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摘　 要： 为分析亲水性钨酸锆材料作为沥青混合料填料的合理性，基于表面能和粘附功理论，对不同填料和沥青的表面能参

数及粘附功进行测试和计算，通过设计水侵蚀试验，研究不同填料组成的沥青胶浆在水损害条件下的自由能和拉拔强度变化

规律． 试验结果表明：钨酸锆填料具有更大的 Ｌｅｗｉｓ 碱和范德华表面能分量，基质沥青则具备比 ＳＢＳ 改性沥青更大的 Ｌｅｗｉｓ 酸

碱和范德华表面能分量；在干燥状态下，钨酸锆替代矿粉作为填料，可提高其与沥青的粘附功，进而提高沥青胶浆拉拔强度；
在有水侵蚀下，钨酸锆沥青胶浆具有更大的表面自由能变化，水更倾向于取代基质沥青与钨酸锆浸润． 钨酸锆沥青胶浆比矿

粉胶浆具有稍差的耐水损害能力．
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　 　 低温开裂是沥青路面的典型病害之一，其产生

原因主要包括一次极端降温或温度疲劳作用［１］ ． 裂

缝出现后，在水分作用下铺装材料将会产生更严重

的早期损坏［２－４］ ． 由于材料的热胀冷缩特性，降温导

致沥青混凝土收缩进而产生温度应力，一旦温度应

力超过沥青混凝土的断裂强度，裂缝就会出现并随

着温度的作用进一步发展． 相较于集料，沥青和沥

青胶浆具有更大的热收缩系数． 据已有研究显示沥

青的热收缩系数可以达到集料的数十倍［５－６］ ． 因此，

沥青及沥青胶浆的热收缩特性对于控制沥青路面的

温度裂缝具有重要的价值． 在已有的低温开裂预估

模型中，也把沥青低温收缩系数作为一个重要的输

入变量，以此预估不同沥青路面的预期开裂率［７］ ．
因此，有效地调控沥青及胶浆的热收缩系数对于减

少沥青路面的温度裂缝具有重要意义． 钨酸锆是一

种近年来发现的新型材料，研究报道显示其在 ０ ～
１ ００５ Ｋ的大温度范围内具有与一般材料截然不同

的热物特性，即热缩冷胀［８］ ． 因此，近年来其开始得

到研究者的重视，在多个领域都得到应用，用以生产

低收缩甚至零收缩的复合材料［９－１１］ ． 在沥青路面领

域，也有研究者开始尝试引入钨酸锆，以生产出具有

低收缩系数的沥青混凝土，减少降温过程中沥青混

凝土产生的温度收缩应力，从而降低沥青路面的开



裂率［１２］ ． 可见，钨酸锆的引入将为沥青路面的温度

裂缝控制提供一种新的解决方法． 但是前期试验发

现，钨酸锆具有比普通矿粉稍大的亲水系数，因此钨

酸锆沥青胶浆的抗水损害能力仍需要进一步的分析．
本文基于表面能和粘附功理论，对不同填料和

沥青的表面能参数及其粘附功进行了试验分析，并
依据有水情况下沥青胶浆系统自由能和拉拔强度变

化规律，研究了不同沥青胶浆的抗水损害特性．

１　 试验原材料性质

试验沥青包括 ７０ 号基质和 ＳＢＳ 改性沥青．
７０ 号基质沥青 １５ ℃下密度为 １．００２ ｇ ／ ｃｍ３，２５ ℃针

入度为 ６．８ ｍｍ，１０ ℃延度为 ３０ ｃｍ，软化点为５２ ℃，
溶解度为 ９９．５％，闪点为 ２７６ ℃，短期老化后残留针

入度比为 ６４％，残留延度（１０ ℃）为 １１ ｃｍ，质量变

化率为 ０． ５３％． ＳＢＳ 改性沥青 ２５ ℃ 针入度为

６．５６ ｍｍ，１５ ℃延度为＞１００ ｃｍ，软化点为 ５９．３ ℃，
溶解度为 ９９．３％，闪点为 ２４５ ℃，短期老化后残留针

入度比为 ６４％，残留延度（５ ℃）为 ２３ ｃｍ，质量变化

率为 ０．４８％． 填料是辽阳小屯出产的石灰石矿粉和

大于 ９９％纯度的钨酸锆粉末，其中石灰石矿粉表观

密度为 ２．６１ ｇ ／ ｃｍ３，颗粒平均粒径为 １５．７６ μｍ，比表

面积为 １．７３ ｍ２ ／ ｇ，填料总的微孔体积为０．０１４ ｍＬ ／ ｇ，
填料微孔的平均孔径为 ３．３８１ ｎｍ． 对于钨酸锆，其
表观密度为 ５．７５ ｇ ／ ｃｍ３，颗粒平均粒径为 ４．５２ μｍ，
比表面积为 ４． ３５ ｍ２ ／ ｇ， 填料总的微孔体积为

０．０４３ ｍＬ ／ ｇ，填料微孔的平均孔径为 ２９．８１８ ｎｍ．
钨酸锆具有更大的表观密度和比表面积，以及

更多且大的微孔． 国际纯粹与应用化学联合会

（ＩＵＰＡＣ）将孔径分为 ３ 类：具有≤２ ｎｍ 孔径的为微

孔；具有 ２～５０ ｎｍ 孔径的为介孔；具有＞５０ ｎｍ孔径

的为大孔． 因此，两种填料的平均孔径均介于微孔

和介孔之间． 这些微孔将有助于吸附沥青，形成更

好的粘附作用．

２　 基本理论

本文基于表面能理论对沥青和填料的表面能参

数进行测试． 材料表面能可分为 Ｌｉｆｓｈｉｔｚ－范德华分

量 γＬＷ 和 Ｌｅｗｉｓ 酸－碱分量 γＡＢ， 其中 γＡＢ 又分为

Ｌｅｗｉｓ 酸分量 γ ＋ 和 Ｌｅｗｉｓ 碱分量 γ － ． 本文试验采用

柱状灯芯法测定填料的表面能，采用躺滴法测定并

计算沥青表面能． 柱状灯芯法的测试理论依据是

Ｖａｎ Ｏｓｓ⁃Ｃｈａｕｄｈｕｒｙ⁃Ｇｏｏｄ 组合理论和Ｗａｓｈｂｕｒｎ 浸渍

方程，可分别表示为

　 　 　 　 　 　 Ｘ２ ／ ｔ ＝ （γＬＲｃｏｓθ） ／ ２η， （１）
　 γＬ（１ ＋ ｃｏｓ θ） ／ ２ ＝ （γＬＷ

Ｓ
ＬＷ
Ｌ ） １ ／ ２ ＋ （γ ＋

Ｓ γ
－
Ｌ ） １ ／ ２ ＋

（γ －
Ｓ γ

＋
Ｌ ）  １ ／ ２ ． （２）

式中： Ｘ 为液体浸渍填料的距离， ｍｍ； ｔ 为浸渍时

间，ｓ； γＬ 为液体表面能，ｍＪ ／ ｍ２； Ｒ 为填料在玻璃管

中的有效半径，ｍｍ； θ 为液体和填料的接触角，（°）；
η 为液体粘度，ｍＰａ·ｓ；下标 Ｓ、Ｌ 分别指固体和液

体； γＬＷ
Ｓ 、γＬＷ

Ｌ 为填料、液体表面能 Ｌｉｆｓｈｉｔｚ－范德华分

量； γ ＋
Ｓ 、γ

＋
Ｌ 为填料、液体表面能 Ｌｅｗｉｓ 酸分量， γ －

Ｓ 、
γ －

Ｌ 为填料、液体表面能 Ｌｅｗｉｓ 碱分量；表面能 Ｌｅｗｉｓ

酸碱分量 γＡＢ
Ｓ ＝ ２ γ ＋

Ｓ γ
－
Ｓ ．

躺滴法的测试原理基于式（２），典型的躺滴法

测试沥青接触角如图 １． 如果使用已知表面能参数

的液体材料对填料和沥青进行浸渍和滴定，即可求

得沥青与填料的各个表面能参数．

图 １　 躺滴法测沥青接触角

Ｆｉｇ．１　 Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ａｓｐｈａｌｔ’ｓ ｃｏｎｔａｃｔ ａｎｇｌｅ ｗｉｔｈ ｓｅｓｓｉｌｅ ｄｒｏｐ
ｍｅｔｈｏｄ

３　 试验方法及结果分析

３．１　 填料表面能参数

采用柱状灯芯法测试矿粉和钨酸锆样品时， 将样

品装入玻璃管内，然后注入已知表面能参数的浸渍液

体，通过记录液体浸渍距离Ｘ与时间 ｔ，得到 ｔ与浸渍距

离平方和 Ｘ２ 的关系曲线． 采用蒸馏水、正己烷、甲苯和

三氯甲烷分别对填料进行浸渍，其表面能参数见表 １．
表 １　 浸渍液体相关参数

Ｔａｂ．１　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｉｍｍｅｒｓｅｄ ｌｉｑｕｉｄｓ

浸渍液体 γＬ γＬＷ
Ｌ

γＡＢ
Ｌ

γ ＋
Ｌ

γ －
Ｌ η

蒸馏水 ７２．８ ２１．８ ５１．０ ２５．５ ２５．５ ０．８９
正己烷 １８．４ １８．４ ０ ０ ０ ０．３０
甲苯 ２８．３ ２８．３ ０ ０ ２．７ ０．５６

三氯甲烷 ２７．３ ２７．３ ０ ３．８ ０ ０．５０

　 　 典型浸渍曲线如图 ２、３ 所示，其他液体类似． 由
图可知， ｔ 与 Ｘ２ 具有较好的线性关系， 试验中试样的

平行性也较好． 由此可得不同填料的各项比表面能分

量，如表 ２ 所示． 按照 Ｌｅｗｉｓ 酸碱定义，凡是能够接受

外来电子对的分子、离子或原子团称为 Ｌｅｗｉｓ 酸，凡
是能够给出电子对的分子、离子或原子团称为 Ｌｅｗｉｓ
碱． Ｌｅｗｉｓ 酸－碱反应是物质间产生化学作用的主要

组成部分． 研究证明，沥青中 Ｌｅｗｉｓ 酸与集料中 Ｌｅｗｉｓ
碱的相互作用，是构成沥青与集料粘附强度的重要因
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素［１３－１４］ ． 尽管普通矿粉具有稍大的 Ｌｅｗｉｓ 酸－碱分量，
但钨酸锆显示出更大的 Ｌｅｗｉｓ 碱分量． 因此，可以推

断钨酸锆与沥青之间将具有更大的粘附强度． 此外，
钨酸锆也具有更强的总表面能和 Ｌｉｆｓｈｉｔｚ－范德华分

量，这也有利于钨酸锆与沥青间的粘结．
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图 ２　 正己烷浸渍填料的 ｔ 与 Ｘ２关系

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔ ａｎｄ Ｘ２ ｆｏｒ ｆｉｌｌｅｒｓ ｉｍｍｅｒｓｉｎｇ ｉｎ ｎ⁃
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图 ３　 甲苯浸渍填料的 ｔ 与 Ｘ２关系

Ｆｉｇ．３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔ ａｎｄ Ｘ２ ｆｏｒ ｆｉｌｌｅｒｓ ｉｍｍｅｒｓｉｎｇ ｉｎ
ｔｏｌｕｅｎｅ

表 ２　 填料比表面能及各项分量

Ｔａｂ．２　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｆｉｌｌｅｒｓ

填料类型 γＳ γＬＷ
Ｓ

γＡＢ
Ｓ

γ ＋
Ｓ

γ －
Ｓ

矿粉 １９．６２ ６．８９ １２．７３ ７．７９ ５．８８
钨酸锆 ２３．３２ １２．７７ １０．５６ ２．０６ １３．５２

３．２　 沥青表面能参数

同理，选择 ３ 种已知表面能参数的液体（蒸馏

水、甲酰胺、丙三醇），采用躺滴法测定其与沥青试

样的接触角，即可求得沥青的表面能参数． 滴定液

体和最终计算得到沥青表面能参数见表 ３、４． 可以

看到，基质 ７０ 号沥青具有比 ＳＢＳ 改性沥青更大的

Ｌｅｗｉｓ 酸分量 γ ＋
Ｌ ． 这表明在沥青与集料的化学吸附

中，基质沥青具有比 ＳＢＳ 改性沥青更强的接受外来

电子对的趋势． 在与填料交互作用时，具有更大

Ｌｅｗｉｓ 酸分量的基质沥青与较大 Ｌｅｗｉｓ 碱分量的钨

酸锆，将形成更强的 Ｌｅｗｉｓ 酸－碱作用，提高两者之

间的粘附性能． 同时可以看到，基质沥青也具有更

强的总表面能和 Ｌｉｆｓｈｉｔｚ－范德华表面能分量，有助

于基质 ７０ 号沥青与填料间的相互粘附作用．
表 ３　 滴定液体表面能参数

Ｔａｂ．３　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｅｒｇｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｌｉｑｕｉｄｓ

滴定液体 γＬ γＬＷ
Ｌ γＡＢ

Ｌ γ ＋
Ｌ γ －

Ｌ

蒸馏水 ７２．８ ２１．８ ５１．０ ２５．５ ２５．５
甲酰胺 ５８．０ ３９．０ １８．９ ３．５ ２５．５
丙三醇 ６４．０ ３４．０ ３０．０ ３．９ ５７．４

表 ４　 沥青表面能参数测试结果

Ｔａｂ．４　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｅｒｇｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｓｐｈａｌｔ

沥青种类 γＬ γＬＷ
Ｌ γＡＢ

Ｌ γ ＋
Ｌ γ －

Ｌ

基质 ７０ 号沥青 ４１．３ ３８．６ ２．７ １．１ １．６
ＳＢＳ 改性沥青 ３０．５ ２９．８ ０．７ ０．１ １．３

３．３　 干燥状态下填料与沥青的粘附功

填料与沥青间的粘附功可表示为

Ｗａｓ ＝ ＷＬＷ
ａｓ ＋ ＷＡＢ

ａｓ ． （３）
式中： Ｗａｓ 为沥青与填料比表面界面的粘附功； ＷＬＷ

ａｓ

为沥青与填料比表面界面 Ｌｉｆｓｈｉｔｚ－范德华力产生的

粘附功； ＷＡＢ
ａｓ 为沥青与填料比表面界面 Ｌｅｗｉｓ 酸碱

力产生的粘附功．
由于粘附功的大小与比表面自由能的变化相

等，方向相反，将填料比表面积乘以比表面自由能，
可求得表面自由能的变化为

ΔＧａｓ ＝ － Ｗａｓ × ｓｓ ． （４）
式中： ΔＧａｓ 为表面自由能变化，ｍＪ ／ ｇ； ｓｓ 为填料比表

面积，ｍ２ ／ ｇ．
由此干燥状态下填料与沥青粘附功以及表面自

由能变化值如表 ５ 所示． 从表 ５ 可以看出，钨酸锆基

质沥青胶浆的粘附功明显大于其他胶浆． 结合前面

的研究结论，这是由于钨酸锆具有较大的 Ｌｅｗｉｓ 碱

分量，同时基质沥青具有较大的 Ｌｅｗｉｓ 酸分量，形成

酸碱吸附作用，这说明填料与沥青的配伍性对粘附

功影响较大． 又因为钨酸锆的比表面积大于矿粉，
使得钨酸锆基质沥青胶浆的自由能变化值显著大于

其他胶浆，因此填料比表面积对粘结效果有决定性

影响． 表面自由能变化绝对值越大，说明该系统越

稳定，越容易自发进行． 这说明钨酸锆与基质沥青

的粘结是自发进行且稳定存在．
表 ５　 干燥状态沥青胶浆粘附功与表面自由能计算结果

Ｔａｂ．５ 　 Ａｄｈｅｓｉｏｎ ｗｏｒｋｓ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ａｓｐｈａｌｔ
ｍａｓｔｉｃｓ ａｔ ｄｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

胶浆类型 Ｗａｓ ／ （ｍＪ·ｍ－２） ｓｓ ／ （ｍ２·ｇ－１） ΔＧａｓ ／ （ｍＪ·ｇ－１）

矿粉＋基质沥青 ４４．７６ １．７３ －７７．４４
钨酸锆＋基质沥青 ５５．３９ ４．３５ －２４０．９４
矿粉＋ＳＢＳ 沥青 ３６．５６ １．７３ －６３．２４

钨酸锆＋ＳＢＳ 沥青 ４４．６１ ４．３５ －１９４．０７

３．４　 有水作用下沥青胶浆的粘附功

有水作用时，水会逐渐取代集料表面的沥青膜，
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进而形成水－沥青界面和集料－水界面． 水损害过程

中比表面自由能变化表达式［１５－１６］为

ΔＧ
－

ａｓｗ ＝ ΔＧ
－
ＬＷ
ａｓｗ ＋ ΔＧ

－
ＡＢ
ａｓｗ ． （５）

式中 ΔＧ
－

ａｓｗ 为水损害过程中系统比表面自由能变化．
根据已经测得的沥青和填料比表面能分量，和

已知水的表面能分量，则可计算出不同类型沥青胶

浆在水损害过程中的表面自由能变化见表 ６．
表 ６　 水损害过程中沥青胶浆表面自由能的变化

Ｔａｂ． ６ 　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ａｓｐｈａｌｔ ｍａｓｔｉｃｓ
ｄｕｒｉｎｇ ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｄａｍａｇｅ ｐｒｏｃｅｓｓ

胶浆类型 ΔＧ
－

ａｓｗ ／ （ｍＪ·ｍ－２） ｓｓ ／ （ｍ２·ｇ－１） ΔＧａｓｗ ／ （ｍＪ·ｇ－１）

矿粉＋基质沥青 －１１３．８１ １．７３ －１９６．８９
钨酸锆＋基质沥青 －１１０．６４ ４．３５ －４８１．２７
矿粉＋ＳＢＳ 沥青 －１０６．３２ １．７３ －１８３．９３

钨酸锆＋ＳＢＳ 沥青 －１０６．０７ ４．３５ －４６１．４１

　 　 从表 ６ 可知，不同类型胶浆在水损害过程中比

表面能变化值均为负值，并且绝对值大于沥青与填

料粘附过程的比表面能变化值，说明水损害过程是

自发进行且不可避免，并且沥青－水的系统稳定性

要好于沥青－填料． 钨酸锆基质沥青胶浆的表面能

变化值最大，说明水更倾向于取代基质沥青与钨酸

锆浸润． 如前所述，主要原因在于钨酸锆亲水系数

大，容易与水结合，所以发生水损害的趋势更大． 但

钨酸锆与基质沥青粘附作用更强，需要更大的动水

压力和更长时间的水侵蚀才能使沥青膜脱落． 因此

钨酸锆对于胶浆的水稳定性具有双重作用，既能提

高粘附作用，但也更容易与水结合．

４　 沥青胶浆的抗水损害性能验证

为验证前述基于表面能和粘附功理论得到的沥

青胶浆抗水损害特性，采用拉拔试验对沥青胶浆水

损害前后的拉伸强度进行了测试． 采用经过切割和

打磨后的石板作为拉拔基底，沥青胶浆在模拟水侵

蚀过程中完全置于水中，浸泡试验方法参考文献

［１７－１８］． 试验仪器采用美国 ＤｅＦｅｌｓｋｏ 公司 ＰｏｓｉＴｅｓｔ
ＡＴ－Ｍ 数显拉拔式附着力测试仪． 试验前按照粉胶

比 １．０ 制备沥青胶浆，并加热到 １５０ ℃，以具有较好

的流淌性． 然后在加工好的石板上浇注到内径为 ２０
ｍｍ、高 ３ ｍｍ 的有机玻璃圆环内，浇注前在石板表

面涂抹环氧树脂，并用环氧树脂将测试仪锭子粘结

到胶浆顶面． 最后去除有机玻璃圆环得到沥青胶浆

的拉拔试件． 由于胶浆试样两端均为环氧树脂，保
证拉拔过程中大部分试件的破坏断面为胶浆． 拉拔

试验示意图及已制备成型的胶浆试样如图 ４ 所示．
　 　 试样在室温下冷却后分成两组：一组为干燥试

件；另一组如图 ４ 所示，试样浸泡入水中 ２４ ｈ，作为

水侵蚀下的对比试样． 最后对两组试样进行拉拔试

验，得到拉拔强度． 试验中每组试样包含 ３、４ 个平

行试件，试验结果的离散性见图 ５，可以看到，拉拔

试验的试验结果平行性较好，离散性小． 经过水浸

泡 ２４ ｈ，沥青和胶浆拉拔强度都有不同程度的下降．
填料的加入相当于人为引入大量的填料－沥青界

面，在水分侵蚀下，沥青胶浆拉拔强度下降幅度比沥

青要大． 不同填料胶浆的强度值和水浸泡前后的差

异，与前述表面能试验结论一致，即干燥状态下，相
对于普通矿粉，钨酸锆与沥青间具有更强的粘附作

用，因此其拉拔强度更大． 当经历水处理后，由于钨

酸锆更大的亲水性，其胶浆拉拔强度下降比矿粉胶

浆更大． 尽管如此，由于钨酸锆沥青胶浆的初始拉

拔强度高，水侵蚀后的拉拔强度仍与矿粉胶浆相当，
拉拔强度的下降程度也与矿粉沥青胶浆接近． 因

此，钨酸锆沥青胶浆仍具有较好的抗水损害能力．

　 　 （ａ）拉拔示意　 　 　 　 　 （ｂ）成型好的拉拔胶浆试件

图 ４　 沥青胶浆的拉拔试验示意及试样
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图 ５　 沥青及沥青胶浆拉拔试验结果
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　 　 该结果与表 ６ 中钨酸锆－水－集料系统具有大

很多的表面自由能变化值有稍许不同． 原因主要在

于水对于胶浆的侵蚀是由外至内，需要较长的作用

时间，且侵蚀越往内水分的侵蚀速度越慢，因此沥青

胶浆内部受水分影响不大． 总体而言，钨酸锆填料

具有与石灰岩矿粉相当的耐水损害性能．

５　 结　 论

１）钨酸锆的总表面能、Ｌｅｗｉｓ 碱和 Ｌｉｆｓｈｉｔｚ－范德

华表面能分量均大于矿粉，这将提高沥青中 Ｌｅｗｉｓ
酸与填料中 Ｌｅｗｉｓ 碱的相互作用，有助于沥青与填

料间粘附强度的形成．
２）基质 ７０ 号沥青具有比 ＳＢＳ 改性沥青更大的

Ｌｅｗｉｓ 酸碱和 Ｌｉｆｓｈｉｔｚ－范德华表面能分量，有助于基

质 ７０ 号沥青与填料间的相互粘附作用．
３）水损害过程中沥青－水－填料系统自由能变

化规律表明，沥青胶浆的水损害过程是自发进行且

不可避免． 在有水作用下，水更倾向于取代基质沥

青与钨酸锆浸润，从而导致沥青胶浆的水损害．
４）拉拔试验结果表明，干燥状态下钨酸锆与沥

青具有更强的粘结强度． 但由于其亲水性，钨酸锆

沥青胶浆相对于石灰石胶浆更易被水侵蚀，导致胶

浆强度的下降． 但总体而言，钨酸锆沥青胶浆具有

与矿粉沥青胶浆相当的抗水损害性能．
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