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Due to the characteristics such as flexibility, adhesion, hydrophobicity 
and low price, bitumen is used in different construction and insulation 
industries. The major problem with the bitumen material is its restricted 

physico-mechanical properties, mainly high temperature rutting and low temperature 
cracking. The aim of this work was to modify bitumen, produced in Tabriz Pasargad 
Oil Company, and evaluation of its different properties to make it suitable for the 
weather conditions of North West of Iran. The physico-mechanical, morphological 
and rheological characteristics of EVA/Cloisite 15A modified bitumen were studied. 
Two different feeding instructions were used in the mixing of bitumen with modifiers. 
In the first method, EVA and Cloisite 15A nanoclay were simultaneously added into 
the molten bitumen and in the second method, EVA and Cloisite 15A were pre-
mixed in an internal mixer before adding the polymer/nanoclay nanocomposite into 
the molten bitumen. The results showed that addition of nanoclay and polymer into 
the bitumen, led increased softening point and a decrease in the penetration of base 
bitumen, in which the extent of changes, was higher for the samples prepared by 
masterbatch method. The rheological properties of the pre-mixed samples exhibited 
more improvement and these samples showed more elastic behavior. The results of 
optical microscopy showed that the pre-mixing of polymer and nanoclay led to a more 
uniform distribution of the swollen polymer phase at the base bitumen. These samples 
also showed higher morphology stability than those samples prepared in single step. 
These effects were related to the probable localization of nanoclay at the interface of 
the two phases.
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قیر به دلیل داشتن خواص ویژه از قبیل انعطاف پذیری، چسبندگی، آبگریزی و قیمت به نسبت ارزان، 
از اهمیت و جایگاه ویژه ای در صنایع مختلف برخوردار است. از ضعف های قیر محدودبودن خواص 
فیزیکی و مکانیکی آن است. از سایر محدودیت های آن می توان به جریان پذیری در دماهای زیاد و 
ترک برداری در دماهای کم اشاره کرد. هدف از انجام این پژوهش، اصلاح خواص قیرتولیدی شرکت 
نفت پاسارگاد تبریز، مناسب برای شرایط آب و هوای شمال غرب کشور ایران و ارزیابی خواص 
قیر اصلاح شده است. بنابراین، خواص فیزیکی-مکانیکی، رئولوژیکی و شکل شناسی قیر اصلاح 
شده با پلیمر EVA و نانوخاک رس کلویزیت 15A مطالعه شد. از دو روش مختلف خوراک دهی در 
فرایند اختلاط قیر با اصلاح کننده ها استفاده شد. در روش اول، پلیمر و نانوخاک رس جداگانه به قیر 
 اضافه شدند. در روش دوم، ابتدا پلیمر و نانوخاک رس داخل مخلوط کن  داخلی پیش مخلوط شده و 
سپس نانوکامپوزیت پلیمر-نانوخاک رس به عنوان اصلاح کننده به قیر در حال اختلاط اضافه شد. 
نتایج نشان داد، افزودن نانوخاک رس و پلیمر به قیر باعث کاهش پارامتر نفوذ و افزایش دمای نرمی 
می شود، به طوری که مقدار این تغییرات برای نمونه های تهیه شده از روش مستربچ سازی بیشتر 
بیشتری  بهبود  پیش مخلوط  شده  نمونه های  رئولوژیکی  خواص  داد،  نشان  رئومتری  نتایج  بود. 
داد،  نشان  نوري  میکروسکوپ  نتایج  می دهند.  نشان  کشسانی  رفتار  نمونه ها  این  و  است  یافته 
داخل  در  متورم  پلیمري  فاز  یکنواخت تر  پراکنش  باعث  نانوخاک رس  و  پلیمر  پیش مخلوط سازي 
بستر قیر شده و نیز سبب پایداري بیشتر شکل شناسی سامانه شده است. این آثار به قرارگرفتن 

احتمالي نانوخاک رس در فصل مشترک دو فاز نسبت داده شد.

قیر اصلاح شده، 

خواص فیزیکی- مکانیکی، 

رئولوژی، 

شکل شناسی، 

EVA-15A کوپلیمر کلویزیت
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مقدمه
اهمیت و جایگاه خاصی در صنایع  از  ماده ای مصرفی  به عنوان  قیر 
مختلف به ویژه راه و ساختمان، برخوردار است. خواص ویژه  قیر از 
قبیل انعطاف پذیری، چسبندگی، آبگریزی و قیمت به نسبت ارزان، آن 
را در مقایسه با سایر مصالح برتری داده است. این ماده با وجود سهم 
 کم در نسبت وزنی توده  آسفالتی (حدود %4 تا %6)، در استحکام و 
ایفا  برابر عوامل فرسایشی نقش مهمی را  پایداری پوشش جاده در 
می کند ]1[. به طور کلی، قیر ترکیبی پیچیده شامل هیدروکربن های با 
وزن مولکولی زیاد و مواد غیرهیدروکربنی است ]2[. ترکیب درصد 
اجزای  این،  وجود  با  نیست،  مشخص  دقیق  به طور  قیر  شیمیایی 
قرار می گیرند.  مالتن ها  و  آسفالتن ها  اصلی  دو دسته   در  معمولاً  آن 
را  قیر  نرم  و  روغنی  بخش  مالتن  فاز  و  قیر  بخش سخت  آسفالتن 
تشکیل می دهند ]3[. مالتن ها نیز به اشباع ها، آروماتیک ها و رزین ها 
گوناگون  خواص  قیر،  عملکرد  ارزیابی  برای  می شوند.  دسته بندی 
آن  ریزساختار  و  مکانیکی  و  فیزیکی  رئولوژیکی،  خواص  قبیل  از 
بررسی می شود. از مهم ترین خواص فیزیکی-مکانیکی قیرها می توان 
قابلیت  تعریف،  برحسب  کرد.  اشاره  نرمی  دمای  و  نفوذ  پارامتر  به 
است  میلی متر)  دهم  (برحسب  مسافتی  طول  از  عبارت  قیر  نفوذ 
که یک سوزن استاندارد در اثر باری معادل g 100 به مدت s 5 در 
قیری با دمای C°25 طی می کند. به عبارت دیگر، قابلیت نفوذ بیشتر 
نشان دهنده  نرم تربودن قیر است ]1[. از سوی دیگر، دمای نرمی قیر 
از دمایی  ارزیابی می شود، عبارت   (TR&B) به روش گوی-حلقه  که 
است که در آن قیر موجود در حلقه نرم شده، اجازه می دهد گوی 
موجود در سطح قیر از درون حلقه عبور کند ]1،4[. این آزمون برای 
ارزیابی حساسیت قیرها در برابر تغییرات دما انجام مي گیرد. قیر با 

درجه نرمي بیشتر، حساسیت کمتری به تغییرات دما دارد ]5[. 
اغلب قیرهای خالص به دلیل داشتن دمای نرمی کم و درجه  نفوذ 
خواص  قیر  همچنین،  دارند.  محدودی  سرویس دهی  دمای  زیاد، 
مکانیکی ضعیفی دارد، به طوری که اغلب قیرهای خالص در دماهای 
 کم سخت و شکننده و در آب و هوای گرم نرم و روان می شوند ]2[. 
طی دهه های اخیر، افزایش بار ترافیکی روی مصالح جاده ای موجب 
شده که خواص آسفالت، در طول دوره  کارکرد مفید آن دچار تغییرات 
آسفالتی  کیفیت مخلوط های  بهبود  برای   .]6،7[ توجهی شود  شایان 
در شرایط آب و هوایی متنوع و بار ترافیکی مختلف و نیز افزایش 
 .]5[ می شود  اصلاح  قیر  مختلف  خواص  آنها  سرویس دهی   عمر 
قیر ایده آل باید در دمای های معمولی رفتاری ثابت داشته باشد و در 
قیرهای اصلاح نشده  تبدیل شود.  بسیار روان  ماده   به  دمای اختلاط 
دما  تغییرات  با  آنها  و خواص  نمی دهند  نشان  ایده آل  رفتار  معمولاً 

 پیوسته تغییر می کند ]8[. قیر در دماهای کم رفتار جامد کشسان و 
در  اما  می دهد،  نشان  گونه)  (مایع  گرانرو  رفتار  زیاد  دماهای  در 
از  برایندی  ترافیکی، رفتار آن  بارگذاری  دماهای متوسط در شرایط 
رفتار گرانرو و کشسان (گرانروکشسان) است ]7[. از جمله مهم ترین 
مدول   ،(G′) کشسانی  مدول  به  می توان  قیر  گرانروکشسان  خواص 
اتلاف (″G)، مدول مختلط (*G)، ضریب اتلاف (tanδ) و گرانروی 
مختلط (*η) آن اشاره کرد. *G مقاومت کل ماده در برابر تغییرشکل 
است که به دما و بسامد بارگذاری بستگی دارد، tanδ نیز نشان دهنده 
مقادیر نسبی تغییرشکل های برگشت پذیر و برگشت ناپذیر است ]9[. 
تا  باشد  مناسب  دارای سختی  باید  آسفالتی  در مخلوط  قیر مصرفی 
در برابر تغییرشکل بیش از حد مقاومت کند و نیز  باید از کشسانی 
مناسبی برخوردار باشد که باعث برگشت تغییرشکل به حالت اولیه 

پس از اعمال بار شود ]10،11[.
 از روش های کارآمد چقرمه کردن قیر، اختلاط آن با پلیمرهاست ]2[. 
آن  گرانروکشسانی  خواص  بهبود  موجب  پلیمرها،  با  قیر  اصلاح 
می شود و آثار مثبتی بر عملکرد آن در دماهای کم و زیاد، مقاومت 
نیز دارد. همچنین وجود  برابر شیاردارشدن و ترک های گرمایی  در 
این مواد، مقاومت مخلوط های آسفالتی را در برابر خستگی افزایش 
می دهد و چسبندگی قیر را به مصالح زیاد می کند. لازمه  بروز تغییرات 
یاد شده، تشکیل شبکه  پلیمری به هم پیوسته درون قیر است. تا زمانی 
که این موضوع محقق نشود، بهبود چشمگیری در خواص قیر ایجاد 

نمی شود ]12[.
Sengoz و همکاران ]13،14[ در پژوهشی خواص و ریزساختار 

قیرهای اصلاح شده با SBS ،EBA و EVA را ارزیابی کردند. مطالعه 
این پژوهشگران نشان داد، اصلاح قیر با این پلیمرها، خواص رایج 
بهبود  دمایی  حساسیت  و  نرمی  دمای  نفوذ،  پارامتر  قبیل  از  را  قیر 
نمونه های  فلوئورسان  میکروسکوپی  نتایج  همچنین،  می بخشد. 
اصلاح شده نشان داد، در مقادیر کم پلیمر، فاز پلیمری به طور پراکنده 
بیشتر  پراکنده می شود. در حالی که در مقادیر  قیر  پیوسته   در زمینه 
پلیمر، فازهای پلیمری و قیر به طور هم زمان و پیوسته در کنار هم قرار 
می گیرند. با افزایش بیشتر مقدار پلیمر، وارونگی فاز از فاز پیوسته  قیر 
به فاز پیوسته  پلیمر اتفاق می افتد که وقوع این پدیده، برای قیرهای 
اصلاح شده  پلیمری مطلوب نیست. زیرا جدایی فاز، به ویژه هنگام 
قیر اصلاح  ناپایداری مخلوط  باعث  قیرهای اصلاح شده،  نگه داری 

شده می شود.
ریزساختار قیرهای اصلاح شده  پلیمری به شدت تابع زمان است. 
پلیمر  ذرات  پلیمر،  و  قیر  چگالی  اختلاف  دلیل  به  زمان  گذشت  با 
متورم می شوند. افزایش حجم داده، نواحی بزرگی را روی سطح قیر 
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(روغن های  به دلیل جذب روغن  پدیده  این   .]15[ می دهند  تشکیل 
سیر شده، آروماتیک و رزین) به وسیله  ذرات پلیمر از زمینه  قیر اتفاق 
می افتد ]16[. بنابراین با وجود بهبود برخی خواص قیر در اثر افزودن 
پلیمر، قیرهای اصلاح شده پلیمری پایداری ریزساختار کافی هنگام 
برای  خاک رس  نانوذرات  از  استفاده  اخیر،  دهه  در  ندارند.  انبارش 
کرده  به خود جلب  را  توجه  بیشترین  پلیمر  و  قیر  سازگاری  بهبود 
میان  چگالی  اختلاف  ریز،  بسیار  ذرات  این  مناسب  پراکنش  است. 
پلیمر و قیر پایه را که نیروی محرکه جدایی فاز است، کاهش می دهد 

.]11،17،18[
Polacco و همکاران ]19[ اثر ترتیب اختلاط پلیمر و نانوخاک رس 

قیر-SBS-خاک رس  سه تایی  مخلوط  رئولوژیکی  خواص  روی  را 
اجزا،  تمام  هم زمان  اختلاط  در  داد،  نشان  نتایج  کردند.  بررسی 
قیر اصلاح شده  با  رفتار رئولوژیکی مخلوط سه تایی حاصل مشابه 
با SBS است. در حالی که پیش مخلوط سازی پلیمر و خاک رس و 
سپس اضافه کردن آن به قیر رفتاری مشابه با مخلوط خاک رس-قیر 
نشان داده است.  بنابراین می توان گفت، ترتیب افزودن ترکیبات اثر 
مهمی روی ساختار درونی مخلوط ها دارد و در نتیجه روی خواص 

رئولوژیکی اثر می گذارد ]19،20[. 
Sureshkumar و همکاران ]20،21[ اثر افزودن دو نوع خاک رس 

کلویزیت 20A و Dellite 43B را به  عنوان جزء سوم به مخلوط قیر 
اصلاح شده با پلیمر EVA بررسی کردند. نتایج نشان داد، خاک رس 
اثر سازگارکنندگی روی قیر و پلیمر دارد و سازگاری زیاد قیر و پلیمر 
سبب  بنابراین  شده،  منجر  قیر  داخل  پلیمر  یکنواخت تر  پراکنش  به 
بهبود خواص گوناگون قیر می شود. تصاویر میکروسکوپی نشان داد، 
ریزترشدن  باعث   EVA و  قیر  مخلوط  به  نانوخاک رس  اضافه کردن 
این  پلیمر در بستر قیر می شود. مقدار  بهتر  نواحی فازی و پراکنش 
 Dellite 43B 20 بیشتر از خاک رسA اثر برای خاک رس کلویزیت
بوده که ناشی از سازگاری بیشتر خاک رس اولی با پلیمر EVA است.

قیر را  انجام شده می توان عمده ضعف های  به مطالعات  با توجه 
حساسیت دمایی زیاد، خاصیت کشسانی کم، محدودبودن دامنه دمایی 
سرویس دهی و مقاومت کم دانست ]12[. قیر اصلاح شده با پلیمر 
به دلیل سازگاری ضعیف و اختلاف چگالی پلیمر با قیر، مستعد جدایی 
فاز به ویژه در دماهای زیاد است و درنتیجه پایداری انبارش مناسبی 
ندارد. برای رفع این قبیل مشکلات، برخی پژوهشگران مطالعاتی را در 
زمینه  اصلاح قیر با نانوکامپوزیت پلیمر- نانوخاک رس انجام دادند. نوع 
پلیمر، نوع نانوخاک رس، اصلاح سطح نانوخاک رس و چگونگی تهیه 
نانوکامپوزیت ها، پارامترهای  کنترل کننده  خواص نهایی مخلوط آسفالت 
 .]15،22[ هستند  پلیمر-نانوخاک رس  نانوکامپوزیت  با  شده   اصلاح 

اصلاح قیر با پلیمر EVA و نانوخاک های رس  مختلف در برخی از 
منابع بررسی شده است. با توجه به تنوع در درجه بندی قیرها برای 
شرایط آب و هوایی مناطق مختلف و تنوع انواع نانوخاک های رس 
استفاده شده در شرایط مزبور، در این پژوهش سعی شد، با انتخاب 
قیر تولیدی داخل کشور و مناسب برای شرایط آب و هوایی شمال 
غرب کشور، خواص فیزیکی-مکانیکی، رئولوژیکی و ریزساختار قیر 
بررسی   15A کلویزیت  نانوخاک رس  و   EVA پلیمر  با  اصلاح شده 
شود. همچنین، اثر ترتیب اختلاط پلیمر و نانوخاک رس بر خواص 

نهایی نمونه ها ارزیابی شد.

تجربی

مواد
از نوعی قیر با درجه  نفوذ 85/100 محصول شرکت نفت پاسارگاد 
تبریز استفاده شد. قیر مزبور با توجه به شرایط آب و هوایی کشور، 
به ویژه منطقه شمال غرب کشور، انتخاب شد. کوپلیمر اتیلن-وینیل 
 استات (EVA) با %18 وزنی وینیل استات، چگالی g/cm3 0/925 و 
 15A 2/5 و نانوخاک رس کلویزیت g/10min شاخص جریان مذاب 
نوع  از  آمریکا  کشور   Southern Clay Product شرکت  محصول 
مونت موریلونیت طبیعی اصلاح  شده با نوعی نمک آمونیوم  چهارتایی 
استفاده  قیر  مشخصات  بودند.  شده  هیدروژن زدایی  تالوی  دی متیل 

شده در جدول 1 آمده است. 

دستگاه ها
مدل  زیاد  سرعت  با  مکانیکی  مخلوط کن  پژوهش،  این   در 
مخلوط کن  آلمان،   M TOPS شرکت  ساخت   Ms-HD1200D

مدل  دینامیکی  رئومتر   ،W50EHT مدل   Brabender داخلی 
 MCR301 ساخت شرکت Anton Paar و میکروسکوپ نوری مدل 

به کار  ایتالیا   BELL VIEW شرکت  ساخت   STMDLX-T-POL

گرفته شد.

روش ها
)PMB( تهیه  نمونه های قیر اصلاح شده  پلیمری

با  مکانیکی  مخلوط کن   درون  پلیمر  با  شده  اصلاح  قیر  نمونه های 
به  قیر خالص  تغذیه   از  منظور، پس  بدین  تهیه شدند.  زیاد  سرعت 
و سرعت   160±5°C به  قیر  دمای  رسیدن  و  اختلاط  محفظه  درون 
قیر  به  به مقدار مشخص توزین و  پلیمر   3000 rpm به  مخلوط کن 
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اضافه شد. سپس، مخلوط قیر و پلیمر به مدت h 1 در شرایط گفته 
مخلوط  فرایند،  اتمام  از  پس  گرفتند.  قرار  اختلاط  فرایند  در  شده 

حاصل تخلیه و سرد شد.

تهیه نمونه های قیر اصلاح شده با پلیمر و نانوخاک رس
همان  در  نانوخاک رس  و  پلیمر  با  قیر  هم زمان  اختلاط  فرایند 
مخلوط کن انجام شد. دو روش مختلف برای اختلاط قیر با مخلوط 
 پلیمر و نانوخاک رس انتخاب شد. در روش دومرحله ای، ابتدا EVA و 
کلویزیت 15A با نسبت وزنی 2 به 1 به مدت min 10 داخل مخلوط کن 
مخلوط   60  rpm سرعت  با   170°C دمای  در   Brabender داخلی 
سپس،  شود.  تشکیل   EVA-15A کلویزیت  نانوکامپوزیت  تا  شدند 
نانوکامپوزیت حاصل (مستربچ EVA و کلویزیت 15A) به قیر مذاب 
 1  h به مدت  اختلاط  فرایند  شد.  اضافه  مکانیکی  مخلوط کن   درون 
در همان مخلوط کن مکانیکی با شرایط فرایندی مشابه با نمونه های 
حاوی فقط پلیمر ادامه یافت. نمونه های تهیه شده از این روش با نماد 

MB مشخص شدند.

C°5±160 و سرعت  به  قیر  از رسیدن دمای  در روش دوم، پس 
مخلوط کن مکانیکی به rpm 3000، پلیمر و خاک رس جداگانه به قیر 
 30 min به قیر اضافه و پس از EVA اضافه شدند. بدین ترتیب که ابتدا
اختلاط، نانوخاک رس به مخلوط اضافه شد. پس از آن فرایند اختلاط 
به مدت min 30 دیگر ادامه یافت. نمونه های تهیه شده از این روش 
با نماد PM مشخص شدند. با توجه به تعریف، واژه  قیر اصلاح شده  
از قیر و  پلیمری (PMB, polymer modified bitumen) به ترکیبی 
یک یا چند پلیمر گفته می شود که معمولاً در محدوده  %3 تا %7 وزنی 

 به قیر اضافه شده و باعث بهبود خواص قیر می شود ]2،3،19،20[. 
 EVA با استناد به نتایج سایر پژوهش های گذشته در این زمینه، پلیمر
پلیمر  مقدار  نصف  به  نانوخاک رس  و  وزنی   6% و   3 مقدار  دو  در 
مصرفی، در دو مقدار 1/5 و %3 وزنی نسبت به قیر خالص استفاده 
شدند. اعداد ظاهر شده پس از نمادهای MB و PM به ترتیب معرف 
با  شده  اصلاح  قیر  نمونه های  است.  پلیمر  و  نانوخاک رس  درصد 
پلیمر و فاقد خاک رس با نماد PMB و درصد پلیمر به کار رفته در 
آنها به شکل عدد پس از نماد نشان داده شده اند. گفتنی است، نه تنها 
تغییرات شدیدی  می تواند  قیر  به  پلیمرها  مانند  افزودنی  مواد  ورود 
در ساختار و خواص قیر ایجاد کند، بلکه گرما دادن و همزدن قیر در 
مجاورت هوا به مدت طولانی ساختار شیمیایی و داخلی قیر را تغییر 
انجام  گرمادهی  و  اختلاط  فرایندهای  تمام  بنابراین،   .]16[ می دهد 
شده روی نمونه های قیر اصلاح شده، روی قیر نیز انجام شد تا اثر 
تضعیف خواص قیر پایه در اثر برش و دمای زیاد از آثار افزودنی ها 

متمایز شود.

آزمون خواص فیزیکی-مکانیکی
آزمون های ارزیابی خواص فیزیکی- مکانیکی (خواص کلاسیک قیر)

نشده،  اصلاح  قیر  نمونه های  روی  شده  انجام  کلاسیک  آزمون های 
نانوخاک رس شامل  پلیمر و  با  پلیمر و اصلاح شده  با  اصلاح شده 
قیرهای  نفوذ  پارامتر  بودند.  نرمی  دمای  و  نفوذ  پارامتر  آزمون های 
 200 تا   15 محدوده   در  معمولاً  راه سازی  عملیات  در  شده  استفاده 
استاندارد  با  مطابق  آزمون  این   .]1[ می شود.  انتخاب   (0/1  mm)
ASTM D5 با استفاده از تجهیزات شرکت نفت پاسارگاد تبریز روی 

نمونه های مختلف انجام شد. دمای نرمي قیر به روش گوی و حلقه 
با  مطابق  مختلف  نمونه های  روی  آزمون  این   .]2[ می شود  محاسبه 
استاندارد ASTM D36 با استفاده از تجهیزات شرکت نفت پاسارگاد 

تبریز انجام شد.

 آزمون های ارزیابی خواص گرانروکشسان
رفتار رئولوژیکي و خواص گرانروکشسان خطی مذاب تمام نمونه ها 
با رئومتر دینامیکی ارزیابي شد. خواص رئولوژیکي همه نمونه ها در 
دماي C°50 و با هندسه صفحه های موازي با قطر  mm 25 و فاصله 
 0/04 Hz 1 اندازه گیري شد. آزمون پیمایش بسامد از mm صفحه های 
تا Hz 100 براي تمام نمونه ها انجام شد. برای قرارگرفتن پاسخ مواد 
در ناحیه گرانروکشسان خطي در تمام آزمون ها از مقدار کرنش 1% 

استفاده شد.

جدول 1- مشخصات قیر استفاده شده تولیدی شرکت نفت پاسارگاد 
تبریز.

مشخصات قیر
محدوده 

مجاز
استاندارد 

ASTM ارزیابی

مقدار 
اندازه گیری شده

 ،25°C نفوذ در
0/1 mm

85-100D599

 TR&B ،دمای نرمی
(°C) 5°C در

45-52D3645/2

 25°C کشش پذیری در
با سرعت کشش
(cm) 5 cm/min

>100D113135

(°C) 225<دمای اشتعالD92274
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ارزیابی ریزساختار و پایداری ریزساختار نمونه ها
ریزساختار و پایداری آنها در نمونه های حاوی پلیمر با میکروسکوپ 
با  رقمی  دوربین  به  مجهز  میکروسکوپ  این  شد.  ارزیابی  نوری 
سرعت عکس برداری زیاد است و امکان مشاهده  ریزساختار نمونه ها 
تصویربرداری  برای  می کند.  فراهم  را  مختلف  بزرگ نمایی های  در 
قرار  کوارتز  جنس  از  لامل  دو  بین  نمونه ها  نوری،  میکروسکوپ 
از  داغ،  صفحه ای  روی   163°C دمای  در  تصویربرداری  و  گرفتند 
تمام نمونه ها انجام شد. از هر نمونه  تهیه شده در دو نوبت، یک بار 
نگه داری  از  پس  یک بار  و  اختلاط  فرایند  اتمام  از  پس  بلافاصله 
نمونه های تهیه شده به مدت h 24 در دمای C°163 درون گرم خانه 

خلأ، تصویربرداری شد.

نتایج و بحث 

خواص فیزیکی-مکانیکی
خواص  بر   15A کلویزیت  نانوخاک رس  و   EVA پلیمر  افزودن  اثر 
بررسی  تبریز  پاسارگاد  نفت  شرکت  تولیدی  قیر  فیزیکی-مکانیکی 
روی  شده  انجام  کلاسیک)  فیزیکی-مکانیکی(خواص  خواص  شد. 
آزمون های  نتایج  بودند.  نرمی  دمای  و  نفوذ  آزمون  شامل  نمونه ها 
کلاسیک انجام شده روی نمونه های قیر اصلاح شده با مقادیر 3 و 
%6 وزنی از پلیمر  EVA در جدول 2 آمده است. افزودن پلیمر به 
قیر خالص باعث کاهش پارامتر نفوذ و افزایش دمای نرمی آن شده 
است که مقدار این تغییرات با ازدیاد مقادیر پلیمر افزایش یافته است. 
علت کاهش درجه  نفوذ و افزایش دمای نرمی را می توان به افزایش  
گرانروی قیر هنگام اضافه شدن پلیمر به آن نسبت داد. با اضافه شدن 
نهایت  افزایش می یابد که در  قیر، گرانروی مخلوط  به داخل  پلیمر 
موجب سفتی، کاهش درجه  نفوذ و افزایش دمای نرمی قیر می شود.

جدول 3 نتایج آزمون های کلاسیک انجام شده روی نمونه های قیر 
اصلاح شده با درصدهای مختلف از پلیمر و نانوخاک رس، تهیه شده 
به دو روش مختلف اختلاط را نشان می دهد. افزودن هم زمان قیر و 
پلیمر نیز سبب کاهش پارامتر نفوذ و افزایش دمای نرمی شده است. 

 اضافه شدن فاز جامد شکننده خاک رس به داخل فاز گرانروکشسان و 
افزایش  و  نفوذ  پارامتر  کاهش  قیر،  سفت ترشدن  باعث  قیر  چقرمه  
بیشتر دمای نرمی می شود. با مقایسه  نتایج به دست آمده برای مخلوط 
دریافت،  می توان  خالص  قیر  نتایج  با  نانوخاک رس  و  پلیمر  با  قیر 
مقدار زیادی از کاهش درجه نفوذ به آثار گرما و برش اعمال شده 
روی قیر پایه مربوط است، در حالی که افزایش دمای نرمی بیشتر در 
اثر افزودنی های قیر شامل پلیمر و ترکیب پلیمر با نانوخاک رس قرار 
می گیرد. همچنین نتایج جدول 3 نشان می دهد، مقدار کاهش پارامتر 
نفوذ برای نمونه هایی که در آنها پلیمر و نانوخاک رس جداگانه به قیر 
 اضافه شده اند (نمونه های PM)، نسبت به نمونه هایی که در آنها پلیمر و 
قیر  به  سپس  و   (MB (نمونه های  شده  پیش مخلوط  نانوخاک رس 

اضافه شده اند، بیشتر است. 
هنگام اضافه شدن پلیمر به قیر، زنجیرهای فاز پلیمری با جذب فاز 
 مالتن قیر امکان به هم پیوستن ذرات معلق آسفالتن را فراهم می سازند و 
و  سفت ترشدن  باعث  قیر  زمینه  داخل  مستحکم  شبکه ا ی  ایجاد  با 
با  نیز  نانوخاک رس  صفحه های  می شوند.  آن  نفوذپذیری  کاهش 
افزون  می افزایند.  نمونه ها  سختی  بر  جامدگونه  شبکه های  ایجاد 
مقدار  روی  نیز  نانوخاک رس  و  پلیمر  با  قیر  اختلاط  نحوه   این،  بر 
کاهش درجه  نفوذ، به ویژه در مقادیر کم پلیمر (%1/5 وزنی پلیمر) 
 ،MB/1.5/3 در مقایسه با نمونه PM/1.5/3 اثر گذاشته است. نمونه
به دلیل احتمالی داشتن نواحی فازی بزرگ تر غنی از آسفالتن، سفت تر 
بوده، در برابر نفوذ مقاوم تر است. در نمونه های حاوی %6 پلیمر، به 

نمونه های  کلاسیک)  (خواص  فیزیکی-مکانیکی  خواص  جدول2- 
.EVA قیر اصلاح نشده و اصلاح شده با

مشخصه
قیر خالص1 

85/100
قیر خالص2 

85/100
PMB3PMB6

پارامتر نفوذ
 ،0/1 mm) 

 (25°C

 (°C) دمای نرمی

99

45/2

49

54

28

71

26

80
(1) پیش از اعمال گرما و برش و (2) پس از آن.

جدول3- خواص فیزیکی-مکانیکی(خواص کلاسیک) نمونه های قیر اصلاح نشده و اصلاح شده با EVA و نانوخاک رس.

MB/1.5/3PM/1.5/3MB/3/6PM/3/6قیر خالص2 85/100قیر خالص1 85/100مشخصه

 (25°C ، 0/1 mm) پارامتر نفوذ
 (°C) دمای نرمی

49
54

99
45/2

32
75/3

26
72

28
89/6

27
78/9

(1) پیش از اعمال گرما و برش و (2) پس از آن.
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علت حجم زیاد فاز پلیمری متورم از مالتن در زمینه  قیر، اثر روش 
به وسیله  بیشتر  پارامتر  این  ناچیز است و  نفوذ  پارامتر  اختلاط روی 
مقدار پلیمر تحت تأثیر قرار گرفته است. بنابراین، اختلاف محسوسی 

در مقدار درجه  نفوذ برای دو نمونه مشاهده نمی شود.
دمای نرمی نمونه های مستربچ در مقایسه با نمونه هایی که جداگانه 
بیشتر  افزایش  می دهد.  نشان  بیشتری  افزایش  شدند،  اضافه  قیر  به 
دمای نرمی برای نمونه های مستربچ حاکی از برهم کنش قوی تر بین 
نانوصفحه های خاک رس و زنجیرهای پلیمری در این حالت است. 
احتمال  تا  می شود  باعث  نانوخاک رس  و  پلیمر  پیش مخلوط سازی 
بیشتر  پلیمری  فاز  داخل  به  خاک رس  نانوصفحه های  کشیده شدن 
شده و در نتیجه خاک رس در این حالت برهم کنش بهتری با پلیمر 
داشته باشد. بنابراین، وجود شبکه مستحکم پلیمری از یک سو و نیز 
پراکنش بهتر نانوصفحه های خاک رس از سوی دیگر باعث افزایش 

بیشتر دمای نرمی نمونه ها شده است.

خواص رئولوژیکی
برای بررسی اثر افزودن پلیمر و نانوخاک رس و نیز اثر ترتیب اختلاط 
 این دو جزء، روی خواص رئولوژیکی قیر، مقادیر مدول مختلط و 
شدند.  ارزیابی  شده  اصلاح  قیر  نمونه های  برای  اتلاف  ضریب 
نانوخاک رس  و   EVA پلیمر  هم زمان  افزودن  اثر   4 تا   1 شکل های 
کلویزیت 15A به قیر را در دو ترکیب درصد مختلف، به ترتیب روی 
ضریب اتلاف (tanδ) و مدول مختلط (*G) قیر اصلاح شده نشان 

می دهند.   
 نتایج نشان می دهد، در هر دو ترکیب درصد با اضافه شدن پلیمر و 
مختلط  مدول  و  کاهش  به شدت  قیر  اتلاف  ضریب  نانوخاک رس 
با   EVA یافته است.  بسامد  افزایش چشمگیری در کل محدوده   آن 

قیر  داخل  در  متورم شده و شبکه  کشسان  قیر  اجزای سبک  جذب 
با گسترده شدن در سراسر زمینه قیر در  این شبکه  ایجاد می کند که 
بسامد های کم، بیشتر فرصت ایفای نقش و اثرگذاری روی خواص 
نهایی را پیدا می کند. در بسامدهای زیاد، گرانروی زیاد قیر پایه، اثر 
شبکه  پلیمری را کم می کند. بنابراین، اختلاف در خواص رئولوژیکی 
قیر پایه و قیر اصلاح شده در کل محدوده  بسامد به ویژه در بسامدهای 
برای  تغییرات  این  مقدار  غلظت،  دو  هر  در  است.  محسوس تر  کم 
نمونه هایی  از  بیشتر  مستربچ سازی  روش  از  شده  تهیه  نمونه های 
نانوخاک رس جداگانه به داخل قیر افزوده  بوده که در آنها پلیمر و 
شده اند. به عبارت دیگر، پیش اختلاط پلیمر و نانوخاک رس و سپس 
اضافه شدن آن به قیر، اثر بیشتری بر افزایش خواص رئولوژیکی قیر 
دارد. همان طور که نتایج نشان می دهد، اختلاف در رفتار رئولوژیکی 
برای نمونه های تهیه شده با ترتیب خوراک دهی متفاوت در مقادیر 
 .(PM/3/6 و MB/3/6) زیاد پلیمر و نانوخاک رس بسیار جزئی است
با افزایش مقدار پلیمر به %6، احتمال تغییر ریزساختار به هر دو فاز 
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پیوسته یا تبدیل فاز پلیمری متورم به فاز زمینه  پیوسته  وجود دارد. 
در این شرایط، مقدار پلیمر کنترل کننده رفتار مخلوط خواهد بود و 

ترتیب خوراک دهی اثر محسوسی بر رفتار آن نخواهد داشت.
به دلیل  پلیمر،   3% حاوی  نمونه   به ویژه  مستربچ،  نمونه های  در 
نانوصفحه های  ابتدا  پلیمر،  با  نانوخاک رس  پیش مخلوط سازی 
خاک رس از راه ورود زنجیرهای پلیمری متورم از مالتن قیر، از هم 
جدا شده و سپس با تشکیل شبکه های شبه جامد داخل زمینه قیر، به 
بهبود بیشتر رفتار کشسانی قیر کمک می کنند. افزون بر این، وجود 
با  پلیمری  زنجیرهای  بهتر  برهم کنش  به  خاک رس  نانوصفحه های 
بخش روغنی قیر نیز کمک کرده، به جذب بیشتر فاز روغنی مالتن 
به وسیله پلیمر کمک می کنند، همانند پلی رابط برای انتقال بهتر تنش 
نیز  راه  این  از  و  می کنند  قیر عمل  در  مالتن  و  آسفالتن  فاز  دو  بین 
باعث بهبود رفتار کشسان قیر می شوند. شکل 5 الگوی وجود پلیمر 

میان صفحه های نانوخاک رس و جداشدن صفحه های نانوخاک رس 
از یکدیگر را نشان می دهد. 

نانوخاک رس وجود  با  قیر  اصلاح  هنگام  که  توجهی  شایان  نکته  
دارد، اینکه اثر نانوخاک رس روی خواص رئولوژیکی قیر به دو عامل 
مهم بستگی دارد. یکی نوع خاک رس و مقدار سازگاری آن با قیر و 
دیگری فرایند اختلاط برای دستیابی به پراکنش خوب از نانوخاک رس 
در داخل قیر است که نقش مهمی در بهبود خواص قیر دارد. پس از 
اضافه کردن خاک رس به داخل قیر با اعمال نیروی برشی خاک رس 
لایه لایه می شود. خاک رس مخلوط شده با قیر ممکن است، براساس 
مقدار قطبیت آن در فصل مشترک میان آسفالتن و مالتن یا در ماتریس 
مالتنی قرار گیرد ]25-23[. الگوی ریزساختار این حالت در شکل 6 

نشان داده شده است.

میکروسکوپی نوری
ریزساختار و نیز پایداری ریزساختار نمونه ها به روش میکروسکوپی 
نمونه های  نوری  میکروسکوپ  تصاویر   7 بررسی شد. شکل  نوری 
روش  دو  به  شده  تهیه  نانوخاک رس،  و  پلیمر  با  شده  اصلاح  قیر 
در   24  h به مدت  نگه داری  و  اختلاط  از  پس  بلافاصله  را  اختلاط 
دمای C°163 نشان می دهد. در این تصاویر، نواحی با رنگ روشن 
غنی از پلیمر یا پلیمر متورم شده با فاز مالتن قیر و نواحی با رنگ 
یعنی  قیر  با بخش سنگین  پلیمر  (قیر) هستند.  از آسفالتن  تیره غنی 
که  مالتن،  یعنی  آن  روغنی  بخش  با  ولی  است،  ناسازگار  آسفالتن 
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 شکل 4- مدول مختلط برای نمونه  قیر اصلاح شده با %3 نانوخاک رس و 
%6 از EVA به دو روش مختلف.

شکل 5- الگوی وجود زنجیرهای پلیمر میان صفحه های نانوخاک رس.

شکل 6- الگوی ساختار قیر-نانوخاک رس-پلیمر .

پلیمر متورم از مالتن

آسفالتن

مالتن
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نسبت به آسفالتن از مولکول هایی با وزن مولکولی کمتر تشکیل شده، 
سازگار است. هنگام اضافه کردن پلیمر به قیر، این ماده، فاز سبک قیر 
(مالتن) را جذب می کند و متورم می شود. مقدار تورم گاهی تا 9 برابر 
مقدار اولیه  پلیمر گزارش شده است. افزودن نانوخاک رس به پلیمر، 
با استفاده از روش پیش مخلوط سازی، سبب می شود تا سازگاری میان 
فاز آسفالتن با پلیمر بهبود یابد. بهبود حاصل شده در اثر برهم کنش 
به وجود  پلیمری  زنجیرهای  و  خاک رس  نانوصفحه های  میان  قوی 

می آید ]15[.  
بررسی تصاویر گرفته شده در زمان صفر (بلافاصله پس از اختلاط) 
(پلیمر  پلیمری  فاز  پلیمر،   3% حاوی  نمونه های  در  می دهد،  نشان 
متورم با مالتن)، همچنان نقش فاز پراکنده را ایفا می کند و قطره های 
فاز پلیمری پراکنش به نسبت یکنواختی در بستر قیر دارند. مقایسه 
تصاویر نمونه های تهیه شده به دو روش مختلف نشان می دهد، نمونه 
پیش مخلوط شده (MB/1.5/3) از پراکنش یکنواخت تر قطره های فاز 
پلیمری نسبت به نمونه  دیگر (PM/1.5/3) برخوردار است. با افزایش 
مقدار پلیمر به %6، ریزساختار دچار تغییر و تحول اساسی شده است، 
به طوری که در نمونه های دارای %6 پلیمر، ریزساختار به هم پیوسته 
توسعه یافته است. تصاویر مربوط به زمان صفر نشان می دهد، نمونه  
 MB/3/6  ریزساختار به هم پیوسته دارد. همچنین، در نمونه PM/3/6

نواحی فازی غیرکروی زیادی تشکیل می شود و دو فاز کاملًا در هم 
گره خورده اند.

بیشتر  مقادیر  در  نمونه ها  ریزساختار  روی  اختلاط  روش  اثر 
فاز  نواحی  اندازه  مستربچ،  نمونه های  در  است.  محسوس تر  پلیمر 

پلیمری ریزتر از سایر نمونه  هاست، به طوری که از به هم پیوسته شدن 
مؤثر  وجود  می رسد،  به نظر  است.  شده  جلوگیری  پلیمری  نواحی 
در  قیر  آسفالتن  فاز  و  پلیمری  فاز  مشترک  فصل  در  نانوخاک رس 
نمونه  در  است.  ریزساختار  از  نوع  این  توسعه  دلیل  مستربچ  نمونه 
دلیل  به  اما،  می شود.  مخلوط  پلیمر  با  ابتدا  نانوخاک رس  مستربچ، 
سازگاری ذاتی بیشتر نانوخاک رس با فاز آسفالتن قیر، امکان مهاجرت 
به  دیگر،  از سوی  دارد.  آسفالتن وجود  فاز  به سمت  نانوخاک رس 
دلیل پیش مخلوط شدن، نانوخاک رس درگیری فیزیکی با فاز پلیمری 
پیدا می کند. برایند این برهم کنش ها می تواند ناشی از وجود بخش 
تهیه  نمونه های  در  باشد.  مشترک  فصل  در  نانوخاک رس  از  زیادی 
شده به روش تک مرحله ای به دلیل گرانروی زیاد فاز پلیمری متورم، 
احتمال وجود نانوخاک رس در فاز آسفالتن زیاد است. بنابراین، اثر 
پایدارکنندگی آن کمتر از نمونه دومرحله ای است که در آن احتمال 
نانوخاک رس در فصل مشترک فاز پلیمری متورم و آسفالتن  وجود 

زیاد است. 
برای بررسی پایداری انبارش قیرهای اصلاح شده، طبق استاندارد، 
دمای جاری شدن قیر یعنی C°163 انتخاب شده و نمونه ها به مدت 
h 24 در این دما نگه داری می شوند. طبق اصل انطباق دما-زمان، این 
دما به مدت h 24 معادل زمان طولانی در دمای محیط است. بنابراین،  
در قیر اصلاح شده ای که پس از h 24 نگه داری در این دما جدایی 
فاز اتفاق نیفتد، برای استفاده به عنوان قیر اصلاح شده در دمای محیط 
از پایداری بسیار مناسبی برخوردار خواهد بود. مقایسه تصاویر گرفته 
شده در زمان صفر و پس از h 24 برای نمونه هایی که تک مرحله ای 

شکل 7- نتایج حاصل از میکروسکوپی نوری برای نمونه های قیر اصلاح شده با مقادیر مختلف از پلیمر و نانوخاک رس با بزرگ نمایی 45 برابر.
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با قیر مخلوط شده اند، نشان می دهد، برای نمونه دارای %6 پلیمر، در 
مخلوط پس از h 24 نگه داری در دمای C°163 جدایی فاز و ناپایداری 
ریزساختار شدیدی رخ می دهد، به طوری که اندازه نواحی فازی در 
آنها با گذشت زمان افزایش چشمگیری داشته است. به دلیل اختلاف 
ناپایدار  پلیمری  قیر اصلاح شده   قیر، مخلوط  و  پلیمر  میان  چگالی 
بوده و مستعد جدایی فاز است. اثر این اختلاف چگالی در جدایی 
فاز به ویژه در دماهای زیاد نگه داری مخلوط، که گرانروی مخلوط کم 
است، محسوس تر است. زیرا، در دماهای زیاد فاز پلیمری به وسیله  
می یابد.  بیشتر کاهش  متورم می شود و چگالی  بیشتر  قیر  مالتن  فاز 
در نتیجه اختلاف چگالی آن با فاز دیگر قیر بیشتر می شود. از سوی 
و  اندازه  تغییرات  مستربچ  نمونه های  در  می دهد،  نشان  نتایج   دیگر 
شکل نواحی پلیمری با زمان بسیار اندک است و ریزساختار آن از 
برخوردار  نمونه تک مرحله ای  به  نسبت  بیشتری  مراتب  به  پایداری 
در فصل  نانوخاک رس  می تواند وجود  نیز  این موضوع  دلیل  است. 
فاز  نگه داشتن  باشد که ضمن معلق  پلیمری و آسفالتن  فاز  مشترک 
جلوگیری  نواحی  این  پیوستن  به هم  از  آسفالتن  در  پلیمری  متورم 

می کند. 
با دقت در تصاویر میکروسکوپی نمونه ها مشخص می شود، برای 
را  پایداری  پلیمر (%3)، هر دو روش اختلاط نمونه های  مقادیر کم 
حتی پس از h 24 نگه داری در دمای C°163 فراهم می کند. اما، برای 
نمونه های حاوی %6 پلیمر، نمونه ای که به روش مستربچ سازی تهیه 
شده پایداری قابل قبولی برای انبارکردن و استفاده به عنوان قیر اصلاح 

شده دارد.

نتیجه گیری

از  تبریز  پاسارگاد  نفت  شرکت  تولیدی  قیر  خواص  بهبود  برای 

نانوخاک رس  و   (EVA) پلیمری  افزودنی  دو  با  آن  هم زمان  اصلاح 
دو روش  به  قیر  با  افزودنی ها  اختلاط  استفاده شد.   15A کلویزیت 
فیزیکی- خواص  شد.  انجام  تک مرحله ای  روش  و  مستربچ سازی 
قیرهای  ریزساختار  پایداری  و  ریزساختار  رئولوژیکی،  مکانیکی، 
اصلاح شده مطالعه شد. نتایج آزمون های خواص فیزیکی و مکانیکی 
(خواص کلاسیک) روی قیر پایه و نمونه های قیر اصلاح شده نشان 
بیشتر،  نفوذ  درجه   و  کمتر  نرمی  دمای  داشتن  به دلیل  پایه  قیر  داد، 
دارای دمای سرویس دهی محدودی است، درحالی که نمونه های قیر 
اصلاح شده دمای نرمی بیشتر و درجه نفوذ کمتری دارند. بنابراین، 
گسترده تر  اصلاح کننده ها  مجاورت  در  قیر  سرویس دهی  محدوده  
کاهش  باعث  قیر  به  نانوخاک رس  و  پلیمر  اضافه شدن  است.  شده 
کل  در  آن  مختلط  مدول  افزایش چشمگیر  و  اتلاف  شدید ضریب 
شده  تهیه  نمونه های  برای  تغییرات  این  مقدار  شد.  بسامد  محدوده 
نتایج  از نمونه های تک مرحله ای بود.  از روش مستربچ سازی بیشتر 
حاصل از تصویربرداری میکروسکوپ نوری برای  نمونه ها نشان داد، 
پیش مخلوط سازی  نانوخاک رس با EVA باعث پراکنش یکنواخت تر 
از  استفاده  همچنین  شد.  آسفالتن  فاز  داخل  متورم  پلیمری  نواحی 
آثار به  این  پایداری بیشتر ریزساختار سامانه شد.  این روش، باعث 
قرارگیری احتمالی نانوخاک رس در فصل مشترک دو فاز نسبت داده 
پلیمری و  فاز  نانوخاک رس در فصل مشترک  ترتیب که  بدین  شد، 
آسفالتن ضمن معلق نگه داشتن فاز متورم پلیمری در آسفالتن از به هم 

پیوستن این نواحی جلوگیری می کند. 

قدردانی 
از شرکت نفت پاسارگاد تبریز برای تأمین مواد اولیه قیر و همکاری 
و  تشکر  نمونه ها  فیزیکی-مکانیکی  خواص  آزمون های  انجام  در 

قدردانی می شود.
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