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用GPC研究SBS改性沥青交联结构及其稳定性
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摘 要：为研究改性沥青中sBs的交联结构及其稳定性。采用凝胶渗透色谱(GPC)分析方法研究了SBS

交联结构的转变过程，并与荧光显微分析结果进行对比验证．结果表明：GPc分析结论与荧光显微一致，

证明其能有效表征sBS交联结构；改性沥青加工过程中SBs平均分子量增大，形成交联结构，SBs种类

和沥青种类对sBs的交联有不同程度的影响；经旋转薄膜烘箱老化试验(RTFoT)后有少量sBs交联结

构发生降解，但其对沥青仍具有较好的改性效果．
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O 引言
联反应的影响·

由于SBS(苯乙烯一丁二烯一苯乙烯嵌段共

聚物)能有效提高沥青的高温、低温、疲劳等路用

性能，其对沥青的改性效果优于其它改性剂，所以

sBs是当前最为普遍的沥青改性剂⋯．为了提高

SBS改性沥青的稳定性，目前普遍采用加工过程

中添加稳定剂的方法，以促进SBs和沥青的反

应嵋1。这进一步增加了SBs改性沥青过程的复杂

性．目前对改性沥青交联稳定方面的研究主要集

中在性能比较上旧“1，虽然有研究"“1在分析沥

青改性机理时认为存在交联结构，但并未对交联

结构和交联程度进行详细表征，对交联结构在短

期老化中稳定性的研究更鲜有报道．为此，笔者采

用凝胶渗透色谱法(GPC)，通过对SBs改性沥青

前后的分子量分布特征分析，研究了在改性沥青

加工过程中SBS交联结构的产生以及该结构在

短期老化过程中的稳定性，尝试以此揭示sBs改

性沥青稳定机理，同时探讨sBS和沥青类型对交

1 实验简介

1．1 原材料

试验所用基质沥青为2种70#道路石油沥

青，试验编号分别为CPC和SH，沥青技术性能指

标和4组分分析结果如表1所示．试验所用3种

SBS均为岳阳化工厂生产，其物理性能指标如表

2所示．

表l沥青技术性能指标

Tab．1 asphalt technique indexes

表2 SBS物理力学性能指标

Tab．2 SBS characteristics index姻

SBS—l YH一791H 线型 30／70 ≥16．O ≥2．00 ≥700 ≤40

SBS一2 YH一898 星型 30／70 ≥12．O ≥1．70 ≥650 ≤40

SBS一3 道改二号 星型 40／60 ≥8．0 ≥2．20 ≥550 ≤40
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1．2改性沥青加工工艺

将沥青与sBs混溶，在180℃的条件下用剪

切机剪切，剪切机速率为5 000—6 000 r／min，在

剪切过程中加入稳定剂，剪切时间为60 min．高温

剪切后的sBs改性沥青继续在150℃条件下搅拌

发育，隔30 min取样．sBS一1、SBs一2、SBS一3改

性CPC沥青的编号为PMA—l、PMA一2和PMA

一3，sBS一2改性sH沥青编号为PMA一4．各改

性沥青的指标如表3所示．

表3 sBs改性沥青技术指标

Tab．3 SBS modmed淞phalt technique index鹳

1．3 GPC分析

GPc是测定分子量分布的技术，在高聚物结

构研究中被广泛应用，可在短时间内获得高聚物

分子量分布的数据，采用P01ymer Laboratories公

司生产的PL—GPC50型凝胶渗透色谱仪，柱长

300 mm，共3根，流动相：四氢呋喃；流速：

1．0 mL／min；试样溶液浓度：2．0 mg／mL；进样量：

100斗L．

2试验结果与讨论

2．1 SBS在改性沥青加工过程中的交联

改性前后SBS的分子量分布分析结果如图

1、图2和表4所示，图中横坐标为分子量对数值，

纵坐标为对应分子的含量分布，曲线下方总面积

为1．
’

图1为SBs．1在改性沥青加工前后的分子量

分布．由图可以发现，沥青改性后SBS分子量峰

值左移，分子量分布曲线向大分子量方向移动，

SBs中大分子量部分超出了原来的曲线范围．经

改性加工后，sBs和原样sBS超出2条曲线重合

处分子量部分所占比例分别为77．3％和21．2％，

两者相差56．1％。说明有近半数的分子发生交联

反应．表4中结果显示，3种sBS数均分子量朋。

和重均分子量肼。在改性后都增大，进一步证明

沥青改性过程中sBs发生了交联反应，不同类型

的改性剂都符合这一规律．

分析原因如下：SBS与沥青分子量相差悬殊，

溶解度参数存在一定差异。从热力学角度看二者

不能自发相容，共混改性过程需要在高温剪切条

件下完成．高温下强力剪切作用使SBS热运动加

剧，产生自由基；在稳定剂促进作用下，更多嵌段

打开生成自由基；同时，SBS上的活性双键在这种

条件下也难以稳定，在不断搅拌条件下SBs发生

自交联和与沥青分子的交联反应，使SBS生成分

子量更大的聚合物，进一步由自由基链接成连续

相结构怕，。这也是沥青性能得以改善的重要原

因．sBS交联形成的网络结构可将沥青包裹于其

中，阻止了sBs和沥青分离；SBS与沥青的交联产

物能降低两相界面之间的吉布斯自由能，提高了

改性沥青的稳定性¨一-，稳定剂的作用得以实现．

图3为改性沥青的荧光显微镜观测结果，图中可

看到SBS的交联结构，进一步证实了上述分析，

也表明用GPC方法研究SBS的交联结构是可行

的，且具有能定量分析的优点．
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图1 SBS改性后分子■与原样分子量的比较

Fig．1 The change of molecular mass Of SBS
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图2 SBS一2在不同沥青中改性后的分子■分布

Fig．2 The molecuIar m船s of SBS一2 in two

modined淞phalb

SBS在不同沥青中改性结果如图2所示，由

图中曲线可以看出，改性后sBS一2在2种沥青中

的分子量分布曲线均发生左移，且图型一致，说明

改性时发生了相同的交联反应．但与改性SH沥

青相比。改性CPC沥青中的SBS大分子含量稍
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多，sBS超出2条曲线重合处分子量部分所占比

例分别为61．1％和47．5％．这是沥青组分的区别

导致交联程度稍有差异。因为SBS和沥青的相容

性与基质沥青的组成有关，沥青中的芳香组分有

利于SBS在沥青中均匀分散；同时使sBs链段运

动能力增强，运动加剧，使SBS和沥青及稳定剂

的接触机会增多，从而有利于在反应过程中SBS

自身交联形成网络结构，也有利于SBs与沥青的

接枝反应旧1．

圈3 SBS改性沥膏荧光显微照片

Fig．3 Micrograph of SBS modi6ed asphalt

图1、图2中SBS分子量分布曲线上有小分

子超出原来范围，证明高温条件下的强剪切作用

使SBS产生一定程度的降解M’。长链断裂生成片

段，即产生微量小分子聚合物，从图中可以看出其

含量很少，改性过程中SBS以交联为主．

2．2交联结构稳定性

SBS中聚丁二烯链段含有双键。其稳定性较

差，易受到热、氧、臭氧等作用发生老化∞】．沥青

混合料拌和、摊铺过程中的热氧条件会使SBS发

生老化降解，破坏SBS的交联结构，使其改性效

果下降．笔者通过改性沥青旋转薄膜烘箱老化试

验(RTFOT)，对SBS老化前后分子量进行比较，

以此分析交联结构的稳定性．试验采用P877型旋

转薄膜烘箱，改性沥青试样在163℃下受热老化

85 min，模拟沥青在施工生产中的短期老化

条件‘引．

GPC测得SBS老化前后分布曲线如图4所

示，不同SBS的肘。和肘。见表4．改性沥青老化

后，SBS分子量分布曲线右移，即趋向小分子量方

向移动，图4中曲线右侧SBS小分子含量也大于

老化前sBS中小分子含量．表4结果显示，改性沥

青经RTFOT后，sBs平均分子量较RTFOT前总

体呈现减小的趋势，说明SBs交联结构发生了降

解．图5为改性沥青经RTFOT后的荧光显微照

片，图中SBS的网状结构与老化前相比明显减

少，sBS与沥青两相结构改变，进一步证明老化过

程中部分交联结构被破坏．

与原样相比。RTFOT后3种sBs平均分子量

都下降，SBS一2的M。甚至比原样还要低，似乎改

性沥青交联结构经老化后发生了较严重破坏．然

而。由图4中分子量分布曲线可以看出，老化后

SBS的分子量分布变化幅度较小。大分子仍占很

大比例，RTFOT后3种SBs的肘。仍然大于原样．

表4中膨。较小主要是因为质量分数很小的一部

分小分子在数量上所占比重却很大，从而使计算

所得M。较小．图4中，SBS一2改性沥青经RT．

FOT后，SBs交联结构中分子量大于原样部分的

质量分数为18．8％，而小分子部分仅比原样SBS

多4．1％，说明改性沥青中只有小部分交联结构

分解，即大部分交联结构未被破坏。依然具有较好

的改性效果．

老化后不同SBS都发生了降解，试验结果显

示平均分子量减小数值不同，比较老化前后分子

量比值可以说明SBS的老化程度．经RTFOT后，

sBS—l、SBS一2和SBS一3的M。与改性后未老

化时的比值分别为83．6％、74．8％和72．8％，3

种SBS老化程度不同，可能是由于SBs的差异导

致改性过程中交联程度不同所致．
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图4改性沥青老化后SBS一2分子量分布

Fig．4 The moIecuIar ma蟠Of SBS一2 in

aged modi行ed asphal拓

图5 SBS改性沥青老化后的荧光显微照片

Fig．S Micrograph Of SBS modi行ed asphaIt aner aging
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表4 SBS在改性后和老化后的分子量变化

Tab．4 The change of the moIecuIar m嬲s of SBS

jn production and aging of modi矗ed asphan

3 结论

通过sBS改性沥青的凝胶渗透色谱分析，研

究了sBS交联结构的形成及其稳定性．试验表明

该方法结论与荧光显微分析结果一致，证明该方

法能有效表征SBs交联结构的变化过程．改性沥

青加工中，SBS发生交联反应，平均分子量增大；

改性沥青经历RTFOT老化后，部分sBS交联结构

发生降解，平均分子量减小，但仍较好地保持对沥

青的改性效果．
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Study on SBS Modified Asphalt CrossHnk Structure and Its

Stabilization by GPC

GENG Jiu—guan91，CHANG Qin92，YUAN Jia．n—an3，DAI Jing—lian91
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眦；2．Shenzhen Novophalt ABphalt High Technology Co．Ltd，Shenzhen 518057，China；3．School of Science，Chang’an Uni·
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Abstract：In order to study the crosslink structure of SBS and its stabilization in tlle production and usage oI

modified asphalt，the tmnsfb皿ation of SBS crosslink stmcture was studied through GPC analysis，and t|le ex—

periment results were validated by nuore8cence micrograph． The result8 indicate that：the conclusion8 of GPC

and nuorescence micro舯ph method are equivalent。GPC method can be used to renect the crosslink structure

of SBS．The molecular mass of SBS is increased。and the crosslink stmcture of SBS fo珊8 in tIle production of

modified asphalts．The kinds of SBS and asphalt had dilIbrent effbcts on the crosslink．The crosslink structure

of SBS was stabilized in the RTFOT aging，and it 8till had the efI．ect of modi匆ing asphalt after aging．

Key words：SBS；modi6ed asphalt；crosslink；gel pe珊eation chromatography
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