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多聚磷酸改性沥青表面形态学与流变学特性

王岚, 任敏达, 李超*

(内蒙古工业大学 土木工程学院,呼和浩特010040)

摘 要: 为了研究多聚磷酸(PPA)改性沥青的宏观和微观性能,基于表面形态学与流变学原理,利用原子力显

微镜(AFM)与动态剪切流变仪(DSR)对基质沥青、4%苯乙烯-丁二烯-苯乙烯(SBS)改性沥青(SBS与基质沥青的

质量比)和2%PPA改性沥青(PPA与基质沥青的质量比)进行研究。利用AFM测出三种沥青的形貌图与相位图,

发现:PPA改性沥青的蜜蜂结构尺寸略大于基质沥青与SBS改性沥青,PPA改性沥青的整体图像明亮度也大于

基质沥青与SBS改性沥青。通过表面承载系数(Sbi)与峰密度(Sds)分析得出,PPA改性沥青硬度较高,且表面更

为均一。利用DSR对上述三种沥青进行测试,通过复数剪切模量(G*)、相位角(δ)和车辙因子(G*/sinδ)三个参

数分析得出,PPA改性沥青具有更好的高温抗变形能力。
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Morphologicalandrheologicalpropertyanalysisofpolyphosphoricacidmodifiedasphalt
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Abstract: Togetmacroandmicro-propertiesofpolyphosphoricacid (PPA)modifiedasphalt,pureasphalt,

4wt%styrene-butadiene-styreneblockcopolymer(SBS)modifiedasphaltand2wt% PPA modifiedasphaltwere
testbyAFMandDSRbasedonmorphologyandrheology.Thetopographyimagesandphaseimagesofthreetypes
ofasphaltwereobtainedfromAFM,inwhichthesizeof“bee-like”structrueofPPAmodifiedasphaltisabitlarger
thanthatofpureasphaltasphaltandSBSmodifiedasphalt,moreover,thewholeimagebrightnessofPPAmodified
asphaltishigherthanthatofpureasphaltandSBSmodifiedasphalt.ThePPAmodifiedasphaltshowsastifferand
moreuniformsurfaceaccordingtosurfacebearingindex(Sbi)andthedensityofsummits(Sds)analysis.Thecom-

plexshearmodulus(G*),phaseangle(δ)andruttingfactor(G*/sinδ)ofthreetypesofasphaltgottenfromDSR
indicatethatPPAmodifiedasphaltisbettertoresistthetransformationfromhightemperaturethantheothertwo
typesofasphalt.
Keywords: polyphosphoricacidmodifiedasphalt;morphology;rheology;atomicforcemicroscopy;dynamicshear

rheologica

  沥青是一种多相异性的化合物,由多种化学成

分构成[1],尤其是经过高聚物改性后,其结构与成

分均会较基质沥青更为复杂,总之,沥青是由在自

然界十分复杂的烃类化合物构成[2]。已有研究证

实,大量的空间变异存在于微观尺度当中[3],因此

从分子和纳米等微观角度对沥青进行研究十分

必要。

目前,多聚磷酸(PPA)作为一种价格低廉的改

性剂已成为国内外各研究人员争相研究的对象。
Miknis等[4]对PPA改性沥青的长期路用性能进行

研究,结果表明PPA改性沥青有良好的高温稳定

性与低温抗裂性。曹晓娟等[5]的研究发现,PPA在

改善基质沥青的高温性能的同时对低温性能没有负

面影响。动态剪切流变仪(DSR)作为研究沥青流变



 

 

性能主要手段,其合理性与科学性已得多方证实。
张恒龙等[6]指出,复数剪切模量(G*)、相位角(δ)
和车辙因子(G*/sinδ)等可作为证明沥青好坏的标

志。付力强等[7]通过DSR发现PPA的高温稳定性

较基质沥青得到了极大的提高。
原子力显微镜(AFM)作为研究沥青表面形态

的一种手段,其可靠性与科学性已得到多数学者证

实。1986年,Binnig等[8]首次将AFM应用于石墨

结构的观测。在他之后,AFM 被越来越广泛的应

用于金属、生物和矿物等的研究观测中。Loeber
等[9]于1996年首次利用原子力显微镜发现了沥青

中的蜜蜂结构。蜜蜂结构多被认为是由沥青含蜡部

分中结晶后的蜡与不含蜡的部分相互作用,进而形

成的明暗相间的结构[10],同时其在图形中的密度

也与沥青质息息相关[11]。易军艳等[12]利用 AFM
对四种沥青进行了测试,发现蜜蜂结构的面积比和

个数与沥青表面粗糙度有非常强的线性关系,证明

了蜂型结构特征的变化是导致沥青表面形貌变化的

主要原因。Dourado等和Rebelo等[13-14]利用AFM
研究了PPA改性沥青,发现在沥青中掺入PPA能

提高沥青的弹性模量与表观黏度。
目前,国内外对PPA改性沥青的研究多集中

在其宏观特性,而忽略了其微观特性。本文利用

DSR与AFM分别对PPA改性沥青的宏观流变特

性与微观形态特性进行了研究,并结合上述两种宏

微观特性从更全面的角度阐述了PPA改性沥青的

性能。

1 实验方案及试样制备

基质沥青采用盘锦90# 沥青。质量比为4%
的苯乙烯-丁 二 烯-苯 乙 烯(SBS)改 性 沥 青,SBS
型号为热塑性丁苯橡胶4303,线性。质量比为

2%的 PPA 改 性 沥 青,所 用 PPA 为 多 聚 磷 酸

(H6P4O13),工业浓度116%。

AFM试件制备主要分为两种,即溶解旋转成

型法与热成型法。据相关研究显示,热成型法能够

反应更多的结构特点[15-16]。故本文在温度为120℃
的烘箱中加热至流淌,用吸管将沥青滴放于载玻片

上,将载玻片放置于加热器上加热5min。一旦沥

青形成液体,立即使用刮刀将其摊开形成沥青膜,
再放置在加热器上10min使其形成光滑、均匀的

表面。之后放入N2 保护箱中放置24h,使其均匀

退火且保护其免受灰尘、杂质的污染以备试验。

采用本原公司CSPM4000型号原子力显微镜

(AFM)对制备的沥青试样进行测试,试验温度为

室温,采用氮化硅探针对试样进行扫描成像,扫描

模式采用轻敲模式,探针最大共振振幅1.4V,共

振频率260kHz,参考点0.8V,扫描面积15μm×
15μm,图像清晰度512×512。

本实验采用 TA 公司生产的 DiscoveryHR-1
型动态剪切流变仪DSR。试件制备如下:首先将少

量沥青加热至熔融状态,将熔融态沥青浇在DSR
模具内,待沥青冷却凝固后取出,放置于DSR上进

行试验。扫描模式采用温度扫描,控制手段采用应

力控制,试验温度范围为28~82℃,温度步长为

6℃,荷载作用频率设置为10rad/s。

2 结果分析

2.1 改性沥青AFM 形貌

2.1.1 形貌、相位图

基质沥青、PPA改性沥青和SBS改性沥青三

种试样的形貌与相位(图形尺寸为15μm×15μm)
图像如图1所示。

对比图1(a)~1(f)三种沥青的形貌图和相位

图,利用图像软件Imager可测出图中三种沥青的

蜜蜂结构数量(数量为删除边缘蜜蜂结构与不完整

蜜蜂结构后数量)与蜜蜂结构的峰间最大距离,结

果如图2所示。
可以看出,PPA改性沥青的蜜蜂结构数量与

峰间最大距离均大于SBS改性沥青与基质沥青。
据Allen等[17]的研究,蜜蜂结构的硬度要比其周围

部分的硬度高40%~50%。由图1可以发现,由于

蜜蜂结构数量的增多与峰间最大距离的增大,PPA
改性沥青的硬度将高于SBS改性沥青与基质沥青。
另外,PPA改性沥青的整体图像明亮度也大于基

质沥青与SBS改性沥青。而据Loeber等[18]研究结

果发现,沥青相位图中明亮的部分代表较为坚硬的

成分(沥青质),而相对较暗的部分则代表较软的成

分(软沥青质)。由于图1(e)明亮度的增大,沥青中

坚硬成分将增多,即沥青中沥青质含量将增多,故

PPA改性沥青的硬度要高于SBS改性沥青和基质

沥青且高温抗变形能力将会提高。据张铭铭[19]研

究表明,PPA对沥青改性作用为化学改性且会促

使沥青中的胶质向沥青质转化。图2为SBS和

PPA改性沥青密蜂结构数量与峰间最大距离的关

系。可以得出,PPA与沥青的化学反应是导致蜜
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图1 基质沥青以及SBS和PPA改性沥青的AFM图像

Fig.1 AFMimagesofpureasphalt,SBSmodifiedasphalt

andPPAmodifiedasphalt
 

图2 纯沥青及SBS和PPA改性沥青蜜蜂结构数量与

峰间最大距离关系

Fig.2 Numberof“bee”andmaximumpeak-to-peakof
“bee”ofpureasphalt,SBSmodifiedasphaltand

PPAmodifiedasphalt

蜂结构数量增多与峰间最大距离增大的原因,而蜜

蜂结构数量的增多与峰间最大距离的增大将促使

PPA改性沥青硬度的增大。另一方面,PPA与沥

青发生化学反应将导致沥青中沥青质含量增加,而

沥青质含量的增加也能促使PPA改性沥青硬度的

增大,并且能够提高沥青的高温抗变形能力。

2.1.2 二维粗糙度

将图像分为M×N 个小正方形,大多数二维粗

糙度参数对于这样的划分计算都是普遍且有效的,
其中的功能参数用来表征试样表面承载能力与表面

液体潴留能力的大小。这类参数均由图3所示的表

面承载面积率曲线决定。该曲线以高度为标准将图

像划分为峰区、谷区与核心区,并给出了这三个区

域占全图的比例。

图3 表面承载面积率曲线

Fig.3 Bearingarearatio
 

表面承载系数Sbi定义为

Sbi= Sq
Z0.05

(1)

式中,Sq 是表面均方根粗糙度,计算公式为

Sq = 1
MN∑

M-1

k=0
∑
N-1

1=0
z(xk,y1)-μ  2 (2)

式中:M、N 为图像划分为小矩形的个数;μ为平

均高度;z(xk,y1)为图像中某一点高度。Z0.05是表

面最高峰到拥有5%承载面积高度峰的距离。其值

越高说明材料表面具有更好的承载性能。
峰密度Sds定义为每个区域内局部最大点的个

数,其计算公式如下:

Sds=Numberoflocalmaximums(M-1)(N-1)δxδy
(3)

式中:分子为区域最高峰的个数;M、N 为图像划

分为小矩形的个数。
图4为三种沥青的表面承载系数与峰密度关系

曲线。可以看出,表面承载系数大小顺序为:PPA
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图4 基质沥青、SBS改性沥青以及PPA改性沥青的表面

承载系数与峰密度关系

Fig.4 RelationalgraphofSbi、Sdsforpureasphalt,

SBSmodifiedasphaltandPPAmodifiedasphalt
 

>SBS>基质,表面承载能力越高,说明具有更高

的硬度,即增多的沥青质,与相位图观察结果相

符,间接说明添加PPA后高温性能得到改善。而

峰密度关系为:PPA<SBS<基质,说明PPA改性

沥青拥有比SBS与基质沥青更为均一的表面,升温

将会十分均衡,改善了高温性能。

2.2 改性沥青性能与温度的相关性

图5~图7为三种沥青(频率为10rad/s)DSR
实验结果。

图5 基质沥青、SBS改性沥青以及PPA改性沥青的复数

剪切模量G*与温度T 的关系曲线

Fig.5 RelationalgraphofcomplexshearmodulusG*

andtemperatureTforpureasphalt,SBSmodifiedasphalt

andPPAmodifiedasphalt

2.2.1 复数剪切模量

复数剪切模量G*被用来评价沥青结合料的抵

抗变形的能力,其值越高,说明沥青抵抗变形的能

力越大。
由图5中的G*与T 的关系曲线可以发现,在

温度较低时PPA改性沥青的G* 要大于SBS改性

沥青的G*,而SBS改性沥青的G* 大于基质沥青

的G*;随着温度的升高,三种沥青的G*均呈下降

趋势,但PPA改性沥青的G*始终大于其余两个的

G*。说明在沥青中添加PPA能够提高沥青的高温

抗变形能力。

2.2.2 相位角

当沥青的复数剪切模量G* 接近时,仅仅比较

G*很难有强的说服力。相位角δ是用来表征沥青

黏性与弹性比例的指标,δ越小说明其弹性性能

越好。

图6 基质沥青、SBS改性沥青以及PPA改性沥青的

相位角δ与温度T 的关系曲线

Fig.6 RelationalgraphofphaseangleδandtemperatureTfor

pureasphalt,SBSmodifiedasphaltandPPAmodifiedasphalt
 

从图6中的δ与T 的关系曲线可以发现,基质

沥青、SBS改性沥青和PPA改性沥青的δ总体趋

势都是随着温度的升高而逐渐变大,说明三种沥

青随着温度的升高均会发生一部分不可恢复的永

久变形及弹性的减少和黏性的增大,但PPA改性

沥青的δ始终都小于基质沥青和SBS改性沥青,
说明在高温下PPA能够提高沥青的高温抗变形

能力。

2.2.3 车辙因子

车辙因子G*/sinδ被用来当作是评价沥青结合

料高温稳定性的重要指标,G*/sinδ越高说明沥青

的高温稳定越好,抵抗车辙的能力越强。
从图7中的G*/sinδ与T 的关系曲线可以发

现,三种沥青的车辙因子G*/sinδ均会随温度的升

高而减小,说明随着温度的升高,三种沥青抵抗车

辙的能力即高温稳定性均会减弱,但PPA改性沥

青的车辙因子G*/sinδ始终都大于SBS改性沥青

和基质沥青,表明在沥青中添加PPA可以提高沥青
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图7 基质沥青、SBS改性沥青以及PPA改性沥青的车辙因子

G*/sinδ与温度T 的关系曲线

Fig.7 RelationalgraphofruttingfactorG*/sinδand

temperatureTforpureasphalt,SBSmodifiedasphaltand

PPAmodifiedasphalt

的抗车辙能力及高温抗变形能力。

3 相关性分析

图8为PPA掺量为0.5%、1%、1.5%与2%
的PPA改性沥青,动态力学参数与微观形貌中蜜

蜂结构数量的相关性。
对比图8(a)~8(d)可得出,随着PPA掺量的

增加,蜜蜂结构数量增加,复数模量G* 与车辙因

子G*/sinδ均增大,而相位角δ减小,以微观角度

考虑,可以发现蜜蜂结构数量的增加将会影响G*、

G*/sinδ的增大以及δ的减小。进而得出微观AFM
试验与宏观DSR试验具有一定的相关性。

结合前文实验分析与结果,微观AFM 试验与

宏观DSR试验均可证实:相比SBS改性沥青和基

质沥青,PPA改性沥青的硬度和高温抗变形能力

均有提高。

图8 不同掺量的PPA改性沥青AFM与DSR测试结果

Fig.8 AFMandDSRtestresultofdifferentmassradioofPPAtoasphalt
 

4 结 论

(1)多聚磷酸(PPA)改性沥青的蜜蜂结构尺寸

略大于基质沥青和苯乙烯-丁二烯-苯乙烯(SBS)改
性沥青,且多聚磷酸(PPA)改性沥青的整体图像明

亮度也大于基质沥青和SBS改性沥青。而相位图

中明亮区域代表硬度较高的成分(沥青质),说明掺

入PPA于基质沥青中能够增加沥青质的含量,即

提高了高温抗变形能力。
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(2)通过对比表面形态学参量表面承载系数

(Sbi)与峰密度(Sds)发现,PPA改性沥青拥有较高

的Sbi与较低的Sds,说明其表面承载能力更强且表

面更均一,升温更均衡,其高温抗变形能力提高。
(3)通过对比三种沥青的复数剪切模量(G*)、

相位角(δ)和车辙因子(G*/sinδ)发现,PPA改性沥

青具有较大的G*和G*/sinδ以及较小的δ,说明掺

入PPA于基质沥青中能够提高其高温抗变形能力。

参考文献:

[1] JÄGER A,LACKNER R,EISENMENGER-SITTNER C

H,etal.Identificationoffourmaterialphasesinbitumenby

atomicforcemicroscopy[J].RoadMaterials&PavementDe-

sign,2004,5(sup1):9-24.
[2] AsphaltInstitute.Theasphalthandbook[M].Lexington:

AsphaltInstitute,1989.
[3] MASSONJF,LEBLOND V,MARGESONJ.Bitumen

morphologiesbyphase-detectionatomicforcemicroscopy[J].

JournalofMicroscopy,2006,221(1):17-29.
[4] MIKNISFP,PAULIAT,BEEMERA,etal.UseofNMR

imagingtomeasureinterfacialpropertiesofasphalts[J].Fu-

el,2005,84(9):1041-1051.
[5] 曹晓娟,张振兴,郝培文,等.多聚磷酸对沥青混合料高低

温性能影响研究[J].武汉理工大学学报,2014,36(6):

47-53.

CAOXJ,ZHANG Z X,HAO W P,etal.Effectof

polyphosphoricacidonthehigh-and-lowtemperatureproper-

tyofmatrixasphaltmixture[J].JournalofWuhanUniversi-

tyofTechnology,2014,36(6):47-53(inChinese).
[6] 张恒龙,史才军,余剑英,等.多聚磷酸改性沥青对不同沥

青的改性及改性机理研究[J].建筑材料学报,2013,16(2):

255-260.

ZHANGHL,SHICJ,YUJN,etal.Modificationandits

mechanismofdifferentasphaltsbypolyphosphoricacid[J].

JournalofBuildingMaterials,2013,16(2):255-260(inChi-

nese).
[7] 付力强,王子灵,黄晓明.多聚磷酸改性沥青的性能研究

[J].公路交通科技,2008,5(2):16-19.

FULQ,WANGZL,HUANGXM.Performanceresearch

ofpolyphosphoricmodifiedasphalt[J].JournalofHighway

andTransportationResearchandDevelopment,2008,5(2):

16-19(inChinese).
[8] BINNIGG,QUATE CF.Atomicforcemicroscope[J].

PhysicalReviewLetters,1986,56(9):930-933.
[9] LOEBERL,SUTTONO,MORELJ,etal.Newdirectob-

servationmicroscopyandatomicforcemicroscopy[J].Journal

ofMicroscopy,1996,182(1):32-39.
[10] DASPK,KRINGOSN,WALLQVISTV,etal.Microme-

chanicalinvestigationofphaseseparationinbitumenbycom-

biningatomicforcemicroscopywithdifferentialscanningcalo-

rimetryresults[J].Road Materials& PavementDesign,

2013,14(2):25-37.
[11] PAULIAT,BRANTHAVERJF,ROBERTSONRE,et

al.AtomicforcemicroscopyinvestigationofSHRPasphalts
[J].AmericanChemicalSocietyDivisionofPetroleumChem-

istryPreprints,2001,46(2):110-114.
[12] 易军艳,庞骁奕,姚冬冬,等.基于原子力显微镜技术的沥

青与矿料表面粗糙度与黏附特性[J].复合材料学报,2017,

34(5):1111-1121.

YIJY,PANGXY,YAODD,etal.Characterizationof

surfaceroughnessandadhesivemechanism ofasphaltand

mineralaggregatebasedonatomicforcemicroscopymethod
[J].ActaMateriaeCompositaeSinica,2017,34(5):1111-

1121(inChinese).
[13] DOURADOER,PIZZORNOBS,MOTTALM,etal.A-

nalysisofasphalticbindersmodifiedwithPPAbysurface

techniques[J].Journalof Microscopy,2014,254(3):

122-128.
[14] REBELOLM,CAVALCANTEPN,SOUSAJSD,etal.

Micromorphologyandmicrorheologyofmodifiedbitumenby

atomicforcemicroscopy[J].RoadMaterials&PavementDe-

sign,2014,15(2):300-311.
[15] YANK,ZHANGH,XU H.Effectofpolyphosphoricacid

onphysicalproperties,chemicalcompositionandmorphology

ofbitumen[J].Construction&BuildingMaterials,2013,47
(5):92-98.

[16] MASSONJF,LEBLONDV,MARGESONJ,etal.Low-

temperaturebitumenstiffnessandviscousparaffinicnano-and

micro-domainsbycryogenicAFMandPDM[J].Journalof

Microscopy,2007,227(3):191-202.
[17] ALLENRG,LITTLEDN,BHASINA.Structuralcharac-

terizationof micromechanicalpropertiesin asphaltusing

atomicforcemicroscopy[J].JournalofMaterialsinCivil

Engineering,2012,24(10):1317-1327.
[18] LOEBERL,SUTTONO,MORELJ,etal.Newdirectob-

servationsofasphaltsandasphaltbindersbyscanningelec-

tronmicroscopyandatomicforcemicroscopy[J].Journalof

Microscopy,1996,182(1):32-39.
[19] 张铭铭.多聚磷酸改性沥青微观结构及技术性能研究[D].

西安:长安大学,2012.

ZHANGM M.Reserchonthemicrostructrueandtechnical

performanceofpolyphosphoricacidmodifiedasphalt[D].Xi’

an:Chang’anUniversity,2012(inChinese).

·4802· 复 合 材 料 学 报


