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要!为研究沥青热氧老化过程中的动态变化规律%对
D

种沥青在不同时间和温度条

件下进行热氧老化%采用动态流变剪切仪对各老化后的沥青试样进行动态频率扫描试验%得

到沥青的复数剪切模量'相位角主曲线%进而获得各试样的交叉模量%分析交叉模量在沥青

老化过程中随老化时间和老化温度的动态变化规律%建立预测交叉模量的氧化动态模型
;

研

究结果表明%无论是石油沥青还是改性沥青%交叉模量对数的倒数在老化开始一段时间增长

速度较快%后期逐渐缓慢趋于线性增长&氧化动态模型可预测沥青经任意温度和任意时间老

化后的交叉模量&每种沥青都有其各自的老化路径
;
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期 刘芳等%基于氧化动态模型的沥青热氧老化性能预测

!!

沥青道面以其无接缝,平整度好,抗滑移能力

强,施工维修方便等诸多优点#在普通公路,高速公

路和机场跑道中越来越普遍地被采用#然而沥青老

化却是一个不可忽视的问题
;

沥青在拌合,运输,铺

摊,碾压以及使用过程中均存在热氧老化'

#eD

(

;

老化

使得沥青变得松散#路表开裂#从而导致道面破坏#

是影响沥青道面使用性能和寿命的重要因素'

!

(

;

目前我国主要根据美国
8/c[

中的短期老化

旋转薄膜烘箱试验!

cL]B

"和长期老化的压力老化

容器试验!

[P:

"来模拟沥青的老化
;

这些试验是通

过室内沥青老化后的性能与大量实际道面沥青经

过一定时间使用后的性能进行对比来确定的#但无

法动态地描述沥青在使用过程中不同时期的老化

程度和老化速率'

"e=

(

#因此试验模拟的老化结果与

实际道面相差较远#无法精确模拟其实际条件下的

道面老化过程'

>

(

#更无法精确评价和预测道面的老

化性能
;

同时目前评价沥青老化性能的指标一般以老

化前后沥青的软化点,延度和针入度的变化等来表

征#但一些研究表明对于不同种类的沥青#虽然其

软化点接近#且其针入度随老化温度的变化也基本

相同#然而其耐久性却相差较远'

&

(

;

莫一魁等'

@

(对沥

青的这三大指标随老化时间的变化规律进行研究

发现#软化点的升高程度随沥青种类的不同而有很

大的不同#沥青延度在高温和低温时相差较大#针

入度指数随老化时间的变化较小且无规律可循#这

些指标仅能在一定程度上反映沥青的老化性能#但

都不适合作为准确评价沥青老化程度的指标
;

沥青

是一种黏弹性材料#其性能是在广泛的温度和频率

范围内随温度或频率连续变化的#应用动态力学分

析方法获得流变学的指标来评价沥青的老化性能#

可以在一定程度上避免这些常规指标经验性的不

足#从而更加真实地反映沥青的黏弹性能
;

为此#本文从沥青老化机理出发研究沥青的老

化过程#对几种沥青在不同老化时间和老化温度条

件下的性能进行测试#从而揭示沥青老化的动态变

化规律#给出评价沥青老化程度的指标#建立预测

沥青老化性能的动态模型#为沥青道面的长期性能

研究提供参考
;

0

!

试验材料与方法

为研究沥青老化性能随老化时间和老化温度

的变化规律#根据
P8LMA=D>D

&

#"

规定的沥青等

级!

8)

R

3*

R

,23

规范
[O

分级"#本试验选取
D

种不同

种类的沥青%石油沥青
[O=!?$&

#改性沥青
[O>%?

$$

!

8V8

"#改性沥青
[O>=?$&

!

8V8

"

;

将这
D

种沥青

的原样罐装沥青放入烘箱内#使其在一定的温度下

融化#接着倒入直径为
#%9Q

的铝盘中#每个铝盘大

约有
#%

T

沥青#在
#D%l

条件下经自流平形成约
#

QQ

厚度的薄膜#冷却至室温
;

重复制作多个类似试

样#然后将铝盘沥青试样分别放入
!

个相同的标准

大气压控制强制通风烘箱中进行不同温度下的氧

化老化
;

老化的温度和时间安排如下%

""l
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=
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&
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"
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采用动态流变剪切仪!

A

6

+,Q198G3,*cG3(Q?

353*

#

A8c

"对
D

种不同沥青经不同老化条件老化后

的试样进行连续动态频率扫描试验#沥青试样夹在

圆形平行板中#平行板直径为
&QQ

#板之间设置的

间隙值为
$QQ

#试验温度取为
"l

#

#"l

#

$"l

#

D"l

#

!"l

五组#每组加载的角频率
%

范围为
%;#

$

#%%*,H

)

4;

在不同温度,频率下对沥青试样的复数

剪切模量,储能模量,损失模量和相位角等进行测

试#各试样进行
D

组平行试验
;

2

!

结果与分析

2"0

!

主曲线的确定

采用时温等效原理把所有不同加载频率和温

度下的沥青复数剪切模量,相位角通过平移后形成

一条在参考温度下的光滑曲线#即主曲线'

#%e#$

(

;

利

用主曲线可以预测更宽温度和频率范围内的沥青

力学性质#同时由于仪器设备的限制#不能从试验

中得到的力学性质也可通过主曲线确定
;

由动态频率扫描试验测得的不同温度和不同

频率下的沥青复数剪切模量和相位角如图
#

所示
;

可以看出在同一频率下#复数剪切模量越小#其相

位角就越大#而在同一温度下随着频率的增大#复

数剪切模量逐渐增大#其相位角却逐渐减小
;

根据时

温等效原理#采用非线性最小二乘法和西格摩德

!

81

T

Q(1H,-

"函数'

#D

(如式!

#

"!

$

"所示#得到了参考温

度
$"l

条件下的各沥青试样的复数剪切模量,相位

角主曲线如图
#

所示#可以看出主曲线将频率范围

拓宽#全面地表征了沥青黏弹特性
;
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"

式中%

<

&

为参考温度下的荷载频率$

<

为测定温度

下的荷载频率$

?8

!

8

"为频率
?

温度转化因子$

8

为

温度$

@

为复数剪切模量$

1

为相位角$

?

#

#

X

#

#

N

#

#

(

#

#

?

$

#

X

$

#

N

$

#

(

$

为回归参数
;

!

,

"复数剪切模量
@

主曲线

!

J

"相位角
1

主曲线

图
#

!

[O=!?$&

在
>%l

条件下老化
!%H

后的主曲线

]1

T

;#

!

M,453*9)*23(.9(Q

R

-3I4G3,*Q(H)-)4,+H

R

G,43,+

T

-3(.[O=!?$&,

T

3H!%H,

6

4,5>%l

2"2

!

交叉模量结果分析

在获得
D

种沥青在不同老化温度和老化时间条

件下的复数剪切模量
@

,相位角
1

主曲线的同时#也

可得到沥青储能模量
@\

和损失模量
@̂

的主曲线
;

其中
@

与
@\

,

@̂

以及
1

之间的关系如图
$

所示
;

@\

%

@9(4

1

$

@̂

%

@41+

1

;

沥青储能模量
@\

和损失模量
@̂

的主曲线如图

D

所示
;

从图
D

中可看出在低频段范围内
@̂

大于
@\

#

随着频率的减小
@̂

与
@\

的差距逐渐增大#表明在该

频率范围内沥青的黏性成分占主导
;

在高频段范围

内
@̂

小于
@\

#随着频率的增大
@\\

与
@\

的差距逐渐

增大#表明在该频率范围内沥青的弹性成分占主导
;

当储能模量
@\

与损失模量
@̂

主曲线相交时#

图
$

!

复数剪切模量与相位角示意图

]1

T

;$

!

8F359G(.9(Q

R

-3I4G3,*Q(H)-)4,+H

R

G,43,+

T

-3

图
D

!

[O=!?$&

在
>%l

条件下老化
!%H

后的

储能模量
@\

与损失模量
@̂

主曲线

]1

T

;D

!

M,453*9)*23(.45(*,

T

3Q(H)-)4@\,+H-(44

Q(H)-)4@̂ (.[O=!?$&,

T

3H!%H,

6

4,5>%l

@\

等于
@̂

#即相位角
1

为
!"_

#则
1

b!"_

对应的复数

剪切模量
@

为交叉模量
@

"

9

图
!

所示为
D

种不同种类的沥青试样在相同老

化温度
>%l

条件下随着老化时间的延长其交叉模

量
@

"

9

的变化情况
*

对比发现
D

种沥青的
@

"

9

均随着

老化时间的延长而减小#但不同的老化阶段其减小

的幅度不同
*

从初始的原样沥青到老化初期的较短

时间范围内
@

"

9

减小的幅度均较大#而在老化后期

其减小幅度却逐渐减弱#表明沥青老化过程中交叉

模量的变化与时间有关
;

图
"

所示为
D

种不同种类

沥青在不同老化温度下老化
#%H

后其交叉模量的

变化情况#与原样沥青的交叉模量进行对比发现#

老化温度越高交叉模量的减小幅度越大#表明老化

温度对沥青交叉模量产生着显著的影响
;

同时也可

看出无论是在相同老化时间还是相同老化温度条

件下#石油沥青
[O=!?$&

的交叉模量减小幅度较

大#

[O>%?$$

次之#

[O>=?$&

减小的幅度最小#表明

改性沥青抗老化性能更好
;

2"3

!

沥青氧化动态模型的建立

现在普遍接受的观点为沥青老化的主要原因

是氧化'

#!

(

#但沥青的氧化老化过程比较复杂
;

[353*43+

'

#"

(基于沥青老化机理#指出沥青氧化老化

&D#
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图
!

!

D

种不同沥青在相同老化温度
>%l

下的交叉模量
@

"

9

]1

T

;!

!

Z*(44(23*Q(H)-)4(.5G*33,4

R

G,-5J1+H3*4

,55G34,Q3,

T

3H53Q

R

3*,5)*3>%l

图
"

!

D

种不同沥青老化
#%H

后的交叉模量
@

"

9

]1

T

;"

!

Z*(44(23*Q(H)-)4(.5G*33,4

R

G,-5J1+H3*4,

T

3H#%H,

6

4

主要分为两个阶段#即非线性快速反应阶段和线性

慢速反应阶段#但在相同的老化条件下#沥青的种

类不同其反应速率各不相同#即每种沥青都有其各

自的老化路径
;

同时越来越多的学者指出沥青中羰

基含量是评价沥青老化程度的一个重要指标'

#=e#&

(

;

基于此
'1+

等'

#@

(测定了
#"

种沥青在不同老化条件

下的羰基含量#提出了羰基含量氧化动态模型如下%

ZP

b

ZP

5,+F

+

#

!

#

'

3

'

L

.

6

"

+

L

9

;

!

D

"

式中%

ZP

5,+F

是原样沥青的羰基含量$

#

为羰基含量

的变化量$

L

.

和
L

9

分别为快速反应和慢速反应速

率$

6

为老化时间
;

该模型虽然从沥青老化机理出发考虑问题#但

仅预测了沥青化学成分随老化时间的动态变化量#

没有与沥青的物理性能或流变性能联系起来
;

因此

本文以沥青交叉模量为指标#研究其在沥青老化过

程中的动态变化
;

为找出交叉模量随老化时间和老化温度的变

化规律#将
D

种不同种类沥青在不同老化时间和
!

种不同老化温度条件下老化后的交叉模量分别进

行分析研究
;

如图
=

所示#空心点为
D

种沥青在不同

老化状态下的交叉模量对数的倒数
#

)

-(

T

@

"

9

#可以

看出在相同老化温度下无论是石油沥青还是改性

沥青其
#

)

-(

T

@

"

9

值均随时间的延长逐渐增大#开始

一段时间的增长速度较快#后期逐渐缓慢趋于线性

增长
;

这与
[353*43+

'

"

(提出的沥青氧化老化两阶段

反应相符
;

!

,

"

[O=!?$&

!

J

"

[O>%?$$

!

9

"

[O>=?$&

图
=

!

D

种沥青的
#

$

-(

T

@

"

9

在不同温度下随老化时间的增长

]1

T

;=

!

#

$

-(

T

@

"

9 T

*(S5GS15G,

T

1+

T

51Q3,5

H1..3*3+553Q

R

3*,5)*3

综上#基于羰基含量氧化动态模型,

[353*43+

'

#"

(

的两阶段反应和
P**G3+1)4

理论#可通过老化前后

沥青的
#

)

-(

T

@

"

9

值建立交叉模量氧化动态模型

如下%

#

-(

T

@

"

9

%

#

-(

T

@

"

9

#

(*1

T

1+,-

+

@

i

!

#

'

3

'

L

.

6

"

+

L

N

6

#

!

!

"

L

.

%

9

.

3

'

C

,.

)

08

# !

"

"

L

9

%

9

9

3

'

C

,9

)
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# !

=
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@

i

%

#

-(

T

@
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9

#

%

'

#

-(

T

@

"

9

#

(*1

T

1+,-

;

!

>

"

式!

!

"右边第一项
#

)

-(

T

@

"

9

#

(*1

T

1+,-

是原样沥青交

叉模量对数的倒数#也是老化的起始点#第二项为

快速反应的老化阶段#第三项为慢速反应的老化阶

段
;L

.

和
L

9

分别为快速反应和慢速反应速率$

9

.

和

9

9

分别为快速反应和慢速反应的频率因子$

C

,.

和

C

,9

分别为快速反应和慢速反应的活化能$

0

为摩

尔气体常量$

8

为热力学温度$

6

为老化时间
;

式!

>

"

中
@

i

与羰基含量模型中的
#

类似#与老化温度无

关'

$%

(

#只与沥青种类和氧压有关
;#

)

-(

T

@

"

9

#

%

为慢速

反应线性增长直线的截距
;

该模型中
@

"

9

#

(*1

T

1+,-

为老化的初始值#可由原样沥

青直接测得
;

其他参数如
#

,

9

.

,

C

,.

,

9

9

和
C

,9

可由

D

种沥青在不同老化条件下的实测数据!如图
=

空

心点所示"代入式!

!

"

$

!

>

"进行优化计算得到
;

得到

的各参数见表
#

#可以看出沥青种类不同#

#

,

9

.

,

C

,.

,

9

9

和
C

,9

等参数也各不相同#由式!

"

"!

=

"可知

D

种沥青的老化速率!快速反应速率
L

.

和慢速反应

速率
L

9

"均不相同#表明即使在相同老化条件下#不

同沥青的老化路径也各不相同
;

表
0

!

三种沥青的优化参数

9($"0

!

V

A

&<;<T+/

A

('(;+&+'%.?&B+&B'++$<=/+'%

沥青

种类

-(

T

'

#

)

!

[,

e#

"(

-(

T

'

9

.

)

!

[,

e#

+

4

e#

"(

C

,.

)

!

F'

+

Q(-

e#

"

9

9

)

!

[,

e#

+

4

e#

"

C

,9

)

!

F'

+

Q(-

e#

"

[O=!?$&%;%%!D@

#;&@k#%

!

D%;>=

&;@!k#%

=

=@;"@

[O>%?$$%;%%"&"

#;#=k#%

!

D>;!%

D;!=k#%

=

==;=$

[O>=?$&%;%%!>$

=;#=k#%

"

!#;!=

$;%=k#%

>

>#;="

3

!

试验结果分析

由式!

!

"

$

!

>

"计算得到
D

种沥青经过不同老化

温度和老化时间后的
#

)

-(

T

@

"

9

值如图
=

中实线所

示#与实测值即图
=

空心点吻合良好
;

为验证模型的有效性#另取
D

种沥青的原样罐

装沥青试样按第
#

节中的试验方法分别在
""l

,

>%

l

,

&"l

,

#%%l

条件下老化
#$H;

对老化后
D

种沥

青试样的
#

)

-(

T

@

"

9

值进行测试#并与通过模型计算

的
#

)

-(

T

@

"

9

值进行对比#如图
>

所示#其相关性较

好!

0

$

b%;@&"

"#表明了该模型的有效性#即由老化

引起的沥青交叉模量变化规律可由该模型表征
;

因

此该模型可作为预估模型预测沥青经任意温度和

任意时间老化后的交叉模量#而不局限于试验中的

几种老化温度和老化时间#且无论是石油沥青还是

改性沥青均适用
;

同时由图
=

也可看出
#

)

-(

T

@

"

9

在老化作用下

的变化规律与羰基含量的变化规律类似#而沥青中

羰基含量是评价沥青老化程度的指标'

#=e#&

(

#因此

#

)

-(

T

@

"

9

也可作为评价沥青老化程度的指标#即交

叉模量
@

"

9

也用来评价沥青的老化程度
;

该模型是从沥青的动态黏弹性角度出发来考

虑的#并真实地反映了沥青的流变特性#从而在一

定程度上避免了常规指标经验性的不足#将沥青的

黏弹性能与沥青老化的动态过程紧密相连#进一步

揭示了沥青的老化机理
;

而沥青的黏弹性能与沥青

道面的路用性能紧密相连#因此该模型可作为预测

沥青道面性能的依据
;

在工程实际中#结合当地气候

条件及有关气象资料可获得沥青道面温度场分布

特性及随时间的变化规律#同时只需测得每种沥青

的交叉模量初始值#即可由该模型预测沥青的老化

性能#为更好地区分不同沥青的路用性能优劣#选

用优质沥青提供参考
;

图
>

!

D

种沥青分别老化
#$H

后的实测
#

$

-(

T

@

"

9

值

与预测值的比较

]1

T

;>

!

Z(Q

R

,*14(+J35S33+

R

*3H1953H,+HQ3,4)*3H

#

$

-(

T

@

"

9

(.5G35G*33J1+H3*4,

T

3H#$H,

6

4

4

!

结
!

论

#

"由沥青复数剪切模量,相位角主曲线得到的

指标交叉模量可以反映沥青老化前后的不同变化

特点
;

无论是石油沥青还是改性沥青#其
#

)

-(

T

@

"

9

值在相同老化温度下均随老化时间的延长逐渐增

大#开始一段时间的增长速度较快#后期逐渐缓慢

趋于线性增长
;

$

"每种沥青的
#

)

-(

T

@

"

9

值随老化条件的变化

都有各自的增长规律#不同种类的沥青其老化路径

%!#



第
#

期 刘芳等%基于氧化动态模型的沥青热氧老化性能预测

各不相同
;

D

"交叉模量氧化动态模型可预测经任意温度

任意时间老化后的
#

)

-(

T

@

"

9

值#该模型不仅适用于

石油沥青#还适用于改性沥青
;
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