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要!为了解决传统环氧沥青稳定性差$易离析$需现场制备$应用要求严格以及应用工序复杂等

问题#对一种自制干法环氧材料及其混合料性能进行研究评价%采用光学显微镜观察干法环氧材

料与沥青比例分别为
#K!

$

#K4

$

#K,

时的分散性#并观察最优比例下干法环氧沥青的固化状态&

采用非等温差示扫描量热!

LG>

"试验分析其固化行为#以及不同固化时间材料的固化程度#应用

L7D3M3D

N

模型拟合出固化程度与时间的关系曲线&通过固化行为分析#初步确定混合料养生温度

及时间#并对混合料性能进行研究%研究结果表明'当干法环氧材料与沥青比例为
#K4

时#其分散

密集且无明显结团现象#在
#J"O

条件下随着时间增长#逐渐形成稳定的网状交联结构&不同升温

速率条件下#升温速率越高#固化热越小#固化反应越不充分&通过
P/DD/<

@

3;

方程和
QR.S.

方程计

算该干法环氧材料的固化反应近似
#

级反应#反应放热集中且容易进行&

L7D3M3D

N

模型对干法环

氧材料固化反应转化百分率的拟合精度较高#在实际应用中可以通过该拟合模型初步判断其固化

程度#对研究和应用中时间控制有较好的指导作用&干法环氧沥青混合料马歇尔稳定度可达
J454,

TF

&

'"O

车辙动稳定度可达
,!"""

次#

8"O

车辙动稳定度可达
!J!""

次&冻融劈裂强度比大于

#""U

&浸水残留稳定度大于
$"U

&低温弯曲性能满足要求%
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环氧沥青是一种将环氧树脂(固化剂与沥青按

比例混合$在一定的养生条件下$随着时间增长$逐

渐发生固化反应形成的一种不可逆的热固性材料$

其从根本上改善了传统改性沥青材料处于高温状态

时变形或者恢复流淌的热塑性本质'环氧沥青具有

优良的高温稳定性(较长的使用寿命(优异的黏结性

及密水性等特点$是一种性能优良的高等级道路及

钢桥面铺装用材料'常见的环氧沥青主要包括以日

本大有建设株式会社研制的
V̂)%*

N

7b

1

三组分高

温型环氧沥青和以美国
>?3->7G

1

DE3-D

公司为代

表的双组分中温型环氧沥青)

#

*

'近十年来$中国具

有自主知识产权的环氧沥青制备技术逐渐成熟$并

成功应用于武汉天兴洲大桥(天津富民桥等)

!

*

'

基于环氧材料的固化特性$目前国内外传统的

环氧沥青改性技术均为湿法改性技术$即应用时现

场将环氧树脂和固化剂加入到沥青中制备出环氧沥

青$再与石料拌和成为环氧沥青混合料'传统湿法

环氧沥青混合料的制备对剂量(温度和时间的控制

比较严格$增加了配制工艺的复杂性'另外$在环氧

沥青的制备过程中$环氧树脂和沥青的相溶性一直

以来都是关注的重点'环氧沥青制备中常用的双酚

V

类环氧树脂$其介电常数为
45$

$属于极性材料$

而沥青的介电常数通常在
!5'

"

45"

之间$属于非极

性材料或弱极性材料'两者在溶解度参数(分子构

成等方面差异所导致的不相溶问题一直以来都是环

氧沥青制备及应用的难题'而在实际应用中环氧沥

青的稳定性也较难控制$若直接在沥青中加入环氧

树脂及固化剂$一般难以形成稳定的(高强度环氧沥

青材料'因此诸多学者考虑在环氧沥青中加入一些

新的介质来减小因极性差异导致的不相溶问题'其

主要解决办法包括%对沥青进行顺酐化改性(选择相

溶性更好的固化剂以及添加增溶剂'

顺酐化改性主要是利用不饱和酸和酯对沥青改

性$增大沥青的极性$使其与环氧树脂这一极性材料

相溶性更好'徐燕等通过对普通沥青进行顺酐化改

性$以达到增加沥青和树脂的相溶性$但其顺酐转化

率仅能达到
J"U

"

'"U

$残留顺酐不仅影响使用环

境$也降低了原材料的利用率)

4

*

'王飞等利用正交

设计试验研究反应温度(顺酐浓度以及搅拌速率对

转化率的影响$研究表明$顺酐转化率只与温度有

关$与搅拌速率和顺酐浓度无关)

,

*

'贾辉等研究了

环氧沥青的绿色制备技术$通过加入聚合物中和剂

以中和未反应的游离酸酐$得到对沥青起改性作用

的酯类聚合物$解决了顺酐化沥青中顺酐残留的问

$J

第
#

期
!!!!!!!!

李
!

悦#等'干法环氧沥青固化行为及其混合料性能评价



题$在一定程度上提高了沥青与环氧树脂的相溶

性)

J

*

'上述学者对沥青顺酐化改性进行了深入研

究$但由于不同品牌沥青性能差异等问题$仍难以形

成质量优异的稳定产品进行推广应用'同时$沥青

的分子质量在经历顺酐化改性后增大$黏度增加$这

增加了树脂与沥青的混合难度$在应用中增大了结

块和离析的风险'

目前研究大多采用长链脂肪酸或酸酐作为环氧

固化剂)

'%8

*

$这是因为其一端具有与沥青相溶性好的

脂肪族非极性长碳链$另一端具有与环氧树脂相溶

性好的羧基等极性基团)

&

*

'

(2

等采用甲基四氯邻

笨二甲酸酐作为固化剂$掺入
G]G

改性沥青中$并

研究其不同掺比条件下对环氧沥青的性能影响)

$

*

'

周威等采用长链脂肪族二元羧酸为主体固化剂$使

沥青细化成
#

#

-

大小的球体分散在环氧树脂连续

相中)

#"

*

'但其制备的材料抵抗温度及水损害的能

力不佳'

Z?.7

等对酸酐类固化剂甲基四氢苯酐

!

_3̂ +cV

"进行固化动力学及热性能表征)

##

*

'

].7

等对桐油酸酐!

Q̂V

"的固化特性进行表征)

#!

*

'

在此基础上$晏永等复配甲基四氢苯酐以及桐油酸

酐$所制备的环氧沥青体系可兼顾高低温性能#但进

一步研究显示$复配甲基四氢苯酐和桐油酸酐的固

化剂$固化后沥青的微观粒径不如单独使用长链脂

肪族二元羧酸时均匀$其大小相差
#"

倍左右$固化

剂的选择对环氧沥青相溶性影响较大)

#4

*

'黄坤等

研究了不同固化剂对沥青相溶性的影响$发现脂肪

族羧酸和沥青中的饱和烷烃相溶性较好$其制备的

环氧沥青相溶性优于用环状酸酐改性的环氧沥

青)

#,

*

'总体来说$对于固化剂的选择$一方面要考

虑增溶作用$同时还需保证固化反应时间(速度及固

化反应产物$两方面兼顾难度较大'

利用增溶剂来改善环氧树脂与沥青的相溶性

方面$美国及日本最早提出用松焦油或煤焦油作

为增溶剂$但由于此类非活性增溶剂具有致癌性$

且所制备的环氧沥青会逐渐变脆$因此并没有后

续应用)

#J

*

'

];.H03

1

等通过对几种钾盐与环氧物

质发生酯化反应$制备出含长脂肪链和端环氧基

团的增溶剂)

#'

*

'

+/

W

/T.E.

等制备出由环氧氯丙烷

及支链脂肪醇合成的增溶剂$该增溶剂同样含端

环氧基团$从而提高沥青与环氧之间的相溶性)

#8

*

'

雷振跃等采用含十八碳共轭三烯酸的桐油和强极

性环氧树脂制备一种增溶剂$并对其含量与环氧

沥青的性能影响进行研究$发现随着增溶剂含量

的增加$环氧沥青的断裂伸长率会显著降低)

#&

*

'

丛培良等通过添加表面活性剂降低环氧树脂与沥

青间的界面张力$进一步改善了环氧树脂在沥青

中的分散与稳定性)

#$

*

'匡志娟等对环氧树脂(增

溶剂(沥青的比例进行研究发现$虽然加入增溶剂

后环氧树脂和沥青可以更好混溶$但在一定范围

内也影响了沥青的针入度)

!"

*

'

以上对环氧沥青制备的研究虽然一定程度提高

了环氧沥青的稳定性和相溶性$但并没有从根本上

解决其制备时的各种问题$应用过程中仍难以形成

具有稳定结构的环氧沥青'基于以上原因$本文采

用一种自制干法环氧材料$该材料将环氧树脂(固化

剂等改性材料固体化$可直接投入沥青混合料中拌

和$以制备成环氧沥青混合料$无需额外制备环氧沥

青$从根本上解决环氧沥青制备带来的问题$在实际

应用中减少环氧沥青的制备步骤'针对该干法环氧

材料$本文通过荧光分散性观测其微观分散状态$差

示扫描量热!

LG>

"非等温对其固化行为进行分析$

并进行固化反应动力学研究和固化程度研究'采用

环氧
*V%#"

级配制备环氧沥青混合料$对其混合料

路用性能进行初步评价$为后续干法环氧沥青混合

料的研究及应用提供参考'

>

!

试验材料与方法

>?>

!

试验材料

试验自制的干法环氧材料由双酚
V

型环氧树

脂(固化剂(促进剂(流动助剂和填料的混合物制成$

其中固化剂与双酚
V

型环氧树脂的质量比为
#K!

'

其加工制备方法为%将树脂(固化剂(促进剂(流动助

剂(填料及其他助剂混合均匀后$加入到双螺杆挤出

机中$在
$"O

"

#!"O

下混炼熔融挤出$将挤出的

物料冷却压片(破碎后用磨粉机研磨并过筛制成'

该材料为白色细颗粒状$见图
#

'

图
#

!

干法环氧颗粒

)/

@

5#

!

*

N

7b

1N

.;E/603D7=H;

1

-3E?7H

试验沥青采用昆仑
8"

$基质沥青$粗集料岩石

"'
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类型为玄武岩$细集料为石灰岩$矿粉由优质石灰岩

磨制而成$其技术指标见表
#

"

表
,

'测试方法参考

+公路工程沥青及沥青混合料试验规程,!

:̂ [

*!"

-

!"##

"(+公路工程集料试验规程,!

:̂ [*,!

-

!""J

"'

表
>

!

昆仑
@=

!基质沥青技术指标

A-*?>

!

A+9,('9-8'(1'9-4/&7/0;%(8%(@=

!

3-4&'6-7

5

,-84

项目 技术指标 技术要求

针入度!

!JO

$

JD

$

#""

@

".

"5#-- J$ ,"

"

'"

针入度指数
d"5& d#5J

"

#5"

延度!

J6-

/

-/<

d#

$

#JO

".

6-

"

#""

#

#""

软化点!

M̂e]

".

O J"5J

#

,$5"

'"O

动力黏度.!

c.

/

D

"

!"#54

#

!""5"

薄膜烘箱老

化!

)̂Q̂

"

后残留物

质量变化.
U d"5!

$

"5&

针入度比!

!JO

".

U ',

#

'4

延度!

J6-

/

-/<

d#

$

#"O

".

6-

'

#

,

表
B

!

粗集料技术指标

A-*?B

!

A+9,('9-8'(1'9-4/&7/09/-&7+-

))

&+

)

-4+

项目

技术指标

粒径)

,58J

$

$5J

"

--

粒径)

$5J

$

#45!

"

--

技术要求

表观相对密度
!5$44 !5$4!

#

!5'""

毛体积相对密度
!5&'$ !5&&4

吸水率.
U "588 "5J&

$

!5""

软弱颗粒含量.
U !54 "58

$

45"

石料压碎值.
U &5J

$

!'5"

大于
"5"8J--

颗粒含量.
U "54 "5,

$

#5"

针片状颗粒含量.
U

&5$

$

#!5"

#45'

$

#&5"

表
C

!

细集料技术指标

A-*?C

!

A+9,('9-8'(1'9-4/&7/00'(+-

))

&+

)

-4+

项目 技术指标 技术要求

表观相对密度
!58'!

#

!5J""

毛体积相对密度
!5'8'

棱角性!流动时间".

D 4J5J

#

4"5"

表
D

!

矿粉技术指标

A-*?D

!

A+9,('9-8'(1'9-4/&7/03'(+&-8

5

/<1+&

项目 技术指标 技术要求

表观相对密度
!5'&'

#

!5J""

不同 筛 孔 孔 径 !

--

"下 的 通

过率.
U

"5' #"" #""

"5#J $' $"

"

#""

"5"8J $J 8J

"

#""

>?B

!

试验方法

#5!5#

!

分散性分析

分散性分析采用德国
>.;0Z3/DD

公司生产的

Vb/7G67

N

3V#

型光学显微镜$如图
!

!

.

"所示'采

用电动搅拌机制备干法改性环氧沥青$观测干法环

氧材料在沥青内部的形态和分散性'将干法环氧材

料与加热到
#J"O

的昆仑
8"

$基质沥青分别以
#K,

(

#K4

(

#K!

的比例混合$电动搅拌机以
J"";

.

-/<

匀

速搅拌均匀'取适量的环氧沥青滴到载玻片上$轻

轻盖上盖玻片并压匀$试样如图
!

!

a

"所示'将载玻

片置于物镜下$调整物镜的放大倍数$观察试样的分

散状态'

#5!5!

!

固化行为及固化程度分析

固化行为分析采用
V̂ #̀""

差示扫描量热仪

进行非等温试验$如图
!

!

6

"所示'样品质量
J

"

#"

-

@

$采用
,

种升温速率为
J

(

#"

(

#J

(

!"O

.

-/<

$升温

范围为
!JO

"

4""O

$氮气氛围'

固化程度研究同样采用
V̂ #̀""

差示扫描量

热仪'首先将干法环氧材料在
#J"O

条件下分别固

化
!"

(

,"

(

'"

(

&"

(

#""

(

#!"-/<

后置于常温下$用手

持式电钻分别将不同固化时间的干法环氧材料研磨

成细小颗粒$如图
!

!

H

"所示'之后进行非等温
LG>

试验$升温速率为
#"O

.

-/<

$样品质量
J

"

#"-

@

$

升温范围
!JO

"

4""O

$氮气氛围'

#5!54

!

混合料性能验证

混合料级配采用干法环氧
*V%#"

级配$具体级

配见表
J

$油石比为
'5"U

$干法环氧材料掺量!质量

分数$下同"为石料的
!5"U

内掺'拌和方式为%先

将干法环氧材料和常温矿粉拌和均匀!无需烘料"$

拌缸加入石料和沥青拌和后$加入矿粉和干法环氧

混合物拌和均匀$烘料温度
#J" O

$拌和温度
#J"

O

$击实碾压成型温度
#,J O

"

#J" O

'依据规

范)

!#

*中的要求制备试件$如图
!

!

3

"(图
!

!

=

"所示$之

后进行混合料性能试验'

B

!

结果与讨论

B?>

!

分散性分析

为观察不同制备比例下干法环氧材料在沥青中

的分散性$将干法环氧材料与沥青搅拌均匀后观察

其微观分散状态$如图
4

所示'

表
E

!

干法环氧混合料
F:G>=

级配

A-*?E

!

F:G>=

)

&-1+/01&

2

3+4,/1+

5

/6

2

&+7'(3'64%&+

筛孔孔径.
-- #45! $5J ,58J !54' #5#& "5' "54 "5#J "5"8J

通过率.
U #"" $$54 885! J$5& ,J5# !85& #&5' #,54 ##58

#'
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#
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图
!

!

试验试样及设备

)/

@

5!

!

G.-

N

03D.<H3

9

2/

N

-3<ED7=E3DE

图
4

!

不同掺比时分散状态

)/

@

54

!

L/D

N

3;D/7<.EH/==3;3<E-/b/<

@

;.E/7D

!!

由图
4

可知$

4

种比例下干法改性剂在基质沥

青中可以均匀分散'在相同的制备条件下$当干

法环氧改性剂与沥青比例
!

为
#K,

时$改性剂无

法密集的分布于沥青中#当比例为
#K4

时$其分

布均匀且密集$随着掺量进一步增大$由于体系中

改性剂含量过多$黏性增大$在制备中易出现结团

的现象'如图
4

!

6

"$改性剂均匀分布于沥青中的

同时$出现了结团的改性剂颗粒'综合荧光显微

分散性观察$当干法环氧改性剂与沥青比例为

#K4

时$其分散性最佳'

为观察
#J"O

养护条件下$不同养护时间干法

环氧颗粒的分散状态$将干法环氧颗粒与沥青比例

为
#K4

时制备的环氧沥青$并对不同固化时间下的

分散状态进行观察$如图
,

所示'

图
,

!

不同固化时间分散状态显微观测

)/

@

5,

!

_/6;7D67

N

/67aD3;C.E/7<7=H/D

N

3;D3HDE.E3.EH/==3;3<E62;/<

@

E/-3D

!'
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!!

由图
,

可以看出$干法环氧材料在最初加入沥

青中时分散均匀$但颗粒较大$随着时间的推移$干

法环氧材料逐渐分散成为小颗粒并且均匀分布于沥

青当中$随后逐渐反应并形成交联的网状结构$将沥

青包裹于干法环氧树脂中'

B?B

!

固化行为分析

!5!5#

!

固化行为

对干法环氧材料进行非等温
LG>

试验研究$从

LG>

图谱中得到不同升温速率
"

下$固化放热峰的

初始温度
#

/

(峰值温度
#

N

(终点温度
#

=

以及整个固

化过程中的固化热
%

$

'不同升温速率下干法环氧

材料
LG>

固化反应热曲线如图
J

所示'

图
J

!

不同升温速率下
LG>

曲线

)/

@

5J

!

LG>62;C3D.EH/==3;3<E?3.E/<

@

;.E3D

由于环氧的固化反应为放热反应$当固化所产

生的热量不能及时清除时$会出现热量的聚集$从而

导致固化中的环氧温度急剧上升$体现在图
J

中
,

个不同升温速率下的放热峰不同'

从图
J

可以看出$升温速率对干法环氧材料的

固化温度和固化热有明显影响'随着升温速率由

JO

.

-/<

逐渐提升至
!"O

.

-/<

$其初始反应温度(

固化反应的峰值温度和终点温度也逐渐升高$放

热曲线向高温方向移动$固化温度范围也呈现放

宽的趋势'干法环氧材料固化时随着升温速率加

快$热流率增加$单位时间内的热效应增大$从而

导致热惯性随之增大$材料在较低温度时还未反

应温度便已经上升$因此$导致放热峰向高温方向

移动$且全部反应完成相对于低升温速率而言需

要更多的时间$增大了反应的温度差'随着升温

速率的提升$干法环氧材料的固化热降低$这是由

于较低的升温速率条件下$干法环氧材料有充分

的固化反应时间$单位时间内固化反应更加充分$

而高升温速率条件下$单位时间内固化反应越不

充分$单位质量材料反应所释放的热量越低$即固

化热也越低'

!5!5!

!

固化反应动力学方程

LG>

试验可以在不涉及动力学函数的前提

下$研究材料固化反应的特性和动力学参数$其中

较为常用的参数为材料的活化能
%

.

(反应级数
&

和指前因子
'

'材料的表观活化能表示活化分子

的能量与所有分子能量的差值$是判断固化反应

可否进行的能量参数'本文通过
P/DD/<

@

3;

方程和

QR.S.

方程来计算该材料的表观活化能
%

.

$同时

计算出材料的指前因子
'

$通过
>;.<3

方程计算出

该材料固化体系的固化反应级数
&

'

!

#

"

P/DD/<

@

3;

方程计算固化反应动力学参数

P/DD/<

@

3;

方程如下

0<

!

#

!

! "

N

f0<

'M

%! "

.

d

%

.

M

#

#

N

!

#

"

式中%

!

为升温速率!

P

.

D

"#

#

N

为峰值温度!

P

"#

%

.

为活化能!

T:

.

-70

"#

M

为理想气体常数$

M

取
&(4#,

:

.!

-70

/

P

"'

根据干法环氧材料
LG>

试验的
,

个不同升温

速率及其峰值温度$由
0<

!

#

!

! "

N

对
#

.

#

N

作图$对
,

个

点进行线性回归$其计算式为

0<

!

#

!

! "

N

fd!8!8($'$

#

#! "

N

g

J(,&4

!

)

!

f"($$&

!

!

"

式中%

)

! 为判定系数'

拟合结果如图
'

!

.

"所示'通过
P/DD/<

@

3;

方程

推导出的计算公式的截距求得指前因子
'

为

"('J'h#"

'

$根据 斜率求得 材料活 化能
%

.

为

!!('&"

'

!

!

"

QR.S.

方程计算固化反应动力学参数

QR.S.

方程如下

0

@

!

f0

@

'%

.

M*

!

"

! "

"

d!(4#Jd"(,J'8

%

.

M#

N

!

4

"

式中%

*

!

"

"为积分机理函数'

由于不同升温速率下各放热峰的峰值温度
#

N

处各
"

值近似相等$故
*

!

"

"在式!

4

"中表现为一个

恒定值'与
P/DD/<

@

3;

方程类似$由
0

@

!

对
#

.

#

N

作

图$对
,

个点进行线性回归$其计算式为

0

@

!

fd#4J'(J'&

#

#

N

g

!!

8(&,4

!

)

!

f"($$&

!

,

"

拟合结果如图
'

!

a

"所示$其斜率可以得出活化

能
%

.

的值'由
QR.S.

方程计算出活化能
%

.

为
!,('$'

'

4'

第
#
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!

4

"

>;.<3

方程计算固化反应级数

>;.<3

方程如下

H0<

!

H#

d#

N

fd

%

.

&M

g!#

! "

N

!

J

"

通常在
>;.<3

方程计算固化反应级数时$当

%

.

.!

&M

"

%

!#

N

时$

!#

N

可以忽略不计'因此由
0<

!

对
#

.

#

N

作图$对
,

个点进行线性回归$其计算式为

0<

!

fd4#!4('#4

#

#

N

g#&("J$

!

)

!

f"($$&

!

'

"

线性拟合结果如图
'

!

6

"所示$通过其斜率即可

以求出固化反应级数
&

'干法环氧固化动力学参数

计算结果如表
'

所示'

图
'

!

线性拟合

)/

@

5'

!

X/<3.;=/EE/<

@

表
H

!

固化动力学参数计算结果

A-*?H

!

$-89%8-4'/(&+7%847/09%&'(

)

I'(+4'97

5

-&-3+4+&7

固化动力

学参数

P/DD/<

@

3;

方程
QR.S.

方程

%

.

' &

%

.

&

参数值
!!5'&" "5'J'h#"

'

"5&84 !,5'$' "5$J#

!!

由上述固化动力学参数计算结果可知$

,

种升

温速率下拟合曲线的线性相关系数均接近于常数

#

$说明采用
P/DD/<

@

3;

方程(

QR.S.

方程和
>;.<3

方

程对干法环氧材料进行热分析动力学参数的求解是

可行的'

P/DD/<

@

3;

方程计算出材料活化能低于

QR.S.

方程'通过
P/DD/<

@

3;

方程和
QR.S.

方程计

算所得的固化反应级数
&

均接近
#

$这表明该干法

环氧颗粒的固化反应近似
#

级反应$反应放热集中

且容易进行$这与
LG>

曲线中出现单峰的结果相一

致$该干法环氧材料适于在沥青混合料中应用'由

于其固化反应级数为非整数$表明该材料的固化体

系为复杂反应'

!5!54

!

固化程度

为了实际验证干法环氧颗粒固化程度与固化反

应时间的关系$本文采用升温速率为
#"O

.

-/<

的

非等温
LG>

试验对
#J"O

条件下$不同固化时间的

干法环氧颗粒进行固化行为研究$并对不同固化时

间的固化热与未发生固化反应的固化热进行差值转

换$得到材料在不同固化时间条件下的固化百分率$

如图
8

所示'

环氧树脂的固化反应主要是分子链上的基团

之间发生协同运动所引起的)

!!%!4

*

'由图
8

可以看

出$干法环氧材料的固化百分率与时间的曲线在

整个固化反应过程中呈
G

形$属于典型的自催化

图
8

!

不同固化时间固化百分率

)/

@

58

!

c3;63<E.

@

3D7=62;/<

@

.EH/==3;3<E62;/<

@

E/-3D

反应特征)

!,

*

'在固化反应初期$干法环氧材料的

固化速率较小$固化时间在
!"-/<

时$其固化百分

率仅发生了
,U

'在固化反应中期$材料的固化百

分率呈现急速增长的趋势$固化时间在
'"-/<

时$

固化百分率已经达到
'JU

$即在
,"-/<

的时间内

固化百分率增加了
'#U

$这是由于随着时间的增

长$环氧基团逐渐打开$固化反应过程中生成的羟

基对后续固化过程起到催化作用$具体表现为%在

固化剂所提供的酸性条件下$环氧树脂和固化剂

在发生酯化反应同时$环氧基与羟基反应生成醚'

在这一阶段$具有较高分子的环氧树脂低聚物逐

渐在整个体系中产生不均匀的微凝胶$并不断增

大$此时体系黏度也逐渐增大$随着固化反应的进

行$环氧树脂逐渐达到凝胶点$在热固化反应的过

程中逐渐转化为不溶不熔的凝胶体系'在固化反

应的后期$固化百分率的增加速度逐渐降低$说明

此时干法环氧树脂体系在经过溶胶和凝胶过程

,'
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后$逐渐生成交联的立体网状结构$使得分子间反

应更加困难$降低了固化速率$固化反应的自催化

控制逐渐降低$继而转为扩散控制'

针对固化百分率随时间变化的
G

形曲线$利用

Q;/

@

/<

软件
G

形曲线模型中的
L7D3M3D

N

模型对固

化百分率进行非线性拟合'

L7D3M3D

N

模型拟合如下

+

f'

#

g

'

!

d'

#

#g#"

!

0

@

,

"

d,

"

-

!

8

"

式中%

+

为干法环氧材料的固化百分率!

U

"#

,

为固

化反应时间!

-/<

"#

'

#

!模型曲线底部渐近线"(

'

!

!模型曲线顶部渐近线"(

0

@

,

"

!曲线中心"(

-

!曲线中

心点的斜率"均为模型参数'

图
8

拟合曲线反映了
L7D3M3D

N

模型对固化百

分率的拟合情况$该拟合式为

+

fd"("!$g

"($,$

#g#"

!

,,(J"!d,

"

h"("48

!

)

!

f"($$&

!

&

"

L7D3M3D

N

模型对固化百分率的拟合判定系数

)

!

f"($$&

$通常对于回归分析$拟合式的
)

! 越接

近于
#

$则认为其拟合效果越好'对于数理统计分

析中的非线性拟合$

)

! 更多的是说明自变量与因变

量线性相关的紧密程度)

!J

*

'因此$本文对
L7D3M3%

D

N

模型拟合式和实测点的残差进行分析$来验证模

型拟合的合理性和可靠性$如图
&

所示'

由图
&

可以看出$无论是拟合函数固化百分率

还是固化时间$其残差值均不超过
i"5"!

'经计算$

该拟合结果的残差平方和为
"5&##h#"

d4

'当预测

值和实际采集到数据残差的平方和尽可能小时$认

为该拟合效果较好)

!'

*

'由图
&

!

.

"可以看出$因变量

的拟合值$即拟合函数的固化百分率对于其残差值

来说相互独立$各点在
d"5"!

"

"5"!

内分布无趋

势'图
&

!

a

"残差分布状况与图
&

!

.

"相似$说明选用

L7D3M3D

N

模型对干法环氧材料固化反应转化百分

率的拟合精度较高'

B?C

!

干法环氧沥青混合料性能

在固化行为研究中$通过
P/DD/<

@

3;

方程和

QR.S.

方程计算所得干法环氧沥青材料的固化反

应的级数
&

均接近
#

$其固化反应近似
#

级反应$反

应放热集中且容易进行$适于应用在沥青混合料中'

当升温速率越低$干法环氧材料固化反应越完全$单

位质量放热越多'升温速率为
JO

.

-/<

时$固化反

应的起始温度为
#,85'JO

$升温速率为
!"O

.

-/<

时$固化反应的峰值温度在
!"85#!O

$初步考虑干

法环氧混合料的反应温度控制在
#,8O

"

!"8O

'

图
&

!

L7D3M3D

N

模型拟合残差

)/

@

5&

!

)/EE/<

@

;3D/H2.07=L7D3M3D

N

-7H30

在干法环氧沥青混合料应用中$为延长固化反应时

间$保证固化反应完全$同时降低高温对沥青的老化

作用$本文选用拌和温度为
#J"O

'在固化程度研

究中$当干法环氧材料在
#J"O

条件下养生
#!"-/<

时$其固化程度达到
$4548U

$固化反应近乎完全'因

此$在混合料性能研究中$干法环氧沥青混合料成型

完成后$于
#J"O

条件下养护
#!"-/<

$再按照规范进

行混合料性能试验$其性能试验结果如表
8

所示'

表
@

!

混合料性能试验结果

A-*?@

!

J'64%&+

5

+&0/&3-(9+4+74&+7%847

指标 测试值 技术要求

稳定度.
TF J454,

#

,"5""

流值.
-- !5# #5J

"

J5"

浸水残留稳定度.
TF ,&5"4

残留稳定度比.
U $"5"J

劈裂抗拉强度.
_c. #5$8

冻融劈裂抗拉强度.
_c. !5#$

冻融劈裂强度比.
U ###5#8

#

&"5""

车辙动稳定度!

'"O

".次
,!"""

车辙动稳定度!

8"O

".次
!J!""

#

'"""

低温弯曲最大弯拉应变.
#"

d'

4##"

#

4"""

抗拉强度.
_c. $5JJ

!!

由表
8

可知$干法环氧沥青混合料的各项性能

指标均高于+公路钢桥面铺装设计与施工技术规范,

J'

第
#

期
!!!!!!!!

李
!

悦#等'干法环氧沥青固化行为及其混合料性能评价



!

:̂ [

.

^44',%"!

-

!""$

"中对环氧沥青混合料的性

能要求'混合料的马歇尔稳定度主要用于测定混合

料的稳定性和抗塑性变形能力$干法环氧改性沥青

混合料的马歇尔稳定度可达
J454,TF

$高于环氧沥

青混合料性能要求$说明其稳定性优异$抗塑性变形

能力强'

沥青路面高温稳定性指在高温环境条件下$路

面结构在行车荷载反复作用下能够抵抗永久变形的

性能'沥青混合料高温稳定性的形成主要来源于矿

质集料颗粒间的嵌锁作用及高温下沥青与矿料的黏

结力)

!8

*

'经试验验证$该干法环氧沥青混合料的
'"

O

车辙动稳定度可达
,!"""

次$

8"O

车辙动稳定

度可达
!J!""

次$高于技术要求
,5!

倍'这与干法

环氧材料对矿料较强的黏结能力以及其特有的热固

性能有关'

铺装层在长期浸水或者冻融循环的破坏与车辆

动态荷载的不断作用下$积水不断地浸入铺装层表

面的空隙中$由于动水压力的反复循环$铺装层积水

渐渐渗入到沥青结合料与矿质集料的界面上$大大

减弱了沥青的黏附性$沥青膜从矿质集料的表面剥

离开来$混合料逐渐变得松散进而导致铺装层的推

挤变形(坑槽等损坏'本文通过混合料浸水残留稳

定度比评价高温下干法环氧改性沥青混合料的抗水

损害能力$通过冻融劈裂强度比来评价其低温冰冻

后的抗水损坏性能'经试验验证$混合料浸水残留

稳定度比为
$"5"JU

$浸水循环后稳定度仍能达到

,&5"4TF

#混合料冻融劈裂强度比为
###5#8U

$该

比值大于
#

是因为在进行冻融劈裂循环试验时$随

着时间的增长$环氧沥青混合料相当于二次养生$使

其固化程度更加完全$强度随着时间的增长逐渐增

大$且冻融循环对其强度的损伤小于随时间变化其

强度的增长幅度'

沥青作为一种具有温度敏感性的弹塑性材料$

其力学性能会随着温度的变化而变化$当温度降低

时$沥青混合料的劲度和强度明显增加$同时沥青混

合料的变形能力也会因为刚性增大而明显降低'铺

装层的低温性能反映了材料在低温条件下抵抗变形

破坏的能力'经试验验证$干法环氧改性沥青混合

料的低温弯曲最大弯拉应变为
4##"h#"

d'

$满足对

改性沥青混合料的要求值$说明其在低温条件下抵

抗变形能力较好'此外$将小梁试件裂缝处分开观

察其断裂面$很多断裂处是混合料中的集料发生断

裂$由此可以看出$低温条件下干法环氧改性沥青混

合料的沥青与集料黏结较牢固'

C

!

结
!

语

!

#

"干法环氧材料与沥青比例为
#K4

时分散性

最佳$且随时间增长$会逐渐分散成小颗粒并且均匀

的分布于沥青中$随后形成交联的网状结构$材料的

热固性得以发挥'

!

!

"非等温
LG>

研究显示$升温速率越高$干法

环氧材料固化热越小$固化反应越不充分'计算得

出干法环氧材料固化反应级数接近
#

$反应放热集

中且容易进行$适于在沥青混合料中应用'干法环

氧材料固化反应为自催化反应$

L7D3M3D

N

模型可以

较准确拟合材料的固化程度$为实际应用中控制应

用时间(判断固化程度提供参考'

!

4

"干法环氧沥青混合料制备简单'干法环氧

沥青混合料性能验证表明%其马歇尔稳定度可达

J454,TF

#

'"O

车辙动稳定度可达
,!"""

次$

8"O

车辙动稳定度可达
!J!""

次#混合料冻融劈裂强度

比大于
#""U

#浸水残留稳定度大于
$"U

#低温弯曲

性能满足要求'干法环氧材料独特的热固性可保证

其固化后受外界环境的影响较小$路用性能良好$高

温条件及水损害(低温冻融条件下性能指标优异'

!

,

"本文突破以往传统$先制备环氧沥青再制备

混合料$对自制干法环氧沥青材料的固化行为及混合

料性能进行研究$该材料省去了环氧沥青的制备步

骤$避免了使用中由于沥青与树脂不相溶所导致的应

用不便$可为环氧材料的研究与应用提供参考'但是

该干法环氧颗粒固化程度是基于一种升温速率得出

的$并未做更多模型的对比'混合料性能研究仅基于

实验室常用环氧级配及油石比条件下分析$后续将开

展更多试验验证和改进模型分析$并对混合料级配进

一步优化#同时进一步改进材料配方$使其更好地应

用于高等级道路以及钢桥面铺装建设中'

参考文献!

K+0+&+(9+7

!

)

#

*

!

cM*:*VF [ j5*b

N

7b

1

=2<6E/7<.0/R3H3E?

1

03<367%

N

70

1

-3;.D

N

?.0E;3.6E/7<

N

;7H26ED

%

B</E3HGE.E3D

$

c.%

E3<E.

NN

0/6.E/7<#J

.

8,'#'$

)

c

*

5!"#&%"8%!'5

)

!

* 赵锋军
5

大跨径钢箱梁桥面沥青铺装设计方法研究

)

L

*

5

长沙%湖南大学$

!"#!5

Z+VQ)3<

@

%

W

2<5̂?3;3D3.;6?7<H3D/

@

<-3E?7H=7;

DE330H36T.D

N

?.0E

N

.C3-3<E7<0.;

@

3%D

N

.<DE330a7b

a3.-a;/H

@

3

)

L

*

5>?.<

@

D?.

%

+2<.<B</C3;D/E

1

$

!"#!5

)

4

* 徐
!

燕
5

沥青增韧环氧树脂的制备与性能研究)

L

*

5

上海%东华大学$

!"#,5

''

长安大学学报!自然科学版"

!!!!!!!!!!!!!!

!"!"

年



\B (.<5c;3

N

.;.E/7< .<H

N

3;=7;-.<63 DE2H

1

7=

E72

@

?3</<

@

3

N

7b

1

a

1

a/E2-3<

)

L

*

5G?.<

@

?./

%

L7<

@

?2.

B</C3;D/E

1

$

!"#,5

)

,

* 王
!

飞$亢
!

阳$陈志明
5

正交设计法优选沥青顺酐

化制备工艺)

:

*

5

化工时刊$

!"#"

$

!,

!

,

"%

#%4

$

&5

jVF[)3/

$

PVF[ (.<

@

$

>+*FZ?/%-/<

@

5Q

N

E/-/%

R.E/7<7=

N

;3

N

.;.E/7<E36?<707

@1

7=-.03/6.<?

1

H;/H3

-7H/=/3H.D

N

?.0Ea

1

7;E?7

@

7<.0E3DE

)

:

*

5>?3-/6.0Y<%

H2DE;

1

/̂-3D

$

!"#"

$

!,

!

,

"%

#%4

$

&5

)

J

* 贾
!

辉$陈志明$亢
!

阳$等
5

高性能环氧沥青材料的

绿色制备技术)

:

*

5

东南大学学报%自然科学版$

!""&

$

4&

!

4

"%

,$'%,$$5

:YV+2/

$

>+*FZ?/%-/<

@

$

PVF[(.<

@

$

3E.05[;33<

N

;3

N

.;.E/7<E36?</

9

23D7=?/

@

?

N

3;=7;-.<633

N

7b

1

.D%

N

?.0E

)

:

*

5:72;<.07=G72E?3.DEB</C3;D/E

1

%

F.E2;.0

G6/3<63*H/E/7<

$

!""&

$

4&

!

4

"%

,$'%,$$5

)

'

* 夏建陵$李守海$杨雪娟$等
5

一种生物基增容增韧剂

改 性 环 氧 沥 青 材 料 的 制 备 方 法%中 国
5

>F#"!$',&J'V

)

c

*

5!"#4%"4%#45

\YV:/.<%0/<

@

$

XYG?72%?./

$

(VF[\23%

W

2.<

$

3E.05V

N

;3

N

.;.E/7<-3E?7H7=3

N

7b

1

.D

N

?.0E-7H/=/3Ha

1

a/7%

67-

N

.E/a/0/R3;.<HE72

@

?3<3;

%

>?/<.

$

>F#"!$',&J'V

)

c

*

5!"#4%"4%#45

)

8

*

>B]BP _

$

[BMB _

$

>B]BP _ P5Y-

N

;7C3-3<E

7=a/E2-3<

N

3;=7;-.<63S/E?3

N

7b

1

;3D/<

)

:

*

5)230

$

!""$

$

&&

!

8

"%

#4!,%#4!&5

)

&

* 晏
!

永$封基良$郭荣鑫$等
5

环氧沥青相容性研究进

展)

:

*

5

化工新型材料$

!"#8

$

,J

!

8

"%

,!%,,5

(VF(7<

@

$

)*F[:/%0/.<

@

$

[BQM7<

@

%b/<

$

3E.05M3%

D3.;6?

N

;7

@

;3DD7<67-

N

.E/a/0/E

1

7=3

N

7b

1

.D

N

?.0E

)

:

*

5

F3S>?3-/6.0_.E3;/.0D

$

!"#8

$

,J

!

8

"%

,!%,,5

)

$

*

(B:

$

>QF[c

$

jBG5X.a7;.E7;

1

/<C3DE/

@

.E/7<7=

E?3

N

;7

N

3;E/3D7=.D

N

?.0E-7H/=/3HS/E?3

N

7b

1

;3D/<

)

:

*

5:72;<.07=V

NN

0/3Hc70

1

-3;G6/3<63

$

!""$

$

##4

!

'

"%

4JJ8%4J'45

)

#"

* 周
!

威$赵
!

辉$文
!

俊$等
5

柔性固化剂对环氧沥青

结构和性能影响的研究)

:

*

5

武汉理工大学学报$

!"##

$

44

!

8

"%

!&%4#5

Z+QB j3/

$

Z+VQ +2/

$

j*F:2<

$

3E.05GE2H

1

7<

3==36ED7==03b/a0362;/<

@

.

@

3<E7<E?3DE;26E2;3.<H

N

3;=7;-.<637=3

N

7b

1

%.D

N

?.0E

)

:

*

5:72;<.07=j2?.<

B</C3;D/E

1

7= 3̂6?<707

@1

$

!"##

$

44

!

8

"%

!&%4#5

)

##

*

Z+VQ +

$

[VQ:

$

XY(

$

3E.05>2;/<

@

T/<3E/6D.<H

E?3;-.0

N

;7

N

3;E

1

6?.;.6E3;/R.E/7<7=a/D

N

?3<70%)3

N

%

7b

1

;3D/<.<H_3̂ +cVD

1

DE3-

)

:

*

5:72;<.07= ?̂3;%

-.0V<.0

1

D/D.<H>.07;/-3E;

1

$

!""4

$

8,

!

#

"%

!!8%!4'5

)

#!

*

]VQG

$

G+*FG

$

XYVF[[

$

3E.05>2;/<

@

a3?.C/7;7=

3

N

7b

1

;3D/<

.

E2<

@

7/0.<?

1

H;/H33b=70/.E3H<.<767-%

N

7D/E3a

1

H/==3;3<E/.0D6.<</<

@

6.07;/-3E;

1

)

:

*

5:72;<.0

7=V

NN

0/3Hc70

1

-3;G6/3<63

$

!"",

$

$!

!

'

"%

4&!!%4&!$5

)

#4

* 晏
!

永$郭大进$封基良$等
5

钢桥铺装用环氧沥青的

研究现状及展望)

:

*

5

公路交通科技$

!"#'

$

44

!

$

"%

'$%885

(VF (7<

@

$

[BQ L.%

W

/<

$

)*F[:/%0/.<

@

$

3E.05M3%

D3.;6?DE.E2D.<H

N

;7D

N

36E7=3

N

7b

1

.D

N

?.0E=7;DE330

a7b

@

/;H3;a;/H

@

3

N

.C3-3<E

)

:

*

5:72;<.07=+/

@

?S.

1

.<H ;̂.<D

N

7;E.E/7<M3D3.;6?.<HL3C307

N

-3<E

$

!"#'

$

44

!

$

"%

'$%885

)

#,

* 黄
!

坤$夏建陵$李
!

梅$等
5

热固性环氧沥青材料的

制备及改性方法研究进展)

:

*

5

热固性树脂$

!""$

$

!,

!

'

"%

J"%J,5

+BVF[P2<

$

\YV:/.<%0/<

@

$

XY_3/

$

3E.05VHC.<63

/<

N

;3

N

.;.E/7<.<H-7H/=/6.E/7<-3E?7HD7=E?3;-7%

D3EE/<

@

3

N

7b

1

.D

N

?.0E -.E3;/.0D

)

:

*

5̂ ?3;-7D3EE/<

@

M3D/<D

$

!""$

$

!,

!

'

"%

J"%J,5

)

#J

* 李
!

款$潘友强$张
!

辉$等
5

钢桥面铺装用环氧沥青

相容 性 研 究 进 展 )

:

*

5

材 料 导 报$

!"#&

$

4!

!

$

"%

#J4,%#J,"5

XYP2.<

$

cVF (72%

9

/.<

@

$

Z+VF[ +2/

$

3E.05M3%

D3.;6?

N

;7

@

;3DD7=67-

N

.E/a/0/E

1

7=3

N

7b

1

.D

N

?.0E=7;

DE330H36T

N

.C3-3<E

)

:

*

5_.E3;/.0DM3C/3S

$

!"#&

$

4!

!

$

"%

#J4,%#J,"5

)

#'

*

]MVLX*(^)

$

GQ__*M +:5>7-

N

7D/E/7<D67<%

E./</<

@

3

N

7b

1

3DE3;D.<Ha/E2-/<72D-.E3;/.0D

%

B5G5

c.E3<E4"#J'4J

)

c

*

5#$'!%"#%"!5

)

#8

*

+Y:YPV̂ V P

$

GVPV[B>+YP5*

N

7b

1

;3D/<%a/E2%

-3<-.E3;/.067-

N

7D/E/7<

%

B5G5c.E3<E,4'"'"&

)

c

*

5

#$&!%##%!45

)

#&

* 雷振跃$周
!

威$赵
!

辉$等
5

活性增容剂对环氧沥青

性能影响的研究)

:

*

5

胶体与聚合物$

!"##

$

!$

!

!

"%

&,%&85

X*YZ?3<%

1

23

$

Z+QB j3/

$

Z+VQ +2/

$

3E.05̂ ?3

3==36E7=.<.6E/C367-

N

.E/a/0/R3;7<3

N

7b

1

%.D

N

?.0E

D

1

DE3-

)

:

*

5>?/<3D3:72;<.07=>7007/H e c70

1

-3;

$

!"##

$

!$

!

!

"%

&,%&85

)

#$

* 丛培良
5

环氧沥青及其混合料的制备与性能研究

)

L

*

5

武汉%武汉理工大学$

!""$5

>QF[c3/%0/.<

@

5c;3

N

.;.E/7<.<H

N

;7

N

3;E/3D7=3

N

7b

1

.D

N

?.0E.<H/EAD-/bE2;3

)

L

*

5j2?.<

%

j2?.<B</C3;%

D/E

1

7= 3̂6?<707

@1

$

!""$5

)

!"

* 匡志娟$杨
!

隽$周立民$等
5

环氧沥青材料的制备及

其性能研究)

:

*

5

化工时刊$

!"##

$

!J

!

$

"%

,%J

$

&5

PBVF[Z?/%

W

2.<

$

(VF[:2<

$

Z+QBX/%-/<

$

3E.05

c;3

N

.;.E/7<.<H

N

3;=7;-.<637=3

N

7b

1

.D

N

?.0E-.E3;/%

.0D

)

:

*

5>?3-/6.0Y<H2DE;

1

/̂-3D

$

!"##

$

!J

!

$

"%

,%J

$

&5

!下转第
8'

页"

8'

第
#

期
!!!!!!!!

李
!

悦#等'干法环氧沥青固化行为及其混合料性能评价


