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摘要:为提高聚氨酯(ＰＵ)混合料在路面工程中的使用寿命ꎬ以聚醚多元醇( ＰＰＧ１０００)和改性二苯基甲烷二异氰酸酯

(ＭＭ－１０３Ｃ)为主要原料ꎬ制备了不同异氰酸酯基(ＮＣＯ)质量分数的 ＰＵ 胶黏剂ꎬ并与 ＡＣ－１３ 级配骨料拌和得到 ＰＵ 混合料ꎮ
通过黏度、表干时间测试ꎬ研究了 ＰＵ 胶黏剂的工艺性能ꎻ通过马歇尔稳定度、劈裂强度和肯塔堡飞散测试ꎬ研究了 ＰＵ 混合料抗
水损害性能ꎮ 结果表明ꎬ２５℃时 ＰＵ 胶黏剂表干时间小于 ３０ ｍｉｎꎬＰＵ 混合料固化速度快ꎻ浸水马歇尔稳定度与标准马歇尔稳定
度均高于 ２８ ｋＮꎻ随着 ＮＣＯ 质量分数的增加ꎬ冻融劈裂强度比先增加后减低ꎬ最高为 ９４􀆰 １％ꎻ肯塔堡飞散损失率随 ＮＣＯ 质量分
数的增加呈现先降低后增加的趋势ꎬ标准飞散及浸水飞散损失率都小于 １３％ꎬ两者相差的最大值与最小值分别为 ６􀆰 ０９％
和 ０􀆰 ７％ꎮ
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　 　 聚氨酯(ＰＵ)胶黏剂由多元醇与异氰酸酯反应

生成ꎬ其分子结构中含有异氰酸酯(ＮＣＯ)和氨基甲

酸酯(—ＮＨＣＯＯ—)等极性基团ꎬ这些基团能够与含

有活泼氢的材料形成共价键或氢键ꎬ从而达到粘结

的效果[１－２]ꎮ 由于具有良好的高低温性能、耐疲劳

性能、耐水性和耐化学药品性能[３－４]ꎬＰＵ 胶黏剂在

道路灌缝、坑槽修补和新建路面铺装等道路工程领

域受到越来越多的关注[５]ꎮ

ＰＵ 混合料由 ＰＵ 胶黏剂与集料混合而成ꎬ其耐

久性、高温稳定性和水稳定性等路用性能均优于传

统沥青混合料[６]ꎮ 王火明等[７]研究多孔 ＰＵ 混合料

的强度和路用性能发现ꎬ胶量、孔隙率大小和碎石形

状对强度起决定性作用ꎻ当胶量为 ４％ ~６％、碎石针

片状颗粒质量分数不超过 ５％时ꎬ抗压强度和路用

性能较好ꎮ 孙明鑫等[８]使用单组分 ＰＵ 制备的混合

料具有良好的高温稳定性、低温抗裂性和耐湿性ꎮ
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Ｌｉｎ 等[９]对比了 ＰＵ 混合料与沥青混合料ꎬ结果表

明ꎬＰＵ 混合料疲劳寿命延长了一个数量级ꎮ Ｓｕｎ
等[１０]对比了 ＰＵ 混合料与沥青玛蹄脂碎石混合料

(ＳＭＡ)性能差异ꎬ研究发现ꎬＰＵ 混合料的动态稳定

性和弯曲应变是 ＳＭＡ 的 ７􀆰 ５ 倍和 ２􀆰 ３ 倍ꎮ
ＮＣＯ 质量分数是影响 ＰＵ 材料使用性能的一个

重要因素[１１]ꎮ 目前ꎬ尚没有发现关于 ＮＣＯ 质量分

数对 ＰＵ 混合料抗水损害性能的报道ꎮ 因此ꎬ笔者

制备了系列 ＮＣＯ 质量分数的 ＰＵ 胶黏剂ꎬ通过马歇

尔稳定度、劈裂强度和肯塔堡飞散测试ꎬ研究了

ＮＣＯ 质量分数对 ＰＵ 混合料抗水损害性能的影响ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 材料

改性二苯基甲烷二异氰酸酯(ＭＭ－１０３Ｃ)ꎬ工业

级ꎬ德国巴斯夫公司生产ꎻ聚醚多元醇(ＰＰＧ１０００)ꎬ
工业级ꎬ 山东蓝星东大有限公司生产ꎻ 固化剂

(Ｑ２０１)ꎬ工业级ꎬ北京北化工程技术有限公司生产ꎻ
乙酸乙酯ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂北京有限公司

生产ꎮ 玄武岩(１０~１５ ｍｍ、５~１０ ｍｍ、０~５ ｍｍ)、矿
粉(０􀆰 ０７５ ｍｍ)ꎬ工业级ꎬ石家庄德泽矿产品有限公

司生产ꎮ
１􀆰 ２　 仪器与设备

数显电热套(ＺＮＨＷ)ꎬ上海力辰邦西仪器科技

有限公司生产ꎻ电子天平(ＵＴＰ －３１３)ꎬ上海花潮电

器有限公司生产ꎻ旋转黏度计(ＮＤＪ－５Ｓ)ꎬ山海平轩

科学仪器有限公司生产ꎻ电热鼓风干燥箱(ＤＨＧ－
９０５３Ａ)ꎬ上海一恒科学仪器有限公司生产ꎻ马歇尔

稳定度试验仪(ＦＹ－３Ａ)ꎬ北京中科建仪电子科技有

限公司生产ꎻ沥青混合料劈裂试验仪(ＳＹＤ－０７１６)ꎬ
河北恒测仪器设备有限公司生产ꎻ马歇尔电动击实

仪(ＺＭＪ－ＩＩＡ)ꎬ河北昊祥仪器有限公司生产ꎻ洛杉矶

磨耗试验机(ＬＨＦＳ－２Ｓ)ꎬ北京中科路建仪器设备有

限公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 样品制备

１􀆰 ３􀆰 １　 ＰＵ 胶黏剂

定量称取 ＰＰＧ１０００ 于三口烧瓶中ꎬ在 １１０℃、
－０􀆰 ０９５ ＭＰａ 条件下脱水 ２ ｈꎬ然后降温至 ５５℃ꎬ计
量加入 ＭＭ－１０３Ｃꎬ继续升温ꎬ在温度为 ８０ ~ ８５℃条

件下反应 ３ ｈꎬ降温至 ５０℃计量加入 Ｑ２０１ꎬ继续搅拌

３０ ｍｉｎꎬ降温至 ２５℃ꎬ加入乙酸乙酯ꎬ搅拌均匀ꎬ出
料ꎬ得到单组分 ＰＵ 胶黏剂ꎮ 所得 ＰＵ 胶黏剂 ＮＣＯ
质量分数分别为 ７％、９％、１１％、１３％和 １５％ꎮ

１􀆰 ３􀆰 ２　 ＰＵ 混合料

将称量好的玄武岩集料(矿粉除外)置于搅拌

桶中搅拌 ３０ ｓꎬ混合均匀后ꎬ加入混合料质量分数为

５％的 ＰＵ 胶黏剂ꎬ搅拌 １ ｍｉｎꎬ而后计量加入矿粉ꎬ
继续搅拌 ３０ ｓ 得到 ＰＵ 混合料ꎮ 将 ＰＵ 混合料置于

模具中ꎬ参照 ＪＴＧ Ｅ２０—２０１１«公路工程沥青及沥青

混合料试验规程» Ｔ ０７０２—２０１１ 中的方法ꎬ正反两

面各击实 ５０ 次ꎬ静置 １０ ｍｉｎ 后脱模得到马歇尔

试件ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 ＰＵ 混合料配合比设计

目前ꎬ在国内常规路面结构层设计中ꎬ上面层多

数采用密实级配 ＡＣ－１３[１２]ꎮ 因此ꎬ本实验中设计

ＰＵ 混合料的矿料级配为 ＡＣ－１３ꎬ级配曲线如图 １
所示ꎮ

１—矿料级配曲线ꎻ２—ＡＣ－１３ 上限曲线ꎻ３—ＡＣ－１３ 下限曲线

图 １　 矿料级配曲线

１􀆰 ４　 测试表征

１􀆰 ４􀆰 １　 黏度

根据 ＧＢ / Ｔ ２７９４—２０１３ 中所述方法进行测试ꎬ
使用旋转黏度计测试 ＰＵ 胶黏剂在 ５、２５℃和 ５０℃
时的黏度ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 表干时间

根据 ＧＢ / Ｔ １３４７７􀆰 ５—２００２ 中所述的方法进行

测试ꎬ采用指尖接触法ꎬ测试温度为 ５、２５℃和 ５０℃ꎬ
记录 ＰＵ 胶黏剂涂膜后至不粘附在手指上所经历的

时间ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 马歇尔稳定度

按照 ＪＴＧ Ｅ２０—２０１１ ( Ｔ ０７０９—２０１１) 并采用

ＦＹ－３Ａ 型马歇尔稳定度试验仪进行测试ꎬ每组样块

测试 ３ 个ꎮ 标准马歇尔稳定度:将击实后的马歇尔

试件在常温(３０℃)干燥条件下放置 ２ ｈꎬ然后进行

测试ꎻ浸水马歇尔稳定度:将击实后的马歇尔试件置

于 ３０℃温水中 ４８ ｈꎬ然后取出进行测试ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ４　 冻融劈裂试验

根据 ＪＴＧ Ｅ２０—２０１１(Ｔ ０７１６—２０１１)进行测试ꎮ
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１􀆰 ４􀆰 ５　 肯塔堡飞散

根据 ＪＴＧ Ｅ２０—２０１１(Ｔ ０７３３—２０１１)进行测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＮＣＯ 质量分数对 ＰＵ 胶黏剂黏度的影响

ＰＵ 胶黏剂的黏度对施工和易性影响显著ꎮ 黏

度过大ꎬ与碎石骨料拌合困难ꎬ施工和易性差ꎻ黏度

过小ꎬ施工和易性好ꎬ但胶黏剂在碎石骨料表面较难

粘附ꎬ容易产生离析ꎮ 不同 ＮＣＯ 质量分数 ＰＵ 胶黏

剂的黏度如图 ２ 所示ꎮ

１—５℃ꎻ２—２５℃ꎻ３—５０℃

图 ２　 不同 ＮＣＯ 质量分数胶黏剂的黏度

由图 ２ 可知ꎬＰＵ 胶黏剂黏度随 ＮＣＯ 质量分数

的增加逐渐减小ꎬ且在相同 ＮＣＯ 质量分数条件下ꎬ
黏度随温度的升高而降低ꎮ ＰＵ 胶黏剂包含 ２ 个组

分:一是端基为 ＮＣＯ 基团的预聚物ꎻ二是游离 ＭＭ－
１０３Ｃ 单体ꎬ前者分子质量大于后者分子质量ꎮ 因

此ꎬ随着 ＮＣＯ 质量分数的增大ꎬＰＵ 胶黏剂中游离

ＭＭ－１０３Ｃ 单体增多ꎬ体系平均分子质量减小ꎬ表现

为黏度减低[１３]ꎮ 此外ꎬ温度升高ꎬ使得分子链运动

能力增大ꎬ也会导致体系黏度降低ꎮ
２􀆰 ２　 ＮＣＯ 质量分数对 ＰＵ 胶黏剂表干时间的影响

表干时间是评价胶黏剂固化速度的一个重要依

据ꎮ ＮＣＯ 质量分数对 ＰＵ 胶黏剂表干时间的影响如

图 ３ 所示ꎮ

１—５℃ꎻ２—２５℃ꎻ３—５０℃

图 ３　 不同 ＮＣＯ 质量分数 ＰＵ 胶黏剂的表干时间

由图 ３ 可知ꎬ相同温度条件下ꎬＰＵ 胶黏剂的表

干时间随 ＮＣＯ 质量分数的增加而降低ꎬ这是由于

ＮＣＯ 基团为高度不饱和键ꎬ具有非常活泼的化学性

质[１４]ꎬ可以提供与—ＯＨ 反应的活性位点ꎮ 因此ꎬ
ＰＵ 胶黏剂 ＮＣＯ 质量分数越高ꎬ活性位点越丰富ꎬ其
与—ＯＨ 等活性基团的反应也会加快ꎬ固化速度升

高ꎬ表现为表干时间降低ꎮ 此外ꎬ由图 ３ 还可以看

出ꎬ随着温度升高ꎬ相同 ＮＣＯ 质量分数的 ＰＵ 胶黏

剂表干时间明显降低ꎬ表明—ＮＣＯ 与—ＯＨ 的反应

速度受温度的影响较大ꎬ温度升高ꎬ加剧反应分子基

团间的运动ꎬ彼此间碰撞的机会大大增加ꎬ反应速度

加快ꎬ导致表干时间缩短ꎮ
２􀆰 ３　 ＮＣＯ 质量分数对 ＰＵ 混合料马歇尔稳定度的

影响

采用标准马歇尔试验与浸水马歇尔试验ꎬ研究

了 ＰＵ 混合料马歇尔稳定度随 ＰＵ 胶黏剂 ＮＣＯ 质量

分数的变化情况ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

１—标准马歇尔稳定度ꎻ２—浸水马歇尔稳定度ꎻ

３—浸水残留稳定度

图 ４　 不同 ＮＣＯ 质量分数混合料的马歇尔稳定度

由图 ４ 可知ꎬ标准马歇尔稳定度和浸水马歇尔

稳定度都大于 ２８ ｋＮꎬ远远高于普通沥青混合料

８ ｋＮ 的马歇尔稳定度[１５]ꎬ而且ꎬ标准马歇尔稳定度

和浸水马歇尔稳定度差异很小ꎬ最大值与最小值相

差 ０􀆰 ２~２ ｋＮꎬ浸水残留稳定度均大于 ９２％ꎬ表明 ＰＵ
混合料具有良好的抗水损害性能ꎮ 当 ＮＣＯ 质量分

数由 １１％增加至 １５％时ꎬ浸水残留稳定度逐渐减

小ꎬ但仍高于 ９２％ꎬ这是由于 ＮＣＯ 质量分数过高时ꎬ
极性基团增多ꎬ氢键含量增加ꎬ一方面提高了交联密

度ꎬ使得 ＰＵ 混合料在空气中固化后的强度增大ꎻ但
另一方面极性基团的增加提高了胶黏剂亲水性能ꎬ
使得 ＰＵ 混合料受水影响较大ꎬ两方面因素导致浸

水残留稳定度随 ＮＣＯ 质量分数增加而减小ꎮ
２􀆰 ４　 ＮＣＯ 质量分数对 ＰＵ 混合料劈裂强度的影响

ＰＵ 混合料经过冻融后ꎬ水的冷冻膨胀会对 ＰＵ
胶膜产生破坏ꎬ因此冻融前后的劈裂强度能够反应

混合料低温抗裂性及抗水损害能力ꎮ 不同 ＮＣＯ 质

量分数混合料的冻融劈裂试验结果如图 ５ 所示ꎮ
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２０２３ 年 ７ 月 田新伟等:ＮＣＯ 含量对聚氨酯混合料抗水损害性能的影响

１—冻融前劈裂强度ꎻ２—冻融后劈裂强度ꎻ３—冻融劈裂强度比

图 ５　 不同 ＮＣＯ 质量分数混合料的劈裂强度

从图 ５ 可知ꎬ随着 ＮＣＯ 质量分数的增加ꎬ马歇

尔试件冻融前劈裂强度呈逐步增加的趋势ꎬ从

０􀆰 ５１ ＭＰａ 增加至 ０􀆰 ８０ ＭＰａꎻ然而ꎬ冻融后劈裂强度

却出现了先增加后减小的趋势ꎬ最大值为 ０􀆰 ６０
ＭＰａꎮ 同时ꎬ冻融劈裂强度比呈先增加后降低的趋

势ꎬ只有 ＮＣＯ 质量分数为 １１％和 １３％时ꎬ马歇尔试

块的劈裂强度比大于规范规定不少于 ８０％的要

求[１５]ꎮ 这是因为随着 ＮＣＯ 质量分数的提高ꎬ硬段

含量增加ꎬ氢键化程度增加ꎬ分子链中交联点增

加[１６]ꎬ粘结性能得到提高ꎬ导致冻融前后劈裂强度

不断上升ꎮ 然而当 ＮＣＯ 质量分数超过 １１％时ꎬ极性

基团增多ꎬ极性基团的增加提高了胶黏剂的亲水性

能ꎬ进入 ＰＵ 胶膜内的水分子增多ꎬ降低了 ＰＵ 混合

料冻融条件下的内聚粘结性能[１７]ꎬ导致冻融后劈裂

强度不再上升ꎬ冻融劈裂强度比逐渐减低ꎮ
２􀆰 ５　 ＮＣＯ 质量分数对 ＰＵ 混合料飞散损失率的

影响

飞散损失率可以用来评价 ＰＵ 混合料的抗松散

能力和水稳定性ꎮ 不同 ＮＣＯ 质量分数的马歇尔试

件飞散实验结果如表 １ 所示ꎬ飞散后的形貌照片如

图 ６ 所示ꎮ
表 １　 不同 ＮＣＯ 质量分数的马歇尔试件飞散结果

ＮＣＯ 质量分数 / ％ 标准飞散损失率 / ％ 浸水飞散损失率 / ％

７ ３􀆰 ４５ ５􀆰 １７

９ ３􀆰 ３２ ４􀆰 ０６

１１ ２􀆰 ８６ ３􀆰 ５６

１３ １１􀆰 ０４ １２􀆰 １５

１５ ６􀆰 ８６ １２􀆰 ９５

(ａ)浸水飞散损失

(ｂ)标准飞散损失

图 ６　 不同 ＮＣＯ 含量的马歇尔试块经飞散后的形貌

　 　 由表 １ 可知ꎬ随着 ＮＣＯ 质量分数的增加ꎬ马歇

尔试块标准飞散损失率和浸水飞散损失率呈先减小

后增大的变化趋势ꎬ当 ＮＣＯ 质量分数为 １１％时ꎬ标
准飞散损失率和浸水飞散损失率达到最小值ꎬ分别

为 ２􀆰 ８６％和 ３􀆰 ５６％ꎻＮＣＯ 质量分数由 ７％增加至

１１％时ꎬ标准飞散损失率和浸水飞散损失率减小程

度不大ꎬ两者的最大值与最小值差值分别为 ０􀆰 ５９％
和 １􀆰 ６１％ꎻ而 ＮＣＯ 质量分数由 １１％增加至 １５％时ꎬ
标准飞散损失率和浸水飞散损失率增加明显ꎬ两者

的最大值与最小值差值分别为 ４􀆰 ００％和 ９􀆰 ３９％ꎬ表

明 ＮＣＯ 质量分数过高ꎬ不利于提高 ＰＵ 混合料抗水

损害性能ꎮ 此外ꎬ马歇尔试块浸水飞散损失率均大

于其标准飞散损失率ꎬ但整体小于热补沥青混合料

损失率不超过 １５％的技术指标[１５]ꎬ且飞散后的形貌

照片可知ꎬ飞散后的马歇尔试块均较完整ꎬ表明 ＰＵ
混合料抗水损害性能优于热补沥青混合料ꎮ

３　 结论

(１)随着 ＮＣＯ 质量分数的增加ꎬ标准及浸水马

歇尔稳定度几乎不变ꎬ均大于 ２８ ｋＮꎬ浸水残留稳定
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度先增大后减小ꎬ最高为 １０１􀆰 ０％ꎬ最低为 ９２􀆰 ９％ꎬ
表明 ＮＣＯ 质量分数对 ＰＵ 混合料稳定度影响不大ꎮ

(２)ＰＵ 混合料的冻融前后的劈裂强度受 ＮＣＯ
质量分数的影响较大ꎬ随着 ＮＣＯ 质量分数的增加ꎬ
冻融前劈裂强度由 ０􀆰 ５１ ＭＰａ 增大至 ０􀆰 ８０ ＭＰａꎬ而
冻融后劈裂强度及冻融劈裂强度比则先增加后减

小ꎬ最大值分别为 ０􀆰 ６０ ＭＰａ 和 ９４􀆰 １％ꎮ
(３)随着 ＮＣＯ 质量分数的增加ꎬ马歇尔试块标

准飞散损失率和浸水飞散损失率呈先减小后增大的

变化趋势ꎬ当 ＮＣＯ 质量分数为 １１％时ꎬ标准飞散损

失率和浸水飞散损失率最小ꎬ均不超过 ５％ꎬ而且二

者相差仅 ０􀆰 ７％ꎮ 综合来看ꎬＮＣＯ 质量分数为 １１％
时ꎬＰＵ 混合料的抗水损害性能最好ꎮ
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