
2012年

第33卷

5月

第3期

郑州大学学报(工学版)

Joum甜of Zhengzhou Unive幅ity(Engi眦ering Scj即ce)

M"2012

VoL 33 No．3

文章编号：167I一6833(2012 J03—00lO一05

储热降温沥青路面用相变材料的选择

张一博，朱洪洲，李菁若，何丽红

(重庆交通大学土木建筑学院，重庆400074)

摘要：针对耪青路面铺筑的实际情况，通过综合热分析(Dsc／TG)和红外光谱(订一IR)实验方法，潮

试并分析了多种相变材料的储热能力及高温稳定性、高温耐久性，考虑了相态变化、相变温度、过冷度、

相分离现象、高温性能等因素对沥青路面实际应用的影响，并对筛选出的聚乙二醇4000进行了沥青混

合井试件成型过程中的温度模拟，结果表明聚乙二醇4000作为檀变储热材井掺加进沥青混合料是可行

的．
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O 引言

普通沥青路面在高温下吸收的热量几乎全部

以显热方式储存，致使其温度上升快且高温持续

时间长，从而引发高温病害．相变储热是最有效的

储热方式之一，若能将特定相变材料以合适方式

添加进沥青混合料中，沥青路面升温速率与高温

持续时间均会减小，能够在一定程度上减轻高温

病害．

国内外学者对相变材料应用于建筑墙体、食

品贮藏、纺织工业等作了大量的研究⋯；但针对

沥青路面实际铺筑情况来选择合适相变材料，国

内外尚无系统、完善的报道．笔者首先根据沥青路

面实际情况对多种相变材料进行了初选，然后对

筛选出的聚乙二醇4000(PEG4000)模拟了沥青

混合料试件成型过程中的温度变化，以期对相变

材料在沥青路面中的应用提供参考和依据．

1试验概况

1．1原材料

58撑半精炼石蜡：粒状，工业级，南阳石蜡精细

化工厂；64#全精炼石蜡：块状，工业级，中国石油

化工股份有限公司荆门分公司；PEG2000，PEG

们00，PEG 6000：片状，分析纯，成都科龙化工试剂

厂；十二酸、十八酸：片状，分析纯，上海试剂二厂．

1．2测试仪器

srA 449C综合热分析仪测试材料热物性，保护

气和冲扫气流量分别为20 mI／min和加mL／Inin，

均为高纯氮，升降温速度分别为10℃／min和

3℃／min．PIKE傅立叶变换红外光谱测试材料在

中红外区4 000～400 cm“(2．5—25¨m)的红外

光谱．KBr压片，扫描2次．

2相变材料的选择

不同相变材料的特点千差万别，针对不同的

工程应用应考虑不同的选择方式．笔者针对沥青

路面的使用情况，依据下列原则甄选相变材料．

(1)根据不同相态的相变材料在体积变化、

相变潜热等方面的差异进行选择．固一液相变潜

热虽然比气化潜热(液一气、固一气)小很多，但

一般比固一固相变潜热大一些．且在固一液相变

过程中，材料的体积变化率甚小，因此，固一液相

变是目前利用最多的相变储能方式．

(2)根据相变材料的过冷度及相分离现象进

行选择．几乎所有水合盐类相变材料都存在明显

的过冷和相分离现象，随着加热一冷却热循环的

反复进行，底部的沉积物会越来越多，最终丧失储

热能力．而有机相变材料过冷度较低，对储热实际

应用影响不大，且已有研究"o表明有机相变材料

不易发生相分离．表l给出了几种材料的过冷度，
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从中可看出应采用有机相变材料．

(3)根据沥青路面高温病害的发生温度，选

择具有合适相变温度的相变材料．

(4)根据沥青混合料的拌合温度和相变材料

的热稳定性进行选择．

2．1 基于相变温度的选择

我国大部分地区夏季炎热，气温往往高于

35℃，甚至超过40℃，此时沥青路面的温度能够

达到60—65℃，而沥青在50℃上下开始软化"1，

若温度继续升高会引发一系列的高温病害．笔者

考虑掺入合适的相变材料，在50℃左右开始相变

并维持一定的时间，以达到降低路面温度，或者延

迟路面温度峰值出现时间的目的，所以路面用相

变材料的合理相变温度范围应为40—60℃(具

体根据所用沥青软化点选取)．

襄1 几种结昌水合物和有机相变材料的过冷度

Tab．1 The Underc∞陆g d鸭r∞of盼Ver山cry舭甜hyd髓ted黼I臼蚰d o啦nk PCMs ℃

相变材料类别 熔点温度 结晶温度 过冷度

结晶水合盐 NH．Al(sO．)2·12H20⋯ 94．5 63 31．5

CaCl2·6H20⋯ 29 9 20

常用相变材料的相变温度范围如图l所示，

40—60℃温度范围内的相变材料包括气水合物、

水合盐、石蜡、脂肪酸和PEG等．由于已确定固一

液相变形式和有机类相变材料，所以预选石蜡类、

脂肪酸类和PEG类等进行下一步研究．

：
一
●

王
一

般
蕞
镬
竣

围l 不同材料的熔融热焓与熔融温度的关系

Fig．1 ReI丑tionship between meIt量ng en恤aIpy and

t岫"ra恤n of di疵r蛐t PCMs

2．2基于高温稳定性的选择

利用综合热分析仪(Dsc／TG)及FT—IR红

外分析仪对上述3类有机相变材料中的常见代表

物进行热稳定性分析．根据DSC／TG测试结果中

材料升温过程(20℃一250℃)中的质量变化及

材料的分解温度，结合材料处理前后的红外图谱，

了解高于190℃(沥青混合料拌和温度)时材料

的热稳定性，以此判断材料经过上述温度后是否

变质，其储能能力是否受到影响等．

2．2．1 石蜡类高温稳定性分析

选取58#和“#石蜡，图2给出经DSC／TG测

试后的石蜡与原样石蜡的红外测试结果．图3是

PEG与原样PEG的红外测试结果．图4给出两者

DSc／TG测试结果，由TG曲线可知，虽然石蜡类

前期曲线平稳，但超过190一200℃后有所失重，

而此时DSC曲线无吸／放热峰，红外图谱与原样

石蜡相比也没有新特征峰产生与原特征峰消失。

故石蜡的质量损失不是化学性质上的变化．但蜡

含量对沥青路用性能的影响很复杂，对于道路沥

青一般应控制蜡的含量¨J，除非采用特定方式将

石蜡完全裹覆，因此笔者不建议采用石蜡．

1一原样58#石蜡；2一经受20一250℃的58#石蜡

3一原样“#石蜡；4一经受20—250℃的“#石蜡

图2经20一250℃处理石螬与原样石簟的红外光谱圈

FIg．2 Infrared印托tmm of p_r啦n be如n
nnd an盯20 to 250℃t瞄t

2．2．2脂肪酸类高温稳定性分析

脂肪酸类选取了十二酸(月桂酸)、十八酸
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(硬脂酸)，其DSC／TG测试结果如图4所示．由

TG曲线可知，十八酸在180℃左右开始失重，而

后失重速率明显加快，而十二酸的开始失重温度

更低．DSC曲线上除了在50一70℃左右有个熔融

相变峰之外，在180℃左右还出现一个吸热峰，与

TG曲线质量变化相对应，这说明脂肪酸类相变材

料难以承受约190℃的高温．在DSC试验完成

后，脂肪酸类在坩埚中几乎无残留，这也从侧面说

明若将脂肪酸类相变材料掺加进沥青混合料，它

们在拌合过程中会丧失储热能力，故不建议采用

脂肪酸类相变材料．

2．2．3 PEG类高温稳定性分析

PEG类DSC／TG测试结果如图4所示．由TG

曲线可知，在经受约250℃高温之后，PEG2000质

量损失约3％，而PEG4000和PEG6000质量损失

只有不到2％．DSC曲线上除了在7l℃左右有个

熔融相变峰之外，并无其他的吸放热峰，可以初步

判断PEG能够承受250℃的高温而不分解．若将

PEG类相变材料掺加进沥青混合料，它们经过拌

合后应该不会发生化学性质上的变化，也不会影

响它们的储能能力等．

经DSC／TG测试后的PEG与原样PEG的红

外测试结果如图3所示．如图所示6种PEG的主

要红外特征吸收峰及其所对应的基团振动如下：

3 454 cm“左右为PEG中0一H基团的伸缩振动

峰；2 889 cm“左右为PEG中一CH：一基团的伸

缩振动峰；1 106 cm“左右为PEG中的最强谱带，

波长i，c面’

l一原样PEG2000；2一经受20-+250℃的PEG2000

3一原样PEG4000；4一经受20一250℃的PEolooO

5一原样PEG6000；6一经受20一250℃的PEG6000

圈3经加一250℃处理PEG与原样pEG的红外光谱圈

FIg．3 Infr曩red spectmm of PEG befon

and 8n盯20协250‘C ten

是C一0的伸缩振动峰；961 cm“左右为PEG的

结晶峰；842 cm“左右为PEG中间位置的CH：基

团振动峰．经过20—250℃的温度变化过程之后，

红外图谱上并没有新特征峰的产生与原特征峰的

消失，说明PEG化学性质稳定．另外，从PEG的

分子结构来看，化学键全为单键，并且含有大量稳

定的醚键，因此可进一步判断其高温稳定性好．

根据石蜡类、脂肪酸类、PEG类的热稳定性

试验结果，若将PEG相变材料掺加进沥青混合

料，它们经过拌合后应该不会发生化学性质上的

变化，也不会影响它们的储能能力等，故建议选择

PEG作为沥青路面储热材料．下面就PEG4000的

热稳定性作进一步的分析．

温度，c

图4 7种相变材料的Dsc／TG曲线120℃'+250℃)

Fig．4 DSC／TG curv髓of7 typ姻of PCMs(20℃to 2S0℃)

，
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E
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≥
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《

翟磐。曼擎料拌合过程栅㈣。喜淼凳戮怒黧妻
的热稳定性分析 蚕i主弄三蕃羔荔子耋某i；嵩柒高IH孬石
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典型的固一液相变物质．

3．1 PEG4000的高温稳定性

笔者对图3、图4的相关分析说明PEG4000

具有足够的高温稳定性，能够承受沥青混合料拌

合过程中190气左右的温度而不会发生化学性质

上的变化，也不会影响其储热能力等．

3．2 PEG4000的高温耐久性

3．2．1 PEG4000的DSC／TG分析

DSC／TG的温度测试程序为20℃一180℃一

20℃一，180℃一20℃一180℃一20℃(升温速率

10℃·min～、降温速率3℃·min。)．其目的是

要根据循环过程中相变温度及相变焓的变化，判

断材料经过若干次高温加热一冷却后，其储热能

力是否受到影响．

沥青混合料在实际拌合过程中可能需要经受

若干次高温，由图5可知，PEG4000在经受上述温

度循环之后，相变温度和相变潜热变化不大。质量

损失不到3％．因此可以判断其高温耐久性比较

高，能够承受反复的高温加热～冷却过程．

3．2．2 PEG4000的FT—IR分析

盯．IR测试的对比试样为原样PEG4000与经

过三个20℃一180℃一20℃循环的PEc4000．目

的是根据红外图谱的对比分析，判断材料在经受

上述温度循环之后，是否引起官能团结构上的变

化，进一步验证PEG40Do的高温耐久性．

由图7可知，处理前后红外图谱中两种

PEG4000的峰位与峰形基本一致．说明PEG4000

在经受3个20℃一180℃一20℃循环之后，官能

团结构没有引起变化，化学性质稳定性良好．综合

Dsc与TG测试结果，可验证PEG4000具有足够

好的高温耐久性，能够承受反复温度变化．

图5 PEG4000的高温耐久性

F酶5 High temPe您tH地du强b蛐【y of PEG40∞

3．3模拟沥青混合料拌合过程中PEG4000的热

稳定性

3．3．1 混合科拌舍过程中PEG4000的DSC／TG

分析

DSC／TG的温度测试程序为20℃一105℃

(集科预热，恒温4 h)一200气(混合料拌合，恒

温5 min)一20℃(恒温5 h)一50℃(发生相变，

恒温5 h)一80℃(路面使用温度极值，恒温5

min)一20℃．其目的是要通过模拟车辙板或马歇

尔试件的成型过程中的温度过程，判定PE“000

在经过混合料拌合之后，是否还具有相变行为，从

而评价其相变稳定性，测试结果如图6所示．

由图6可知，PEG4000在混合料成型之后，相

变行为依然优良．质量变化率仅约0．6％，相变温

度有所降低但变化不大，相变潜热基本不变．这说

明PEG4000能够顺利通过沥青混合料试件成型

g
{撼
赠

过程，不会影响其相变行为及储能效果等．

3．3．2 混合料拌合过程中PEG4000的耵一IR

分析

FT—IR测试的对比试样为原样PEG4000与

经过20℃一105℃一200℃_20℃一50℃一80

℃一20℃的PEG4000．其目的是要根据红外图谱

的对比分析，判断材料在经受上述温度循环之后，

是否引起官能团结构上的变化，综合DSC与TC

测试结果，进一步验证PEG400D的试件成型稳定

性，测试结果如图7所示．

由图7可知，处理前后红外图谱中的峰位与

峰形大致相同，说明PEc4000在经受上述温度循

环之后，并没有引起官能团结构的变化，化学性质

稳定性良好．综合Dsc与TG测试结果，可以验证

PEG4000具有足够好的试件成型稳定性，可以承

受车辙板或马歇尔试件成型的温度过程．
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圈6 PEG40∞的试件成型稳定住

聊g．6 S拓bmty 0f盹G4螂娟髓5pedme口moJd血窖

I一原样PEG4000：2一经受3个20℃一180℃

一20℃循环后的PEc4000；

3一经受20℃一105℃一200℃一20℃一50℃一

80℃一20℃温度过程的PEG4000

围7不同类型PEG4∞0的红外光谱圈

Flg．7 Infnred s畔ctmm of dim件叭PEG40∞

4结论

(1)通过DSC／TG、FT—IR等实验方法，结合

理论分析，对多种相变材料的相态、相变温度、过

冷度、相分离现象、高温性能进行了研究，最终选

择一系歹IJ性能都比较适宜的PEG作为沥青路面

的储热材料．

(2)针对沥青混合料拌合过程中的温度变

化，利用DSC／TG及FT—IR分析了PEG类相变

材料PEG4000的热稳定性，进一步验证了其物理

化学性质稳定，储能能力可以得到保证，为PEG

p
l咖
基
●

事
暑

≈
辟
蛙
箍

芝
瑙
赠

相变材料在沥青路面中的应用提供了理论依据
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Experimen恤l Study on Water Stabmty of Lime-stabilized SoiIs with SmaII Lime Content

LIU zhong-yu，XuE Yong·98ng，WANG xi．jun

(School of civjl Engineering，Zhengzhou Unive瑁ily，Zhe“gzhou 45000I，Chlna)

Abstract：In order to investigate the water stability of lime—staKIized soils with 8mall 1ime content，山e 8am．

ples with 4％^8％ lime content and 90％ degree of compaction are prepared，the unconfined compression

te8t，the splitting te8t and the compre98ive re8ilience modulus test in difkrent Boak periods and difkrent wel-

ling 8nd drying cycles have been c栅ed out after the8e s锄pIes have been cu陀d in standard curing mom for
90 days． These test results show that，after difkrent soak Periods and difkrent wett．ng and drying cycles，the

unconfined compressive 8trength，8plitting strength and compressiVe resilience modulu8 of lime—stabilized∞il

wilh 4％～8％lime c伽tent decma8e sharply at the initial stage，and quickIy tend to be const卸t．In addition，

llIe water stability of 1ime．stabilized soil will be improved with the increase of lime content．

Key wortb：lime-stabilized soiI；water 8tability；soak period；wetting Hnd drying cycle
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Selection of Phase Change MateriaIs Used in Heat Storage Cooling Asphalt PaV鼬ent

ZHANG Yi-bo，ZHU Hong-zhou。LI Jing·mo，HE Li-hong

(scbool of Civil E口gineerjng＆Architecture，Ch呻gqing Jiaoto“g UniVe碍ity，C110ngqing 4()0074，China)

Abstract：According to the如ctual conditioⅡof 8sphalt paVemenl，the heat storage capacity，high tempemture

8tability and dunbility of common phase change materials used under no珊al tempemtures are tested and ana．

1yzed through Differential Scanning Calorimetry(DSc)and Fourier Transf0瑚Infra阳d Spectroscopy(n—

IR)，other hctors such as phase state tmns洒on，PhBse change tempemture，undercooling，phase separation

and high temperatu仲perfb瑚ance are conside陀d聃well，and men the proposed polyethylene glycoI 4000

(PEG4000)undergoe8 the temPerature simulation of molding pmcess of asphalt mixture speeimen，the re8ults

show that PEe4000 i8 feasible f撕adding int0 asphBlt mixture as the phase change heat storage material．

Key words：heat storage cooling a8phalt pavement；ph如e change material；DSC；l叮一IR
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