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摘要：为评价聚氨酯改性沥青在高温储运阶段的热储稳定性，以 70#基质沥青和反应型聚氨酯外掺剂为原料，制备

聚氨酯掺量为 5.0%、7.5%、10.0%和 12.5%的改性沥青，采用表面自由能、热储后顶底层软化点差 ΔS、针入度差

ΔP、10 ℃延度差 ΔD、64 ℃上下层车辙因子差 ΔR、相位角差 Δδ 及荧光显微开展综合评价。结果表明，随着聚氨

酯掺量增加，总表面自由能由 18.8 mJ/m2降至 16.4 mJ/m2，极性分量由 2.1 mJ/m2降至 1.2 mJ/m2。经 163 ℃静置 48 

h 后，各组试样 ΔS、ΔP、ΔD、ΔR 和 Δδ 分别为 0.98~1.32 ℃、2.1~3.0（0.1 mm）、0.9~1.6 cm、0.20~0.28 kPa 和

0.32°~0.55°，整体均处于较低水平，且多项差值均在 PU-10 组达到相对高点后于 PU-12.5 组回落。荧光显微结果表

明，热储后聚氨酯改性相仅发生局部重排，未出现明显大尺度团聚与连续富集。研究表明，聚氨酯改性沥青的热储

稳定性与掺量之间并非简单单调关系，中等掺量阶段对热储作用更敏感，而较高掺量下更完整的聚氨酯网络有利于

抑制组分迁移和层间黏弹分化。 
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Abstract: To evaluate the thermal storage stability of polyurethane-modified asphalt during high-temperature storage and 

transportation, modified asphalt binders with polyurethane dosages of 5.0%, 7.5%, 10.0% and 12.5% were prepared using 

70# base asphalt and a reactive polyurethane external additive. A comprehensive evaluation was conducted using surface free 

energy, top-bottom softening point difference ΔS, penetration difference ΔP, 10 ℃ ductility difference ΔD, 64 ℃ rutting 

factor difference ΔR, phase angle difference Δδ, and fluorescence microscopy after thermal storage. The results show that, 

with increasing polyurethane dosage, the total surface free energy decreased from 18.8 mJ/m2 to 16.4 mJ/m2, and the polar 

component decreased from 2.1 mJ/m2 to 1.2 mJ/m2. After standing at 163 ℃ for 48 h, ΔS, ΔP, ΔD, ΔR and Δδ were 0.98-

1.32 ℃, 2.1-3.0 (0.1 mm), 0.9-1.6 cm, 0.20-0.28 kPa and 0.32°-0.55°, respectively, indicating relatively low interlayer 

differences. Several indices reached relatively high values in the PU-10 group and then decreased in the PU-12.5 group. 

Fluor escence microscopy shows that the polyurethane-modified phase underwent only local rearrangement after thermal 
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storage, without obvious large-scale agglomeration or continuous enrichment. The study indicates that the storage stability of 

polyurethane-modified asphalt does not vary monotonically with dosage; the medium dosage stage is more sensitive to 

thermal storage, while a more complete polyurethane network at higher dosage helps inhibit component migration and 

interlayer viscoelastic differentiation. 

Keywords: Polyurethane-modified asphalt; Storage stability; Surface free energy; Ductility difference; Phase angle 

difference 

 

1  引言 

聚氨酯改性沥青属于典型的反应型改性体系，能够通过活性基团作用在沥青基体中形成相对稳

定的网络结构，从而改善高温抗变形能力、界面黏附性和耐久性
[1, 2]

。与以物理共混为主的热塑性

改性体系相比，聚氨酯改性沥青的性能形成更依赖于反应路径、网络构筑和相态组织，因此其工程

适用性不仅取决于初始路用性能，也与高温储存和施工前保温阶段的分散稳定性密切相关。 

现有国内外研究已从原材料选择、反应方式和流变性能等方面对聚氨酯改性沥青开展了较多工

作[3, 4]。国内研究普遍表明，聚氨酯可显著改善沥青的高温稳定性和综合力学性能，但在掺量提高

或网络结构增强后，体系施工黏度和热储分层风险也可能随之变化
[5, 6]

。Gong 等
[7]
通过原位聚合法

研究了绿色聚氨酯改性沥青的形成机制，指出反应网络的构筑会同步影响其黏弹响应与结构稳定性；

Lu 等[8]的综述进一步表明，聚氨酯改性沥青研究已由工艺可行性和单指标比较逐步转向围绕结构形

成、储存稳定性和应用适配的系统分析。 

围绕储存稳定性评价，现有研究仍多以软化点差作为主要判据，并辅以针入度或车辙因子等指

标进行补充[5, 6]。这类方法能够较好反映热储后顶底层高温性质差异，但对低温延展性变化、黏弹

组成分层以及界面润湿特征的关注仍显不足。Zhao 等[9]基于分子模拟指出，聚氨酯改性沥青的界面

扩散与黏附行为会显著影响其界面状态和后续稳定性；Zhang 等和 Wang 等
[10, 11]

的研究也表明，高

低温流变性能及界面黏附变化与聚氨酯改性体系的组织结构密切相关。 

基于此，本文围绕聚氨酯改性沥青的热储稳定性开展多指标评价研究。除软化点差 ΔS 外，进

一步引入顶底层针入度差 ΔP、10 ℃延度差 ΔD、64 ℃上下层车辙因子差 ΔR 和相位角差 Δδ，并结

合基于接触角计算的表面自由能以及热储前后荧光显微图，对聚氨酯改性沥青在不同掺量条件下的

储存稳定性进行综合分析，以期为反应型聚氨酯改性沥青的热储评价提供更完整的试验依据。 

2  试验材料与方法 

2.1  原材料 

试验所用基质沥青为 70#道路石油沥青；聚氨酯改性剂为以芳香族异氰酸酯为主要活性组分的

反应型外掺剂，NCO 含量不低于 33%。主要原材料技术指标如表 1 所示。 

表 1 原材料主要技术指标 

Table 1 Main technical properties of raw materials 

材料 指标 单位 数值 

70#基质沥青 

针入度（25 ℃，100 g，5 s） 0.1 mm 66 

软化点 ℃ 48.6 

延度（10℃） cm 20.5 

聚氨酯改性剂 
NCO 含量 % ≥33.0 

25 ℃黏度 mPa·s 180~260 
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2.2  试样制备 

采用外掺复配方式制备聚氨酯改性沥青。先将 70#基质沥青加热至 140 ℃并保持流动状态，按

基质沥青质量分数分别加入 5.0%、7.5%、10.0%和 12.5%的聚氨酯改性剂，在 4000 r/min 条件下高

速剪切 30 min，得到不同聚氨酯掺量试样，分别记为 PU-5、PU-7.5、PU-10 和 PU-12.5。随后对各

试样进行热储试验，并分别取上、下层样品开展常规指标与流变性能测试。热储处理采用铝管热储

法，在 163 ℃条件下静置 48 h，用于模拟聚氨酯改性沥青在储运和施工前保温阶段可能经历的高温

静置环境，如图 1 所示。 

 

图 1 铝管热储沥青试样  

Fig. 1 Aluminum tube samples for thermal storage of asphalt 

2.3  试验方法 

本文热储稳定性评价所涉及的软化点、针入度、延度及动态剪切流变试验均依据《公路工程沥

青及沥青混合料试验规程》（JTG 3410-2025）相关方法进行[12]。其中，软化点采用环球法测定，

用于评价热储后顶底层高温性质差异；针入度在 25 ℃、100 g、5 s 条件下测试，用于表征热储后稠

度分化；10 ℃延度按规范条件测定，用于反映热储后低温延展性差异，试验设备及试样如图 2 所

示。 

  

（a）针入度仪 （b）软化点仪 

  

（c） 延度仪 （d）沥青试样 

图 2 三大指标试验设备及试样 

Fig. 2 Test equipment and asphalt samples for conventional properties 
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动态剪切流变试验采用 25 mm 平行板和 1 mm 间隙，在 9.9 rad/s 频率下进行温度扫描，并在

64 ℃条件下提取车辙因子和相位角，用以评价热储后上下层高温黏弹组成差异，设备如图 3 所示。  

     

图 3 动态剪切流变  

Fig. 3 Dynamic shear rheometer 

 

图 4 接触角测试设备  

Fig. 4 Contact angle test equipment 

接触角试验采用去离子水、甘油和二碘甲烷作为探针液，在恒温条件下测定液滴在试样表面的

平衡接触角，并依据 OWRK 模型计算表面自由能总量及其色散分量与极性分量，如图 4 所示。计

算公式如下： 

     
    

 
 （1） 

            (√     
  √  

   
 )  （2） 

式中，γₛ为试样表面自由能总量，γₛᵈ和 γₛᵖ分别为色散分量和极性分量；γₗ为探针液表面张力，γₗᵈ

和 γₗᵖ分别为其色散分量和极性分量；θ 为探针液在试样表面的接触角。接触角主要用于表征聚氨酯

改性沥青的界面润湿特征，表面自由能则用于分析其界面能状态与热储稳定性之间的对应关系。荧

光显微观察选取代表性试样，在相同放大倍数和拍摄参数下对热储前后样品进行对比，以表征聚氨

酯改性相在热储过程中的空间分布变化。 
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3  结果与分析 

3.1  表面自由能分析 

不同试样的接触角及表面自由能计算结果见表 2。 

表 2 不同试样接触角及表面自由能 

Table 2 Contact angles and surface free energy of different samples 

试验结果 PU-5 PU-7.5 PU-10 PU-12.5 

去离子水/° 86.4 88.2 90.6 91.3 

甘油/° 75.8 77.4 79.5 80.4 

二碘甲烷/° 38.6 40.1 42.4 44 

色散分量/（mJ/m2） 16.7 16.2 15.6 15.2 

极性分量/（mJ/m2） 2.1 1.7 1.4 1.2 

总表面自由能/（mJ/m2） 18.8 17.9 17 16.4 

随着聚氨酯掺量提高，去离子水、甘油和二碘甲烷在试样表面的接触角整体增大，说明聚氨酯

改性后试样表面对探针液的润湿能力逐步减弱，表面状态趋于更低能化。由 OWRK 模型计算得到

的色散分量、极性分量和总表面自由能显示，聚氨酯掺量增加后总表面自由能由 18.8 mJ/m2 降至

16.4 mJ/m2，其中色散分量由 16.7 mJ/m2 缓慢降至 15.2 mJ/m2，而极性分量由 2.1 mJ/m2 降至 1.2 

mJ/m2，下降幅度更为明显。说明总表面自由能降低主要来自极性分量衰减。  

 

图 5 不同试样总表面自由能对比 

Fig. 5 Comparison of total surface free energy of different samples 

图 5 进一步给出了不同试样总表面自由能的变化规律。可以看出，总表面自由能随聚氨酯掺量

增加持续下降，其中 PU-12.5 较 PU-5 降低约 12.8%，而极性分量降幅达到 42.9%，说明聚氨酯掺量

提高后，界面能状态的变化主要体现为极性作用减弱。就变化趋势而言，表面自由能降低意味着体

系表面的活性位点和润湿驱动力有所下降；从关键数据看，PU-10 和 PU-12.5 两组的总表面自由能

已降至 17.0 mJ/m2以下，表明改性剂引入后界面状态已发生明显调整。造成这种现象的原因在于，

聚氨酯反应网络逐步形成后，部分极性基团被包裹于改性相内部，外露界面上可参与润湿作用的高

能位点减少，从而使表面极性分量和总表面自由能同步下降。 

3.2  热储后常规指标差异分析 

在热储分层评价中，软化点差与针入度差能够分别从高温软化特征和常温软硬分化两个角度反

映聚氨酯改性沥青的储存稳定性，图 6 反映了聚氨酯改性沥青热储后顶底层软化点差 ΔS 和针入度

差 ΔP 的变化情况。随着聚氨酯掺量由 5.0%增至 10.0%，ΔS 由 0.98 ℃增至 1.32 ℃，ΔP 由 2.1（0.1 

mm）增至 3.0（0.1 mm），分别提高 34.7%和 42.9%，说明热储后上、下层在高温性质和稠度上的

差异有所扩大；当聚氨酯掺量进一步增至 12.5%时，ΔS 和 ΔP 又分别回落至 1.08 ℃和 2.4（0.1 
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mm），表明这种层间差异有所减弱。两项指标始终保持一致的先增后降规律，说明热储过程中顶

底层性质变化具有较好的同步性。其原因在于，低至中等掺量阶段聚氨酯改性相虽已开始对体系产

生结构约束，但网络连续性仍有限，高温静置条件下局部组分迁移和相态重排更容易引起上下层软

硬分化；而当掺量继续提高后，聚氨酯反应网络更加完整，对基质组分迁移的限制作用增强，因而

软化点差和针入度差重新减小。 

 

图 6 改性沥青热储后软化点差与针入度差 

Fig. 6 Softening point difference and penetration difference of modified asphalt after thermal storage 

图 7 给出了聚氨酯改性沥青热储后 10 ℃延度差 ΔD 的变化特征。可以看出，ΔD 同样随聚氨酯

掺量增加呈现先增后降的变化规律，PU-5、PU-7.5、PU-10 和 PU-12.5 组分别为 0.9、1.2、1.6 和

1.1 cm，其中 PU-10 组较 PU-5 组增大 77.8%，表明中等掺量下热储后上、下层低温延展性差异更为

明显；当掺量提高至 12.5%后，ΔD 下降至 1.1 cm，较 PU-10 组降低 31.3%。不过从绝对值看，各

组 ΔD 均小于 2.0 cm，说明热储对低温延展性的整体影响仍较有限。延度差的变化与前述软化点差

和针入度差具有一致趋势，说明热储分层不仅表现为高温性质的局部差异，也会同步反映到低温变

形能力上。造成这一现象的原因同样与聚氨酯改性相的组织状态有关：中等掺量时，改性相分布尚

未达到更高程度的连续和稳定，热储过程中局部结构调整会放大上下层链段运动协调性的差异；而

在较高掺量下，网络结构的连续性增强，对体系内部相态分布的约束更均匀，因此低温延展性差异

有所回落。 

 

图 7 改性沥青热储后 10 ℃延度差  

Fig. 7 Difference in 10 ℃ ductility of modified asphalt after thermal storage 

综合图 6 和图 7 可知，在 163 ℃静置 48 h 条件下，各组试样的 ΔS、ΔP 和 ΔD 均保持在较低范

围内，说明聚氨酯改性沥青整体未出现明显宏观离析。三项指标均在 PU-10 组达到相对高点，而在
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PU-12.5 组重新减小，表明热储稳定性并不是随掺量增加而单调变化，而是受到聚氨酯改性相连续

性和网络约束能力共同影响。中等掺量阶段上下层性质差异相对更敏感，而较高掺量下更完整的反

应网络能够进一步抑制组分迁移和局部重排，使体系重新表现出更好的热储稳定性。 

3.3  热储后上下层流变差异分析 

图 8 反映了聚氨酯改性沥青热储后 64 ℃上下层车辙因子差 ΔR 的变化情况。随着聚氨酯掺量由

5.0%增至 10.0%，ΔR 由 0.20 kPa 增至 0.28 kPa，增幅为 40.0%，说明热储后上、下层在高温抗变形

能力上的差异有所扩大；当聚氨酯掺量进一步提高至 12.5%后，ΔR 又回落至 0.22 kPa，较 PU-10 组

下降 21.4%。整体来看，各组 ΔR 均处于 0.20~0.28 kPa 的较小范围内，表明热储后体系并未出现明

显的高温流变分层。其变化规律与前述常规指标保持一致，说明中等掺量阶段热储后上下层结构状

态更容易出现细微差异，而在较高掺量条件下，这种差异又得到一定程度的抑制。这主要是因为车

辙因子反映的是材料高温条件下弹性贡献与模量水平共同作用的结果，中等掺量时聚氨酯改性相虽

已形成一定结构增强作用，但连续性仍不充分，高温静置过程中局部相态重排更容易引起层间高温

响应分化；当掺量继续增加后，聚氨酯反应网络更趋完整，对基质和改性相的约束更加均匀，从而

减弱了上、下层在高温抗变形能力上的差异。 

 

图 8 改性沥青热储后 64 ℃上下层车辙因子差  

Fig. 8 Difference in 64 ℃ rutting factor between the upper and lower layers after thermal storage  

图 9 给出了聚氨酯改性沥青热储后 64 ℃上下层相位角差 Δδ 的变化特征。可以看出，Δδ 同样呈

现先增后降的变化规律，PU-5、PU-7.5、PU-10 和 PU-12.5 组分别为 0.32°、0.41°、0.55°和 0.36°。

其中，PU-10 组较 PU-5 组提高 71.9%，增幅高于 ΔR，说明相位角对热储后层间黏弹组成差异的响

应更为敏感；当聚氨酯掺量进一步提高至 12.5%后，Δδ 降至 0.36°，较 PU-10 组下降 34.5%。不过

从绝对值看，各组 Δδ 均小于 1°，表明热储后上、下层弹性与黏性组成差异总体较小。相位角差的

变化与车辙因子差具有一致趋势，说明热储过程不仅会影响高温抗变形能力，也会同步影响材料内

部黏弹响应的协调性。造成这一现象的原因在于，中等掺量阶段聚氨酯改性相与沥青基体之间的局

部组织调整更容易改变链段运动受限程度，使上、下层在弹性恢复能力和黏性耗散特征上出现更明

显差异；而在较高掺量下，改性相连续性增强，体系内部结构更加均一，因而相位角差重新减小。 
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图 9 改性沥青热储后 64 ℃上下层相位角差  

Fig. 9 Difference in 64 ℃ phase angle between the upper and lower layers after thermal storage  

综合图 8 和图 9 可知，各组试样热储后 ΔR 和 Δδ 均保持在较低水平，说明聚氨酯改性沥青在

64 ℃条件下并未表现出显著的流变分层。两项指标均在 PU-10 组达到相对高点，并在 PU-12.5 组重

新回落，表明热储后层间流变差异同样受聚氨酯网络连续性和结构均一性控制。结合 3.2 节结果可

以看出，常规指标与流变指标在变化趋势上具有较好一致性，说明中等掺量阶段体系对热储更为敏

感，而较高掺量下更完整的反应网络能够进一步抑制层间黏弹性质分化，从而保持较好的储存稳定

性。 

3.4  热储前后荧光显微分析 

代表性聚氨酯改性沥青热储前后的荧光显微图见图 10。总体上，热储前试样中聚氨酯改性相主

要以细小点状形式均匀弥散于沥青基体中，亮相分布连续而分散，未见明显的大尺度富集区；热储

后，局部亮点数量略有增加，个别区域亮相边界变得稍清晰，但整体仍保持细小分散状态，未出现

条带状聚集或连续富集带。 

 

图 10 代表性聚氨酯改性沥青热储前后荧光显微图 

Fig. 10 Fluorescence micrographs of representative polyurethane-modified asphalt before and after thermal storage 

从微观变化特征看，热储过程对聚氨酯改性相空间分布的影响主要表现为局部重排，而不是宏

观相分离。这与前述 ΔS、ΔP、ΔD、ΔR 和 Δδ 均保持在较低水平的结果相一致，也说明热储后顶底

层差异更多是局部组织调整所致，而非大尺度迁移或连续相断裂。造成这一现象的原因在于，聚氨

酯反应网络在沥青基体中能够提供一定的空间约束，使改性相在高温静置条件下仍保持较稳定的分

散状态；即使局部区域发生重排，也尚不足以发展成明显的宏观离析。荧光显微结果因此为多指标
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热储稳定性评价提供了直接的微观证据，并表明常规指标、低温指标和流变指标在结构层面具有较

好的对应关系。 

4  结论 

（1）随着聚氨酯掺量由 5.0%增至 12.5%，试样总表面自由能由 18.8 mJ/m
2 降至 16.4 mJ/m

2，极

性分量由 2.1 mJ/m
2 降至 1.2 mJ/m

2，说明界面能状态变化主要表现为极性作用减弱。 

（2）热储后各组试样 ΔS、ΔP 和 ΔD 分别为 0.98~1.32 ℃、2.1~3.0（0.1 mm）和 0.9~1.6 cm，

整体均较小，说明体系未发生明显宏观离析。三项指标均在 PU-10 组达到相对高点，并在 PU-12.5

组回落，表明较高掺量下更完整的聚氨酯网络有利于抑制组分迁移。 

（3）各组试样 ΔR 和 Δδ 分别为 0.20~0.28 kPa 和 0.32°~0.55°，同样呈现先增后降规律，说明热

储后高温流变分层不明显，且层间流变差异与常规指标变化具有一致性。 

（4）荧光显微结果表明，热储后聚氨酯改性相仍保持细小分散状态，仅表现为局部重排。综

合表面自由能、常规指标、流变指标和荧光显微结果可知，在本文试验条件下，5.0%~12.5%掺量

范围内聚氨酯改性沥青均具有较好的热储稳定性，其中 PU-10 组对热储更敏感，PU-12.5 组结构稳

定性更好。 
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