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Аннотация. Введение. Применение полимерно-модифицированных вяжущих является рас-
пространенным способом улучшения качества асфальтобетона и, как следствие, продления 
долговечности автомобильных дорог. Однако для данной группы материалов характерен 
важный недостаток, который не позволяет полностью использовать потенциал модифици-
рованных вяжущих. Проблема заключается в их склонности к старению, что закономерно 
приводит к преждевременному разрушению покрытий автомобильных дорог. Перспектив-
ным направлением, нацеленным на устранение данного недостатка, является применение 
наномодификаторов.  
Цель работы – изучение влияния одностенных углеродных нанотрубок на структурообра-
зование таких вяжущих в период эксплуатационных воздействий (старение).  
Методы. При подборе оптимального состава вяжущего, модифицированного полимером 
СБС, одностенными углеродными нанотрубками и углеводородным пластификатором, 

предварительно были определены гомогенизация и динамическая вязкость. Далее проведе-
но моделирование процесса старения в лабораторной печи по методу RTFOT (печь для про-
катки тонкопленочных материалов) и PAV (сосуд для выдержки под давлением). Исследо-
ваны зависимости вязкоупругих свойств от компонентного состава вяжущих. Установлены 

верхний и нижний пределы диапазона эксплуатационных температур. Исследованы релак-
сационные процессы в наномодифицированных полимерно-битумных вяжущих.  
Результаты. Установлено, что введение одностенных углеродных нанотрубок в полимер-
но-битумное вяжущее увеличило вязкость расплава, что согласуется с представлениями об 
изменении вязкости дисперсно-наполненных систем с увеличением объемной концентра-
ции дисперсной фазы, которая в исследуемом диапазоне концентрации может быть описана 
реологическим линейным уравнением А. Эйнштейна. Определено оптимальное содержание 
одностенных углеродных нанотрубок (0,001 %), полимера СБС (3,5 %), отработанного уг-
леводородного пластификатора (4 %) в составе вяжущего, которые обеспечивают улучше-
ние производительности модифицированного вяжущего с PG (52–22) до марки PG (64–34).  

Выводы. Одностенные углеродные нанотрубки обеспечивают улучшение параметра долго-
вечности ∆Tc вяжущего на 150 %, улучшение релаксационных свойств при низких темпера-
турах и устойчивость к усталостным разрушениям. 
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Введение 
Полимерно-модифицированные вя-

жущие (ПМВ) представляют собой мате-
риал, состоящий из рационально подо-
бранного соотношения нефтяного 
дорожного битума, стирол-бутадиен сти-
рольного полимера и пластификатора 
(при необходимости) [1-3]. Дополнитель-
но в своем составе ПМВ могут содержать 
поверхностно-активные вещества, проти-
востарители, нано- и микроразмерные ми-
неральные добавки [4-7]. Их применение 
направлено на улучшение качества ПМВ. 
Однако стоит отметить, что наряду с по-
ложительным эффектом их применение 
значительно усложняет систему, делает ее 
менее стабильной и, как следствие, более 
подверженной процессам расслаивания и 
возможному ускорению старения [8].  

Для устранения существующих про-
блем при применении ПМВ используют 
различные наномодификаторы. Ранее [5] с 
помощью электронной микроскопии ас-
фальтеносмолистых комплексов нами был 
установлен физический эффект, заключа-
ющийся в следующем: введение углерод-
ных нанотрубок в битум приводит к увели-
чению дисперсности асфальтеносмолистых 
комплексов, в результате происходит обра-
зование структурных элементов (физиче-
ских барьеров), препятствующих коагуля-
ции асфальтеносмолистых комплексов. На 
основе этого знания мы предполагаем, что 
указанный эффект (препятствие углерод-
ными нанотрубками коагуляции асфальте-
носмолистых комплексов) будет способ-
ствовать замедлению эксплуатационного 
процесса старения полимерно-битумных 
вяжущих. Последнее, как говорилось ранее 
в первой, теоретической части нашего ис-
следования [9], согласно представлениям 
R. N. Traxler и K. H. Gusfeldt [10, 11], осно-

вано на физических процессах, связанных 
с формированием надмолекулярных струк-
тур, происходящих вследствие коагуляции 
асфальтенов, и последующим переходом 
битума из структуры золь в структуру гель. 
Данная работа направлена на установление 
влияния углеродных нанотрубок на долго-
срочное старение полимерно-битумного 
вяжущего, а также дополнение различных 
выводов о влиянии углеродных нанотру-
бок совместно с полимером SBS и углево-
дородным пластификатором на протекаю-
щие долгосрочные процессы старения. Это 
исследование призвано помочь получить 
представления о возможных характери-
стиках, возникающих при наномодифици-
ровании полимерно-битумных вяжущих 
под воздействием старения в масштабе 
вяжущего.  

Материалы и методы исследования 
Исходные материалы и их харак-

теристики. Углеродные нанотрубки – 
одностенные углеродные нанотрубки 
(ОУНТ), полученные методом термиче-
ского испарения графита в присутствии 
Ni-Cr катализатора в электрической дуге 
(Arc ОУНТ), содержащего наночастицы 
графита длиной 20-100 нм и наночастицы 
металла диаметром 5 нм. Одностенные 
углеродные нанотрубки синтезированы в 
РАН (г. Черноголовка, Россия).  

Пластификатор – отработанное масло 
индустриальное (минеральное) марки  
И-40А SN 300, производства ООО «Пуш-
кинский завод», Московская обл., г. Пуш-
кино. Отработанное индустриальное 
масло – это маловязкая жидкость, пред-
ставляющая собой сложную смесь углево-
дородов парафинового, нафтенового и 
ароматических рядов, отвечает требовани-
ям ГОСТ 20799-88. Свойства и требования 
к маслу представлены в таблице 1. 

 

Таблица  1. Физические и химические свойства отработанного индустриального масла И-40А SN 300 
Table  1. Physical and chemical properties of spent industrial oil  I-40А SN 300 

Свойства 
Требования  

ГОСТ 20799-88 
Фактические значения 

Кинематическая вязкость при 40 °С, мм2/с 61-75 75 

Кислотное число мг КОН на 1 г масла, <0,05 0,035 
Зольность, %, <0,005 0,004 

Массовая доля серы в маслах из сернистых нефтей, %, <1.1 0,9 
Плотность при 20 °С, кг/м3 <900 890 
Температура вспышки, °C ≥220 242 
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Полимер – стирол-бутадиенсти-

рольный СБС Л 30-01А. Термоэласто-
пласт линейный бутадиен-стирольный 
представляет собой продукт блоксопо-
лимеризации стирола и бутадиена в рас-
творе углеводородов в присутствии ли-
тийорганического катализатора, опудрен 
стеаратом кальция или диоксидом крем-

ния. Характеристики полимера СБС 
Л 30-01А соответствуют промышленно-
му стандарту ТУ 38.40327–98 предприя-
тия-производителя ОАО «Воронежсин-
тезкаучук», г. Воронеж, Россия. 
Основные физические и химические 
свойства исследуемого полимера СБС Л 
30-01А представлены в таблице 2. 

 

Таблица  2. Физические и химические свойства полимера СБС Л 30-01А 

Table  2. Physical and chemical properties of polymer SBS L 30-01А 

Свойства 
Фактические 

значения 
Методы исследования 

Вязкость в 5,23 % растворе толуола при 25 °С, сСт 14±5 ГОСТ Р 53708 /ASTM D 445 

Массовая доля летучих веществ, % масс. ≤ 0,8 ГОСТ Р 54546 /ASTM D 5668 

Массовая доля золы, % масс ≤ 0,3 ГОСТ Р 54545 /ASTM D 5667 

Содержание связанного стирола, % масс. 30±1,5 Внутренний метод поставщика 

Условная прочность при растяжении, МПа 15  ГОСТ Р 54554 /ASTM D 3182 

Модуль упругости при удлинении 300 % , МПа 2,7 ГОСТ Р 54554 /ASTM D 3182 

Относительное удлинение при разрыве, % 700 ГОСТ Р 54554 /ASTM D 3182 

 

Битум – нефтяной дорожный битум 
марки PG 52-22, производства ООО 
«ЛУКОЙЛ-Нижегороднефтеоргсинтез», 
г. Кстово, Россия. Битум был протести-
рован на соответствие требованиям рос-

сийского государственного стандарта 
ГОСТ Р 58400.1–2019. Результаты лабо-
раторных испытаний физико-механи-

ческих свойств битума приведены в таб-
лице 3. 

 

Таблица  3. Физические и химические свойства битума PG 52-22 

Table  3. Physical and chemical properties of bitumen PG 52-22 

Наименование показателя 
Требования ГОСТ Р 

58400.1-2019 
Фактические значения 

Исходное битумное вяжущее 

Температура вспышки, °C ≥ 230 249 

Динамическая вязкость при температуре 135 °C ≤ 3 Па·с 0,83 

Сдвиговая устойчивость G*/sin δ при 10 рад/с  
при температуре испытания 52 °C 

≥ 1 кПа 2,03 

Битумное вяжущее, состаренное по методу RTFOT 

Сдвиговая устойчивость G*/sin δ при 10 рад/с  
при температуре испытания 52 °C 

≥ 2,2 кПа 2,93 

Битумное вяжущее, состаренное по методу PAV 

Температура старения по PAV, °C 90  90 

Усталостная устойчивость G*·sin δ при 10 рад/с  
при температуре испытания 19 °C 

≤ 5000 кПа 546 

Низкотемпературная устойчивость: 
жесткость, S, при температуре -12 °C 

≤ 300 МПа 154 

Низкотемпературная устойчивость: 
параметр m, при температуре испытания -12 °C 

≥ 0,300 0,311 

 
 

Методика приготовления наномо-
дифицированного полимерно-битумного 

вяжущего. В ходе выполнения ряда поис-
ковых экспериментов, включающих кон-

троль потерь наномодифицированных 
дисперсных систем «пластификатор – уг-
леродные нанотрубки» при пробоподго-
товке, использование различного обору-
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дования для отвешивания компонентов, 
различные технологические этапы объ-
единения компонентов полимерно-

битумного вяжущего, были установлены 
оптимальные технологические параметры 

приготовления полимерно-битумных вя-
жущих с наномодифицированными дис-
персными системами, обеспечивающие 
получение статистически значимых ре-
зультатов (рис. 1). 

 

 

Рис. 1. Схематичное изображение технологии приготовления наномодифицированного 

 полимерно-битумного вяжущего (иллюстрация авторов) 
Fig. 1. Schematic representation of the technology of preparation of nanomodified polymer-bitumen binder 

(prepared by the authors) 
 

1) На первом этапе предварительно 
готовится наномодифицированная дис-
персная система «отработанный углево-
дородный пластификатор – углеродные 
нанотрубки» с помощью погружного уль-
тразвукового диспергатора (УЗД) Vibra 
Cell до достижения гомогенного состоя-
ния. Предварительно было установлено, 
что продолжительность ультразвукового 
диспергирования зависит от процентного 
содержания углеродных нанотрубок и 
находится в диапазоне 2–5 мин [5]. Далее 
битум разогревается в емкости с герме-
тичной крышкой до рабочей температуры 
160–170 °С. Затем в емкость погружают-
ся лопастной смеситель (ЛС) IKA и дат-
чик контроля подвода тепла. Включается 
смеситель со скоростью 100–300 rpm, и 
медленно вводится дисперсная система 

«отработанный углеводородный пласти-
фикатор – углеродные нанотрубки» в те-
чение 2-3 минут. Далее система переме-
шивается в течение 5-10 минут. 

2) На втором этапе по истечении 
времени в битум, содержащий наномо-
дифицированную дисперсную систему, 
начинают медленно вводить полимер в 
течение 3–10 минут при скорости пере-

мешивания 100 rpm. По истечении вре-
мени скорость смесителя увеличивают 
до 300 rpm, емкость с модифицирован-
ным полимерно-битумным вяжущим 
герметично закрывают с датчиком тем-
пературы для контроля подвода тепла и 
перемешивание ведется до достижения 
гомогенизации полимера в объеме  
битума. 

3) На третьем этапе при достижении 
гомогенизации полимера в объеме вяжу-
щего перемешивание завершается. Нано-
модифицированное полимерно-битумное 
вяжущее помещается в сушильный шкаф 
при температуре 135 °С для «дозревания», 
что обеспечит стабилизацию структуры 
вяжущего. Стадия «дозревания» осу-
ществляется в течение 1–2 часов. 

Характеристики полимерного 

наномодифицированного вяжущего. 
Подбор оптимального соотношения 
компонентов полимерного наномоди-
фицированного вяжущего (ПНМВ). При 
строительстве автомобильных дорог в 
центральной части Российской Федера-
ции общепринято использовать марку 
модифицированного битума PG 64–34. 

Поэтому при подборе оптимального со-
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отношения компонентов наномодифи-
цированного полимерно-битумного вя-
жущего показатели качества данной 

марки являлись базовыми. Для этого 
были приготовлены следующие составы 
композиций (табл. 4). 

 

 

Таблица  4. Составы модифицированных полимерно-битумно вяжущих 

Table  4. Compositions of modified polymer-bitumen binders 

№ состава 
Компоненты наномодифицированного полимерно-битумного вяжущего, % Гомогенизация 

ПНМВ Битум PG 52-16 Отработанное масло СБС Л 30-01А ОУНТ 

1 100 4,0 2,5 - да 

2 100 4,0 2,5 0,001 да 

3 100 4,0 2,5 0,005 да 

4 100 4,0 3,5 - да 

5 100 4,0 3,5 0,001 да 

6 100 4,0 3,5 0,005 да 

7 100 4,0 4,5 - да 

8 100 4,0 4,5 0,001 да 

9 100 4,0 4,5 0,005 да 

10 100 4,0 5,5 - нет 

11 100 4,0 5,5 0,001 нет 

12 100 4,0 5,5 0,005 нет 

 

При подборе оптимального соотно-
шения компонентов наномодифицирован-
ного полимерно-битумного вяжущего 
предварительно экспертно определили 
гомогенизацию (табл. 4). Для этого осу-
ществили визуальную оценку, а также с 
помощью стеклянной палочки определяли 
наличие видимых нерастворенных части-
чек полимера. Образцы № 10, 11 и 12 не 
прошли данное испытание и в дальней-
шем в работе не учитывались. 

После приготовления для всех образ-
цов модифицированных вяжущих была 
проведена проверка динамической вязко-
сти с помощью ротационного вискози-
метра. Если динамическая вязкость со-
ставляла менее 3 Па·с при температуре 
испытания 135 °C, то этот образец ис-
пользовался для дальнейших исследова-
ний. Если вязкость составляла более 
3 Па·с, образец не использовался в даль-
нейших испытаниях. 

Определение влияния рецептуры на 
свойства модифицированного битумного 
вяжущего осуществляется методами, 
указанными в ГОСТ Р 58400.1-2019 и 

ГОСТ Р 58400.2–2019 (в соответствии с 
AASHTO M 320). 

Исследование краткосрочных про-
цессов старения, протекающих в 
наномодифицированных полимерно-

битумных вяжущих. Высокотемпера-
турные характеристики  

1. Испытание битума на динамиче-
скую вязкость проводилось для измере-
ния его сопротивления текучести и 
оценки обрабатываемости. Вязкость при 
вращении при 135 °C определяли с по-
мощью вискозиметра Брукфилда. При 
температуре 135 °C отбирали 10,5 г би-
тума и вращали его с помощью шпинде-
ля S27. 

2. Сдвиговую вязкость определяли на 
динамическом реометре сдвига DSR. Ис-
следования проводились с использовани-
ем приставки – «два диска», диаметр про-
кладки составлял 25 мм (в соответствии с 
AASHTO M 320). 

3. Устойчивость к пластической де-
формации определялась по показателю, 
учитывающему модуль сдвига G* и фазо-
вый угол δ – G*/sin(δ). Испытания исход-
ного связующего и состаренного по мето-
ду RTFOT в печи проводились в 
соответствии с методологией, изложенной 
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в ГОСТ Р 58400.10 (в соответствии 
с AASHTO T 315). 

4. Для установления верхнего предела 
диапазона рабочих температур наномо-
дифицированного битумного вяжущего 
(класс PG X) была определена макси-
мальная температура, при которой ПНМВ 
может сохранять необходимые свойства, в 
соответствии с методологией, изложенной 
в ГОСТ Р 58400.3–2019 (в соответствии с 
AASHTO R 29). 

5. Для изучения колееобразующих 
свойств полимерно-битумных вяжущих, 
модифицированных ОУНТ, был прове-
ден тест MSCR на определение восста-
новления ползучести при многократных 
напряжениях (Multiple stress creep 
recovery) в соответствии с AASHTO  
T-350. Испытания проводились при двух 
уровнях напряжения 0,1 и 3,2 кПа. В ре-
зультате теста MSCR были получены 
показатели ползучести Jnr (кПа-1) и про-
цент восстановления R (%) наномоди-
фицированных полимерно-битумных 
вяжущих. Для определения показателей 
ползучести и восстановления было при-
менено по 10 циклов. Показатели опре-
делялись при каждом цикле нагружения. 
Показатель ползучести Jnr рассчитывал-
ся по формуле 𝐽nr𝑛 = 𝜀𝑟𝑛 − 𝜀0𝑛𝜏0 ,                         (1) 

где 𝜀𝑟𝑛 – величина деформации в конце 
фазы восстановления;  𝜀0𝑛 – начальное значение деформации 
в начале участка ползучести;  𝜏0 – значение уровня напряжения, ис-
пользуемого в цикле нагружения. 

Процент восстановления R рассчиты-
вался по формуле 𝑅𝑛 = 𝜀𝑐𝑛 − 𝜀𝑟𝑛𝜀𝑐𝑛 − 𝜀0𝑛 ,                        (2) 

где 𝜀𝑐𝑛 – величина деформации в конце 
участка ползучести; 𝑛 – номер цикла. 

Исследование долгосрочных процес-
сов старения, протекающих в наномо-
дифицированных полимерно-битумных 
вяжущих. Низкотемпературные ха-
рактеристики. Низкотемпературные и 
усталостные характеристики определя-
лись для образцов полимерно-битумных 
вяжущих, состаренных по методу PAV 
(Pressure Aging Vessel). Старение PAV 
представляет собой метод старения под 
действием давления и температуры. Это 
позволяет имитировать процесс старения 
в течение периода эксплуатации в дорож-
ном покрытии от 5 до 10 лет. Долгосроч-
ное старение осуществлялось в камере 
под давлением 2,1 МПа в течение 20 часов 
при температуре 100 °С.  

1. Низкотемпературные характери-
стики были определены на реометре, из-
гибающим балочку (BBR), при темпера-
туре -24 °С. Модуль жесткости (S) 

характеризует сопротивляемость посто-
янным нагрузкам, а параметр m – скорость 
ее изменения. Битумное вяжущее будет 
обеспечивать устойчивость к низкотемпе-
ратурному растрескиванию в том случае, 
если одновременно станут выполняться 
два условия: S ≤ 300 МПа и m ≥ 0,3 при 
длительности нагрузки 60 с.  

2. Усталостное растрескивание (ко-
гезионное растрескивание) было опреде-
лено на реометре динамического сдвига 
(DSR) по ГОСТ Р 58400-2019 при темпе-
ратуре 19 °С.  

3. Для установления нижнего предела 
диапазона рабочих температур (класс 
PG Y) была установлена минимальная 
температура, при которой вяжущее, со-
старенное по методу PAV, может сохра-
нять способность к релаксации напряже-
ний в соответствии с методологией, 
изложенной в ГОСТ Р 58400.3–2019 

(в соответствии с AASHTO R 29).  
Для каждого процентного содержания 

полимера и углеродных нанотрубок при-
готовлено и протестировано не менее трех 
образцов. Максимальное отклонение от 
среднего значения не превышало 5 %. 
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Исследование релаксационных 
процессов в наномодифицированных 

полимерно-битумных вяжущих. В соот-
ветствии с термодинамическими пред-
ставлениями любая система стремится пе-
рейти к своему равновесному состоянию с 
соответствующими внешними условиями. 
Поэтому логично предположить, что фи-
зико-химические изменения, протекаю-
щие в полимерно-битумных вяжущих в 
процессе эксплуатации, связаны с перехо-
дом структуры в более равновесное тер-
модинамическое состояние.  

Традиционно температура изготовле-
ния асфальтобетонных покрытий автомо-
бильных дорог составляет 150-160 °С. 
Скорость охлаждения асфальтобетонной 
смеси до 60 °С при этом будет находиться в 
интервале 0,5-1,5 °С/мин. Эта скорость 
больше требуемой для установления равно-
весного состояния структуры в высоковяз-
кой системе полимерно-битумного вяжу-
щего при эксплуатационных температурах. 
Поэтому для достижения системой равно-
весного состояния необходимо время, кото-
рое называется временем релаксации.  

В процессе эксплуатации температура 
битумных вяжущих постоянно меняется, 
что значительно усложняет протекание 
тепловых релаксационных процессов, а 
это в свою очередь способствует образо-
ванию структуры, которая отличается от 

той структуры, которая была сформиро-
вана после протекания релаксационных 
процессов при какой-либо постоянной 
температуре. Следствием формирования 
равновесных структур в полимерно-
модифицированных битумах является их 
гетерогенизация, которая в некоторых 
случаях может закончиться синерезисом 
[12]. В процессе протекания релаксации в 
битумах изменяются все свойства.  

Для оценки потенциала релаксации в 
полимерно-битумных вяжущих в данной 
работе использовали параметр долговеч-
ности ∆Tc. Впервые данный параметр был 
предложен M. Anderson [13] для исследо-
вания потери растяжимости состаренного 
битумного вяжущего, характеризующей 
взаимосвязь между свойствами битума и 
трещинами в асфальтобетонном покры-
тии, которые не связаны с нагрузкой. 
Данный параметр ∆Tc предлагается ис-
пользовать как критерий оценки потери 
релаксационных свойств битумных вя-
жущих. Он определяется по следующей 
формуле [13]:  ∆𝑇𝑐 = 𝑇𝑐(𝑆) − 𝑇𝑐(𝑚),                   (3) 

где Tc(s) – изомодульная температура, °С;  
Tc(m) – критическая температура, °С. 

Изомодульная температура Tc(s) рас-
считывается при условии равенства жест-
кости S величине 300 MПa: 𝑇𝑐(𝑆) = 𝑇1 + [log(300) − log(𝑆2)log(𝑆1) − log(𝑆2) ∙ (𝑇1 − 𝑇2)] − 10,                             (4) 

где T1 – наименьшая температура, при 
которой выполняются оба условия:  
S ≤ 300 МПа и m ≥ 0,3, °С;  

T2 – наибольшая температура, при ко-
торой выполняется одно из условий: 
S ≤ 300 МПа и m ≥ 0,3, °С;  

S1 – жесткость, определяемая в тече-
ние 60 с при температуре Т1;  

S2 – жесткость, определяемая в тече-
ние 60 с при температуре 2;  

m1 – параметр m при температуре 1;  
m2 – параметр m при температуре Т2. 
Критическая температура Tc(m), харак-

теризующая способность вяжущего к ре-
лаксации напряжений, рассчитывается 
при параметре m = 0,3 по формуле 𝑇𝑐(𝑚) = 𝑇1 + [log(300) − log(𝑆2)log(𝑆1) − log(𝑆2) ∙ (𝑇1 − 𝑇2)] − 10.                                    (5)

Величина ∆Tc ≠ 0 будет характеризо-
вать не только долговечность, но и изме-
нение релаксационных свойств битумного 

вяжущего в процессе протекания физико-

химических процессов его старения. Чем 
больше величина ∆Tc, тем выше склон-
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ность битумного вяжущего к старению, и, 
как следствие, ухудшенается его релакса-
ционная способность. 

Результаты исследования 

Битум – материал, чувствительный к 
температуре, поэтому его вязкость служит 
одной из важных характеристик, которая 
является мерой внутреннего трения, влия-
ющей на обрабатываемость смеси. Вязкость 
базовых и модифицированных углеродны-
ми нанотрубками ПБВ при температуре 
135 °С представлена в таблице 5.  

При введении углеродных наномоди-
фикаторов остается проблема обеспечения 
равномерности их распределения в объе-
ме вяжущего. Поэтому для установления 
равномерности распределения ОУНТ об-
разцы для определения вязкости брали из 
верхней и нижней частей. 

 
Таблица  5. Динамическая вязкость (верх/низ) 
модифицированных полимерно-битумных  
вяжущих при 135 °С 

Table  5. Dynamic viscosity (top/bottom) of modified 

polymer-bitumen binders at 135 °C 

№  
состава 

Требования  
ГОСТ Р 58400.1–2019 

(ASTM D6373) 

Фактические 
значения 

1 ≤ 3 Па·с 0,99/- 

2 ≤ 3 Па·с 1,23/1,22 

3 ≤ 3 Па·с 1,27/1,27 

4 ≤ 3 Па·с 1,07/- 

5 ≤ 3 Па·с 1,57/1,57 

6 ≤ 3 Па·с 1,59/1,59 

7 ≤ 3 Па·с 1,09/- 

8 ≤ 3 Па·с 1,58/1,59 

9 ≤ 3 Па·с 1,59/1,60 

 

Анализ данных таблицы 5 показыва-
ет, что используемая технология приго-
товления ПБВ, модифицированного 
ОУНТ, позволяет обеспечить равномер-
ность распределения наномодификатора в 
объеме. Так, разница в динамической вяз-
кости образцов, взятых из верхней и ниж-
ней частей, составляет не более 1 %. 

Установлено, что добавление углеродных 
нанотрубок (составы ПНМВ № 2, 3, 5, 6, 8 
и 9) увеличивает вязкость битумно-

полимерной основы. Увеличение вязкости 

объясняется закономерным влиянием 
дисперсной фазы, которая в исследуемом 
диапазоне концентрации может быть опи-
сана реологическим линейным уравнени-
ем А. Эйнштейна [14]. 

Компенсировать увеличение вязкости 
модифицированного вяжущего возможно 
посредством увеличения температуры 
приготовления, так как битум является 
классическим термопластическим веще-
ством, вязкость расплава которого снижа-
ется с ростом температуры. Однако дан-
ные таблицы 5 демонстрируют, что 
вязкость модифицированного углеродны-
ми нанотрубками полимерно-битумного 
вяжущего соответствует требованиям 
спецификаций Superpave (ASTM D6373) и 
является достаточно текучей для перекач-
ки во время работы асфальтосместитель-
ной установки.  

Высокотемпературные характери-
стики. Тест на определение сдвиговой 
вязкости был использован для изучения 
влияния одностенных углеродных нано-
трубок на характеристики полимерно-

битумных вяжущих при высокой рабочей 
температуре. Результаты испытаний, т. е. 
сдвиговая устойчивость к пластической 
деформации, которая способствует стой-
кости к образованию пластических колей 
и соответствующие им температуры раз-
рушения, показаны на рисунках 2 и 3.  

Сдвиговая устойчивость G*/sinδ для 
несостаренных образцов должна быть не 
менее 1,0 кПа, а для образцов, подвер-
женных кратковременному старению по 
методу RTFOT, – 2,2 кПа. Данные рисун-
ка 3a демонстрируют, что в образцах ПБВ 
с содержанием полимера 3,5 % введение 
одностенных углеродных нанотрубок в 
количестве 0,001 и 0,005 % (составы № 5 
и № 6) позволяет улучшить сдвиговую 
устойчивость до 21 %. Дополнительно к 
этому ОУНТ дают возможность получить 
более прочную и стабильную структуру 
ПНМВ к краткосрочному процессу старе-
ния. Так, после старения по методу 
RTFOT сдвиговая устойчивость для этих 
образцов не изменилась.  
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а) б) 

Рис. 2. Влияние одностенных углеродных нанотрубок на сдвиговую устойчивость: 

а – оригинального модифицированного вяжущего;  
б – модифицированного вяжущего, состаренного по методу RTFOT 

Fig. 2. The effect of single–walled carbon nanotubes on the shear stability of: 

a – the original modified binder; b – modified binder aged by the RTFOT method 

 

Введение одностенных углеродных 
нанотрубок в образцы ПБВ с большим со-
держанием полимера 4,5 % (составы № 8 и 
№ 9) также позволяет улучшить сдвиговую 
устойчивость до 15 % относительно базо-
вого состава № 7. При этом такое увеличе-
ние содержания полимера не вносит значи-
мых изменений в сравнении с наномоди-

фицированными образцами (№ 5 и № 6). На 
основании сказанного можно заключить, 
что при подборе оптимального состава 
наномодифицированного вяжущего не все-
гда большее количество полимера в сово-
купности с наномодификатором будут 

обеспечивать улучшение свойств ПБВ [15]. 
При подборе оптимальных модифи-

цированных составов следует не только 
исходить из качественной составляющей, 
но и учитывать экономическую точку 
зрения. С позиции экономической целесо-
образности перспективными являются об-
разцы ПНМВ (составы № 5 и № 6), кото-
рые продемонстрировали также высокую 
устойчивость к образованию пластиче-
ских колей при высоких температурах 
(см. рис. 2). Более того, при этом улучши-
лись эксплуатационные свойства вяжущих 
при высоких температурах (см. рис. 3).  

 

 

 

а) б) 

Рис. 3. Влияние одностенных углеродных нанотрубок на температуру разрушения при воздействии  
высоких температур: а – оригинального модифицированного вяжущего; 

б – модифицированного вяжущего, состаренного по методу RTFOT 

Fig. 3. The effect of single–walled carbon nanotubes on the fracture temperature when exposed  

to high temperatures: a – the original modified binder; b – modified binder aged by the RTFOT method 
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Результаты испытаний показали, что 
эксплуатационные свойства модифициро-
ванных вяжущих при высоких температу-
рах повысились с PG 52 до PG 64 при со-
держании полимера 3,5 % и ОУНТ 0,001 и 
0,005 % (составы № 4, 5 и 6). 

Согласно условию данной работы 
наномодифицированное полимерно-
битумное вяжущее должно соответство-

вать марке PG 64-34. Проведенные иссле-
дования показали, что составы № 1, № 2 и 
№ 3 не соответствуют этому условию. 

Для дальнейшего изучения колееоб-
разующих свойств полимерно-битумных 
вяжущих, модифицированных ОУНТ, был 
проведен тест Multiple stress creep recovery 
(MSCR). В таблице 6 приведены краткие 
результаты этого теста.  

 
Таблица  6. Результаты испытания «Multiple stress creep recovery» (Восстановление ползучести 
при многократных напряжениях) 
Table  6. The results of the "Multiple stress creep recovery" test (Creep recovery at multiple stresses) 

№ состава 
Jnr, кПа -1 R, % 

0,1 кПа 3,2 кПа Jnr % Diff 0,1 кПа 3,2 кПа 

4 3,247 3,635 9,5 0,60 0,26 

5 1,289 1,388 9,90 2,90 0,90 

6 1,275 1,384 10,20 2,90 0,90 

7 2,738 2,914 7,40 1,30 0,45 

8 1,265 1,384 10,20 2,97 0,96 

9 1,265 1,384 10,20 2,97 0,96 

 

Согласно результатам теста, пред-
ставленным в таблице 6, введение одно-
стенных углеродных нанотрубок (соста-
вы № 5, 6, 8 и № 9) значения Jnr 
(ползучести) как при уровне напряжения 
0,1 кПа, так и при напряжении 3,2 кПа 
постепенно снижаются. Причем незави-
симо от содержания ОУНТ в исследуе-
мом диапазоне 0,001 % (№ 5 и 8) и 
0,005 % (№ 6 и 9) эти образцы наномо-
дифицированного полимерно-битумного 
вяжущего характеризуются наименьшим 
значением Jnr, что указывает на значи-

тельное улучшение устойчивости к обра-
зованию колеи. Результаты восстановле-
ния R показывают, что модифицирован-
ные одностенными углеродными 
нанотрубками ПБВ восстанавливаются 
больше, чем базовый состав ПБВ (№ 5 
и 7) в циклах восстановления. 

Низкотемпературные и усталост-
ные характеристики. Низкотемператур-
ные характеристики модифицированного 
одностенными углеродными нанотрубка-
ми ПБВ (значения жесткости S и парамет-
ра m) представлены на рисунке 4.  

 

 

 

а) б) 

Рис. 4. Влияние одностенных углеродных нанотрубок на жесткость S (а); параметр m (ползучесть) (б) 

при воздействии низких температур на модифицированное вяжущее, состаренное по методу PAV 

Fig. 4. The effect of single-walled carbon nanotubes on stiffness S (a); parameter m (creep) (b) when exposed  

to low temperatures on a modified binder aged by the PAV method 
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Из анализа рисунка 4а видно, что 
жесткость S незначительно увеличились 
для всех наномодифицированных вяжу-
щих. В среднем увеличение составило не 
более 7 %. Это позволяет заключить, что 
одностенные углеродные нанотрубки в ис-
следуемом диапазоне не ухудшают низко-
температурных характеристик вяжущего. 

Параметр m характеризует способ-
ность вяжущего рассеивать накопленное 
напряжение, что, в свою очередь, харак-

теризует его способность сопротивляться 
растрескиванию при низких температу-
рах. Значения m также показали незначи-
тельные изменения. Наилучшие результа-
ты характерны для составов вяжущих № 5 
и 6, в данном случае при введении ОУНТ 
изменения составили 1 %.  

Усталостные характеристики моди-
фицированного одностенными углерод-
ными нанотрубками ПБВ представлены 
на рисунке 5.  

 

 

 

а) б) 

Рис. 5. Влияние одностенных углеродных нанотрубок на усталостную устойчивость (а);  

температуру разрушения (б) при воздействии низких температур на модифицированное вяжущее,  
состаренное по методу PAV 

Fig. 5. The effect of single-walled carbon nanotubes on fatigue resistance (a); fracture temperature (b)  

when exposed to low temperatures on a modified binder aged by the PAV method 

 

Модифицирование углеродными нано-
трубками ПБВ позволяет улучшить пока-
затель усталостной устойчивости (рис. 6а) 

до 47 % (состав № 5). Это свидетельствует 
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Для этого были рассчитаны изомодульная 
Tc(s) и критическая температуры Tc(m) и па-

раметр ∆Tc, величины которых представ-
лены в таблице 7. 

 
Таблица  7. Влияние одностенных углеродных нанотрубок на изомодульную и критическую  
температуру и параметр долговечности полимерно-битумных вяжущих 

Table  7. The effect of single-walled carbon nanotubes on isomodular and critical temperature and durability 

parameter of polymer-bitumen binders 

№ состава 
Параметры оценки релаксационных процессов в вяжущих 

Tc(s) Tc(m) ∆Tc 

1 -30,0 -28,4 -2,1 

2 -32,0 -30,2 -1,8 

3 -32,6 -31,0 -1,6 

4 -34,5 -34,0 -0,5 

5 -36,5 -37,0 0,5 

6 -36,9 -37,4 0,5 

7 -35,7 -35,3 -0,4 

8 37,0 -37,5 0,5 

9 37,1 -37,6 0,5 

 

Параметр ∆Tc количественно опреде-
ляет потерю релаксационных свойств по 
мере долгосрочного старения асфальтобе-
тонного вяжущего. Чем ниже величина 
∆Tc, тем вяжущее больше подвержено 
процессам старения и потере релаксации 
возникающих напряжений и, как след-
ствие, растрескиванию. Модифицирова-
ние углеродными нанотрубками ПБВ поз-
воляет улучшить параметр ∆Tc. 

Максимальный эффект наблюдается у об-
разца № 4.  

Полученные данные подтверждают 
наше предположение о том, что одно-
стенные углеродные нанотрубки, препят-
ствуя коагуляции асфальтеносмолистых 
комплексов, способствуют замедлению 
эксплуатационного процесса старения по-
лимерно-битумных вяжущих, которое ос-
новано на физических процессах, связан-
ных с формированием надмолекулярных 
структур вследствие коагуляции асфаль-
тенов. 

Дальнейшее увеличение содержания 
СБС полимера и одностенных углеродных 
нанотрубок не обеспечивает дополни-
тельного улучшения свойств. Поэтому не 
целесообразно проводить модифицирова-
ние указанными веществами в количе-
ствах, превышающих экспериментально 
установленные концентрации.  

Выводы 

С помощью различных методов про-
ведена всесторонняя оценка влияния од-
ностенных углеродных нанотрубок на 
свойства полимерно-битумных вяжущих. 
Результаты показали следующее: 

1) Введение одностенных углеродных 
нанотрубок в полимерно-битумное вяжу-
щее увеличило вязкость расплава, что со-
гласуется с представлениями об измене-
нии вязкости дисперсно-наполненных 
систем с увеличением объемной концен-
трации дисперсной фазы. При этом вяз-
кость модифицированного углеродными 
нанотрубками полимерно-битумного вя-
жущего соответствует требованиям спе-
цификаций Superpave ≤ 3 Па∙с, а значит, не 
требует технологических изменений при 
приготовлении асфальтобетонной смеси.  

2) Распределение ОУНТ в объеме 
ПБВ в соответствии с примененным ме-
тодом оценки можно считать равномер-
ным. Так, различия в значениях динами-
ческой вязкости образцов, взятых из 
верхней и нижней частей, отличаются не 
более чем на 1 %. 

3) Результаты испытаний ПБВ, моди-
фицированных одностенными углерод-
ными нанотрубками, показали улучшен-
ные характеристики образования колей и 
усталости по сравнению с ПБВ при любом 
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количестве добавленного модификатора. 
Однако рекомендуемое количество со-
ставляет 0,001 % ОУНТ, 3,5 % СБС поли-
мера и 4 % отработанного индустриально-
го масла от массы битума для 
обеспечения усталостной стойкости. 

4) Экспериментальные данные кос-
венно подтверждают гипотезу о влиянии 
одностенных углеродных нанотрубок на 
коагуляцию асфальтеносмолистых ком-
плексов, заключающемся в замедлении 
коагуляции, что обеспечивает замедление 

старения полимерно-битумных вяжущих в 
эксплуатационный период. Указанное, в 
частности, следует из увеличения пара-
метра долговечности ∆Tc на 150 %.  

Требуются дополнительные исследо-
вания модифицированного одностенны-
ми углеродными нанотрубками ПБВ к 
растрескиванию при низких температу-
рах в более широких температурном и 
временном диапазонах, а также расшире-
ние перечня битумов и видов модифика-
торов. 
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Abstract. Introduction. Polymer-modified binders are a common way to improve the quality of 

asphalt concrete and, as a result, extend the durability of highways. However, this group of 

materials is characterised by an important and unresolved drawback that prevents the full potential 

of modified binders from being realised. It is due to its ageing tendency, which inevitably causes 

road surfaces to deteriorate preliminarily. The use of nanomodifiers is a viable strategy to 

eliminate this drawback. 

The aim of the research is to determine how single-walled carbon nanotubes affect the way that 

these binders form structurally during operational impacts (ageing). 

Materials and methods. First, homogenization and dynamic viscosity were measured in order to 

select the optimal ratio of SBS polymer, hydrocarbon plasticizer, and single-walled carbon 

nanotubes for the modified binder. Next, the RTFOT method (furnace for rolling thin-film 

materials) and PAV (pressure vessel) were used to simulate the ageing process in a laboratory 

furnace. The dependences of viscoelastic characteristics on the component composition of binders 
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were investigated. The upper and lower limits of the operating temperature range were established. 

Relaxation processes in nanomodified polymer-bitumen binders have been studied. 

Research results. It was discovered that adding single-walled carbon nanotubes to a polymer-

bitumen binder increased the melt's viscosity. This is in line with the theory that systems that are 

filled with dispersed particles will become more viscous as the volume concentration of the 

dispersed phase increases. In the concentration range under study, this phenomenon can be 

explained by A. Einstein's rheological linear equation. The optimal content of single-walled carbon 

nanotubes (0.001%), SBS polymer 3.5%, and spent hydrocarbon plasticizer 4% in the binder 

composition has been established, which provides improved performance of the modified binder 

from PG (52-22) to PG grade (64-34). 

Conclusion. It has been established that single-walled carbon nanotubes have enhanced low-

temperature relaxation qualities, resistance to fatigue damage, and provided a 150% increase in the 

durability parameter (∆Tc binder). 
  

Keywords: bitumen; polymer-modified binder; ageing; rheology; fatigue cracking; 

relaxation; durability. 
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