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摘　要：针对胶浆与集料界面粘附对沥青混合料性能的影响，采用“三步”成型工艺制备复合沥青混

合料试件，研究了ＫＨ５５０硅烷偶联剂对其路用性能的影响，并借助ＩＲ和ＳＥＭ 等微观设备，分析

了硅烷偶联剂在复合沥青混合料中的偶联机理。结果表明，随硅烷偶联剂用量增加，复合沥青混合

料在７ｄ和２８ｄ龄期的路用性能先提高后降低，当用量为乳化沥青质量分数的０．６％时，混合料冻融

劈裂强度比、马歇尔稳定度和抗压回弹模量等路用性能提高了１０％～３０％。硅烷偶联剂改性后的

花岗岩集料引入了偶联剂分子结构的ＳｉＯ键，在胶浆与集料界面有ＳｉＯＳｉ键的生成；掺加偶联剂

后的水泥乳化沥青胶浆表面变得凹凸不平，结构致密性提高；水泥乳化沥青胶浆能够较好地粘附于

花岗岩集料表面，胶浆与集料界面结构得到改善。

关键词：硅烷偶联剂；复合沥青混合料；路用性能；影响

中图分类号：Ｕ４１４　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１６７４４７６４（２０１０）０５００４１０６

犈犳犳犲犮狋狊狅犳犛犻犾犪狀犲犆狅狌狆犾犻狀犵犃犵犲狀狋狅狀犚狅犪犱犘犲狉犳狅狉犿犪狀犮犲狊

狅犳犆狅犿狆狅狊犻狋犲犃狊狆犺犪犾狋犕犻狓狋狌狉犲狊

犠犃犖犌犣犺犲狀犼狌狀，犠犃犖犌犚狌犻，犡犐犃犗犑犻狀犵犼犻狀犵，犠犃犖犌犡犻犪狅
（ＳｃｈｏｏｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃｉｅｎｃｅ＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｃｈａｎｇ’ａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｘｉ’ａｎ７１００６１，Ｃｈｉｎａ）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ａｉｍｉｎｇａｔｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｍａｓｔｉｃｓｔｏａｇｇｒｅｇａｔｅａｄｈｅｓｉｏｎｏｎｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｏｆａｓｐｈａｌｔ

ｍｉｘｔｕｒｅｓ，ｔｈｒｅｅｍｏｄｅｌｉｎｇｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｗｅｒｅａｄｏｐｔｅｄｔｏｐｒｅｐａｒｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｓｐｈａｌｔｍｉｘｔｕｒｅｓｓｐｅｃｉｍｅｎｓ．Ｔｈｅ

ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｓｉｌａｎｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔｏｎｔｈｅｉｒｒｏａｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓｗｅｒｅｓｔｕｄｉｅｄａｎｄｃｏｕｐｌｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｗａｓ

ａｎａｌｙｚｅｄｗｉｔｈＩｎｆｒａｒｅｄＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＩＲ）ａｎｄＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ（ＳＥＭ）．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｄ

ｔｈａｔｔｈｅｒｏａｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓａｔ７ｄａｙａｎｄ２８ｄａｙｃｕｒｉｎｇａｇｅｉｎｃｒｅａｓｅｄｉｎｔｈｅｂｅｇｉｎｎｉｎｇａｎｄｔｈｅｎｄｅｃｒｅａｓｅｄ

ｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｓｉｌａｎｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔｄｏｓａｇｅｓ．Ｔｈｅｒｏａｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ，ｓｕｃｈａｓｆｒｅｅｚｅｔｈａｗｓｐｌｉｔｔｉｎｇ

ｓｔｒｅｎｇｔｈｒａｔｉｏ，Ｍａｒｓｈａｌｌｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎｍｏｄｕｌｕｓｗｏｕｌｄｂｅｅｎｈａｎｃｅｄ１０％～３０％ａｔ０．６％ｉｎ

ａｓｐｈａｌｔｅｍｕｌｓｉｏｎｍａｓｓ．ＴｈｅｒｅｗａｓＳｉＯＳｉｃｈｅｍｉｃａｌｂｏｎｄｏｎｉｎｔｅｒｆａｃｅｂｅｔｗｅｅｎｍａｓｔｉｃｓａｎｄｍｏｄｉｆｉｅｄｇｒａｎｉｔｅ

ａｇｇｒｅｇａｔｅｂｙＳｉＯｃｈｅｍｉｃａｌｂｏｎｄｏｆｓｉｌａｎｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔ．Ｓｕｒｆａｃｅｏｆｃｅｍｅｎｔａｓｐｈａｌｔｅｍｕｌｓｉｏｎｍａｓｔｉｃｓｗａｓ

ｒｏｕｇｈａｎｄｉｔｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅｗａｓｄｅｎｓｅ．Ｔｈｅｃｅｍｅｎｔａｓｐｈａｌｔｅｍｕｌｓｉｏｎ ｍａｓｔｉｃｓｃａｎｂｅａｄｈｅｒｅｄｔｏｇｒａｎｉｔｅ

ａｇｇｒｅｇａｔｅｓｕｒｆａｃｅａｎｄｍａｓｔｉｃｓｔｏａｇｇｒｅｇａｔｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉｓｉｍｐｒｏｖｅｄｗｉｔｈｓｉｌａｎｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔ

ａｄｄｉｔｉｏｎ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｓｉｌａｎｅｃｏｕｐｌｉｎｇａｇｅｎｔ；ｃｏｍｐｏｓｉｔｅａｓｐｈａｌｔｍｉｘｔｕｒｅｓ；ｒｏａｄｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ；ｅｆｆｅｃｔｓ

　　由于受原材料的限制，在公路工程建设中，经常

采用结构紧密、耐磨、抗滑的酸性石料（即ＳｉＯ２ 质量

分数大于６６％的石料）如花岗岩、石英岩、砂岩等作

为沥青混合料的集料。然而沥青混合料由沥青与集
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料组成，其相互作用能力即粘附性大小在很大程度

上决定了沥青混合料的路用性能［１２］，其改善程度已

成为道路工程界的研究重点［３］，因为粘附性是混合

料抵抗水破坏的基础［４］，而且粘附性大小直接影响

沥青混合料的强度、稳定性、耐久性等［５］；但是由于

酸性石料的表面有较强的亲水性，它和油性的沥青

粘附不牢，故在雨水、地下水及雪水的作用下，沥青

容易从石料表面剥落，从而导致高速公路的破坏，即

为水损害［６］。水损害已成为高等级公路早期破坏最

主要的原因之一［７８］。目前解决这一问题的主要办

法是在沥青中加入沥青抗剥落剂，市场上的沥青抗

剥落剂目前大多为碱类物质，如石灰和水泥等，以及

胺类物质，如季铵盐、多乙烯多胺与甲醛、苯酚的缩

合物、简单胺类及其盐等。由于胺类物质遇热易分

解，而石灰等在酸性石料表面仅发生物理吸附［９］，所

以长期效果较差，且性能和质量变化较大［１０］。

硅烷偶联剂是一种具有特殊结构的有机硅化合

物。在它的分子中，同时具有能与无机材料（如玻

璃、水泥、金属等）结合的反应性基团和与有机材料

（如合成树脂、沥青等）结合的反应性基团［１１１３］。因

此，通过硅烷偶联剂可使两种性能差异很大的材料

界面偶联起来，以提高复合材料的性能和增加粘接

强度，从而获得性能优异、可靠的新型复合材料。例

如，采用经过硅烷偶联剂预处理的橡胶粉可以改善

橡胶沥青的高温性能，且随着硅烷偶联剂剂量（０～

１．５％）的增加，橡胶沥青的高温性能逐渐提高。基

于橡胶沥青高温性能、储存稳定性及经济性，建议硅

烷偶联剂的最佳剂量为１．０％左右
［１４］。硅烷对沥青

阻燃剂的表面改性，沥青阻燃剂与硅烷偶联剂之间

发生了化学作用，降低了沥青阻燃剂的表面极性，改

善了其分散性，提高了沥青阻燃剂的热稳定性，增强

了沥青阻燃剂的亲油性，降低了其亲水性，从而提高

了沥青阻燃剂与沥青之间的相容性［１５］。偶联剂在

羟基磷灰石表面黏附，其中硅羟基（ＳｉＯＨ）与磷酸

氢根（ＨＰＯ４
２）基团之间脱水形成稳定的ＳｉＯＰ化

学键，此外，硅羟基与磷灰石表面ＯＨ 间亦脱水形

成化学键合［１６］。因此，该文采用硅烷偶联剂通过改

善花岗岩集料表面状况和水泥乳化沥青胶浆与集料

界面结构来改善复合沥青混合料，研究了硅烷偶联

剂对复合沥青混合料路用性能的影响规律，提出了

相关机理。

１　原材料与试验方案

１．１　原材料

１）乳化沥青：中裂型阳离子乳化沥青，乳化剂为

十六烷基三甲基氯化铵，１．１８ｍｍ 筛上剩余量为

０．０３％，粘度（Ｃ２５，３）为２５ｓ，与粗集料的裹覆面积＞

２／３，蒸发残留物含量为６６％，其性能如表１。

表１　乳化沥青蒸发残留物性能

针入度

（２５℃，１００ｇ，５ｓ）／（０．１ｍｍ）
延度

（１５℃）／ｃｍ

软化点

（环球法）／℃

溶解

度／％

９１ ５５ ４７ ９９．１

２）水泥：４２．５Ｒ普通硅酸盐水泥，密度为３．１０１

ｇ·ｃｍ
－３，３ＣａＯ·ＳｉＯ２ 含量４９．１２％，２ＣａＯ·ＳｉＯ２

为２５．４１％，３ＣａＯ·Ａｌ２Ｏ３ 为 １０．３９％，４ＣａＯ·

Ａｌ２Ｏ３·Ｆｅ２Ｏ３ 为９．５７％，其它为５．５１％，主要物理

及力学性能见表２。

表２　水泥的物理及力学性能

标准稠度

用水量／％
８０μｍ
筛余／％

初凝时间／

ｍｉｎ

终凝时间／

ｍｉｎ

安定性

（沸煮法）

力学性能／ＭＰａ

抗折强度

３ｄ ２８ｄ

抗压强度

３ｄ ２８ｄ

２８．１ ３．９ ２０１ ３６５ 合格 ４．７ ７．５ ２９．４ ５０．５

　　３）集料：花岗岩集料，密度为２．９１５ｇ·ｃｍ
－３，

ＳｉＯ２ 质量分数为３０．４３％，ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８ 为１８．８９％，

ＣａＣＯ３ 为１２．３０％，ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８ 为２７．４９％，其它为

１０．８９％。

４）矿粉：石灰岩矿粉，密度为２．７２６ｇ·ｃｍ
－３，

ＭｇＣａ（ＣＯ３）２ 质 量 分 数 为 ６０．４４％，ＣａＣＯ３ 为

２６．１７％，ＳｉＯ２ 为１．４０％，其它为１１．９９％。

５）偶联剂：ＫＨ５５０硅烷偶联剂γ氨丙基三乙

氧基硅烷，分子式为 Ｈ２Ｎ（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）３，无色

透明液体，密度为０．９４４ｇ·ｃｍ
－３，沸点为２１７℃，纯

度为９８．１％。

１．２　试验方案

复合沥青混合料由乳化沥青、水泥、集料和矿粉

组成，其中水泥用量为集料质量的３．０％，乳化沥青

用量为集料质量的８．０％，硅烷偶联剂用量分别为

乳化沥青质量的０％、０．３％、０．６％和０．９％。复合

沥青混合料集料级配如表３所示。试验时将硅烷偶

联剂与水按照质量比４∶１的比例制成硅烷偶联剂

溶液。采用“三步”成型工艺，按照《公路工程沥青及

沥青混合料试验规程》（ＪＴＪ０５２２０００）成型复合沥

２４ 土 木 建 筑 与 环 境 工 程　　 　　　　　　　　　　　　　　第３２卷
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青混合料试件，成型过程见流程图１。在温度２０±

２℃、相对湿度＞９０％的标准养护箱中养护至７ｄ和

２８ｄ，测试其马歇尔稳定度等路用性能。

表３　复合沥青混合料集料级配表

方孔筛尺寸／ｍｍ １９ １６ １３．２ ９．５ ４．７５ ２．３６ １．１８ ０．６ ０．３ ０．１５ ０．０７５

通过百分率／％ １００ ９４ ８２ ６８ ４７ ３３ ２４．５ １７．５ １２．５ ９．５ ６

图１　复合沥青混合料成型流程图

将硅烷偶联剂溶液在１００℃条件下干燥至固

体；将花岗岩集料研磨并通过０．０７５ｍｍ的方孔筛，

得到花岗岩粉体，掺入相同比例硅烷偶联剂溶液，拌

和后静置２４ｈ，得到改性花岗岩集料粉体。采用德

国布鲁克（Ｂｒｕｋｅｒ）公司ＥＱＵＩＮＯＸ５５型红外光谱

仪对固体偶联剂、花岗岩集料和改性花岗岩集料进

行红外光谱分析。红外光谱仪波数范围：７８００～

３７０ｃｍ－１；分辨率：０．２ｃｍ－１；信噪比：３５０００∶１；波

数精度：０．０１ｃｍ－１；吸收精度：０．１％Ｔ；扫描速度：

４０张·ｓ－１；稳定性：０．２％；干涉仪：ＲＯＣＫＳＯＬＩＤ

专利干涉仪。采用ＰＨＩＬＩＰＳＦＥＩＱｕａｎｔａ２００扫描

电镜对水泥乳化沥青胶浆和复合沥青混合料胶浆与

集料界面结构进行分析，分辨率为３．５ｎｍ（高真空

模式下２０ｋＶ时），最大束流为２μＡ。

２　结果与讨论

２．１　硅烷偶联剂用量对混合料路用性能影响

硅烷偶联剂用量对复合沥青混合料路用性能的

影响如图２所示。

图２　不同偶联剂用量与复合沥青混合料路用性能关系图

　　从图２可以看出，随着硅烷偶联剂用量从乳化

沥青质量的０％增加到０．６％时，复合沥青混合料在

７ｄ和２８ｄ的路用性能逐渐提高，例如当硅烷偶联

剂用量为０．６％时，与未掺硅烷偶联剂的复合沥青
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混合料相比，路用性能明显提高。例如，在７ｄ龄

期，马歇尔稳定度、低温劈裂强度和无侧限静压强度

分别提高了２１％、２４％和２５％；在２８ｄ龄期，冻融

劈裂强度比、动稳定度和马歇尔稳定度分别提高了

１１％、１４％和２３％，抗压回弹模量甚至提高了３０％。

然而，硅烷偶联剂用量超过乳化沥青质量的０．６％

后，随着其用量的增加，复合沥青混合料路用性能开

始下降，用量达到０．９％时，混合料部分路用性能指

标甚至还要低于未掺偶联剂时的性能。例如，７ｄ龄

期马歇尔稳定度和低温劈裂强度降低了１１％和

２３％，２８ｄ抗压回弹模量和动稳定度降低了４％和

１０％

这是因为较合适硅烷偶联剂用量时，偶联剂发

生水解，生成聚合物，能够增加水泥乳化沥青胶浆与

集料界面的粘附能力，使试件结构致密，如图３（ａ）

所示；但硅烷偶联剂溶液用量过大时，较多的硅烷偶

联剂在水溶液中发生水解，由于本身浓度较大，会自

身发生凝聚现象［１７］，导致混合料表面干涩，呈晶粒

状；伴随着乳化沥青的进一步破乳，产生较多的水

分，凝聚后的硅烷偶联剂再吸收部分水分，自身会进

一步膨胀，试件在没有约束的条件下，会由于硅烷偶

联剂的膨胀而产生胀裂，试件松散，复合沥青混合料

路用性能降低，如图３（ｂ）所示。

２．２　硅烷偶联剂偶联效应

１）硅烷偶联剂的水解和缩合：硅烷偶联剂与水

混合后，会水解成硅三醇，硅三醇中的ＳｉＯＨ键极

图３　不同偶联剂用量时复合沥青混合料整体形貌数码图：

不稳定，有的会缩合成含ＳｉＯ键的低聚物，单体越

多，低聚物的聚合度越高，偶联效果越好。２）硅烷偶

联剂在花岗岩集料表面的成健：硅烷偶联剂溶液与

花岗岩集料表面接触后，低聚物会与花岗岩集料表

面的羟基形成氢键，然后在干燥条件下脱水，硅原子

与花岗岩集料表面的Ｓｉ原子形成ＳｉＯＳｉ键，余下

的２个ＳｉＯＨ基可与另外的偶联剂成键，或者成游

离形式。３）改性花岗岩集料与水泥乳化沥青胶浆之

间的化学键和：改性后的花岗岩集料与水泥乳化沥

青胶浆接触时，胶浆中的部分物质会与偶联剂的

（ＣＨ２）３ＮＨ２基发生复杂的化学反应，从而通过

ＳｉＯＳｉ键将集料与胶浆相粘；同时水泥浆体中的

ＯＨ，可与游离的硅醇基形成氢键，并随着水泥浆的

不断水化、干燥，氢键脱水形成化学键，从而实现了

水泥乳化沥青胶浆与花岗岩集料表面之间牢固的化

学粘结。

２．３　犐犚分析

对硅烷偶联剂、花岗岩集料及偶联剂改性的花

岗岩集料进行红外光谱分析研究，结果如图４所示。

图４　偶联剂、花岗岩矿粉及改性花岗岩矿粉红外光谱

　　在图４（ａ）中，波数为３４４２．３０ｃｍ
－１可能为缔

合ＯＨ伸缩振动吸收峰，为 ＫＨ５５０偶联剂在空气

中吸收水分水解而生成，但也有可能为ＮＨ２ 伸缩振

动吸 收 峰，因 为ＮＨ２ 伸 缩 振 动 在 ３ ２００～

３５００ｃｍ－１之间，偶联剂分子中也有ＮＨ２ 存在；波

数为２９３０．３１ｃｍ１为 ＣＨ 伸缩振动吸收峰，符合

ＫＨ５５０偶联剂的结构ＲＯＣＨ３；波数为１６３６．０９

ｃｍ－１为ＮＨ２ 伸缩振动吸收峰；波数为１４８９．３４ｃｍ
－１

和１３８６．３４ｃｍ－１分别为亚甲基和次甲基弯曲振动

吸收峰；波数为１０２９．６２ｃｍ－１是ＳｉＯ伸缩振动吸收

峰；红 外 光 谱 图 反 映 了 硅 烷 偶 联 剂 分 子 结 构

Ｈ２Ｎ（ＣＨ２）３Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）３ 的组成成分。在图４（ｂ）

中，波数为３４４４．６１ｃｍ－１和１０１５．１４ｃｍ－１都为缔

合ＯＨ伸缩振动吸收峰，说明花岗岩矿粉内含有水

分；波数２３４９．０１ｃｍ－１为Ｏ＝Ｃ＝Ｏ伸缩振动吸收

峰，是试验过程中光谱仪生成的二氧化碳气体的原

４４ 土 木 建 筑 与 环 境 工 程　　 　　　　　　　　　　　　　　第３２卷
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因；波数１４２６．７７ｃｍ－１为ＣＯ３
２－极强吸收峰；波数

为８７４．６２ｃｍ－１和７１２．３９ｃｍ－１则为ＳｉＯ２ 吸收峰。

对比图４（ｃ）和（ａ）发现，加入硅烷偶联剂溶液后，花

岗岩矿粉的物理吸附水量和ＳｉＯＨ 基减少（３４００

ｃｍ－１左右和１６００ｃｍ－１左右的吸收峰减弱）；含有

明显的亚甲基和ＣＯ键吸收峰，但花岗岩矿粉的特

征吸收峰（１１００ｃｍ－１，７９７ｃｍ－１，４７１ｃｍ－１）没有明

显变化，只是 ＳｉＯ 键的弯曲振动吸收峰（１１００

ｃｍ－１，８２０ｃｍ－１左右）强度增强，说明硅烷偶联剂与

花岗岩集料表面Ｓｉ原子作用，生成ＳｉＯＳｉ键，有利

于花岗岩集料与水泥乳化沥青胶浆的粘附。

２．４　犛犈犕分析

未掺与掺加偶联剂的水泥乳化沥青胶浆和胶浆

与集料界面结构如图５和图６所示。

图５　水泥乳化沥青胶浆犛犈犕图像

图６　水泥乳化沥青胶浆与集料界面犛犈犕图像

图５表明，掺加偶联剂后的水泥乳化沥青胶浆

表面变得凹凸不平，与外界接触面积增大，结构致密

性提高，纤维状水泥水化凝胶产物水化硅酸钙不再

明显显示，这与掺加偶联剂后胶浆内聚性增强，粘性

增大，将水化产物包裹有关。图６表明，掺加偶联剂

的复合沥青混合料胶浆与集料界面结构疏松性得到

改善，胶浆能够较好地粘附于集料表面，界面区整体

性较好，能够提高复合沥青混合料的路用性能。

３　结论

１）随硅烷偶联剂用量增加，复合沥青混合料在

７ｄ和２８ｄ龄期的路用性能先提高后降低。硅烷偶

联剂溶液用量为乳化沥青质量分数的０．６％时，复

合沥青混合料７ｄ龄期马歇尔稳定度、低温劈裂强

度和无侧限静压强度分别提高了２１％、２４％和

２５％；２８ｄ龄期冻融劈裂强度比、动稳定度、马歇尔

稳定度和抗压回弹模量分别提高了１０％、１４％、

２３％和３０％。

２）硅烷偶联剂改性后的花岗岩集料引入了硅烷

偶联剂ＳｉＯ键，在胶浆与集料界面形成ＳｉＯＳｉ键，

有利于花岗岩集料与水泥乳化沥青胶浆的粘附。

３）掺加偶联剂后的水泥乳化沥青胶浆表面变得

凹凸不平，与外界接触面积增大，结构致密性提高；

水泥乳化沥青胶浆能够较好地粘附于集料表面，界

面结构整体性较好，水泥乳化沥青胶浆与集料界面

结构得到改善。
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