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SBS 溶胀程度对其改性沥青流变性能影响
及内在机理

张齐超, 王鹏∗, 徐涛, 董晓康, 郑祺栋, 王海雨, 李璐
(山东建筑大学交通工程学院, 济南 250101)

摘　 要　 由于苯乙烯-丁二烯嵌段共聚物(styrene-butadiene-styrene block copolymer,SBS)改性沥青结构与性能之间的本构关系

不明确,目前提高 SBS 改性沥青性能的方式仍是单纯提高其 SBS 含量,然而路面早期病害依旧频发。 为了在不增加 SBS 含量

情况下,探明 SBS 的溶胀程度对改性沥青流变性能的影响及其内在机理。 采用荧光显微镜观察 SBS 改性沥青微观形貌,以动

态剪切流变仪分析 SBS 改性沥青的常规性能与流变性能,利用分子动力学揭示 SBS 溶胀程度对其改性沥青性能影响的内在

机理。 结果表明:完全溶胀状态的星线共混型 SBS 改性沥青具有更高的溶胀面积,在常规性能,流变性能以及抗老化性能方

面具有明显的性能优势。 分子模拟则表明 SBS 的完全溶胀使得 SBS 改性沥青的径向分布函数峰更高,提升了 SBS 改性沥青

中 SBS 分子与轻组分之间的交互作用,在保持了原有稳定沥青胶体结构的基础上使得 SBS 苯乙烯端相互连接,形成 π-π 共

轭,提升了 SBS 网络的韧性。
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Influence of SBS Swelling Degree on Rheological Properties of
Modified Asphalt and Its Internal Mechanism

ZHANG Qi-chao, WANG Peng∗, XU Tao, DONG Xiao-kang, ZHENG Qi-dong, WANG Hai-yu, LI Lu
(School of Transportation Engineering, Shandong Jianzhu University, Jinan 250101, China)

[Abstract] 　 Due to the unclear constitutive relationship between the structure and performance of styrene-butadiene-styrene block
copolymer(SBS) modified asphalt, the current way to improve the performance of SBS modified asphalt is still to simply increase its
SBS content. However, early pavement diseases are still frequent. To explore the effect of swelling degree of SBS on the rheological
properties of modified asphalt and its internal mechanism without increasing SBS content. The microstructure of SBS modified asphalt
was observed by fluorescence microscope. The conventional properties and rheological properties of SBS modified asphalt were analyzed
by dynamic shear rheometer. The internal mechanism of the influence of SBS swelling degree on the performance of SBS modified
asphalt was revealed by molecular dynamics. The results show that the fully swollen star-line blended SBS modified asphalt has a higher
swelling area, and has obvious performance advantages in terms of conventional performance, rheological properties and anti-aging
properties. Molecular simulation shows that the complete swelling of SBS makes the radial distribution function peak of SBS modified
asphalt higher, which improves the interaction between SBS molecules and light components in SBS modified asphalt. On the basis of
maintaining the original stable asphalt colloid structure, SBS styrene ends are interconnected to form π-π conjugate, which improves
the toughness of SBS network.
[Keywords] 　 styrene-butadiene-styrene block copolymer ( SBS) modified asphalt; swelling network; microstructure; rheological
properties; molecular dynamics; molecular interaction

　 　 在沥青改性领域,苯乙烯-丁二烯嵌段共聚物
(styrene-butadiene-styrene block copolymer, SBS) 改
性沥青不仅提高了路面的耐久性,还降低了维护成
本[1-3],是目前提高沥青应用性能的有效方法。 SBS

是一种具有双边相形态的热塑性弹性体,由硬段的
聚苯乙烯(polystyrene,PS)和软段的聚丁二烯(poly-
butadiene,PB)组成。 当适量 SBS 与沥青混合时,PB
吸收沥青中的轻组分发生溶胀,而 PS 基本不变,从



投稿网址:www. stae. com. cn

　
2025,25(20) 张齐超,等:SBS 溶胀程度对其改性沥青流变性能影响及内在机理 8675　

而在沥青中形成“刚柔并济”的三维网络结构,极大
改善了沥青的抗病害能力。 然而,因为对结构-性能
之间本构关系的不明确,盲目地提高 SBS 的含量,
即使它们在改性沥青工厂时达到了质量标准,仍会
导致路面耐久性不足,且在高温存储过程中的相分
离严重,早期路面病害频发。

目前,学者们基于荧光显微镜图像提出了改性

剂的均匀分散和粒度特征参数[4-6],探究 SBS 改性

沥青微观结构与宏观性能之间的联系[7-8]。 陈向东

等[9]、屈鑫等[10]利用荧光显微镜、动态剪切流变仪

观察到,特定的显微形态参数可以较好地对软化

点、复数模量等宏观性能进行预测。 庞拓等[11]、
Qian 等[12]研究发现,SBS 掺量及其在沥青中的溶胀

分散程度会影响改性沥青的流变性能,但这种关系

的确切联系尚不明确,该研究仅限于对 SBS 改性沥

青性能改善的措施,而没有系统深入地研究影响其

改性沥青性能的内在机理。
分子动力学(molecular dynamics,MD)是一种强

大的工具,被广泛应用于各领域的微观研究[13],可以

从分子层面上了解改性沥青的分子交互作用和纳米

结构演变[14-15]。 Yang 等[16] 采用分子动力学预测了

聚丁二烯、聚苯乙烯和苯乙烯-丁二烯-苯乙烯嵌段共

聚物的物理性能,证实了 MD 在材料设计上的可行

性。 汪海年等[17]对分子模拟在沥青中的应用进行了

系统综述。 Wheeler[18]关注 SBS 与沥青组分之间的交

互作用,认为 SBS 相的分布与 SBS 的含量密切相

关[19]。 研究表明,沥青中 SBS 含量会影响分子之间的

交互作用,进而影响改性沥青的流变性能,但并不明确

在一定 SBS 含量情况下的 SBS 溶胀分散状态对其改性

沥青分子交互作用的影响,以及与性能之间的关系。
鉴于此,为综合 SBS 改性沥青宏观性能与微观

纳米结构,阐明 SBS 溶胀程度对其改性沥青流变性

能的影响及其内在的分子交互作用机理,解决现有

SBS 改性沥青性能衰减过快导致早期病害频发的问

题。 首先,通过荧光显微镜实验,观察不同溶胀程

度下改性沥青的微观结构,并通过宏观性能对比,
分析不同溶胀程度下对星线共混型 SBS 改性沥青

性能的影响;利用分子动力学研究 SBS 改性沥青的

纳米结构特征,包括改性沥青的胶体结构,SBS 分子

扩散系数,SBS 的相态分布,了解 SBS 之间以及 SBS
与轻组分之间的选择性聚集,以从分子层面验证宏

观实验所得出结论的可靠性。

1　 实验材料与测试方法
1. 1　 实验材料

采用齐鲁 70 #基质沥青,性能如表 1 所示。

表 1　 齐鲁 70 #基质沥青基础指标

Table 1　 Basic indexes of Qilu 70 # matrix asphalt
沥青

种类

针入度(25 ℃) /
0. 1 mm

软化点 /
℃

延度(15 ℃) /
cm

老化后延度

(15 ℃) / cm
齐鲁 70# 69 48. 3 > 100 5. 2

　 　 研究星线共混型 SBS 改性沥青,线型采用独山
子 6302-SBS 改性剂,星型采用中石化 4303-SBS 改
性剂。 稳定剂为大山路桥硫磺交连稳定剂。 采用
液体橡胶油降低改性沥青的黏度,增加轻组分提升
聚合物溶胀程度。 选用 A16 作为外添剂,阻止沥青
质分子聚集, 提高沥青质分子稳定性。
1. 2　 SBS 改性沥青制备配方及工艺

通过调整橡胶油的掺量制备 4 种不同溶胀程度
的 SBS 改性沥青,分别为线型对比样品,完全溶胀
样品,部分溶胀样品及未溶胀样品,并对其进行旋
转薄膜烘箱沥青短期老化试验获得沥青短期老化
样品,具体 SBS 改性沥青制备方法如下。

(1)将基质沥青放入烘箱中加热至流动状态。
(2)使用剪切机进行剪切,温度控制在(175 ±

5) ℃。 当剪切速率达到 4 000 r / min 时,向基质沥
青中加入星型 SBS 改性剂、线型 SBS 改性剂与外添
剂,剪切 30 min。

(3)更换为搅拌机,温度定为 177 ℃,搅拌速度
调至低速,以 800 r / min 的搅拌速率向沥青中加入
橡胶油及稳定剂搅拌 2. 5 h。
1. 3　 测试方法
1. 3. 1　 荧光显微镜(FM)试验

荧光显微镜是常用的表征 SBS 改性沥青形态
的直观方法,SBS 相由于其独特的结构,会出现黄色
荧光,利用荧光显微镜可以清晰直观地观察到两相
结构 的 分 布, 对 SBS 的 溶 胀 程 度 进 行 定 量 分
析[20-21],且可基于荧光显微图像进行 SBS 面积比计

算[22],分析 SBS 的溶胀程度。 观察 4 种 SBS 改性沥

青荧光显微镜图,并利用 MATLAB 软件处理荧光显
微图得到 SBS 颗粒溶胀面积,对其进行对比分析
研究。
1. 3. 2　 动态剪切流变仪(DSR)试验

动态剪切流变仪 ( dynamic shear rheometer,
DSR)是评价高分子化合物流变性的一种通用设备,
可对沥青进行高温稳定性、抗疲劳等性能测试。 温
度扫描试验温度控制在 52 ~ 76 ℃,间隔 6 ℃,频率
固定(10 rad / s),绘制抗车辙因子曲线。 频率扫描
试验温度控制在 45 ~ 75 ℃,间隔 10 ℃,频率 1. 0 ~
100 Hz,并对频率扫描数据进行处理,绘制复数模量
主曲线。 剪切实验是在 60 ℃条件下持续施加 60 s
剪切率为 2 s-1的作用力,来测算沥青的剪切力,并通
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过式(1)计算网络强度[23],表征 SBS 改性沥青维持
网络结构不被破坏的能力。

I =
SP

SS
(1)

式(1)中:I 为网络强度;SP为剪切应力峰值;SS为剪
切应力平缓值。
1. 3. 3　 分子动力学模拟

采用组装法构建沥青分子模型,以四组分代表
性化合物为输入参数构建分子模型。 对于构建后
的分子模型使用 Forcite 模块进行模拟,得到平衡后
的分子模型,并分析其径向分布函数及均方位移。
径向分布函数是以给定粒子为原点,以此为圆心寻
找半径为 r 的球体内粒子出现的概率,代表所分析
分子的聚集状态。 均方位移是体系内的所有粒子
经过一定时间后,其移动的距离与所有粒子移动距
离绝对值差的平方和,代表粒子在体系内的扩散及
位移的程度。

2　 结果与讨论

2. 1　 SBS 改性沥青中 SBS 的溶胀程度分析
使用荧光显微镜对老化前后 8 个样品进行微观

形貌观测,如图 1 所示。

图 1　 SBS 改性沥青荧光显微图(20 × )
Fig. 1　 Fluorescence micrograph of SBS modified asphalt(20 × )

通过控制橡胶油的添加量得到 SBS 不同的溶
胀状态,随着橡胶油掺量的增加,SBS 溶胀程度逐步
增高。 从图 1(a)、图 1(b)可以看出,完全溶胀状态
下的 SBS 分布均匀,大小相似,分散程度、网络结构
状态表现良好。 图 1(c)表明部分 SBS 轻组分吸收
不足,无法完全溶胀,因此 SBS 颗粒大小不同,且分
散程度较差,图 1(d)中 SBS 颗粒大小不同的现象更
加明显。 老化后的荧光显微图,图 1(e) ~ 图 1(h)
表现与老化前特征相似。 借助图像处理软件分析
图 1 中荧光面积所占比例,变化趋势如图 2 所示。

图 2　 SBS 溶胀程度

Fig. 2　 SBS swelling degree

线型对比样品相较其他样品提高 0. 5% SBS 掺
量,老化前具有更大的溶胀面积,但在与完全溶胀
样品相同橡胶油掺量的情况下,并没有达到 SBS 的
完全溶胀,老化后溶胀面积衰减指数更大。 对比
3 种星线共混型 SBS 改性沥青,溶胀面积与橡胶油
掺量呈正比,随着橡胶油掺量的增加,溶胀面积随
之增加。 衰减指数大小则表现出,溶胀面积越低,
老化后的面积衰减更大。 表明良好的溶胀状态可
以有效抵抗老化后溶胀面积的减小。
2. 2　 SBS 改性沥青关键技术性能分析
2. 2. 1　 常规性能指标

SBS 改性沥青常规性能,以老化前后延度、老化
前后软化点及针入度为表征指标,结果如图 3 所示。

由图 3(a)可知,对于延度,完全溶胀样品老化
前后延度均最大,而部分溶胀样品最小。 除未溶胀
样品衰减指数较大为 35%之外,剩余 3 种样品衰减
指数差距较小,处在 27% ~ 30% 。 表明在 SBS 沥青
延度方面,完全溶胀样品与线型 SBS 改性沥青相
当,优于未溶胀样品。 图 3(b)显示,老化前后部分
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图 3　 老化前后 SBS 改性沥青常规性能指标

Fig. 3　 Conventional performance indexes of SBS modified
asphalt before and after aging

溶胀与未溶胀样品软化点高于完全溶胀与线型对

比样品,衰减指数差异较小。 这是因为部分溶胀与

未溶胀样品橡胶油掺量较低, SBS 无法进行完全的

溶胀,沥青偏硬,导致软化点较高。 分析图 3(c)可
知,完全溶胀与线型对比样品则具有更高的针入

度。 表明随着橡胶油掺量的增加,沥青内部轻组分

含量增加,降低了沥青硬度,同时使得 SBS 完全溶

胀,从而具有更高的针入度。
2. 2. 2　 流变性能分析

(1)温度扫描试验。 温度扫描试验温度范围为

52 ~ 76 ℃,温度间隔为 6 ℃,对老化前后 8 种沥青

样品进行测试,老化前后的车辙因子(G∗ / sinδ)变

化情况如图 4 所示,其中,G∗为动态剪切复数劲度

图 4　 老化前后 SBS 改性沥青抗车辙因子

Fig. 4　 Anti-rutting factor of SBS modified asphalt
before and after aging

模量,相位角 δ 是沥青结合料的弹性(可恢复部分)
与黏性(不可恢复部分)成分的比例指标。

从图 4 可以看出,无论老化前后,4 种 SBS 改性
沥青随着温度的升高,沥青的抗车辙因子降低。 老
化前后完全溶胀样品的 G∗ / sinδ 与线型对比样品相
当,抗车辙因子差别很小,且高于相同 SBS 掺量的
部分溶胀与未溶胀样品,但老化后 G∗ / sinδ 显著增
加。 G∗ / sinδ 升高代表沥青在发生形变时抵抗变形
的能力增强,老化后沥青质增多,轻组分减少,沥青
在相同温度下表现为变硬变脆,具有更强的抵抗变
形的能力,表明随着 SBS 的溶胀程度增加,低 SBS
掺量但完全溶胀的星线共混型 SBS 改性沥青高温
黏弹性能与更高 SBS 掺量的纯线型 SBS 改性沥青

相当,具有良好的高温稳定性。
(2)频率扫描试验。 借助动态剪切流变仪对所

选沥青样品进行频率扫描试验,并建立 G∗主曲线,
如图 5 所示。 可以看出,4 种 SBS 改性沥青在老化

前后,其 G∗主曲线的形态基本一致,并且随换算频

率的增加而增大。 在高温低频区 G∗ 较大,则在高

温低速行驶条件下,沥青的抗变形性能较好,其高温

低频区 G∗主曲线的具体大小排布为:完全溶胀 > 线

型对比 > 部分溶胀 > 未溶胀,完全溶胀样品最优。
在低温高频区 G∗越小,低温快速行车状态下材料
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图 5　 老化前后 SBS 改性沥青复数模量主曲线

Fig. 5　 Main curve of complex modulus of SBS modified
asphalt before and after aging

抗开裂能力越好。 老化前低温高频区 G∗主曲线具
体排布为:未溶胀 > 部分溶胀 > 线型对比 > 完全溶
胀,老化后 4 种 SBS 改性沥青的 G∗主曲线模量相差

不大,抗开裂能力性能差距不大。 综上所述,随着
SBS 的完全溶胀,低掺量星线共混型 SBS 改性沥青
老化前后在低频区与高频区的模量均与更高 SBS
掺量的纯线型 SBS 改性沥青相当,优于 SBS 溶胀不
完全的样品,具有良好的性能。

(3)剪切试验。 借助动态剪切流变仪,对所选 8
种沥青样品进行剪切试验,所得剪切应力与时间关
系曲线如图 6 所示。 老化前 SBS 改性沥青剪切应力
变化从图 6 中难以观察到明显的峰值存在,因为
SBS 改性沥青老化前交联结构更强,短时间剪切应
力不会降低,经过老化后的 SBS 改性沥青剪切应力
会迅速到达某个峰值,而后逐步减小并趋于稳定。
综合来看,4 种 SBS 沥青的峰值不同,峰值和平缓值
的比率也有差异,可以用峰值和平缓值之比来描述
SBS 改性沥青的网络结构强度,记为 I。 老化前后
SBS 改性沥青样品网络强度 I 如图 7 所示。

从图 7 中可以看出,无论老化前后,完全溶胀
样品的 I 最高,线型对比样品次之,部分溶胀与未

图 6　 SBS 改性沥青剪切应力

Fig. 6　 SBS modified asphalt shear stress

图 7　 老化前后 SBS 改性沥青网络强度

Fig. 7　 Strength of SBS modified asphalt network
before and after aging

溶胀样品 I 最低。 SBS 在沥青中会不断地吸收轻
组分进行溶胀,使得 SBS 分子链舒展,发生交联反
应,随着 SBS 溶胀程度的增加,SBS 会与沥青产生
整体的交联结构。 综上可知,SBS 的溶胀对于网络
强度有着增强作用。 随着 SBS 溶胀程度的增加,
可提高网络强度,使得完全溶胀的星线共混型 SBS
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改性沥青可与更高 SBS 掺量的纯线型 SBS 改性沥
青相当。
2. 3　 SBS 与沥青四组分交互作用分析
2. 3. 1　 SBS 溶胀对其改性沥青胶体结构影响

对平衡后的 3 种 SBS 改性沥青分子模型的胶体
结构进行分析得到图 8。 单个 SBS 分子在沥青质中
分散得很好,SBS 分子与沥青质紧密接触,共同构建
极性胶体核,并被充足的饱和分和芳香分包围。 即
使完全溶胀的星线共混型 SBS 改性沥青分子模型
中的 SBS 分子胶体结构分散最广,但对饱和分、芳
香分的分散影响不大。 因此,完全溶胀 SBS 改性沥
青的纳米结构保留了沥青的胶体结构。

图 8　 SBS 改性沥青的胶体结构

Fig. 8　 Colloidal structure of SBS modified asphalt

2. 3. 2　 SBS 溶胀对分子交互作用影响

图 9 为对 3 种 SBS 改性沥青模型进行分析后得
到的相态分布图与分子快照。

图 9(a)显示线型对比样品相图颜色分布均匀
且较浅,表明 SBS 整体在体系内的分布均匀但较为
分散,SBS 之间的聚集行为较弱,形成的网络结构较
弱。 图 9(b)在没有充分溶胀的情况下出现了线型
SBS 与星型 SBS 在某个位置的大分子聚集行为,在
SBS 聚集的位置相图颜色较深,其余地方则为空白,
分布极不均匀。 经过充分溶胀的 SBS 改性沥青
图 9(c)中 SBS 整体分布均匀相图颜色更深,形成的
网状结构覆盖范围较广且强度更大。 从图 9(d) ~
图 9(f)可以看出,线型对比样品与未溶胀样品的
SBS 分子仅为简单的堆叠排列聚集,没有形成强有
力的 π-π 双键。 完全溶胀后的 SBS 聚集行为则表
现为线型 SBS 穿插环绕包围于星型 SBS 的支链旁,
且线型 SBS 的苯环与星型 SBS 支链上的苯环形成
多个 π-π 双键,既有平行结构也有垂直结构,宏观

上对于改性沥青的体系稳定及性能增强具有十分
显著的改善。

图 9　 SBS 改性沥青模型中 SBS 的相态分布

Fig. 9　 Phase distribution of SBS in SBS modified asphalt model
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径向分布函数的峰值越靠左、峰越高,则表明
粒子的聚集越紧密、越强。 图 10 为分子动力学模拟
分析所得的径向分布函数曲线。

图 10　 SBS 改性沥青模型的径向分布函数

Fig. 10　 Radial distribution function of SBS modified
asphalt model

由图 10(a)可知,完全溶胀样品 SBS 与轻组分

之间的径向分布函数曲线最高,表明完全溶胀样品

的 SBS 分子与轻组分结合的最好,验证了完全溶胀

样品确实达到了较好的溶胀状态,且 SBS 的完全溶

胀加强了 SBS 网络结构的形成。 从图 10(b)可以看

出,未溶胀样品 RDF 曲线峰值最小,径向分布函数

值最小,而完全溶胀样品在 7 Å 处有明显的峰,显著

高于其他样品的峰值且出现的更早,这证明了 SBS
的完全溶胀提高了 SBS 改性沥青体系中 SBS 的聚

集行为,SBS 的聚集行为增强则在改性沥青体系中

贡献了 SBS 网络的形成,使其更加稳定。

3　 结论

(1)SBS 溶胀程度、溶胀面积随着橡胶油掺量

的增加而增加。 完全溶胀状态的 SBS 改性沥青,
SBS 颗粒分布均匀,大小相似,网络结构状态良好。
随着溶胀程度的增加,老化后的 SBS 溶胀面积衰减

更小。
(2)随着 SBS 溶胀程度的增加,其 SBS 改性沥

青具有优异的常规性能,且抗车辙因子、复数模量、
网络强度等流变性能均优于未溶胀样品。

(3)SBS 完全溶胀状态的 SBS 改性沥青分子模
型仍保持了原有基质沥青的胶体结构,更加稳定,
各组分遵循基质沥青胶体理论,其径向分布函数峰
更高, SBS 与轻组分分子之间具有良好的交互作
用。 且 SBS 的完全溶胀使得 SBS 苯乙烯端相互连
接,形成 π-π 共轭,提升了 SBS 网络的韧性。
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