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قیر در دماهاي بالا یک سیال نیوتني است، اما در دماهاي پایین، یک سیال ویسکو الاستیک است که ناحیه ویسکوالاستیک خطي آن، مقاومت 

الاستیک  از اصلاح کننده هاي خواص ویسکو  یکی  به عنوان  لوله  کربن  نانو  از  تحقیق  این  را نشان مي دهد. در  ترافیکي  بار  به  قیر نسبت 

قیراستفاده شده است. بر روي نمونه هاي خالص و اصلاح شده با نانو لوله هاي کربني، آزمایشهاي اولیه قیرها )مانند: نقطه نرمي، درجه 

نفوذ و....(،آزمایش پرتو ایکس1 )XRD( و همچنین آزمون های رئولوژیکی با بکارگیري دستگاه رئومتر برشي دینامیکي 2)DSR( انجام شد. 

استفاده از نانو لوله کربن به عنوان  افزودني باعث افزایش نقطه نرمی، کاهش درجه نفوذ، کاهش حساسیت رطوبتی  و همچنین بهبود 

مشخصات عملکردي قیر نسبت به قیر پایه شده است. در پایان، با تحلیل منحنی هاي مرجع مدول الاستیک، مدول مختلط، مدول اتلاف و 

زاویه تاخیر فاز، مشاهده مي شود که ویژگیهای ویسکو  الاستیک قیر اصلاح شده، بهبود یافته است.

واژههايکلیدي: قیر،ویسکوالاستیک،نانولولهکربن،مدولمختلط،رئولوژي،مدولاتلاف
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1. مقدمه
بارهاي  افزايش  و  سنگین  خودروهاي  تنوع  دلیل  به  امروزه 

است.  گسترش  روبه  آسفالتي  خرابي  هاي  رشد  میزان  ترافیكي 

منظور  به  و  طولانی تر  عمر  با  روسازيهای  به  دست يابی  برای 

اصلاح مشخصات قیر و آسفالت، از پلیمرهای مختلف به عنوان 

 .[ Reddy et.al. 2012]اصلاح کننده استفاده مي شود

برای اصلاح قیر از پلیمرهای مختلفی استفاده شده است، از جمله 

قیر  مشخصات  اصلاح  در  پلیمرها  ساير  از  بیشتر  که  پلیمرهايي 

وآسفالت استفاده شده است مي توان به استايرن-بوتادين-استايرن 

)SBS(، اتیلن وينیل استات )EVA( و لاستیكهاي بازيافتي اشاره 

کرد[kumar et.al. 2011]. اگرچه میزان مصرف قیر در آسفالت 

عملكرد  و  رفتار  در  مهمي  نقش  ماده  اين  اما  است،  کم  بسیار 

آسفالت و روسازي راه ها دارد، ولي قیر به دلیل دارا بودن خواص 

شرايط  تحت  و  بارگذاري  مختلف  شرايط  در  رئولوژيكي  ويژه 

 [Khodaii et. al. دمايي مختلف، داراي عملكرد يكسان نیست

[ and Sengoz et. al. 2007 2009. استفاده از نانو فناوری و 

نانومواد به عنوان يك فنآوري جديد در حال گسترش است، از 

مي شود.  استفاده  مختلف  مواد  اصلاح  و  تولید  در  فنآوری  اين 

عنوان  به  مي  توان  مواد  اين  از  مواد  نانو  ويژه  خواص  دلیل  به 

بهبود دهنده عملكرد مواد مختلف استفاده کرد.  اصلاح کننده و 

[Radziszewski et. al. 2003] .  استفاده از اين مواد به عنوان 

اصلاح کننده هاي قیر و آسفالت از پیشرفتهاي جديدي است که 

در صنعت راهسازي در حال گسترش است. 

و  قیر  رئولوژيكي  خواص  بین  رابطه  فراواني،  اخیرا مطالعات 

بیانگر  اين مطلب خود  تايید کرده  اند که  را  آنها  میداني  عملكرد 

و همكاران  دبیر  دکتر  است.  قیر  رئولوژيكي  رفتار  اهمیت درك 

در تحقیقی به اين نتیجه رسیدند که اصلاح قیر با نانو رسها سبب 

 et. al. 2010 and Zhanpingبهبود خواص رئولوژيكی می  شود

[Dabir et. al. 2011 and Ghile 2006] .همچنین دکتر جمال 

خطاب و همكارانش [Khattak et. al. 2012] در سال 2012 به 

بررسي اثر نانو فیبرکربنCNF( 3( بر خصوصیات قیر پرداخته و 

به اين نتیجه رسیدند که استفاده از اين مواد مي تواند باعث بهبود 

 [Hussain et. al. رفتار قیر شود. ولي دکتر حسین و همكاران

[2006 در سال 2006 مطرح کردند که بزرگ ترين چالش استفاده 

از نانو فیبرهاي کربن و برخي ديگر از نانومواد، نحوه پراکندگي 

اين مواد در محیط ماده ديگر است و پیشنهاد کردند که بهتر است 

نانو مواد در يك محلول اولیه )مانند بنزين( پخش شده و سپس 

با مواد ديگر ترکیب  شود. ولي با توجه به اينكه ايده ترکیب اين 

مواد با قیر در آن زمان مطرح نشده بود، راهكاري براي ترکیب 

 [Ziari با قیر ارايه نشده بود.  در تحقیقي که زياري و همكاران

مختلف  همزنهاي  انواع  روي  بر   2012 سال  در   et. al. 2012]

)مكانیكي، برش بالا و مافوق صوت( با استفاده از تصوير برداري 

اين  به  انجام دادند،   )SEM( 4الكتروني روبشي با میكروسكوپ 

 )CNTs(5 نتیجه رسیدند که  براي ترکیب قیر و نانو لوله کربن

استفاده از همزن مافوق صوت مي تواند اين مواد را در مقیاس نانو 

به طور يكنواخت در قیر پراکنده کند و سپس به تحقیقات خود بر 

روي قیر اصلاح شده با نانولوله کربن ادامه دادند که در اين مقاله 

به بررسی رئولوژيكي خواص ويسكو الاستیك قیر اصلاح شده با 

نانو لوله کربن پرداخته مي  شود.

2. مواد وتجهیزات
 PG58-16 قیر مورد استفاده در اين پژوهش با درجه عملكردي

(AC 60-70) پالايشگاه اصفهان است. 

مشخصات قیر و نانولوله کربن به ترتیب در جداول شماره 1 و 

2 ارايه شده است.

 120  °Cدماي تا  قیر  ابتدا  قیر،  و  کربن  لوله  نانو  ترکیب  براي 

درجه گرم شده و با استفاده از دو نوع همزن برش بالا و همزن 

مافوق صوت عمل ترکیب اين دو ماده صورت گرفت. در مورد 

حسن زياري، حسین فراهاني، احمد گلي



مهندسی حمل و نقل / سال پنجم / شماره چهارم / تابستان 1393 515

جدول 1. مشخصات قیر مورد استفاده

جدول2. مشخصات نانولوله كربن استفاده شده

شرايط اختلاط نیز براي همزن برش بالا که بیشترين کاربرد در 

با  و   15 و   10 minزمانهاي در  دارد،  را  پلیمرها  و  قیر  اختلاط 

سرعت اختلاطrpm  1000 و 2000 استفاده شد. براي اختلاط 

اين  نیز،  از همزن مافوق صوت  استفاده  با  قیر  لوله کربن و  نانو 

با  انرژي 60 و 65 وات  با  مواد  در زمانهايmin  10 و 15 و 

يكديگر مخلوط شدند. براي مقايسه بهتر نمونه ها، زمان اختلاط 

و درصد نانو لوله کربن )حدود 0/3 درصد وزني قیر( براي هر 

نانولوله کربن  دو همزن يكسان درنظر گرفته شد.پس از ترکیب 

نمونه هاي  )شكل1( با همزنهاي مختلف و در شرايط گوناگون، 

تهیه شده براي بررسي شرايط ترکیب اين دو ماده از میكروسكوپ 

الكترون روبشي استفاده شد تا چگونگي پراکندگي نانو لوله کربن 

در مقیاس نانو، مورد بررسي قرار گیرد. 

مافوق  همزن  يعني  همزن  ترين  مناسب  تعیین  از  پس  همچنین 

با  مختلف  نمونه هاي  قیر،  و  کربن  نانولوله  ترکیب  براي  صوت 

استفاده از آن همزن و با درصد هاي مختلف نانولوله  کربن0و0/3 

اولیه قیر براي  و0/6 و 0/9 و 1/2  و 1/5   تهیه و آزمايشهاي 

بررسي اثر اين ماده بر روي قیر بر روي نمونه ها انجام شد.

لوله  نانو  مختلف  درصدهاي  از  استفاده  با  شده  تهیه  نمونه هاي 

با استفاده از دستگاه رئومتر برش دينامیكي مورد آزمايش  کربن 

قرار گرفتند.

3. آزمایشهاي انجام شده
پس از انجام آزمايش هاي میكروسكوپ الكترون روبشي و تعیین 

با درصدهاي  اين مواد  نانولوله کربن،  بهینه ترکیب قیر و  حالت 

مختلف وزني قیر به میزان % 1.5 . 1.2 . 0.9 . 0.6 . 0.0.3  و با 

استفاده از همزن مافوق صوت با قیر ترکیب شده و آزمايش درجه 

نفوذ بر اساس استاندارد ASTM-D5 بر روي نمونه ها انجام شد. 

اين آزمايش بر روي قیرهاي پايه و اصلاح شده در دماي25درجه 

سانتی گراد صورت گرفته است همچنین آزمايش نقطه نرمي در 

کنار آزمايش درجه نفوذ از مهم ترين آزمايش هايي هستند که جهت 

مشخص کردن خواص فیزيكي قیرها مورد استفاده قرار مي گیرند.  [www.nano.ir]شکل.1 ساختار نانو لوله كربن چند جداره

بررسی خواص ویسکو الاستیک قیر اصلاح شده با نانو لوله كربني
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بر روي   ASTM-D36 استاندارد اساس  بر  نفوذ  آزمايش درجه 

حرارتي  حساسیت  بررسی  برای  ادامه  در  شد.  انجام  نمونه ها 

قیرمورد آزمايش از روش شاخص درجه نفوذPI(6( استفاده شده 

است. مقدار PI بیشتر دلالت بر مقدار کمتر حساسیت حرارتي قیر 

دارد و با توجه به اينكه قیر مورد استفاده در راهسازي در شرايط 

مختلف دمايي )شب و روز و فصلهاي مختلف سال( قرار مي  گیرد، 

بهتر است نسبت به اين تغییرات دمايي حساسیت کمتري داشته 

ترين  رايج  از  يكي  که  ايكس  اشعه  تفرق  آزمايش  سپس  باشد. 

پلیمري  کامپوزيت هاي  نانو  ساختار  تعیین  براي  موجود  روش هاي 

است، انجام شد. با مشاهده  موقعیت، شكل و شدت انعكاس پرتو 

ايكس توسط نانو کامپوزيت، مي توان نانوساختار هاي اکسفولیت 

در  داد.  قرار  بررسي  مطالعه و  را مورد  اينترکلیت شده8  و  شده7 

پايان، برای بررسی عملكرد قیر اصلاح شده، از آزمايش رئومتر 

برش دينامیكی استفاده شد. اين آزمايش در هر دو حالت کرنش 

ثابت و تنش ثابت مي  تواند صورت گیرد، اما استاندارد شارپ بر 

روي کنترل کرنش بیشتر تأکید دارد، بنابراين ما نیز در اين حالت 

و   rad/s10 ثابت  فرکانس  در  آزمايش  ايم.  کرده  کار  دستگاه  با 

کرنش حدود 12%  انجام شده است.

4. تحلیل نتایج
4-1 آزمایش هاي اولیه قیر

میزان  افزايش  با  که  مي دهد  نشان  نفوذ  درجه  آزمايش  نتايج   

نانولوله کربن به قیر، درجه نفوذ قیر کاهش پیدا کرده است )شكل 

2(، که اين مطلب بیان کننده اين موضوع است که اضافه کردن 

نانولوله کربن به قیر باعث بهبود درجه نفوذ خواهد شد.

که   )3 )شكل  می دهد  نشان  نرمي  نقطه  آزمايش  نتايج  همچنین 

قیر  نرمي  نقطه  افزايش  باعث  قیر  به  کربن  نانولوله  کردن  اضافه 

شده است و در تايید آزمايش درجه نفوذ مي توان گفت که باعث 

بهبود مشخصات اولیه  قیر شده است.

به روش هاي مختلفي محاسبه مي شوند،  قیرها  حساسیت حرارتي 

که يكي از اين روش ها،  محاسبه حساسیت حرارتي قیر به روش 

شاخص درجه نفوذ )PI( است. مقدار PI بیشتر دلالت بر مقدار 

قیر مورد  اينكه  به  با توجه  قیر است و  کمتر حساسیت حرارتي 

و  روز  و  )شب  دمايي  مختلف  شرايط  در  راهسازي  در  استفاده 

اين  به  نسبت  است  بهتر  مي  گیرد،  قرار  سال(  مختلف  فصلهاي 

در  که  همان طور  باشد.  داشته  کمتري  دمايي حساسیت  تغییرات 

کربني  نانولوله  هاي  شدن  اضافه  با  شود  مي  مشاهده   ).4( شكل 

افزايش  منفي 0/062-  اعداد  از  قیر  نفوذ  قیر، شاخص درجه  به 

پیدا کرده به عدد 1/175+ رسیده است که بیان کننده حساسیت 

دمايي  قیر در شرايط مختلف  بهتر  قیر و عملكرد  حرارتي کمتر 

خواهد بود.

4-2 آزمایش اشعه ایکس )XRD( گرفته شده از نانو لوله 

كربني

قابل  جداره  چند  کربني  لوله   نانو   XRD طیف  در  پیك  چهار 

شکل2.نتایج آزمایش درجه نفوذ براي قیر پایه 
و قیر اصلاح شده با درصد هاي مختلف نانو لوله كربن

شکل3. نتایج آزمایش نقطه نرمي براي قیر پایه
 و قیر اصلاح شده با درصد هاي مختلف نانو لوله كربن

حسن زياري، حسین فراهاني، احمد گلي
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مشاهده است. اين چهار پیك که در زواياي 2θ9 برابر ,26.1° 

ي  گوشه  شش  ساختار  دارد،  وجود    42.8°, 54°, 77.9°	

نشان  را   (002), (100), (004), (110)  MWNT گرافیتي 

  d002= برابر  برگ10  رابطه   طبق  لايه  ها  بین  فاصله   می دهد. 

0.35nm است.

4-3 بررسی رئولوژیکی

شارپ،  آزمايشهاي  کامل  شناخت  از  بعد  اخیر  سالهاي  در 

بررسي  براي  نويني  و  تجربي  روشهاي  ارايه  به  پژوهشگران 

محدوده   آزمايش  مثال  عنوان  به  پرداخته  اند.  قیرها  رئولوژي 

الاستیك13  آزمايش مدول مختلط12، مدول  اين  در  که  فرکانس11 

فرکانسهاي  شوند.  مي  رسم  فرکانس  برحسب  اتلاف14  مدول  و 

مختلف معیاري از بار ترافیكي جاده  اي است. 

با افزايش بار ترافیك )کاهش فرکانس(، مدول مختلط يا مقاومت 

که  شدند  متوجه  دانشمندان  بنابراين  می يابد.  کاهش  جسم 

يا  گشتاور  همچنین  و  فرکانس  و  دما  با  رئولوژيكي  پارامترهاي 

کرنش ارتباط دارد، بنابراين دسته وسیعي از خواص رئولوژيكي با 

در نظر گرفتن اثر همزمان اين پارامترها بر روي قیرهاي خالص و 

اصلاح شده صورت گرفت.

همان طور که مي دانیم رفتار قیر در دماي میاني و بالا مجموعي از 

رفتار ويسكوز و الاستیك است. براي تعیین رفتار ويسكوالاستیك 

اثرات دما و زمان  تعیین شوند که  پارامترهايي  تا  قیر لازم است 

پارامترها همان مدول  اين  بگیريم.  نظر  را همزمان در  بارگذاري 

مختلط )*G( و اختلاف فاز )δ( هستند. *G شامل مجموع دو 

رفتار ويسكوز و الاستیك است. *G مقیاسي از پايداري قیر در 

برابر تغییر شكل است )مدول سختي( و δ، نشانه اي از مقادير 

نسبي تغییر شكل قابل برگشت و غیرقابل برگشت است. مدول 

مختلط، از دو جزء  مدول اتلاف9 و مدول ذخیره سازي10 تشكیل 

شده است که اولي معیاري از رفتار ويسكوز و دومي معیاري از 

افزايش دما کاهش  با  اين مدولها  رفتار الاستیك است. هر دوي 

مي يابند، زيرا ويسكوزيته با افزايش دما کاهش يافته و از طرفي 

با  بنابراين  مي  رود.  تخريب  به سمت  نیز  قیر  الاستیكي  خاصیت 

افزايش دما مدول مختلط براي قیرها به شدت کاهش می يابد و 

تغییرات به وجود آمده در قیر در اين دماها دائمي است. 

  مدل ماکسول قادر به تعیین مقدار ’G )مدول ذخیره سازي( و 

’’G )مدول اتلاف( و متعاقباً *G و δ است. اين مدل ،N فرآيند 

 24 برابر   N معمولاً  مي دهد.  قرار  توجه  مورد  را   relaxation

 relaxation نیروي Gi زمان استراحت و λi .انتخاب مي شود

است. روابط ماکسول به صورت زير است:

روابط ماکسول: 

   )1(

             )2(

و سپس δ و *G به کمك روابط زير به دست مي  آيد:

شکل4. میزان شاخص درجه نفوذ براي قیر پایه و قیر 
اصلاح شده با درصدهاي مختلف نانو لوله كربني

شکل5. تفرق اشعه ي ایکس نانو لوله كربن چند جداره
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بررسی خواص ویسکو الاستیک قیر اصلاح شده با نانو لوله كربني

تفرق اشعه ی ايكس نانو لوله ی کربنی
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                        )3( 

                             )4( 

دسته  اي از منحني  هاي رئولوژيكي وجود دارند که رفتار قیرها را 

-rad/s1000( در دماي ثابت و در محدوده وسیعي از فرکانس

0/001( شبیه سازي مي کنند. اين منحني ها در شكل ها در ادامه 

ارايه شده اند. اين منحنی ها که با نام منحني مرجع15 يا مادر شناخته 

الاستیك،  مختلط،  مرجع مدول  منحنی هاي  اينجا  در  مي  شوند، 

رسم   وسیعي  فرکانس  محدوده   در   فاز  تاخیر  منحنی  و  اتلاف 

شده اند.در شكل6 تغییرات مدول مختلط براي قیراصلاح شده و 

قیر پايه آورده شده است.

در دماهاي بالا، قیر رفتار کاملًا ويسكوز و در دماهاي پائین رفتار 

الاستیك دارد. دو قیر ممكن است داراي *G ثابتي باشند، اما يكي 

بیشتر ويسكوز و ديگري بیشتر الاستیك باشد، به اين علت لازم 

است تا δ هم در کنار *G تعیین شود.*G  بیانگر نسبت تنش 

برشي کل بر کرنش برشي کل وارده بر قیر است و δ اختلاف فاز 

بین تنش برشي و کرنش حاصله است.

سرويس،  دمايي  محدوده  تمامي  در  که  است  قیري  مطلوب  قیر 

عملكرد يكساني داشته باشد، يعني با افزايش دما استحكام خود را 

حفظ کند و به عبارتي نمودار *G و همچنین δ براي قیر ايده آل 

باشد. اختلاف فاز،  برحسب دما به صورت مسطح و يكنواخت 

همان  است.  وابسته  شیمیايي  ساختار  به  مختلط،  مدول  از  بیش 

طور که قبلًا نیز بیان شد اين اختلاف فاز است که تفاوت میان 

مي شود  ملاحظه  می دهد.  نشان  را  ويسكوز  و  الاستیك  قیرهاي 

که با افزايش درصد نانولوله منحني اختلاف فاز به شدت بهبود 

مي  يابد. اختلاف فاز براي قیر پايه در دماهاي حدود65oC  به 90 

درجه بسیار نزديك مي شود. اين به اين معناست که قیرهاي پايه 

نشان  ويسكوز  رفتاري  مدت،  دراز  بارگذاري  و  بالا  دماهاي  در 

مي  دهند. در مورد قیرهاي اصلاح شده، مقدار اختلاف فاز به طور 

محسوسي بهبود يافته است. همان طور که در شكل 7 به وضوح 

ديده مي  شود که نمونه هاي حاوي 1/2% داراي تأخیر فاز کمتري 

بسیار  اختلاف  که  نمونه %1/5  از  نمونه ها)غیر  ساير  به  نسبت 

نامحسوس است( در فرکانس هاي پايین هستند، بنابراين ترکیب 

درصد 1/2% به عنوان ترکیب بهینه انتخاب مي  شود.

 ) G′′ ( اتلاف  مدول  و   ) G′ ( سازي  ذخیره  مدول  افزايش 

مي توانند باعث افزايش مدول مختلط شوند و میزان تأثیر بر روي 

مدول  بودن  بالا  بنابراين  است.  يكي  دو  هر  براي  مختلط  مدول 

مختلط به معناي الاستیك بودن قیر نیست. در قیرهاي خالص با 

کاهش فرکانس هر دوي مدولهاي اتلاف و ذخیره سازي کاهش 

مي  يابند. اما نكته جالب توجه اين است که در قیرهاي پايه، شدت 

اتلاف  مدول  کاهش  از شدت  بیش  سازي  ذخیره  مدول  کاهش 

است. در قیرهاي اصلاح شده قضیه بر عكس است، يعني شدت 

کاهش مدول اتلاف بیش از مدول ذخیره سازي است.

'' 'tan /G Gδ =

√
��

G*=   G'2 + G2
N

شکل6. منحني مرجع مدول مختلط براي قیر پایه
و قیر حاوی1.2% نانو لوله كربن

شکل7.  منحني مرجع اختلاف فاز براي قیر پایه
و قیر حاوی درصد های مختلف نانولوله كربن

حسن زياري، حسین فراهاني، احمد گلي
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شکل8. منحني مرجع مدول ذخیره براي قیر پایه
و قیر حاوی1/2% نانو لوله كربن

شکل9.  منحني مرجع مدول اتلاف براي قیر پایه
و قیر حاوی1.2% نانو لوله كربن

5. نتیجه گیري
در اين تحقیق از نانو لوله  کربن به عنوان اصلاح کننده  خواص 

ويسكو  الاستیك قیر استفاده شده است. پس از انجام آزمايش هاي 

اولیه مشاهده شد که اين افزودني باعث بهبود چشمگیر مشخصات 

اولیه قیرها شد. ازجمله اين مشخصات می توان به افزايش نقطه 

نرمی، کاهش درجه نفوذ و بهبودشاخص نفوذپذيری اشاره کرد. 

همچنین پس از تحلیل منحنی هاي مرجع معلوم شد که با افزايش 

 )G'( الاستیك  مدول  و   )G*( مختلط  مدول   ،CNT مقدار 

افزايش می يابد. مدول الاستیك نمونه هاي حاوي 1/2% و %1/5 

در فرکانس پايین، افزايش بیشتري را نسبت به ساير نمونه ها نشان 

می دهد، اما اين تفاوت در منحني مدول مختلط مشاهده نمی شود. 

بنابراين، اين عامل بیان مي کند که در فرکانس  هاي پايین، مدول 

الاستیك قیر اصلاح شده افزايش و مدول اتلاف )”G( آن کاهش 

الاستیك  به  از ويسكوز  قیر  رفتار  عبارت ديگر  به  و  يافته است 

میل مي  کند.

6. پي نوشتها
1-X-Ray Diffraction

2-Dynamic Shear Rheometer

3-Carbon Nano Fiber

4-Scanning Electronic Microscope

5-Carbon Nano Tube

6-Penetration Index

7-intercalated

8-exfoliated

θ -9 زاویه بازتاب اشعه ی ایکس از صفحات كریستالی مواد 

می  باشد وبرای راحتی در محاسبات از 2θ استفاده می شود.
10-Bragg

11-Frequency sweep

12-Complex modules

13-Elastic modules

14-Loss modules

15-Master Curve
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