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摘要：　为了提高苯乙烯?丁二烯?苯乙烯嵌段共聚物（ＳＢＳ）改性沥青的抗热氧老化及抗紫外线老化性能，以

２，６?二叔丁基对甲酚（ＢＨＴ）为原材料，利用ＢＨＴ能够消除ＳＢＳ改性沥青中自由基的作用机理，对掺加不同

剂量ＢＨＴ的ＳＢＳ改性沥青进行旋转薄膜加热（ＲＴＯＦＴ）延长老化试验、室内加速紫外线老化试验和常规路

用性能试验．研究结果表明：ＢＨＴ能够为ＳＢＳ改性沥青中的自由基迅速提供氢原子，以提高沥青的抗氧化性

能；ＢＨＴ能够有效地提高ＳＢＳ改性沥青的抗热氧老化及抗紫外线老化能力；ＢＨＴ对ＳＢＳ改性沥青的其他路

用性能无明显提升或降低作用．
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苯乙烯?丁二烯?苯乙烯嵌段共聚物（ＳＢＳ）改性沥青在使用过程中面临着热氧老化及紫外线老化的

问题，技术性能大幅度下降，严重降低了优良路用性能的发挥［１?３］．近年来，围绕着ＳＢＳ改性沥青抗老化
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性能的研究从未间断过．冉龙飞
［４］对热、光、水耦合作用下的ＳＢＳ改性沥青老化机理进行了研究，认为４

组分的自由基的存在是老化反应的基本原因．代震
［５］认为全气候老化沥青的４组分均发生了变化，表现

为沥青质和胶质质量分数增加，饱和分与芳香分质量分数减少．李立寒等
［６］认为沥青老化程度与老化时

间成正相关．刘奔等
［７］从纳米尺度解释了沥青老化后的形态，老化后的沥青拥有更多的蜂状结构．文献

［８?１０］利用２，６?二叔丁基对甲酚（ＢＨＴ）及二烷基二硫代磷酸锌（ＺＤＤＰ）对聚合物改性沥青的抗老化性

能均有一定的作用．张文刚等
［１１?１２］利用抗氧化剂、光稳定剂、光屏蔽剂复合制备了紫外线抗老化剂，能够

在一定程度上提高沥青的抗紫外线老化性能，并提出一种室内加速热氧老化的方法．李汶卒
［１３］进行了

ＬＤＨｓ对ＳＢＳ改性沥青性能影响的研究，认为ＬＤＨｓ对ＳＢＳ改性沥青抗老化性能具有一定促进作用．

张涛等［１４］利用多聚磷酸与ＳＢＲ进行复合改性并在沥青混合料中应用，试验结果显示其对沥青混合料

的热氧老化及抗紫外线老化均有一定的提高作用．王岚等
［１５］认为多聚磷酸与ＳＢＳ复合改性沥青具有良

好的高温流变性能．何东坡等
［１６］利用纳米ＴｉＯ２ 对沥青进行改性，起到了提高沥青混合料抗紫外线老化

的作用．综上所述，国内外在利用２，６?二叔丁基对甲酚（ＢＨＴ）改善沥青抗老化性能方面的研究较少，存

在改善机理不明确，改善效果缺乏试验证明等问题．本文以ＢＨＴ为原材料，揭示ＢＨＴ改善ＳＢＳ改性沥

青抗老化性能的机理，探究其对ＳＢＳ改性沥青抵抗热氧老化及抗紫外线老化性能的影响规律．

１　犅犎犜提升犛犅犛改性沥青抗老化能力的机理

ＢＨＴ因其抗氧化性能优良且价格便宜，目前已经成为国内食品加工行业应用最为广泛的抗氧化

剂［１７］．在ＳＢＳ改性沥青中，存在大量的能够发生氧化反应的自由基，消除这部分自由基是提高ＳＢＳ改

性沥青抗氧化性能的重要途径［１８］．ＢＨＴ本身与ＳＢＳ改性沥青中的自由基具有一定的活性作用
［１９?２０］，

ＢＨＴ中酚羟基的氧原子可以参与苯环共轭体系，并显示出负电性．当酚羟基的间、对或邻位引入取代基

以后，推电子作用可以使得酚羟基的Ｏ－Ｈ 价的极性减小，氢原子的释放显得容易
［２１］．当ＢＨＴ掺入

ＳＢＳ改性沥青后，ＢＨＴ能够对自由基提供氢原子实现其抗氧化能力，ＢＨＴ主要通过以下两种途径为自

由基迅速提供氢原子［２２］．即

ＡＨ＋Ｒ·Ａ·＋ＲＨ，

ＡＨ＋ＲＯＯ·Ａ·＋ ｝ＲＯＯＨ．
（１）

式（１）中：ＡＨ为为抗氧化剂；Ｒ·为自由基；Ａ·为抗氧化剂自由基；ＲＨ为聚合物分子；ＲＯＯ·为过氧

化自由基；ＲＯＯＨ为氢过氧化物．

通过抗氧化剂对ＳＢＳ改性沥青中自由基的消除作用，生成的抗氧化剂自由基之间能够结合生成稳

定的二聚体．此外，使用ＢＨＴ作为抗氧化剂时，ＢＨＴ供氢之后所形成的半醌式共振化合物能够和过氧

化自由基进一步结合，生成相对更加稳定的化合物．

２　试验设计

２．１　原材料

采用的ＢＨＴ为江苏强盛功能化学股份有限公司生产，分子式为Ｃ１５Ｈ２４Ｏ，密度为１．０４８ｇ·ｃｍ
－３，

表１　７０＃沥青技术指标

Ｔａｂ．１　Ｔｅｃｈｎｉｃａｌｉｎｄｅｘｅｓｏｆ７０＃ａｓｐｈａｌｔ

技术指标 检测结果

ＲＴＦＯＴ质量损失／％ ０．１０

ＲＴＦＯＴ针入度比／％ ６６．５

１５℃残留延度／ｃｍ ４４．４

软化点／℃ ４６．９

针入度（２５℃，０．１ｍｍ）／（°） ６．８５

１５℃延度／ｃｍ ６０．１

６０℃动力粘度／Ｐａ·ｓ １８８．７

相对分子质量为２２０．３６，熔点为７０℃，体积分数为

９９．０％，沸点为２６５℃，折光率为１．４８５９，其特征是

易溶于甲苯，溶于丙酮等有机溶液，不溶于水和碱溶

液．基质沥青为７０＃，生产厂家为山东省齐鲁石化

股份有限公司，技术指标如表１所示．表１中：旋转

薄膜加热（ＲＴＯＦＴ）．相容剂、硫磺类稳定剂均采用

广东省东源县梓亨塑料厂产品；ＳＢＳ（线型与星型的

质量比为１∶１）通过南京松博新材料科技有限公司

购买．

利用上述原材料制备ＳＢＳＩ?Ｄ改性沥青，制备工艺为：首先，将７０＃基质沥青加热至（１８０±５）℃，
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缓缓地加入ＳＢＳ改性剂，其中，线型与星型的质量比为１∶１１，并搅拌直至ＳＢＳ改性剂全部被沥青覆

盖；其次，打开高速剪切仪，以不大于２０００ｒ·ｍｉｎ－１的速度慢速剪切１０ｍｉｎ，随后，逐渐提高剪切速度

直至６５００ｒ·ｍｉｎ－１，保持高速剪切４５ｍｉｎ，使ＳＢＳ改性剂拥有足够小的尺度，并充分溶胀于基质沥青

中；最后，将相容剂（沥青质量分数为３％）、稳定剂（沥青质量分数为０．１５％）、不同剂量的ＢＨＴ分别掺

入ＳＢＳ改性沥青中，并在（１８０±５）℃的温度下持续搅拌２．５ｈ，以保证硫化反应充分．

２．２　试验设计

按照以上生产工艺制备ＳＢＳＩ?Ｄ改性沥青，ＢＨＴ掺量分别为沥青质量的０％，０．３％，０．６％，０．９％，

１．２％，１．５％．为了研究ＢＨＴ对ＳＢＳ改性沥青抵抗短期及长期热氧老化性能的影响，对ＢＨＴ掺量不同

的ＳＢＳＩ?Ｄ改性沥青进行改进的ＲＴＯＦＴ老化试验．试验方法如下：以ＲＴＯＦＴ试验为基准，分别进行

０，４０，８５，１２０，１５０，１８０，２１０，２４０ｍｉｎ等不同ＲＴＯＦＴ时间下的改性沥青老化后技术指标的检测．

为探究ＢＨＴ对ＳＢＳ改性沥青抵抗紫外线老化性能的影响规律，研究利用紫外线老化箱（紫外线强

度为６０Ｗ·ｍ－２）对不同ＢＨＴ掺量的ＳＢＳＩ?Ｄ改性沥青进行室内紫外线加速老化试验，试验时间分别

为０，５，２５，３５，４５，５５，６５ｄ，其紫外线辐射量对应室外实际辐射时间分别为０，３，５，７，９，１１，１３个月．对不

同紫外线老化时间下的ＳＢＳ改性沥青进行老化后技术指标检测，而其他路用性能的测试方法依据ＪＴＧ

Ｅ?２０－２０１１《公路工程沥青及沥青混合料试验规程》中规定的方法进行．

３　试验结果分析

３．１　热氧老化试验结果

不同ＲＴＯＦＴ老化时间后的ＳＢＳＩ?Ｄ改性沥青进行残留针入度（２５℃，０．１ｍｍ）及残留延度试验，

结果如图１所示．

（ａ）残留针入度　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）残留延度

图１　不同ＢＨＴ掺量下热氧老化时间与沥青技术性能关系

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒｍａｌｏｘｙｇｅｎａｇｉｎｇｔｉｍｅａｎｄ

ｔｅｃｈｎｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆａｓｐｈａｌｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢＨＴｃｏｎｔｅｎｔ

　　由图１可知：随着老化时间的延长，老化后沥青残留针入度逐渐降低，当ＢＨＴ掺量为０％，０．３％，

０．６％，０．９％，１．２％，１．５％时，改性沥青８５～２４０ｍｉｎ的残留延度比分别为８０．７％～７０．０％，８２．７％～

７２．１％，８４．６％～７５．２％，８６．１％～７６．９％，８８．４％～７８．９％；而对ＢＨＴ掺量分别为０％，０．３％，０．６％，

０．９％，１．２％，１．５％的ＳＢＳ改性沥青，８５～２４０ｍｉｎ的残留延度分别为１７．７～１２．６ｃｍ，１８．２～１４．３ｃｍ，

１９．５～１５．９ｃｍ，２０．８～１６．８ｃｍ，２１．６～１８．４ｃｍ，２２．５～１９．５ｃｍ．无论是残留延度还是残留针入度，

ＢＨＴ的掺入均减小了损失量，且这一现象随着ＢＨＴ的掺量的增大而逐渐增大．上述现象说明ＢＨＴ的

掺入能够有效遏制高温带来的ＳＢＳ改性沥青的热氧老化．

３．２　紫外线老化试验结果

将不同紫外线老化时间后的ＳＢＳＩ?Ｄ改性沥青进行残留针入度（２５℃，０．１ｍｍ）及残留延度试验，

并试验结果汇总，如图２所示．

由图１，２可知：紫外线老化所带来的ＳＢＳ改性沥青的性能损失不及热氧老化的一半，所以沥青混

合料拌和与施工期间发生的热氧老化占据约７０％以上的老化量．由图２可知：在为期１３个月（试验室

１６６第５期　　　　　　　　　　张文刚，等：ＢＨＴ对ＳＢＳ改性沥青抗老化性能的影响
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（ａ）残留针入度　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）残留延度

图２　不同ＢＨＴ掺量下紫外线老化时间与沥青技术性能关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔａｇｉｎｇｔｉｍｅａｎｄ

ｔｅｃｈｎｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆａｓｐｈａｌｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢＨＴｃｏｎｔｅｎｔ

内为６５ｄ）的紫外线老化过程中，ＳＢＳ改性沥青的残留延度及残留针入度均随着紫外老化的时间延长而

不断减小，但减小幅度逐渐缩小．以１２个月老化时间数据计算，掺量为０％的ＳＢＳ改性沥青比ＢＨＴ掺

量为０．３％，０．６％，０．９％，１．２％，１．５％的残留针入度分别减小０．６，１．９，３．２，４．１，４．４ｍｍ．对于残留延

度，这一组数值分别为１．８，２．５，３．０，３．８，４．１ｃｍ．这一现象表明ＢＨＴ对ＳＢＳ改性沥青抵抗紫外线老

化性能有着一定的促进作用．

３．３　犅犎犜对沥青其他技术性能的影响

ＢＨＴ的掺入对沥青的抗热氧老化及抗紫外线老化性能均存在有效的提升作用，对不同ＢＨＴ掺量

下ＳＢＳ改性沥青的其他技术性能进行检测，性能如表２所示．

表２　不同ＢＨＴ掺量下ＳＢＳＩ?Ｄ沥青技术性能

Ｔａｂ．２　ＴｅｃｈｎｉｃａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆＳＢＳＩ?ＤａｓｐｈａｌｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔＢＨＴｖｏｌｕｍｅ

ＢＨＴ掺量／％ 软化点／℃ １３５℃布氏粘度／Ｐａ·ｓ 针入度（２５℃，０．１ｍｍ）／（°） ５℃延度／ｃｍ

０ ７．６９ １．７１２ ５．８４ ２８．８

０．３ ７６．５０ １．７１８ ５．７６ ２８．２

０．６ ７６．８０ １．７２０ ５．８２ ２８．４

０．９ ７６．８０ １．７１７ ５．８３ ２８．７

１．２ ７７．２０ １．７２２ ５．８７ ２８．５

１．５ ７６．７０ １．７１４ ５．８４ ２８．３

　　由表２可知：对于不同ＢＨＴ掺量下的ＳＢＳＩ?Ｄ改性沥青的软化点、１３５℃布氏粘度、２５℃针入度、５

℃延度等常规路用性能指标均无明显变化．说明ＢＨＴ的掺入除了为自由基迅速提供氢原子以提高沥

青的抗氧化能力外，对ＳＢＳ改性沥青其他性能并无明显改善或降低作用．

４　结论

１）ＢＨＴ的掺入能够降低ＳＢＳ改性沥青的热氧老化及紫外线老化后的针入度、延度损失，说明

ＢＨＴ有效地提高ＳＢＳ改性沥青的抗热氧老化及抗紫外线老化能力．

２）ＢＨＴ对ＳＢＳ改性沥青的其他路用性能无明显的提升或降低作用．
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