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热致形状记忆聚氨酯改性沥青自愈合性能研究

冯新军，朱俊杰，任泓宇，黄拓
（长沙理工大学 交通学院，湖南 长沙 410114）

摘 要：【目的】提高沥青材料自愈合性能，实现实际服役中开裂沥青路面的及时有效自愈合。【方法】采用预

聚体法制备的热致形状记忆聚氨酯（shape memory polyurethane，SMPU）预聚物对基质沥青进行改性，制得热

致形状记忆聚氨酯改性沥青（shape memory polyurethane modified asphalt，SMPU-MA）；采用动态剪切流变仪以

时间扫描模式对 SMPU-MA 进行疲劳-愈合-疲劳循环加载测试；以间歇前后动态剪切模量的衰减速率 H4（H4
越小，自愈合性能越好）为指标，分析不同条件下 SMPU-MA的自愈合性能变化趋势，并建立其形状恢复率与

自愈合性能指标的联系。【结果】在相同损伤度下，间歇时间越长，SMPU-MA 自愈合性能越好；当损伤度为

60%，间歇时间为 600、3 600 s 时，SMPU-MA 的 H4较基质沥青的分别减小 30.92%、72.11%。在相同间歇时间

下，损伤度越大，SMPU对沥青自愈合性能的提升效果越显著；当间歇时间为 3 600 s，损伤度为 20%、40%、60%
时，SMPU-MA 的 H4较基质沥青的分别减小 54.38%、56.47%、72.11%。此外，SMPU-MA 的形状恢复率与 H4成

线性负相关，决定系数高达 0.953 9。【结论】采用 SMPU 对基质沥青进行改性以改善沥青形状记忆特性，对提

升沥青材料的自愈合性能起到了至关重要的作用。
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Study on self-healing properties of thermally induced shape memory 
polyurethane modified asphalt

FENG Xinjun， ZHU Junjie， REN Hongyu， HUANG Tuo
（School of Transportation， Changsha University of Science & Technology， Changsha 410114， China）

Abstract： ［Purposes］ This paper aims to enhance the self-healing performance of asphalt 
materials and achieve timely and effective healing of cracks in asphalt pavements during service. 
［Methods］ The thermally induced shape memory polyurethane （SMPU） prepolymer was prepared 
by the prepolymer method to modify the matrix asphalt， and the SMPU-modified  asphalt （SMPU-

MA） was prepared. The dynamic shear rheometer （DSR） was used to test SMPU-MA under  
fatigue， healing， and fatigue cyclic loading in time-scanning mode. The decay rate of dynamic 
shear modulus H4 （a smaller H4 value indicates better self-healing performance） before and after 
the intermittent interval was used as an index to analyze the changing trend of SMPU-MA’s self-
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healing performance under different conditions. The relationship between shape recovery rate and 
self-healing performance of SMPU-MA was established. ［Findings］ The self-healing performance 
of SMPU-MA improves with increasing rintermittent interval at the same damage level. At a damage 
level of 60%， the self-healing index H₄ of SMPU-MA decreases by 30.92% and 72.11% compared 
with that of the matrix asphalt after intermittent intervals of 600 s and 3 600 s， respectively. Under 
the same intermittent interval， a higher damage level leads to a more pronounced improvement in 
the self-healing performance of SMPU-MA. When the intermittent interval is 3 600 s， and the 
damage levels are 20%， 40%， and 60%， the self-healing index H₄ of SMPU-MA decreases by 
54.38%， 56.47%， and 72.11%， respectively， compared with the matrix asphalt. The shape 
recovery rate of SMPU-MA is linearly and negatively correlated with H4， and the coefficient of 
determination is as high as 0.953 9. ［Conclusions］ Modifying the matrix asphalt with SMPU to 
enhance its shape memory characteristics plays a crucial role in improving the self-healing 
performance of asphalt materials. 
Keywords： modified asphalt； thermally induced shape memory polyurethane； self-healing 
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0　引言

沥青路面是我国高等级公路重要的路面结构

形式，具有表面平整、无接缝、行车舒适、振动小、

噪声低、养护简便等优点。然而，随着高速公路交

通量迅速增长、车辆大型化趋势加剧、渠化程度提

高及恶劣天气频发，沥青路面易产生裂缝等病害。

若裂缝长期得不到有效控制与修复，在环境-荷载

耦合作用下，路面表层病害呈加速扩展特征，进而

导致路面结构性能劣化、交通安全风险系数上升，

以及路面设计使用寿命缩短 40% 以上［1］。已有研

究［2-5］表明，沥青混合料是一种自愈合材料，在加载

间歇期或一定的温度阈值下，其会发生毛细管流

动、分子润湿和分子间扩散等行为，从而达到裂缝

自愈合的效果。然而，在交通荷载频繁作用与常

温环境下，沥青混合料愈合过程极其缓慢。如何

提高沥青材料的自愈合性能，已成为当前沥青路

面建设领域亟须解决的核心问题之一［6-8］。

目前国内外许多学者发现，在沥青中加入一

些新型材料可以大幅提升沥青的自愈合能力。

LYU 等［9］研发了一种基于二硒化物交联聚氨酯弹

性体的新型自愈合沥青，研究结果表明，二硒键提

升了聚氨酯弹性体与沥青胶结料之间的自愈合能

力。AMIN 等［10］采用纳米二氧化硅对沥青进行改

性，提高了热拌沥青的自愈合能力。汤文等［11］使

用植物油作为微胶囊芯材，并采用分子动力学方

法，探究了不同芯材释放后沥青微裂缝的自愈合

过程，该研究发现，与石油基再生剂相比，植物油

能更好地促进微裂缝的愈合。热致形状记忆聚氨

酯（shape memory polyurethane，SMPU）作为高分子

形状记忆材料的重要分支，不仅变形量大、赋形容

易、形状响应温度便于调整，而且原材料来源广、

性能选择范围宽［12］。对其改变初始条件并固定

后，可通过温度刺激使其恢复初始形态［13］。SMPU
因软段和硬段的热力学不相容性，会产生独特的

微相分离特性，这一特性使其具有优异的形状记

忆性能［14］。具体而言，SMPU形状记忆性能源于内

部硬段与软段组分间的热力学差异所诱导的微相

分离现象，而这种纳米尺度相分离结构能通过限

制分子链滑移，显著提升材料的弹性恢复能力［15］。

此外，SMPU 具有较好的可控性，其形状记忆特性

可以通过调节材料配方和制备工艺来实现，能够

根据实际需要进行针对性设计。与此同时，与微
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胶囊自愈合技术相比，SMPU可实现多次形状记忆

循环，展现出显著优势，且即便历经多次形状改变

与复原，其仍能保持良好的稳定性［16］。

目前，国内外利用 SMPU等高分子形状记忆材

料对沥青进行改性的研究较少，特别是关于 SMPU
改性沥青自愈合性能的研究尚未见报道。鉴于

此，本文首先采用预聚体法制备 SMPU 预聚物，并

用其对基质沥青进行改性，制得热致形状记忆聚

氨 酯 改 性 沥 青（shape memory polyurethane 
modified asphalt，SMPU-MA）。然后，采用动态剪

切流变仪（dynamic shear rheometer，DSR），以时间

扫描模式对 SMPU-MA开展疲劳-愈合-疲劳循环加

载测试，采用间歇前后动态剪切模量的衰减速率

H4作为指标，分析不同条件下 SMPU-MA 的自愈合

性能变化趋势，并建立其形状恢复率与自愈合性

能指标之间的联系。

1　材料与试验

1.1    原材料

本研究采用的基质沥青为湖南某公司生产的

70#A级道路石油沥青，其技术性能指标见表 1；采用

的化学试剂如下：上海某公司生产的聚己二酸-1，4-

丁二醇酯［poly（butylene adipate） glycol， PBAG］（相

对分子质量为 3 000）、甲 苯 -2，4- 二 异 氰 酸 酯

（tolylene-2，4-diisocyanate， TDI）及三羟甲基丙烷

（trimethylolpropane， TMP）。以上三种化学试剂的

技术参数见表 2~4。

1.2    试样制备及自愈合试验方法

基于课题组前期的研究成果［17］，本文采用预

聚体法制备 SMPU预聚物，并用其对基质沥青进行

改性，制得 SMPU-MA。SMPU-MA 的最佳制备工

艺如下：① 在配有 N2保护、真空连接导管、机械搅

拌及温度计的 500 ml 四口烧瓶中，放入一定量的

PBAG，用电热套加热至 120 ℃使其熔融，将其真空

脱水 2 h 后降温至 80 ℃，再加入一定量的 TDI，以
300 r/min的转速搅拌 2 h，制得端-NCO基线型预聚

物，简称 SMPU预聚物。② 将基质沥青在 140 ℃烘

箱中加热 2 h，取出冷却至 120 ℃并保持该温度不

变，先以 1 200 r/min的剪切速度剪切 5 min，再缓慢

向基质沥青中加入质量分数为 5% 的 SMPU 预聚

物，继续以 2 000 r/min 的剪切速度剪切 60 min。
③ 保持 2 000 r/min 的剪切速度不变，向上述沥青

中加入一定量的在真空 120 ℃条件下脱水 2 h 的

TMP，进行扩链反应 5 min，再放入 140 ℃的烘箱

中发育 1 h，制得 SMPU-MA。其中，原材料配比

m（PBAG）∶m（TDI）∶m（TMP）=1.0∶8.0∶4.7；制备

SMPU 时的反应温度和反应时间分别为 80 ℃、

120 min。
将 基 质 沥 青 和 SMPU-MA 分 别 放 在 135、

160 ℃的烘箱中加热至流动状态，然后将其浇筑在

硅胶模具上，待其冷却后制得直径为 8 mm 的沥青

试样。

自愈合试验采用动态剪切流变仪（DSR）。因

沥青的疲劳开裂一般发生在 10～30 ℃，故设置试

验温度为 25 ℃，加载频率为 10 Hz，应变为 3%。当

沥青试样达到某一损伤度时引入间歇时间，从而

模拟沥青自愈合现象。损伤度定义为沥青动态剪

表 1　70#基质沥青主要性能指标

Table 1　Main performance indicators of 70# matrix asphalt
技术指标

针入度（25 ℃，100 g，
5 s）/（0.1 mm）

延度（5 cm·min−1）/cm
软化点/℃

135 ℃布氏旋转黏度/
（mPa·s）

测试值

69.8
1.5（5 ℃）

>100.0（15 ℃）

49.4
507

技术要求

60.0~80.0

≥100.0
≥46

表 2　聚己二酸-1，4-丁二醇酯性能指标

Table 2　Performance indicators of poly（butylene adipate） 
glycol

相对分子

质量

3 000

羟值/
（mg KOH·g−1）

≥46

酸值/
（mg KOH·g−1）

0.85

黏度（60 °C）/
（mPa·s）

2 350
表 3　甲苯-2，4-二异氰酸酯性能指标

Table 3　Performance indicators of tolylene-2，4-diisocyanate
分子式

C9H6N2O2

相对分子

质量

134.17

密度/
（g·cm−3）

1.225

熔点/
℃
13

沸点/
℃（10 mmHg）

116
表 4　三羟甲基丙烷性能指标

Table 4　Performance indicators of trimethylolpropane
分子式

C6H14O3

相对分子

质量

174.16

密度/
（g·cm−3）

1.176

熔点/
℃
58

沸点/
℃（10 mmHg）

160
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切模量衰减至初始模量的某一百分比。在疲劳试

验加载初期（损伤度较小时），沥青动态剪切模量

的下降主要受触变性影响［18］，而当损伤度较大时，

产生的裂缝不易自愈合。故本文选取损伤度分别

为 20%、40% 和 60%，间歇时间分别为 600、1 200、
1 800、2 400、3 000 和 3 600 s，对 基 质 沥 青 和

SMPU-MA进行间歇加载试验。

1.3    沥青自愈合指标选择及评价标准

目前，比较常见的自愈合指标主要有以下三

种：SHAN等［19］提出间歇后初始动态剪切模量与初

始动态剪切模量的比值作为沥青的自愈合指标

H1，见式（1）；单丽岩［20］提出，将间歇后初始动态剪

切模量和间歇前初始动态剪切模量的差值，与初

始动态剪切模量的比值，作为沥青的自愈合性能

指标 H2，见式（2）；曹林辉［21］将间歇后初始动态剪

切模量和间歇前初始动态剪切模量的差值，与初

始动态剪切模量和间歇前初始动态剪切模量的差

值 的 比 值 作 为 沥 青 的 自 愈 合 性 能 指 标 H3，

见式（3）。

H1 = Ga
G0

（1）

H2 = Ga - Gb
G0

（2）
H3 = Ga - Gb

G0 - Gb
（3）

式中：G0为初始动态剪切模量；Ga为间歇后初始动

态剪切模量；Gb为间歇前初始动态剪切模量。

H1、H2、H3均聚焦于沥青动态剪切模量之间的

关联性。然而，自愈合指标不能仅考虑沥青动态

剪切模量间的关系。这是因为：一方面，不同材料

因内部结构差异，其对应的动态剪切模量的衰减

速率会呈现显著不同；另一方面，在间歇加载试验

中，即使沥青材料间歇后的动态剪切模量恢复至

间歇前的水平，也并不代表沥青材料完全恢复，在

加载过程中，沥青的内部结构已发生破坏，且部分

破坏具有不可逆性，故仅通过模量恢复情况无法

完整反映自愈合过程。因此，选择合适的自愈合

指标准确评价沥青自愈合性能尤为重要。本文将

考虑间歇前后动态剪切模量衰减速率，研究其对

沥青材料自愈合性能的影响，并定义该自愈合指

标为 H4，如式（4）所示。由式（4）可知，该指标越

小，材料自愈合性能越好。

H4 = (Ga - Gb )/N2 - (G0 - Gb )/N1(G0 - Gb )/N1
（4）

式中：N1和N2分别为间歇前后的加载周期。

2　结果与分析

2.1    不同自愈合指标下自愈合性能分析

本研究在损伤度为 60% 的条件下，分别计算

不同间歇时间下基质沥青与 SMPU-MA 的自愈合

指标 H1、H2、H3和 H4。间歇前后这两种沥青的初始

动态剪切模量数据如表 5所示，自愈合指标的计算

结果如表 6所示。

由表 6 可知，随着间歇时长的递增，基质沥青

和 SMPU-MA 的自愈合指标 H1、H2、H3均呈上升趋

势，而 H4呈下降趋势，这表明间歇时间的延长对沥

青自愈合性能的提升有着积极影响。在相同间歇

时间条件下，SMPU-MA 的 H1、H2、H3均比基质沥青

的大，H4比基质沥青的小。随着间歇时间的增加，

SMPU-MA 的 H1、H2、H3 均逐渐增大，H4 逐渐减小。

当间歇时间为 3 600 s时，相较于基质沥青，SMPU-

MA 的 H1、H2、H3分别提高了 16.0%、56.8%、64.5%，

图 1　SMPU 制备装置示意图

Fig. 1　Schematic diagram of SMPU preparation device

图 2　SMPU-MA 制备流程

Fig. 2　Preparation process of SMPU-MA
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H4下降了 74.7%，这表明 SMPU 能够显著提升沥青

材料的自愈合性能。

2.2    不同损伤度与自愈合性能关系

本研究将相同间歇时间下基质沥青和 SMPU-

MA 的损伤度、自愈合指标 H4 绘制成柱状图（图

3），以对比分析损伤度与H4的关系。

从图 3 可以看出：在不同间歇时间条件下，H4
均随损伤度的增加呈上升趋势，这表明损伤度越

高，沥青材料的自愈合性能越差。在相同间歇时

间条件下，SMPU-MA 的 H4较基质沥青的更小，这

表明添加 SMPU 有助于提升沥青的自愈合性能。

其根源在于将 SMPU 掺入基质沥青后形成了两相

分离结构，赋予 SMPU-MA 形状记忆聚合物专属的

形状记忆特性。25 ℃的试验温度趋近于 SMPU-

表 5　间歇前后初始动态剪切模量

Table 5　Initial dynamic shear modulus before and after 
intermittent interval

间歇

时间/s
600

1 200
1 800
2 400
3 000
3 600

间歇前初始

动态剪切模量Ga /kPa
基质沥青

4.355 5
4.729 9
4.989 9
5.217 8
5.371 8
5.566 1

SMPU-MA
5.798 1
6.006 2
6.357 8
6.257 4
6.339 2
6.155 7

间歇后初始

动态剪切模量Gb /kPa
基质沥青

3.997 7
4.003 3
3.999 1
4.000 6
3.997 6
4.032 8

SMPU-MA
4.853 0
4.000 7
4.168 7
4.155 2
4.000 3
3.813 9

表 6　不同间歇时间下基质沥青与 SMPU-MA 的

自愈合指标

Table 6　Self-healing indicators of matrix asphalt and 
SMPU-MA at different intermittent intervals

自愈合指标

H1

H2

H3

H4

间歇时间/s
600

1 200
1 800
2 400
3 000
3 600

600
1 200
1 800
2 400
3 000
3 600

600
1 200
1 800
2 400
3 000
3 600

600
1 200
1 800
2 400
3 000
3 600

基质沥青

0.435 8
0.472 6
0.499 1
0.521 7
0.537 5
0.556 6
0.035 8
0.072 6
0.099 1
0.121 7
0.137 5
0.156 6
0.059 7
0.120 9
0.165 2
0.202 8
0.229 3
0.261 0
0.072 9
0.062 4
0.056 8
0.048 6
0.047 8
0.044 6

SMPU-MA
0.579 8
0.600 5
0.625 3
0.625 7
0.633 9
0.645 6
0.094 5
0.200 5
0.215 3
0.210 2
0.233 9
0.245 6
0.183 6
0.334 1
0.358 9
0.359 6
0.389 8
0.429 3
0.049 8
0.035 1
0.024 8
0.017 5
0.014 7
0.011 3

                                 （a） 600 s                   （b） 1 200 s

                                （c） 1 800 s                （d） 2 400 s

                              （e） 3 000 s                   （f） 3 600 s
图 3　不同间歇时间下 H4随损伤度的变化

Fig. 3　Changes of H4 with damage level under different 
intermittent intervals
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MA的玻璃化转变温度，进而激活了形状记忆材料

的“记忆开关”。在宏观层面上，SMPU-MA 受力形

变后能够恢复至初始状态。当间歇时间为 1 800 s，
损伤度从 20% 增加至 40% 时，SMPU-MA 和基质沥

青的 H4 分别增加了 12.40%、39.39%，当损伤度从

40% 增加至 60%，两者的 H4分别增加了 23.14% 和

71.04%，两种沥青自愈合性能的降低幅度均逐渐

增大。这表明在一定范围内提升损伤度会降低自

愈合性能，但 SMPU-MA 自愈合性能明显优于基质

沥青的。进一步分析可知，当间歇时间为3 600 s，损
伤度分别为 20%、40% 和 60% 的情形下，相较于基

质 沥 青 ，SMPU-MA 的 H4 依 次 减 小 了 54.38%、

56.47% 与 72.11%，这进一步验证了损伤度越高，

SMPU-MA自愈合性能比基质沥青的越好。

2.3    不同间歇时间与自愈合性能关系

本研究将不同损伤度下的基质沥青和 SMPU-

MA 的间歇时间、自愈合指标 H4绘制成柱状图（图

4），以对比分析间歇时间与自愈合性能的关系。

（a） 20%

（b） 40%

（c） 60%
图 4　不同损伤度下 H4随间歇时间的变化

Fig.  4　Changes of H4 with intermittent interval under 
different damage levels

由图 4 可知，在不同损伤度下，两种沥青的 H4
均随间歇时间的延长呈下降趋势，这表明间歇时

间越久，沥青材料的自愈合性能越佳。理论上，若

间歇时间趋于无穷长，沥青便可恢复至初始状态。

当损伤度为 60%，间歇时间为 600、1 200、1 800、
2 400、3 000、3 600 s 时，相较于基质沥青，SMPU-

MA 的 H4 分别减小了 30.92%、42.26%、55.03%、

62.51%、68.73% 和 72.11%。显然，随着间歇时间

的递增，SMPU-MA 的自愈合效果愈发显著。与此

同时，随间歇时间的不断延长，沥青自愈合速率逐

渐趋于平缓。

2.4    形状记忆性能与自愈合性能相关性分析

SMPU-MA 的形状记忆特性在 SMPU-MA 自愈

合［12］过程中起着非常重要的作用。因此，建立

SMPU-MA 的形状恢复率与自愈合性能指标之间

的关系尤为关键。SMPU-MA 具有黏弹特性，其弹

性性能会影响形状恢复率的测定。弹性性能是指

材料在外力作用下发生形变后，无需外界刺激（如

温度、光等）即可自发恢复原状的能力。然而，在

本研究中，SMPU-MA 的形变恢复是通过加热触发

形状记忆效应实现的，因此在设计形状记忆性能

试验时未考虑 SMPU-MA 的弹性性能对形状恢复

率的影响。将 SMPU-MA 加热至流动状态后倒入

延度仪“一”字形模具中，并标记初始长度为 L0；在

室温条件下冷却 2.0 h后刮平，然后放入延度仪，在

玻璃化转变温度下浸泡 1.5 h；以 50 mm/min 的拉

伸速率将试样拉伸至拉伸应变为 200%；将温度降

低至 5 ℃并保持恒温 30 min后，用剪刀在样品中间
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剪断，测定其长度记为 L1；冷却 1.0 h 后，将样品温

度升高至玻璃化转变温度以上 5 ℃，在 3 600 s 间
歇时间内每隔 600 s 测量一次样品长度，标记为

L2，最后按照式（5）计算形状恢复率Rr。

R r = L 1 - L2
L1 - L0

× 100% （5）
由上述方法测定的 SMPU-MA 在不同间歇时

间下的形状恢复率如表 7 所示。本研究选取

SMPU-MA 在损伤度为 60% 的自愈合性能指标 H1、

H2、H3、H4，绘制了形状恢复率分别与以上 4个指标

的散点图并进行线性拟合，如图 5所示。

由图 5 可知，SMPU-MA 的形状恢复率与 H1、

H2、H3均成线性正相关，其中与 H1的相关性最好，

决定系数为 0.929 7；SMPU-MA的形状恢复率与 H4
成线性负相关，其相关性比 H1、H2、H3的均更高，决

定系数高达 0.953 9。这表明 SMPU-MA 的形状记

忆特性与自愈合性能之间存在高度相关性，该特

性对提升沥青材料的自愈合性能起到了至关重要

的作用。

SMPU-MA 的形状记忆特性是由 SMPU 提供

的，SMPU 通过硬段与软段协同作用实现形态调

控，如图 6 所示。SMPU 硬段构成固定网络结构，

软段通过动态交联与硬段形成可逆相变体系。当

温度超过玻璃化转变温度 Tg时，软段由玻璃态转

变为高弹态，此时施加外力可形成预设临时形态；

当温度降至 Tg以下后，软段重结晶固化临时形状，

撤除外力后仅产生微小弹性形变；当温度再次升

至 Tg以上时，冻结应力释放驱动分子链重构，材料

完全恢复初始形态，形成完整的热力学循环。该

（a） H1

（b） H2

（c） H3

（d） H4
图 5　形状恢复率与自愈合指标的关系

Fig.  5　Relationship between shape recovery rate and self-
healing indicators

表 7　不同间歇时间下 SMPU-MA 形状恢复率

Table 7　Shape recovery rate of SMPU-MA at different 
intermittent intervals

间歇时间/s
600

1 200
1 800
2 400
3 000
3 600

形状恢复率/%
15.3
21.7
24.6
27.8
31.4
34.5
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