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［摘要］　研究了环氧沥青混合料的强度形成机理，在此基础上对影响环氧沥青混合料强度的两个重要因素
即混合料的容留时间、养生温度进行了研究，确定了不同温度下环氧沥青混合料的容留时间范围及强度增长

规律；采用差示扫描量热法（ＤＳＣ）测得环氧沥青结合料在不同升温速率下的动态ＤＳＣ曲线，通过非线性回归
求得固化动力学关键参数，建立环氧沥青结合料的固化反应模型。研究结果可以指导环氧沥青混合料的生

产与施工，同时对铺装层开放交通时间的确定有参考意义。
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１　前言

环氧沥青混合料是一种采用环氧树脂作为沥青

改性剂结合料，与集料经过拌和成型的具有优异路

用性能的铺筑材料［１～３］，已相继在国内多座大跨径

钢桥铺面工程中得到成功应用。目前国内对环氧沥

青混合料的研究主要集中在环氧沥青及其混合料性

能研究［４～６］，以及环氧沥青用于钢桥面铺装后的铺

装层病害形式、病害机理分析［７，８］，对环氧沥青混合

料强度增长规律和固化模型研究较少。

文章在对影响环氧沥青混合料强度的因素：混

合料的容留时间、养生温度研究的基础上，采用差示

扫描量热法（ＤＳＣ）测得环氧沥青结合料在不同升温
速率下的动态ＤＳＣ曲线，建立环氧沥青结合料的固
化反应模型，预测环氧沥青在一定温度条件下达到

要求固化程度的时间。研究结果可以有效指导环氧

沥青混合料的生产与施工，同时对铺装层开放交通

时间的确定有参考价值。

２　环氧沥青混合料强度形成机理

环氧沥青混合料在拌和及养生过程中，在固化

剂的官能团作用下，环氧树脂发生了开环反应，并形

成空间网络体系［９，１０］。当环氧沥青 Ａ、Ｂ组分混合
以后，这种开环反应就随即发生，环氧沥青的开环反

应是个渐进的过程。首先以快速反应的较高分子

（环氧树脂齐聚物）的反应物为核心，在体系中产生

不均匀的微凝胶体；随着环氧沥青固化的进行，这种

微凝胶体逐步长大，达到凝胶点之后逐渐变大，直至

形成大凝胶体，此时整个体系即向着三维空间网络

方向发展。这种变化在表观上可以用粘度表示。图

１为不同温度下环氧沥青的粘时曲线。

图１　不同温度下环氧沥青的粘时曲线
Ｆｉｇ．１　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｅｐｏｘｙａｓｐｈａｌｔ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

从图１中可以明显看到５种温度下粘度增长的
特征：环氧沥青的粘度随时间大致呈抛物线变化，从

试验开始到沥青粘度大致达到１０００ｍＰａ·ｓ，沥青
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粘度 随 时 间 比 较 缓 慢，但 当 沥 青 粘 度 达 到

３０００ｍＰａ·ｓ左右开始，沥青粘度随时间开始迅速
增加，沥青的性能在超过这一时间后变化较快。此

外，在不同的温度条件下，环氧沥青结合料的粘度发

展规律也不同，温度越高，结合料的粘度增长越快。

在环氧沥青混合料强度形成过程中，固化初始

阶段，体系的粘度较低，混合料的强度也较低，粘度

增长缓慢，混合料的强度增长也较缓慢；当微凝胶出

现时，粘度开始加速增长，此时强度也逐渐提高，随

着微凝胶的不断聚集和增长，形成大凝胶时，粘度增

加变得极为迅速，混合料的强度也提高较快；当大凝

胶体形成三维空间网络时，粘度达到最大值，混合料

的强度也达到了最大，此时即使再进行养生，强度也

不会增长。

３　环氧沥青混合料的强度影响因素

３．１　环氧沥青混合料的容留时间
将某一特定温度下，从环氧沥青Ａ、Ｂ组分混合

起，至环氧沥青混合料碾压完成的这段时间，称为该

温度下环氧沥青混合料的容留时间。为模拟容留时

间对环氧沥青混合料强度的影响，笔者等通过马歇

尔试验来研究（１２０±１０）℃容留温度下环氧沥青混
合料的容留时间对混合料强度的影响，在此试验中

将空隙率小于等于３％、稳定度大于等于４０ｋＮ作
为环氧沥青混合料的控制指标。

在温度为１１０、１１５、１２０、１２５、１３０℃下拌合环氧沥
青混合料，将混合料放入与拌合温度相同的烘箱中，分

别容留不同的时间后，双面击实５０次成型马歇尔试
件，成型后的试件放入１２０℃的烘箱中固化５ｈ后脱模
进行马歇尔试验，马歇尔试验结果如图２所示。

图２　环氧沥青混合料容留时间研究
Ｆｉｇ．２　Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆｒｅｓｅｒｖｅｄｔｉｍｅｏｆｅｐｏｘｙａｓｐｈａｌｔｍｉｘｔｕｒｅ

　　由图２可得出以下结论：
１）在同一温度条件下，随着环氧沥青混合料容

留时间的增加，环氧沥青混合料的稳定度呈现先增

大后减小的趋势。

２）同一温度下，随着容留时间的增加，环氧沥
青混合料的空隙率逐渐增大，温度越高，空隙率增长

趋势越明显；这一变化规律与环氧沥青混合料的粘

时曲线变化规律大致吻合。

３）在不同的容留温度下，容留相同的时间，成
型马歇尔试件的稳定度有较大差别：在 １２０、１２５、
１３０℃拌和温度下成型的马歇尔试件稳定度最高值
要明显高于拌和温度为１１０、１１５℃时的，三者的最
高值均超过了５０ｋＮ，１２０、１２５℃拌和温度下的马歇
尔稳定度最大值出现在７０ｍｉｎ左右，１３０℃最大值
出现在５０ｍｉｎ左右。

４）相比于１３０℃拌和温度，１２０℃拌和温度条
件下马歇尔试件达到目标空隙率３％的时间更长，
在环氧沥青混凝土桥面铺装层施工时，更有利于施

工组织。

５）在１２０℃容留温度下，对应于试件空隙率小
于等于３％的最长容留时间为７０ｍｉｎ，对应于稳定
度大于等于４０ｋＮ的最长容留时间为１００ｍｉｎ，故当
容留时间不超过７０ｍｉｎ时环氧沥青混合料同时满
足空隙率及稳定度的要求，由此可知１２０℃条件下
环氧沥青混合料的最长容留时间为７０ｍｉｎ，最短容
留时间为３０ｍｉｎ。同理，１１０、１１５、１２５、１３０℃条件
下的最长容留时间分别为９０、７６、６５、５５ｍｉｎ，最短容
留时间为４２、３８、３０、３０ｍｉｎ。
３．２　环氧沥青混合料的养生温度

环氧沥青混合料的强度增长规律不同于普通沥
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青及一般的改性沥青混合料，在不同的时间温度条

件下其增长规律不同。为模拟在不同时温条件下环

氧沥青混合料的强度增长规律，笔者等采用在相同

拌合温度、相同容留时间下成型马歇尔试件，之后在

不同养生温度、养生时间下对马歇尔试件进行养生

并检测试件的强度，研究其强度的增长规律。

环氧沥青混合料拌合温度为 １２０℃，之后在
１２０℃烘箱内容留５０ｍｉｎ后成型马歇尔试件，试件
分别在室温（２０℃左右），１２０、１２５、１３０℃烘箱内养
生，之后测试马歇尔试件的稳定度，试验结果如图３
所示。

图３　国产环氧沥青混合料强度发展规律
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｓｔｒｅｎｇｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｒｕｌｅｏｆｄｏｍｅｓｔｉｃｅｐｏｘｙａｓｐｈａｌｔｍｉｘｔｕｒｅ

　　
　　由试验结果可知：ａ．未固化试件自然养生后的
稳定度是随时间的增加而增长的，在２０℃养生条件
下，混合料强度达到４０ｋＮ约需４５天；ｂ．环氧沥青
混合料在高温条件下养生，一段时间后试件强度达

到最大值即最终强度，之后再进行养生，其强度也不

会增加；ｃ．温度条件对试件强度增长速度影响很大，
在烘箱高温养生条件下，环氧沥青混合料在几个小

时内就能达到最终强度。温度越高，其达到最终强

度所需的时间越短，在１２０℃条件下养生试件达到
最终强度的时间为８ｈ，而１３０℃条件下需要５ｈ。

４　环氧沥青混合料固化模型

４．１　ＤＳＣ
ＤＳＣ是在程序控温下，测量物质与参比物之间

能量差随温度变化的一种技术，研究中采用德国

ＮＥＴＺＳＣＨ公司产的同步热分析仪 ＳＴＡ４４９ＣＪｕｐｉ
ｔｅｒ。ＳＴＡ４４９Ｃ为同步热分析仪器，通过一个接口
将ＴＧ－ＤＳＣ相连，把热重分析仪和差热分析仪结合
在一起，在相同的试验条件下对一个试样同时进行

热重与差热分析，同时得到热重曲线［１１，１２］（ＴＧ）和
ＤＳＣ曲线。研究中 ＤＳＣ试验共分 ５Ｋ／ｍｉｎ、
１０Ｋ／ｍｉｎ、２０Ｋ／ｍｉｎ三个升温速率。根据试验，得出
以下试验曲线，图４所示为同步热分析仪器测试所
得的ＤＳＣ曲线，图５所示为热分析ＴＧ曲线。

图４　热分析ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．４　ＣｕｒｖｅｏｆｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆＤＳＣ

图５　热分析ＴＧ曲线
Ｆｉｇ．５　ＣｕｒｖｅｏｆｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆＴＧ
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４．２　固化模型建立
采用不同升温速率下所测得的多条热分析曲线

对样品进行动力学分析的主要方法有 Ｆｌｙｎｎ－
Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ（ＦＷＯ）积分法、Ｆｒｉｅｄｍａｎ微分法以及
Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ微分法［１３，１４］。先前的研究经验表明，用

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ微分法分析不仅能得到活化能 Ｅ、指前因
子Ａ，还可以得到更多关于反应的信息，如反应步
骤、反应级数和反应的类型等。研究中通过 ＤＳＣ的
程序设置不同的升温速率进行升温试验研究环氧树

脂固化反应动力学，同时采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ微分法对结
果进行分析。

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法的初始方程如下：
Ｅ
ＲＴ２ｍａｘ

＝Ａｎ
β
（１－αｍａｘ）

ｎ－１ｅｘｐ（－ Ｅ
ＲＴｍａｘ

） （１）

式（１）中，Ａ为指前因子；Ｅ为活化能；Ｒ为普适气
体常量；α为转化率；Ｔｍａｘ为差热曲线上峰顶温度。

对Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ法的初始方程（１）两边取自然对数
得

ｌｎ β
Ｔ２ｍａｘ

＝ｌｎｎＡＲＥ ＋（ｎ－１）ｌｎ（１－αｍａｘ）－
Ｅ
ＲＴｍａｘ
（２）

式（２）中代入转化率，作差可得

ｌｎ
β１Ｔ

２
ｍ２

β２Ｔ
２
ｍ１
－（ｎ－１）ｌｎ

（１－αｍ１）
（１－αｍ２）

＝ＥＲ·
Ｔｍ１－Ｔｍ２
Ｔｍ１Ｔｍ２

（３）
用式（３）任取两条同步热分析曲线，找到相应

数据，取数据方法如图 ６所示。图 ６为升温速率
５Ｋ／ｍｉｎ的ＴＧ－ＤＳＣ同步热分析曲线。

图６　升温速率５Ｋ／ｍｉｎ同步热分析曲线
Ｆｉｇ．６　Ｃｕｒｖｅｏｆｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓ

ｏｆｗａｒｍｉｎｇｒａｔｅｏｆ５Ｋ／ｍｉｎ

设一个ｎ值就可求得一个活化能 Ｅ值，再取两
条同步热分析曲线。假设一个ｎ值又可求得一个活
化能Ｅ值，假设不同的ｎ进行求算，选取活化能精度
最好的一组，就是所要求取的活化能，表１为各升温

速率下的环氧沥青差热关键参数取值，环氧沥青活

化能计算结果见表２。
表１　环氧沥青差热数据

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｔｈｅｒｍａｌｄａｔａｏｆｅｐｏｘｙａｓｐｈａｌｔ

β／（Ｋ·ｍｉｎ－１） Ｔｍ ／Ｋ
转化率

（１－α）／％
ΔＴ／（ｍｗ·ｍｇ－１）

５ ４４７．７６ ０．９９８２ －０．０８５６

１０ ４６５．８６ ０．９９７８ －０．１０１８

２０ ４８５．１６ ０．９９８１ －０．１２７８

表２　环氧沥青活化能计算结果
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｅｐｏｘｙａｓｐｈａｌｔ

ｋＪ／ｍｏｌ

ｎ ０ ０．５ １．０ １．５ ２．０ ２．５ ３．０

５８．７３ ５８．７６ ５８．７９ ５８．８４ ５８．８ ５８．８６ ５８．８８

Ｅ ５９．５９ ５９．５６ ５９．５７ ５９．５７ ５９．６０ ５９．７４ ５９．６９

５９．１９ ５９．２０ ５９．２０ ５９．２０ ５９．２０ ５９．２１ ５９．２１

ΔＥ ０．８３ ０．８ ０．７６ ０．７３ ０．７５ ０．７８ ０．８１

Ｅｓ ５９．１８ ５９．１９ ５９．２０ ５９．２０ ５９．２２ ５９．２７ ５９．２６

Ｅｓ ５９．２０

根据表２结果，活化能精度最好的一组数据确
定ｎ值，则ｎ＝１．５时，由式（１）变换得

Ａｉ＝
Ｅβｉ
ｎＲＴ２ｍａｘｉ

·（１－αｍａｘｉ）
１－ｎ·ｅｘｐ（ Ｅ

ＲＴｍａｘｉ
）（４）

同时采用表１中三种升温速率同步热分析曲线要素
即可求得Ａ。取 ｉ＝１、２、３可得 Ａ１、Ａ２、Ａ３，计算
得

Ａ＝
Ａ１＋Ａ２＋Ａ３

３ ＝９．５４０×１０５ （５）

反应率α是变量为反应时间ｔ及反应温度Ｔ的
方程式，在指前因子 Ａ，活化能 Ｅ，反应机理函数
ｆ（α）已知的情况下，根据第Ⅱ类动力学方程［１５］可

以得出式（６）

∫
α

０

ｄα
ｆ（α）

＝Ａ
β
（Ｔ－Ｔ０）ｅｘｐ（

－Ｅ
ＲＴ） （６）

其中ｔ＝
Ｔ－Ｔ０
β
，则有

∫
α

０

ｄα
ｆ（α）

＝Ａｅｘｐ（－ＥＲＴ）·ｔ （７）

解得

α＝１－［１＋（ｎ－１）·Ａ·ｅｘｐ（－ＥＲＴ）·ｔ］
１
１－ｎ

（８）
其中Ａ、Ｅ、ｎ的取值分别为Ａ＝９．５４０×１０５；Ｅ＝
５．９２×１０４；ｎ＝１．５。
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利用拟合的模型结果式（８），可以预测出在特
定等温条件下反应时间与反应程度 α的相互关系。
结合实际施工中选取的拌和温度范围１１０～１３０℃
即可得在特定的温度条件下，环氧沥青反应程度与

反应时间的关系。模型拟合结果如图７所示。

图７　各温度条件下固化程度与时间的关系曲线
Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｕｒｉｎｇａｎｄ
ｔｉｍｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

从图７可以看到，在相同时间下，环氧沥青的固
化反应转化率随着温度的升高而增大；在同一温度

下，其转化率随时间增加而增大，增大过程为前期约

２００ｍｉｎ时间内反应率增加较快，当反应达到一定程
度后，反应率缓慢增加，直至逐渐接近完全固化。同

时对照图３（ｂ）环氧沥青混合料试件稳定度随固化
时间的变化曲线可以发现，在 １２０℃固化 ８ｈ，
１２５℃固化７ｈ，１３０℃固化５ｈ条件下，环氧沥青的
固化程度已基本接近完全固化，与混合料试件固化

试验结果相同。

同样地，利用模型拟合的结果，可以对各种环境

温度下进行的反应程度随时间的变化规律进行推

算，可模拟环氧沥青混凝土铺装现场施工的养生情

况。假设从拌和到摊铺前保持１２０℃恒温５０ｍｉｎ，
摊铺后降至外界某一温度的时间为１ｈ，并假定外界
温度分别为２０、３０、４０、５０、６０℃，且铺装混凝土降温
后保持这一温度较长时间恒定。根据设定的温度程

序推算出不同外界温度下相对应的反应程度随时间

变化曲线如图８所示。
根据图８曲线，当养生天数为８０天时，２０、３０、

４０、５０、６０℃环境温度条件下环氧沥青固化程度分
别为８８．５％、９５．８％、９８．７％、９９．６％及９９．９％。
同时结合混合料强度增长曲线，环氧沥青的固化程

度一般为完全固化的８０％时，混合料的稳定度已超
过对铺装工程开放交通要求的 ４０ｋＮ。在 ２０、３０、
４０、５０、６０℃环境温度条件下，环氧沥青的固化程度

图８　各环境温度条件下反应率与时间的关系曲线
Ｆｉｇ．８　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄｔｉｍｅ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｍｂｉｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

需达到８０％的时间分别为４４天、２０天、１０天、５天
及３天。２０℃和６０℃下环氧树脂的固化达到８０％
所需要的养生时间相差１０倍以上，因此，建议尽量
避免在温度较低时施工，这样可以保证较高的环境

养生温度，从而加快固化速度，保证环氧沥青混凝土

具有较高的强度，可较早地开放交通，同时可避免产

生早期破坏。

５　结语

１）环氧沥青混合料的强度受混合料容留时间
和养生温度影响。在容留时间范围内成型的混合料

强度高于容留时间范围外的混合料，１２０°Ｃ条件下
环氧沥青混合料的容留时间范围为３０～７０ｍｉｎ。在
施工时需保证混合料在规定的温度和容留时间范围

完成摊铺，才能保证铺装层早期强度的形成和强度

的增长。

２）对环氧沥青进行了不同升温速率下的差示
扫描量热试验，通过分析试验结果求得了活化能

Ｅ、指前因子Ａ及反应机理函数ｆ（α）等热分析动力
学模型的主要参数。研究得到的具体模型如式（８）
所示。

３）根据固化模型，对各温度条件下环氧沥青固
化程度的发展进行了模拟，模拟结果与室内试验结

果相一致。模拟结果表明：温度及时间是环氧沥青

固化的主要影响因素。相同的时间条件下，温度越

高固化程度越高；同样地在一定的温度下，固化程度

也随着时间的发展而不断增大，直至达到完全固化。

４）铺装层开放交通时间受铺装结束后桥址气温条
件影响很大，环境温度为２０℃条件下铺装层开放交通
需４５天左右；２９℃条件下铺装层开放交通时间需３０
天左右，此结论固化模型预测结论相一致。

４９　中国工程科学
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