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热致形状记忆聚氨酯改性沥青的制备及

微观机理研究
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摘
!

要!为研制适用于沥青路面工作温度且自愈合能力较强的热致形状记忆聚氨酯改性沥青

!

JMbC$MO

"#延长沥青路面的使用寿命#采用预聚体法#以聚己二酸
$%

#

#$

丁二醇酯!

b_OP

"为软

段#甲苯
$!

#

#$

二异氰酸酯!

)*Z

"为硬段#三羟甲基丙烷!

)Mb

"为扩链剂#制备热致形状记忆聚氨酯

!

JMbC

"预聚体对基质沥青改性%通过正交试验确定
JMbC$MO

最佳制备工艺参数&采用软化

点$针入度$延度$布氏黏度$离析试验及形状记忆性能试验评价改性沥青性能&利用差示扫描量热

试验和形状记忆性能试验探究
JMbC$MO

玻璃化转变温度和形状恢复原理及过程&结合红外光谱

试验和凝胶渗透色谱试验分析改性机理%研究结果表明'

JMbC$MO

最佳制备参数
b_OP

$

)*Z

$

)Mb

摩尔比为
%i(i%#

(

&

#

b_OP

分子量为
&"""

#

JMbC

制备反应温度为
("f

#

JMbC

制备反

应时间为
%!"13>

&

JMbC$MO

较基质沥青软化点提升
(9+f

#

!0f

针入度为
(+9%

!

"9%11

"#

0f

延度为
%!9861

#

%&0f

黏度为
8!&1b2

)

F

#离析软化点差为
"9!f

#玻璃化转变温度为
&%9#f

#

形状恢复率为
0&9&X

&添加
JMbC

使
JMbC$MO

依靠软段的玻璃态
$

橡胶态的转变表现出形状记

忆聚合物特有的形状恢复能力#减小了自愈合性能指标#从而提升了沥青的自愈合能力&

JMbC

预

聚物中的
dI@e

与沥青中多种活泼含氢官能团和扩链剂
)Mb

中的
deW

发生了化学反应生成氨

基甲酸酯基团#因此#

JMbC

的加入使沥青中大分子物质比例增加#小分子物质比例减少#从而提

高了改性沥青的储存稳定性和高温性能%

关键词!道路工程&改性沥青&正交试验&热致形状记忆聚氨酯&形状记忆性能&微观机理
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引
!

言

沥青路面因其表面平整*无接缝*行车舒适*振

动小*噪声低等优点而广泛应用于高速公路和城市

道路'

%

(

&然而$沥青路面在服役过程中受行车荷载

和外界环境等因素的作用$易产生裂缝等多种病害$

降低路面使用性能$缩短路面使用寿命'

!$&

(

&因此$

如何有效防止或减缓沥青路面裂缝的生成$促进在

裂缝初期自我愈合$提高主动修复效率$以延长沥青

路面的寿命$成为当前道路建设领域迫切需要解决

的核心问题'

#$8

(

&

为解决裂缝问题$研究者们广泛采用对沥青进

行改性的方法$其中选取适合的改性剂就尤为关键&

目前$沥青改性剂主要包括聚合物改性剂和非聚合

物改性剂&其中$聚合物改性剂研究和应用最为广

泛$包括各种高分子材料$如热塑性弹性体*橡胶*塑

料*共混聚合物等$根据其不同的特性$可以适用于

不同的道路环境'

+

(

&聚合物通过在沥青中形成柔韧

的网络结构$增强沥青的韧性和弹性$有助于提高沥

青的抗裂性$防止裂缝的扩展&一些聚合物具有抗

氧化和抗老化特性$有助于提高沥青的耐久性$延长

其使用寿命'

(

(

&然而$目前主要的研究集中在传统

聚合物改性剂$对于新颖*具有智能性能的聚合物研

究还相对有限&

近年来$具有形状记忆效应的新型材料已在生

物医用'

'

(

*智能纺织'

%"

(

*药物释控'

%%

(

*航天航空'

%!

(

等领域得到了广泛应用&

,7:<

等'

%&

(制备了粒状和

丝状热致形状记忆环氧树脂!

)$JM/-

"$研究发现

丝状
)$JM/-

的加入显著提高了沥青黏度*强度和

自愈合性能&

,72>

A

等'

%#

(制备了用于空间可展开

结构的碳纤维增强环氧基形状记忆复合材料$其表

现出更好的形状恢复性能&

,72>

A

等'

%0

(制备了高

韧性*强阻尼的形状记忆环氧沥青复合材料$可广泛

应用于桥梁自修复伸缩缝*灌缝胶*振动控制和地震

+!

第
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工程阻尼装置等领域&

Q<:

等'

%8

(制备了形状记忆

聚合物泡沫$其具有高压缩比*高强度比和高模量

比$并通过地面空间环境的热性能测试验证了形状

记忆性能的可靠性&

聚氨酯!

bC

"因其优异的机械性能*耐久性*抗

疲劳性等而广泛应用于路面工程中'

%+

(

&金鑫等'

%(

(

将聚氨酯和岩沥青加入到沥青中$发现
bC

中的不

饱和键与沥青中的
J

.

J

键反应形成的交联网络结

构提高了沥青抗低温变形能力&

Q3

等'

%'

(以端羟基

聚丁二烯为原材料$采用原位合成法制备了
bC

并

对沥青进行改性$研究发现随着
bC

含量!质量分

数$下文同"的增加$改性沥青混合料的黏附性和水

稳定性显著改善&

Q3<

等'

!"

(以二苯基甲烷二异氰酸

酯*甲苯二异氰酸酯和多芳基多亚甲基异氰酸酯为

原材料$合成了
&

种不同硬段的
bC

改性沥青$研究

发现甲苯二异氰酸酯合成的
bC

对沥青的抗永久变

形能力*低温性能和储存稳定性的改善效果最好&

热致形状记忆聚氨酯!

JMbC

"作为高分子形状

记忆材料的重要分支$不仅变形量大*赋形容易*形

状响应温度便于调整$而且具有原材料来源广*性能

选择范围宽的特点'

!%

(

&在一定条件下改变其初始

条件并固定后$通过温度的刺激可以使其恢复初始

形态'

!!

(

&这种材料由于软段和硬段的热力学不相

容性而使其产生独特的微相分离特性$使得
JMbC

具有优异的形状记忆效果'

!&$!#

(

&

JMbC

具有较好

的可控性$其形状记忆特性可以通过调节材料配方

和制备工艺来实现$能够根据实际需要进行特定设

计&同时$相较于微胶囊自愈合技术$

JMbC

可以

进行多次形状记忆循环$即使在多次形状变化和恢

复之后$其性能仍然能够保持较好的稳定性&

鉴于此$本文采用预聚体法制备
JMbC

预聚物

对基质沥青进行改性$通过正交试验研究热致形状

记忆聚氨酯改性沥青!

JMbC$MO

"的最佳制备工艺

参数#通过宏观和微观试验研究
JMbC$MO

的形状

记忆效应和改性机理$为后续
JMbC$MO

的制备提

供参考&

<

!

原材料与试验方法

<><

!

原材料

本文采用基质沥青为湖南某公司生产的
+"

%

O

级道路石油沥青$其技术性能见表
%

#采用化学试剂

分别由上海某公司生产的聚己二酸
$%

$

#$

丁二醇酯

!

b_OP

"$分子量分别为
%"""

*

!"""

和
&"""

$技术

参数见表
!

#上海某公司生产的甲苯
$!

$

#$

二异氰酸

表
<

!

K;

!基质沥青主要性能指标

?)83$<

!

@)&(

2

$/1,/-)(.$&(*&.)+,/%,1K;

!

8)%$)%

2

F)3+

技术指标 测试值 技术要求

针入度!

!0f

$

%""

A

$

0F

")!

"9%11

"

8'9( 8"9"

"

("9"

延度!

061

+

13>

d%

")

61

%90

!

0f

"

'

%""9"

!

%0f

"

#

%""9"

软化点)
f #'9#

#

%""9"

%&0f

布氏旋转黏度)!

1b2

+

F

"

0"+

表
=

!

聚己二酸
0<

"

B0

丁二醇酯性能指标

?)83$=

!

L$/1,/-)(.$&(*$G$%,1

2

,3

:

$+F

:

3$($)*&

2

)+$0<

"

B08H+)($*&,3$%+$/

分子

量

羟值!

aeW

+

A

d%

")

1

A

酸值!

aeW

+

A

d%

")

1

A

黏度!

8"f

")

!

1b2

+

F

"

外观形貌

%""" %%! %9"" &("

白色蜡状固体

!""" 08 "9'" %&""

白色蜡状固体

&""" !( "9(0 !&0"

白色蜡状固体

酯!

)*Z

"$技术参数见表
&

#上海某公司生产的三羟

甲基丙烷!

)Mb

"$技术参数见表
#

&

表
A

!

甲苯
0=

"

B0

二异氰酸酯性能指标

?)83$A

!

L$/1,/-)(.$&(*$G$%,1+,3

:

3$($0=

"

B0*&&%,.

:

)()+$

分子

式

分子

量

密度)

!

A

+

61

d&

"

熔点)

f

沸点

!

%"11W

A

")

f

折射

率

闪点)

f

外观

形貌

@

8

W

%#

e

&

%&#9%+ %9!!0 %& %%8 %908+ %!+

透明状

液体

表
B

!

三羟甲基丙烷性能指标

?)83$B

!

L$/1,/-)(.$&(*$G$%,1+/&-$+F

:

3,3

2

/,

2

)($

分子式
分子

量

密度)

!

A

+

61

d&

"

熔点)

f

沸点

!

!11W

A

")

f

闪点)

f

外观

形貌

@

'

W

8

I

!

e

!

%+#9%8 %9%+8 0( %8" %+!

白色蜡

状颗粒

<>=

!

正交试验设计

为制备形状记忆性能较好的
JMbC$MO

$根据

相关文献调研'

!0$!8

(

$选取
b_OP

*

)*Z

*

)Mb

摩尔比

!

%i#i!

*

%i8i%"

)

&

和
%i(i%#

)

&

"*

b_OP

分子

量!

%"""

*

!"""

和
&"""

"*

JMbC

制备反应温度

!

8"f

*

(" f

和
%"" f

"和
JMbC

制备反应时间

!

'"

*

%!"

*

%0"13>

"为影响因素$设计四因素三水平

的正交试验方案&正交试验按表
0

所示
Q

'

!

#

&

"的

正交表进行排列&以三大指标*离析软化点差*玻璃

化转变温度和形状恢复率!

>

=

"作为
JMbC$MO

评

价指标$表征不同制备工艺参数对各技术指标的影

响$从而筛选出最佳制备工艺制备
JMbC$MO

&

<>A

!

I@LO0@7

的制备

将计算出定量的
b_OP

放入配有
I

!

保护*真

空连接导管*机械搅拌器和温度计的
0""14

的四口

烧瓶中$如图
%

所示&在电热套上将四口烧瓶加热

(!
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表
C

!

I@LO0@7

制备工艺正交试验方案

?)83$C

!

"/+F,

'

,()3$G

2

$/&-$(+)3%.F$-$1,/

2

/$

2

)/)+&,(

2

/,.$%%,1I@LO0@7

试验号 原材料配比
b_OP

分子量

JMbC

制备

反应温度)
f

JMbC

制备

反应时间)
13>

% %i#i! %""" 8" '"

! %i#i! !""" %"" %!"

& %i#i! &""" (" %0"

# %i8i%"

)

& %""" %"" %0"

0 %i8i%"

)

& !""" (" '"

8 %i8i%"

)

& &""" 8" %!"

+ %i(i%#

)

& %""" (" %!"

( %i(i%#

)

& !""" 8" %0"

' %i(i%#

)

& &""" %"" '"

!

注'原材料配比为
b_OP

$

)*Z

$

)Mb

的摩尔比%

图
%

!

JMbC

制备装置

]3

A

9%

!

JMbC

R

=E

R

2=2G3:>KED36E

至
%!"f

!熔融"&然后在真空条件下脱水
!7

$再将

温度降至
("f

$加入计算量的
)*Z

$在
&""=

)

13>

的

转速下搅拌反应
!7

$制得不同
b_OP

)

)*Z

比例的

端
dI@e

基线型预聚物&

将基质沥青在
%#"f

烘箱中加热
!7

$取出基质

沥青然后冷却至
%!"f

稳定&并在
%!""=

)

13>

下使

用剪切机剪切
013>

&将掺量!质量分数$下文同"

为
0X

的
JMbC

预聚物缓慢加入基质沥青中&以

!"""=

)

13>

剪切
8"13>

$将计算出定量
)Mb

在真

空条件下
%!" f

脱水
!7

$然后按照
b_OP

*

)*Z

*

)Mb

的不同摩尔比加入
)Mb

$进行扩链
013>

$放

入烘箱中烘烤
%7

$制备
JMbC$MO

$如图
!

所示&

按照表
0

中的制备方法和各组分的混合比例$制备

'

种
JMbC$MO

样品&

<>B

!

试验方法

!

%

"常规性能试验&根据,公路工程沥青和沥青

混合 料 标 准 试 验 方 法-!

;)P /!"

.

!"%%

"$对

JMbC$MO

分别进行
!0f

针入度*软化点*

0f

延

度试验*

%&0f

布氏黏度试验和离析试验&

!

!

"差示扫描量热 !

*J@

"试验&采用德国

IEGSF67*J@!%#

型差示扫描量热仪对
JMbC$MO

样品的玻璃化转变温度进行测试$在氮气氛围内$以

%"f

)

13>

在
d8"f

和
!""f

之间加热样品$然后

在相同温度范围内以相同速率冷却$并二次加热&

!

&

"形状记忆性能试验&目前$对形状记忆材

料的形状记忆性能没有统一的评价标准$引入形

状恢复率对
JMbC$MO

的形状记忆性能进行评

价'

!+

(

&具体试验方法如下%将
JMbC$MO

加热至

流动状态$然后倒入延度仪一字型模具中$标记初

始长度为
?

"

&冷却
!7

后刮平$然后放入延度仪

在玻璃化转变温度下浸泡
%907

&以
0"11

)

13>

的拉伸速率将试样拉伸至拉伸应变
!""X

$其长度

记为
?

%

&将温度降低至
0f

后恒温
&"13>

$切断

图
!

!

JMbC$MO

制备流程

]3

A

9!

!

b=E

R

2=2G3:>?4:5672=G:?JMbC$MO

'!

第
&
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样品的中间部分$样品长度记为固定长度$标记为

?

!

$按照式!

%

"计算形状固定率
>

?

$其描述了材料在

外力作用后保持其形状的能力&冷却
%7

后$将样

品温度升高到玻璃化转变温度以上
0f

$在温度开

始升高的
!7

后测量样品长度$标记为
?

&

$按照式

!

!

"计算形状恢复率
>

=

$其描述了材料在受到外力

作用后恢复原状的能力&形状记忆试验如图
&

所示&

图
&

!

形状记忆性能试验

]3

A

9&

!

J72

R

E1E1:=

HR

E=?:=12>6EGEFG

!!

式!

%

"*!

!

"可表示为

>

?

h

?

!

d?

"

?

%

d?

"

!

%

"

>

=

h

?

!

d?

&

?

!

d?

"

!

!

"

!

#

"基于动态剪切流变仪!

*J-

"的自愈合试验&

采用奥地利
O>G:>b22=M@-&"!

型
*J-

对基质

沥青和
JMbC$MO

样品自愈合性能进行评价$选取

试验温度为
!0f

$加载频率为
%"WS

$应变为
&X

$

选取损伤度为
8"X

$间歇时间分别为
%"

*

&"

*

8"13>

$采用自愈合指标
0

评价其自愈合能力$

0

越接近于
"

$其自愈合性能越好$计算过程如式!

&

"

所示'

!(

(

0h

!

9

2

d9

^

")

@

!

d

!

9

"

d9

^

")

@

%

!

9

"

d9

^

")

@

%

!

&

"

式中%

9

"

为间歇前初始的动态剪切模量#

9

^

为间歇

前试验终止的动态剪切模量#

9

2

为间歇后初始的动

态剪切模量#

@

%

和
@

!

分别为间歇前*后的加载

周期&

!

0

"傅里叶红外光谱!

])Z-

"试验&采用美国

)7E1:J63E>G3?36I36:4EG3J0"

型傅里叶红外光谱仪分析

沥青经
JMbC

改性前后的化学官能团变化$研究

JMbC$MO

的反应机理$选择波数为
80"

"

#"""61

d%

$

分辨率为
#61

d%

&

!

8

"凝胶渗透色谱 !

Pb@

"试验&采用美国

N2GE=F%0%0

型凝胶渗透色谱仪测定
JMbC

预聚

物*基质沥青和
JMbC$MO

的相对分子量及其分

布$以
!1

A

)

14

的溶液浓度$将
JMbC

预聚物和沥

青融于四氢呋喃溶液中$设定试验温度为
!0f

$试

验周期为
!"13>

&

=

!

试验结果与分析

=><

!

I@LO0@7

的正交试验结果分析

根据表
0

中的正交试验设计$对
'

组
JMbC$

MO

分别进行常规性能试验*离析试验*

%&0f

布氏

黏度试验*

*J@

试验和形状记忆性能试验&根据试

验结果得出不同制备工艺参数下
JMbC$MO

的正

交试验结果$将不同制备工艺参数下
JMbC$MO

的

正交试验结果总结在表
8

中&根据正交试验结果进

行极差分析$讨论不同制备工艺参数对各项技术指

标的影响$如图
#

所示&

从图
#

可以看出%随着
b_OP

和
)Mb

的含量

!摩尔数$下文同"的增加$

JMbC$MO

的
!0f

针入

度和
0f

延度呈先减小后增大的变化趋势$软化点

和
%&0f

布什黏度呈先增大后减小的变化趋势$玻

璃化转变温度和
>

=

呈整体上升趋势&原材料配比

对
!0f

针入度*

0f

延度*离析软化点差和玻璃化

转变温度的影响最大$其极差值分别为
%%9&11

*

09&61

*

"98f

和
#9#f

&说明在
JMbC$MO

的制

备过程中$原材料配比的选择尤为重要&

随着
b_OP

分 子量 的增加$

JMbC$MO

的

!0f

针入度*离析软化点差和玻璃化转变温度整体

呈下降趋势$

0f

延度和
>

=

呈整体上升趋势$其中

JMbC$MO

的
0f

延度呈线性增加的变化趋势$说

明原材料中
b_OP

分子量越大
JMbC$MO

的低温

性能越好$软化点呈先增大后减小的变化趋势&

b_OP

分子量与原材料配比对
>

=

的影响较大$其极

差值分别为
#9#X

和
#9(X

$远大于其他
!

个影响因

素对应的极差$说明原材料配比和
b_OP

分子量对

"&
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表
M

!

I@LO0@7

正交试验结果

?)83$M

!

"/+F,

'

,()3+$%+/$%H3+%,1I@LO0@7

试验号
针入度!

!0f

$

%""

A

$

0F

")

"9%11

软化点)
f

延度!

0f

$

061

+

13>

d%

")

61

%&0f

布氏黏度)

!

1b2

+

F

"

离析软化

点差)
f

玻璃化转变

温度)
f

>

=

)

X

% '+9! 0#9% %"98 088 %9% &+9+ ##9%

! '890 089( %'9% 8(& "9( #"98 0"98

& '%9& 0(9% %+9" 88# "9+ &'9% 0"9+

# ("9& 009" (9( +!8 "90 #&9% #'90

0 '%9% 8"9( '98 8!% "9( #"9+ 0&9+

8 +'9+ 0+90 %!9% 8&% "9! #"90 0&9%

+ '%98 0+9+ %#9! 80& "9# #89+ 0%98

( (!9! 089' %%9% 80# "9& #!9! 0%9!

' ('9& 089# %&9& 80+ "9! #%98 009+

图
#

!

JMbC$MO

正交试验极差分析结果

]3

A

9#

!

-2>

A

E2>24

H

F3F=EF<4GF:?:=G7:

A

:>24E\

R

E=31E>G:?JMbC$MO

%&

第
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JMbC$MO

的形状记忆性能影响较为显著&

随着
JMbC

制备反应温度的增加$

JMbC$MO

的
!0f

针入度*软化点*

0f

延度*离析软化点差*

玻璃化转变温度和
-=

均呈先增大后减小的变化趋

势&

JMbC

制备反应温度对软化点和
%&0f

布什

黏度 的 影 响 最 大$其 极 差 值 分 别 为
!9(f

和

+!1b2

+

F

$对离析软化点差和玻璃化转变温度的

影响最小$其极差值分别为
"9%f

和
!9"f

&

随着
JMbC

制备反应时间增加$

JMbC$MO

的

软化点*

0f

延度*玻璃化转变温度和
>

=

出现先增

大后减小的变化趋势$

!0f

针入度和离析软化点差

呈整体下降趋势&

JMbC

制备反应时间对软化点

和
>

=

的影响最小$其极差值分别为
"9+ f

和

%9&X

&

总体来看$原材料配比和
b_OP

分子量对

JMbC$MO

的高低温性能和
>

=

的影响较大$选择

合适原材料配比与
b_OP

分子量可以使
JMbC$

MO

在兼顾优异的高低温性能的同时具有较强的形

状恢复能力&在反应时间和反应温度方面$

JMbC$

MO

的
%&0f

布什黏度呈趋于线性增加的趋势$反

应时间越长$反应温度越高$其对应黏度就越大$但

原材料配比和
b_OP

分子量对
JMbC$MO

的

%&0f

布什黏度基本没有影响$说明
JMbC$MO

的

%&0f

布什黏度对原材料配比*

b_OP

分子量*

JMbC

制备反应温度和
JMbC

制备反应时间的要

求并不高&

JMbC$MO

!

%

%

"!简称试样
%

%

$其他类

似"离析软化点差最大$但其值也仅为
%9%f

$说明

JMbC$MO

的储存稳定性良好$

JMbC

与沥青有较

好的相容性&

对试样
%

%

"

'

%的
!0f

针入度*软化点*

0f

延

度*离析软化点差*玻璃化转变温度和
>

=

进行极差

分析$确定不同性能指标对影响因素的排序$如表
+

所示&由表
+

可知%原材料配比对各项技术指标影

响最大$

b_OP

分子量*

JMbC

制备反应时间和

JMbC

制备反应温度对各项技术指标影响关系尚

不明确&

表
K

!

不同性能指标的影响因素排序

?)83$K

!

D)(P&(

'

,1&(13H$(.&(

'

1).+,/%1,/*&11$/$(+

2

$/1,/-)(.$&(*&.)+,/%

性能

指标
针入度 软化点 延度

%&0f

布

氏黏度

离析软

化点差

玻璃化

转变温度
>

=

影响因

素降序

O

*

*

*

@

*

_

@

*

_

*

O

*

*

O

*

*

*

@

*

_

@

*

*

*

O

*

_

O

*

_

*

*

*

@

O

*

*

*

_

*

@

_

*

O

*

@

*

*

!

注'

O

代表原材料配比&

_

代表
b_OP

分子量&

@

代表
JMbC

制备

反应温度&

*

代表
JMbC

制备反应时间%

=>=

!

I@LO0@7

的最佳制备工艺参数确定

由于正交试验中试验因素*水平和试验指标较

多$试验分析比较复杂$为了分析出各方案的最佳选

项和影响因素主次顺序$采用正交试验层次分析法$

计算出不同因素在各水平下对试验结果影响的权

重$科学高效地确定最佳制备工艺'

!'

(

&在计算各个

水平指标综合影响权重的时候$默认所有指标的权

重为
%

&通过计算得到
JMbC$MO

不同因素在各

水平下的权重如表
(

所示&根据表
(

确定
JMbC$

MO

的最佳制备工艺为%

b_OP

*

)*Z

*

)Mb

摩尔比

为
%i(i%#

)

&

#

b_OP

分子量为
&"""

#

JMbC

制备

反应温度为
("f

#

JMbC

制备反应时间为
%!"13>

&

表
Q

!

I@LO0@7

各因素水平影响权重

?)83$Q

!

#-

2

).+6$&

'

F+,1$).F1).+,/3$5$3,1I@LO0@7

因素 水平

各因素水平影响权重

针入度 软化点 延度
%&0f

布

氏黏度

离析软

化点差

玻璃化

转变温度
>

=

综合权重

原材料

配比

b_OP

分子量

JMbC

制备

反应温度

JMbC

制备

反应时间

% "9%&&! "9"8#' "9%&'0 "9"#0& "9"(8! "9%&'# "9%"+" "9+%08

! "9%0%! "9"88+ "9"'%( "9"#&' "9%00! "9%&%+ "9%%0" "9+00&

& "9%!'0 "9"80( "9%%0! "9"##% "9!0(8 "9%!0& "9%%80 "9(00"

% "9"&(+ "9%%%! "9"00% "9""(% "9"8&( "9"8%# "9%%80 "9#0#(

! "9"&(8 "9%%8# "9"80" "9""(% "9"+#0 "9"8&& "9%!#+ "9#'"#

& "9"#"" "9%%#8 "9"8'# "9""(% "9%%%+ "9"8#0 "9%!(% "90&8&

% "9"8%0 "9%!"( "9"0+' "9%0&% "9"!'# "9"8%' "9"8!% "90#88

! "9"0(! "9%!8( "9"+&' "9%#8! "9"!#0 "9"0(( "9"80! "900&+

& "9"0'' "9%!"( "9"+"( "9%&+% "9"!'# "9"0'# "9"80% "90#!#

% "9"'!0 "9"&"( "9"+0# "9%#!' "9"#&' "9"("+ "9"&&# "9#''0

! "9"'0( "9"&"' "9%"!0 "9%&#" "9"8%# "9"+0( "9"&&+ "90&#%

& "9"'%' "9"&"0 "9"(&0 "9%#%+ "9"#'" "9"+(& "9"&!' "90"+(

!&
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由极差分析和层次分析法的结果可知$极差分析与

层次分析法的分析具有一致性$在极差分析中可以

知道各因素对试验结果的影响的大小的排序$而在

层次分析法中可具体得知各因素水平的权重&因

此$采用正交试验层次分析法结果确定最佳制备工

艺参数组合&

表
'

为最佳制备工艺参数下试样
%"

%的三大指

标*离析软化点差*

%&0f

布氏黏度*玻璃化转变温

度和
>

=

&结果表明%

JMbC$MO

!

%"

%

"的软化点高

于基质沥青
(9+ f

#

0 f

延度为
%!9861

#黏度为

8!&1b2

+

F

#软化点差仅为
"9!

$说明
JMbC

与沥青

有较好的相容性#玻璃化转变温度仅为
&%9#f

$为

%"

组样品中的最低值#形状恢复率为
0&9&X

$高于正

交试验中
+0X

的样品$说明其形状记忆性能良好&

表
R

!

最佳制备工艺参数下的
I@LO0@7

性能指标

?)83$R

!

L$/1,/-)(.$&(*&.)+,/%,1I@LO0@7H(*$/,

2

+&-)3

2

/$

2

)/)+&,(

2

)/)-$+$/%

性能指标
针入度!

!0f

$

%""

A

$

0F

")!

"9%11

"

软化点)
f

延度!

0f

$

061

+

13>

d%

")

61

%&0f

布氏

黏度)!

1b2

+

F

"

离析软化

点差)
f

玻璃化转变

温度)
f

>

=

)

X

测试值
(+9' 0+9( %!98 8!& "9! &%9# 0&9&

=>A

!

I@LO0@7

的玻璃化转变温度

聚合物在玻璃化转变时$虽然没有吸热和放热

现象$但其比热容发生了突变$在
*J@

曲线上表现

为向基线方向偏移$产生了
%

个台阶'

&"

(

&图
0

为试

样
%"

%的
*J@

测试结果&从图
0

可以看出$本文合

成的
JMbC$MO

中没有发现软段的结晶熔融峰$即

软段处于无定型态$这可能是后续加入的
)Mb

形

成的交联网络对软段的结晶起到了阻碍的作用'

!+

(

&

因此$推测
JMbC$MO

依靠软段的玻璃态
$

橡胶态

的转变来实现材料的形状记忆性能'

!8

(

&在形状记

忆聚合物中$结晶或无定形的分子链和链段在其网

络结构中被用作/开关结构0$故玻璃化转变温度常

被用作形状记忆聚合物材料的形状恢复温度&与此

同时$由表
8

可以看出$

JMbC$MO

的制备工艺参

数对其玻璃化转变温度影响较大$最大相差
%"f

$

表明通过调节
JMbC$MO

的制备工艺参数$可以制

备形状恢复温度较低的
JMbC$MO

$以适配于沥青

路面大多数时间的工作温度&试样
%"

%的玻璃化转

变温度最低为
&%9#f

$其可以在较低的温度时发挥

其形状记忆性能$以提高沥青的自愈合能力$从而延

长路面的使用寿命&

=>B

!

I@LO0@7

的形状记忆性能

为探讨
JMbC$MO

的形状记忆性能$将温度从

0f

升高到玻璃化转变温度以上
0f

$在温度升高

的
!7

内每
%"13>

测量
%

次长度&测定了试样
%

%

"

%"

%的
>

?

和
>

=

$如表
%"

所示&从表
%"

可以看出$

不同制备工艺参数
JMbC$MO

的
>

?

均接近
%""X

$

说明
JMbC$MO

在受到外力作用后会尽可能地保

持原来的形状&但不同制备工艺参数
JMbC$MO

的
>

=

差距很大&试样
'

%的
>

=

比试样
%

%的
>

=

高

出
%%98

$试样
%"

%的
>

?

和
>

=

均高于大多数
JMbC$

MO

试样$说明通过调整
JMbC$MO

的制备工艺参

图
0

!

试样
%"

%的
*J@

测试结果

]3

A

90

!

*J@GEFG=EF<4G:?F21

R

4E%"

%

表
<;

!

试样
<

!

"

<;

!形状记忆试验结果

?)83$<;

!

IF)

2

$-$-,/

:

+$%+/$%H3+%,1%)-

2

3$%<

!

0<;

!

试样
%

%

!

%

&

%

#

%

0

%

8

%

+

%

(

%

'

%

%"

%

>

?

)

X '(9& ''9( ''90%""9"'(90 '(9& '(9( ''9( '(9&%""9"

>

=

)

X

##9% 0"98 0"9+ #'900&9+ 0&9% 0%98 0%9! 009+ 0&9&

数使沥青的形状记忆性能得到提升&

JMbC$MO

的
>

=

是表征其形状记忆性能的最重要指标$因其形

状恢复力可以闭合裂纹$从而直接影响
JMbC$MO

在高温下的自愈合性能&

为了进一步研究加热时间对
JMbC$MO

的
>

=

的影响$试验测定了
%

%

"

%"

%的不同形状恢复时间

间隔的
JMbC$MO

的
>

=

如图
8

所示&

从图
8

可以看出$在各样品的形状恢复过程中$

"

"

!"13>

内形状恢复速率极低$这是因为在初始

加热阶段分子运动相对不活跃$不足以克服早期稳

定态时分子间的分子链缠结$由于形状恢复也需要

一定的过程$因此初始阶段的形状恢复速率很低&

同时还发现$在
!"

"

("13>

内$

JMbC$MO

的形状

恢复速率显著增加$而且每个
JMbC$MO

试样的

&&

第
&

期
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图
8

!

试样
%

%

"

%"

%在不同时间下的形状恢复率

]3

A

98

!

J72

R

E=E6:DE=

H

=2GEF:?F21

R

4EF

%

%

$%"

%

2GK3??E=E>GG31E

>

=

也明显增加$这是因为
!"

"

("13>

对应于
%"f

"

&0f

的温度间隔$当取向分子达到一个活跃的温度

范围时$这些分子开始卷曲$通过主链中单键的内旋

转和链段运动恢复到原来的纠缠态$并在温度的持

续刺激下开始迅速恢复$这些在宏观水平上表现为

弹性收缩&根据
*J@

测试结果$

JMbC$MO

的玻璃

化转变温度均在
&0f

"

0"f

$且
JMbC$MO

的形

状恢复在
!"f

"

0"f

时增长特别明显$这符合形

状记忆聚合物的形状恢复理论&

=>C

!

I@LO0@7

的自愈合性能分析

基质沥青和试样
%"

%在不同间歇时间*不同损

伤度下的自愈合指标
0

如表
%%

所示&从表
%%

可

以看出$随着间歇时间的增加$基质沥青与
JMbC$

MO

的自愈合指标
0

一直呈下降趋势$表明间歇时

间越长$沥青的自愈合性能越好&在相同的间歇时

间下$

JMbC$MO

的
0

均小于基质沥青$并且间歇

时间越长$

JMbC$MO

的
0

下降幅度越大&当间歇

时间分别为
%"

*

&"

*

8"13>

时$

JMbC$MO

的
0

比基

质沥青的
0

分别下降了
&"9'X

*

009"X

*

+!9%X

$表

明
JMbC

的加入提升了沥青的自愈合能力$并且间

歇时间越长$沥青的自愈合能力提升幅度越大&

表
<<

!

基质沥青与
I@LO0@7

的自愈合指标

?)83$<<

!

I$310F$)3&(

'

&(*$G$%,1-)+/&G)%

2

F)3+)(*I@LO0@7

样品
不同间歇时间!

13>

"下的
0

%" &" 8"

基质沥青
+9!0(( 098#"& #9"%#0

JMbC$MO 09"%#0 !90&80 %9%%'#

=>M

!

I@LO0@7

的改性机理

!989%

!

JMbC$MO

的反应机理

JMbC

预聚物*

+"

%基质沥青和试样
%

%

"

%"

%

的红外光谱图如图
+

*

(

所示&从图
+

可以看出%

JMbC

预聚物的吸收峰比较明显$在
&&&"

和
%0#"61

d%

出现的
!

个吸收峰$由聚氨酯结构中
I

.

W

伸缩振

动形成#在
!!8'61

d%出现吸收峰$由异氰酸酯中

(( ((

I @ e

反对称伸缩振动产生#在
%+!#61

d%出现

的
%

个强吸收峰$由酯和聚氨酯
!

种
((

@ e

吸收重叠

产生$在波数
%&+%61

d%处为异氰酸酯中
(( ((

I @ e

的对称伸缩振动峰&由此可知$合成物中有氨基甲

酸酯链段形成$说明合成物是端异氰酸酯基
JMbC

预聚物&

图
+

!

试样
%"

%

*

JbMC

预聚物和基质沥青
])Z-

测试结果

]3

A

9+

!

])Z-GEFG=EF<4GF:?F21

R

4E%"

%

$

JbMC

R

=E

R

:4

H

1E=

$

2>K12G=3\2F

R

724G

图
(

!

试样
%

%

"

'

%

])Z-

测试结果

]3

A

9(

!

])Z-GEFG=EF<4GF:?F21

R

4EF%

%

$'

%

从图
+

*

(

可以看出$试样
%

%

"

%"

%

JMbC$MO

和基质沥青均在
!'!%

和
!(0%61

d%处出现了
!

个

强吸收峰$由环烷烃和烷烃中
@

.

W

的反对称伸缩

振动及对称伸缩振动产生#均在波数为
%0'"61

d%

处附近出现吸收峰$由沥青质中芳香烃的
@

.

@

键

的伸缩振动与骨架振动产生#均在波数为
%#0(

和

#&
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%&+861

d%处出现吸收峰$分别由正己烷的.

@W

&

和.

@W

!

中的
@

.

W

的面内伸缩振动形成#均在

(+0

和
+!"61

d%处有
!

个弱吸收峰$由苯环取代区

上的
@

.

W

振动产生&

%

%

"

%"

%在
!!8'61

d%出现

了极为微弱的吸收峰$表明
JMbC

预聚物中的

.

I@e

与沥青中多种含氢活泼官能团和扩链剂
)Mb

中的.

eW

反应$生成聚氨基甲酸酯#在
%+#"61

d%

处出现吸收峰$由氨基甲酸酯基团中
((

@ e

的伸缩振

动产生$在
%0#"61

d%处出现吸收峰$由氨基甲酸酯

基团中
I

.

W

伸缩振动形成#在
%%0"

"

%!0"61

d%

出现不同程度的吸收峰$由氨基甲酸酯基团中
@

.

I

伸缩振动产生#并且试样
%

%

"

%"

%在
%+#"

*

%0#"

*

%%0"

"

%!0"61

d%处的波峰面积明显不同$表明试

样
%

%

"

%"

% 中的氨基甲酸酯基团一部分由
)*Z

中.

I@e

与
b_OP

中的.

eW

反应而形成$另一部

分由
JMbC

预聚物中的.

I@e

与沥青中多种含活

泼氢官能团和扩链剂
)Mb

中的.

eW

反应而形成$

说明
JMbC

预聚物和
)Mb

与基质沥青发生了不

同程度的化学反应&

!989!

!

JMbC$MO

的相对分子量及其分布

通过凝胶渗透色谱仪测定
JMbC

预聚物*基

质沥青和
JMbC$MO

的重均分子量
:

5

*数均分子

量
:

>

*

,

均分子量
:

,

*峰位分子量
:

R

*黏均分子

量
:

D

和多分散系数
3

$如表
%!

所示&对基质沥青

和
JMbC$MO

的凝胶渗透色谱图进行处理$将分

离谱中的淋洗时间分成大分子区!

QMJ

"*中分子

区!

MMJ

"*小分子区!

JMJ

"$并探究
JMbC$MO

的
QMJ

*

MMJ

*

JMJ

占比与沥青宏观性能的关系$

如图
'

所示&由表
%!

可知%

JMbC

预聚物
,

均分

子量为
!0+!!

$表征高聚物弹性$具有一定热稳定

性&一般来说$分子量越大$高聚物链越长$相互

间的缠结和摩擦也就越多$宏观表现为黏度会增

加'

&%

(

&因此$分子量在
!0"""

左右的高聚物$其

溶液呈较高的黏性$可以后续加入至基质沥青中

进行改性&

JMbC

预聚物多分散系数
3

为
%9+8

$

较小$说明
JMbC

预聚物制备过程中发生化学反

应生成的副产物很少$故分子量分布较为集中&

基质沥青和
JMbC$MO

的多分散系数差距很小$

说明
JMbC

加 入 后 没 有 改 变 沥 青 的 均 匀 性$

JMbC

与沥青的相容性较好&将
JMbC

预聚物加

入基质沥青后$

:

>

*

:

5

*

:

,

*

:

R

*

:

D

均呈上升趋

势&说明
JMbC

的加入使沥青中大分子物质比例

增加$小分子物质比例减少'

&!$&&

(

&

JMbC$MO

的

各分子量均大于基质沥青$这可以在一定程度上

表
<=

!

I@LO

预聚物#基质沥青与
I@LO0@7

的分子量

?)83$<=

!

@,3$.H3)/6$&

'

F+%,1I@LO

2

/$

2

,3

:

-$/

"

-)+/&G)%

2

F)3+)(*I@LO0@7

样品
:

5

:

>

:

,

:

R

:

D

3

JMbC

预聚物
%+!%# '+8# !0+!! %8(%8 %8"#+ %9+8

基质沥青
!8%' '8% ("8+ ''0 !%80 !9+!

JMbC$MO !+00 '(( (00' %"&! !!+0 !9+'

图
'

!

基质沥青与
JMbC$MO

凝胶渗透色谱

]3

A

9'

!

PE4

R

E=1E2G3:>67=:12G:

A

=2

R

73EF:?12G=3\

2F

R

724G2>KJMbC$MO

解释了将
JMbC

加入基质沥青后$提升了基质沥青

的高温性能&由图
'

可知%相较于基质沥青*

JMbC$MO

的
QMJ

和
MMJ

质量比增加$

JMJ

质

量比降低&

QMJ

质量比越高$其高温抗车辙能力越

强'

&#

(

$因此
JMbC$MO

表现出软化点的提升&这

与前面的常规性能试验结果相符$从而证明添加

JMbC

能够使沥青的高温性能增强&

A

!

结
!

语

!

%

"选择
b_OP

作为
JMbC

的软段$

)*Z

作为

0&
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冯新军#等'热致形状记忆聚氨酯改性沥青的制备及微观机理研究



硬段$

)Mb

为扩链剂$制备
JMbC

预聚体&通过正

交试验$采用极差分析和正交试验层次分析法确定

了
JMbC$MO

的最佳制备工艺%

b_OP

*

)*Z

*

)Mb

摩尔比为
%i(i%#

)

&

#

b_OP

分子量为
&"""

#

JMbC

制备反应温度为
("f

#

JMbC

制备反应时

间为
%!"13>

&

!

!

"最佳制备工艺参数的
JMbC$MO

的软化点

高于基质沥青
(9+f

#

0f

延度达
%!9861

#离析软

化点差仅为
"9!

$说明
JMbC

与沥青有较好的相容

性#玻璃化转变温度仅为
&%9#f

$为
%"

组样品中的

最低值$其能更好地适应沥青路面的工作温度$提高

沥青路面的自愈合能力#形状恢复率为
0&9&X

$高

于正交试验中
+0X

的样品$说明其形状记忆性能

良好&

!

&

"添加
JMbC

使沥青表现出形状记忆聚合物

特有的形状恢复能力$

JMbC$MO

依靠软段的玻璃

态
$

橡胶态的转变来实现材料的形状恢复能力$通过

调节制备工艺参数可以使得沥青的
>

=

显著提高&

同时$

JMbC

的加入提升了沥青的自愈合能力$且

间歇时间越长$沥青自愈合能力提升幅度越大&

!

#

"

JMbC

预聚物中的.

I@e

与沥青中多种

活泼含氢官能团和扩链剂
)Mb

中的.

eW

发生了

化学反应生成氨基甲酸酯基团$提高了沥青的储存

稳定性和
>

=

&将
JMbC

预聚物加入基质沥青后$

:

>

*

:

5

*

:

,

*

:

R

*

:

D

均呈上升的趋势$

3

值增大$从

而提升了基质沥青的高温性能&

!

0

"本文没有深入探讨
JMbC$MO

的自愈合机

理$后续可以结合光电显微技术!扫描电镜*原子力

显微镜*荧光显微镜"对
JMbC$MO

的自愈合微观

机理进行深入研究&
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724Ĝ3>KE=

'

;

(

9@73>2;:<=>24:?W3

A

752

H

2>K)=2>F

R

:=G

$

!"%'

$

&!

!

%%

"%

%"&$%"(9

'

!'

( 冯新军$梁
!

辉$彭
!

程
9

湿热地区沥青路面高性能灌

缝胶的研制与性能'

;

(

9

长安大学学报!自然科学版"$

!"!&

$

#&

!

0

"%

%%$%'9

]/IP [3>$

T

<>

$

QZOIP W<3

$

b/IP @7E>

A

9

b=E

R

2=2G3:>2>K

R

E=?:=12>6E :?73

A

7

R

E=?:=12>6E

A

=:<G3>

A

FE242>G?:=2F

R

724G

R

2DE1E>G3>7<13K2>K

7:G 2=E2F

'

;

(

9;:<=>24 :? @72>

A

B2> C>3DE=F3G

H

!

I2G<=24J63E>6E/K3G3:>

"$

!"!&

$

#&

!

0

"%

%%$%'9

+&

第
&

期
!!!!!!

冯新军#等'热致形状记忆聚氨酯改性沥青的制备及微观机理研究



'

&"

( 华幼卿$金日光
9

高分子物理'

M

(

9

北京%化学工业出

版社$

!"%#9

WCOY:<$

`

3>

$

;ZI-3$

A

<2>

A

9b:4

H

1E=

R

7

H

F36F

'

M

(

9

_E3

T

3>

A

%

@7E13624Z>K<FG=

H

b=EFF

$

!"%#9

'

&%

( 夏
!

磊
9

聚氨酯改性沥青的性能研究'

*

(

9

青岛%中国

石油大学!华东"$

!"%89

[ZO QE39 JG<K

H

:>

R

=:

R

E=G3EF :?

R

:4

H

<=EG72>E

1:K3?3EK2F

R

724G

'

*

(

9.3>

A

K2:

%

@73>2C>3DE=F3G

H

:?

bEG=:4E<1

!

/2FG@73>2

"$

!"%89

'

&!

( 赵永尚
9

煤直接液化残渣改性沥青及其胶浆的性能研

究'

*

(

9

北京%北京建筑大学$

!"%09

,WOe Y:>

A

$F72>

A

9JG<K

H

:>G7E

R

E=?:=12>6EF:?

*@Q- 1:K3?3EK 2F

R

724G2>K 2F

R

724G 1:=G2=

'

*

(

9

_E3

T

3>

A

%

_E3

T

3>

A

C>3DE=F3G

H

:?@3D34/>

A

3>EE=3>

A

2>K

O=673GE6G<=E

$

!"%09

'

&&

(

M/IP]

$

MOJY

$

YOJ//I MEG249O>24

H

F3F:?

D3=

A

3>2F

R

724Ĝ =2>KFD32G7E3>GE

A

=2GEK2

RR

4362G3:>:?

])Z- 2>K

A

E4

R

E=1E2G3:> 67=:12G:

A

=2

R

7

H

'

;

(

9

O=2̂32>;:<=>24?:=J63E>6E2>K/>

A

3>EE=3>

A

$

!"!"

$

#0

!

%"

"%

%$%%9

'

&#

(

Q/Z,

$

_OWZO W

$

)OIY.

$

EG249ME672>3F1:?

4:52>K3>GE=1EK32GE$GE1

R

E=2G<=E

R

E=?:=12>6E31

R

=:DE1E>G

:?=E64231EK:34$1:K3?3EK2F

R

724G

'

;

(

9-:2KM2GE=324F

2>Kb2DE1E>G*EF

A

3>

$

!"%(

$

%'

!

8

"%

%&"%$%&%&9

(&

长安大学学报!自然科学版"

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

!"!0

年


