2次平行试验，结果取平均值 .

2 结果与分析

2.1 老化机理分析

2.1.1 基质沥青老化机理

首先采用 FTIR与GPC对基质沥青的化学机理

进行研究 .基质沥青老化前后的 FTIR图谱如图 2所
示 .采用定量分析方法计算了红外光谱中的羰基指数

IC=O，用于量化沥青的热氧老化程度，结果也示于图 2.
1 700 cm-1处的羰基以及 1 040 cm-1处的亚砜基

是常用于评价有机物氧化程度的官能团 .由图 2可
见：基质沥青经历老化后，羰基及亚砜基峰强明显增

大，表明沥青在老化过程中不断吸收氧气发生老化，

变 硬 变 弹 ；长 期 老 化 后 样 品 的 羰 基 含 量 远 高 于

RTFOT短期老化，表明其老化程度更加严重 .
基质沥青老化前后的 GPC检测结果如图 3所

示 .由图 3可见，老化后 23 min处的吸收峰发生明显

增长 .此处的吸收峰对应相对分子质量较大的沥青

质分子，说明沥青在老化过程中发生吸氧缩合反应，

相对分子质量逐渐增大 .结合 FTIR与 GPC的检测

结果，可以将基质沥青的热氧老化机理归纳为：基质

沥青在热氧条件下吸收氧气，生成羰基、羧酸、亚砜

等含氧官能团；小分子发生聚合反应，相对分子质量

逐渐增大，分子间滑移变得困难，模量也随之增大，

沥青逐渐变硬变弹 .

2.1.2 改性沥青老化机理

SBSMA7.5老化前后的 FTIR图谱如图 4所示 .
同时，采用半定量分析方法计算了其羰基指数及聚

丁二烯指数，分别用于量化沥青的吸氧程度和 SBS
裂解程度，结果也示于图 4.

SBSMA是典型的两相材料，其老化过程由沥青

相氧化硬化与 SBS相氧化裂解组成 .由图 4可见：

沥青相的氧化硬化与基质沥青的氧化老化过程基

本一致，表现为羰基含量的逐渐上升；SBSMA7.5在
966 cm-1处展示出 SBS改性剂的特征峰（聚丁二烯

官能团）；老化过程中，聚丁二烯链段容易受到氧气

攻击引起 C=C键断裂，导致 966 cm-1处峰的强度逐

渐下降，表明 SBS在老化过程中发生了裂解，改性效

图 1 典型的非晶聚合物模量-温度曲线

Fig. 1 A typical amorphous polymer modulus‑temperature curve

图 2 基质沥青老化前后的 FTIR图谱及羰基指数

Fig. 2 FTIR spectra and IC=O of base asphalt before and
after aging

图 3 基质沥青老化前后的GPC检测结果

Fig. 3 GPC test results of base asphalt before and after aging
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果逐渐减弱 .
SBSMA7.5老化前后的GPC检测结果如图 5所

示 .由图 5可见，SBSMA7.5在 16 min左右出现 SBS
改性剂的特征峰，但随着老化程度的加深，这一特征

峰强度逐渐降低 .表明 SBS改性剂发生裂解，弹性网

络受到破坏，改性效果逐渐减弱 .FTIR与GPC结果

表明：SBSMA的老化行为是一种沥青相硬化与 SBS

相裂解组成的耦合过程 .2种过程同时进行，共同影

响沥青的黏弹特性，导致 SBSMA7.5老化过程中的

黏弹特性变化较为复杂 .

2.2 老化前改性沥青黏弹特性

为了研究老化对改性沥青黏弹特性的影响，首

先要明确老化前改性沥青的黏弹特性 .本节采用宽

域温度扫描试验来研究 SBS和橡胶粉 2种典型改性

剂对沥青黏弹特性的影响 .
2.2.1 SBSMA温度扫描结果分析

不同 SBS掺量下 SBSMA的温度扫描结果如图

6所示 .图 6中，模量G*采用对数坐标，相位角 δ采用

一般线性坐标 .

由图 6可见，基质沥青模量的温度敏感性最高，

随温度上升模量下降最快 .这是因为基质沥青的平

均相对分子质量较低，分子之间没有交联与缠绕，松

弛更加容易 .基质沥青低温硬、高温软，导致其低温

抗裂与高温抗变形能力都较差 .
不同于低相对分子质量的基质沥青，SBSMA中

富含 SBS长链，表现出更多的橡胶态，模量曲线更

平，温度敏感性更低 .由图 6可见：在 20~40 ℃的中温

区内，SBS中的聚丁二烯链段柔性极强，不容易凝聚

或结晶，因此 SBSMA的模量低于基质沥青，其抗裂

性能提升；在 40~100 ℃的高温区内，SBS的交联网

络发挥作用，其模量与高温抗变形能力提升；在

100 ℃以上，SBS中的聚苯乙烯硬段会逐渐熔融解聚

（表现出SBS的热塑性），SBSMA的模量迅速下降，相

位角迅速上升，高温黏度降低，施工和易性提升 .以上

特性说明了SBS改性剂对沥青黏弹行为的改善作用 .

图 4 SBSMA7. 5老化前后的 FTIR图谱、羰基指数

及聚丁二烯基指数

Fig. 4 FTIR spectra，IC=O and IPB of SBSMA7. 5 before and
after aging

图 5 SBSMA7. 5老化前后的GPC检测结果

Fig. 5 GPC test results of SBSMA7. 5 before and after aging

图 6 不同 SBS掺量下 SBSMA的温度扫描结果

Fig. 6 Temperature scan results of SBSMA under different SBS contents
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2.2.2 橡胶沥青温度扫描结果分析

SBS本质上是一种热塑性橡胶 .作为对比，也对

橡胶沥青 RMA进行了温度扫描试验，结果如图 7所
示 .对比图 6、7可见，橡胶沥青RMA与 SBS改性沥青

SBSMA的模量结果存在 2处区别：（1）RMA的模量

整体高于 SBSMA；（2）橡胶沥青在 100 ℃以上没有模

量骤降的现象，即没有表现出热塑性 .这是因为橡胶

颗粒中的交联为硫化引起的化学交联 .化学交联强度

远高于物理交联，且不会在高温下熔融 .因此橡胶沥

青的模量与黏度都更高，高温下也难以进入黏流态 .

材料在高温下始终表现出一定弹性的行为被称

为黏弹固体行为 .由图 7可以看出，橡胶沥青的相位

角在 60 ℃以上持续降低，甚至接近 0°，是一种典型的

黏弹固体 .这也是橡胶沥青施工和易性较差的主要

原因 .由图 6可见，SBSMA在升温时（20~100 ℃）也

存在一定程度的相位角下降，展示出黏弹固体行为，

但由于 SBS具有热塑性，因此黏弹固体行为随着聚

苯乙烯链段熔融而消失 .在制备 SBSMA时，往往需

要添加硫磺作为交联剂（稳定剂），若硫磺添加过量，

化学交联度过高，则 SBSMA会失去热塑性成为凝

胶，施工和易性下降 .
2.3 短期老化对沥青黏弹特性的影响

2.3.1 基质沥青温度扫描结果分析

RTFOT老化前后基质沥青的宽域温度扫描检

测结果如图 8所示 .
由图 8可知，短期老化对基质沥青黏弹特性的影

响较为简单，老化后模量整体上升，相位角整体下

降，说明沥青样品逐渐变硬变弹 .结合 FTIR和GPC
的检测结果，可以将变化的主要原因归纳为沥青吸

氧聚合与平均相对分子质量的上升［14］.

2.3.2 SBSMA温度扫描结果分析

RTFOT老化前后 SBSMA7.5的宽域温度扫描

检测结果如图 9所示 .
由图 9可见：SBSMA7.5老化后的模量略高于老

化前；在部分温度区域内（100~130 ℃），老化后的模量

甚至小于老化前模量 .这是因为SBS裂解削弱了SBS
网络的增强作用，对沥青起到软化作用，在一定程度上

削弱了沥青相氧化的硬化作用 .这种 SBS裂解软化与

沥青相硬化的博弈现象在诸多相关文献中都有报

道［15］，但少有针对该博弈现象的温度敏感性的研究 .

图 7 橡胶沥青的温度扫描结果

Fig. 7 Temperature scan results of rubber asphalt

图 8 RTFOT老化前后基质沥青的宽域温度扫描检测结果

Fig. 8 Wide‑range temperature scanning test results of base asphalt before and after RTFOT aging
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图 9中的相位角图也能观察到这种博弈现象：温

度在 40 ℃以下时，老化后的 SBSMA7.5展示出更多

的弹性，这与基质沥青的行为相符；在 50~130 ℃区间

内，RTFOT老化后的相位角高于未老化值，说明老化

后的 SBSMA7.5反而表现出更多黏性 .由此可见，

SBS裂解软化与沥青相硬化两种作用在不同温度区

域内分别占据主导地位 .温度较低时，沥青硬化占优，

老化后相位角下降，模量上升；温度较高时则是 SBS
裂解占优，老化后相位角上升，模量不变甚至下降 .

一些文献将这种现象理解为 SBSMA具有较好

的抗老化性能（老化后模量上升不明显），但也有研

究［16］指出，SBSMA这种短期老化后模量不上升甚至

下 降 的 特 点 导 致 了 SHRP 的 高 温 PG 分 级 对 于

SBSMA的不适用性 .
2.3.3 软沥青制备的 SBSMA‑S温度扫描结果分析

为研究沥青相的不同性质对SBSMA老化过程的

影响，对 RTFOT老化前后软沥青制备的 SBSMA‑S
进 行 了 检 测 ，结 果 如 图 10 所 示 . 软 沥 青 制 备 的

SBSMA‑S老化后模量下降幅度更大，且相位角在

20~140 ℃范围内都出现上升，说明 SBS裂解的软化

作用更加明显 .这意味着 SBSMA的老化行为与基质

沥青性质有明显的联系 .当基质沥青本身黏度较低

时，SBS网络的弹性更容易体现［17］.自然的，SBS裂解

时的软化作用也就更显著 .

2.4 长期老化对黏弹特性的影响

2.4.1 基质沥青温度扫描结果分析

PAV老化前后基质沥青的宽域温度扫描检测结

果如图 11所示 .由图 11可见，对于基质沥青而言，长

期老化的作用与短期老化一致，老化后沥青呈现出

模量单调上升，相位角单调下降的趋势 .
2.4.2 SBSMA7.5温度扫描结果分析

PAV老化前后 SBSMA7.5的宽域温度扫描检

测结果如图 12所示 .由图 12可见，SBSMA的情况

则略显复杂：1PAV后，高温区域 SBS裂解的软化作

用仍然占据主导地位，老化后样品在高温区的模量

低于原样样品；随着老化程度持续加深（2PAV），沥

青 硬 化 在 所 有 温 度 下 占 据 主 导 地 位 ，老 化 后

SBSM7.5A的模量呈整体上升趋势 .造成这一现象

的原因可能有 2种：一是根据自由基理论，SBS分子

的裂解过程在老化后期逐步放缓；二是当初期少部

图 9 RTFOT老化前后 SBSMA7. 5的宽域温度扫描检测结果

Fig. 9 Wide‑range temperature scanning test results of SBSMA7. 5 before and after RTFOT aging

图 10 RTFOT老化前后软沥青 SBSMA‑S的宽域温度扫描检测结果

Fig. 10 Wide‑range temperature scanning test results of soft asphalt SBSMA before and after RTFOT aging
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分 SBS发生裂解时，三维网络的弹性即大幅下降，

更多的 SBS裂解并不会带来明显的削弱作用，边际

效应出现递减 .

3 结论

（1）改性剂对沥青黏弹特性的提升如下：20~
40 ℃中温下，SBS呈柔性，可降低沥青模量，提升其

抗裂性能；40~100 ℃高温下，SBS呈弹性，可提高沥

青模量，增强其抗变形能力；超过 100 ℃后，SBS展现

出热塑性，可提升沥青施工和易性 .胶粉与 SBS类

似，但因其缺乏热塑性，故橡胶沥青施工性较差 .
（2）SBS改性沥青是典型的两相材料，其老化过

程由沥青相氧化硬化与 SBS相氧化裂解耦合组成 .
沥青相老化时吸氧聚合，相对分子质量增大，模量增

大，相位角下降，沥青逐渐变硬变弹；SBS相老化时

吸氧裂解，相对分子质量减小，弹性网络遭到破坏，

模量下降，相位角上升，沥青逐渐变软变黏 .
（3）老化时沥青相氧化硬化与 SBS相氧化降解 2

种行为同时存在，共同影响改性沥青的黏弹特性 .温
度较低时，沥青硬化占优，老化后相位角下降，模量上

升；温度较高时，SBS裂解占优，老化后相位角上升，

模量不变或者下降 .短期老化中，SBS裂解作用较为

明显；长期老化中，沥青硬化作用逐渐占据上风 .
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