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Аннотация. Методом ДСК изучены изменения коллоидно�дисперсной структуры нефтяного дорожно�
го битума БНД 40/60 при его термоокислительном старении в слое толщиной 2 мм. При ДСК�исследо�
вании использовали два последовательных нагрева образца с тем, чтобы идентифицировать необрати�
мые изменения. Этим же методом изучено старение масел, смол и асфальтенов, выделенных из исход�
ного и состаренного битумов. При ДСК�исследованиях старение битума проявляется ростом эндоэф�
фекта, связанного с разупорядочением коагуляционных структур, повышением температуры десольва�
тации асфальтенов и ростом теплоёмкости групповых химических компонентов органического вяжу�
щего. Эти изменения приводят к упрочнению когезионных связей и потере дорожным битумом вяжу�
щих свойств.

Ключевые слова: термоокислительное старение дорожного битума, коллоидно�дисперсная структура
битума.
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Анотація. Методом ДСК вивчені зміни колоїдно�дисперсної структури нафтового дорожнього бітуму
БНД 40/60 при його термоокислювальному старінні в шарі товщиною 2 мм. При ДСК�дослідженні
використано два послідовні нагрівання зразка з тим, щоб ідентифікувати незворотні зміни. Цим же
методом вивчено старіння масел, смол і асфальтенів, виділених із вихідного та зістареного бітуму. При
ДСК�дослідженні старіння бітуму проявляється через збільшення ендоефекту, пов’язаного з розупоряд�
куванням коагуляційних структур, підвищенням температури десольватації асфальтенів і підвищен�
ням теплоємності групових хімічних компонентів органічного в’яжучого. Ці зміни приводять до зміцнення
когезійних зв’язків і втрати дорожнім бітумом в’яжучих властивостей.

Ключові слова: термоокислювальне старіння дорожнього бітуму, колоїдно�дисперсна структура
бітуму.
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Abstract. The DSC method was used to study the changes of the colloid�dispersed structure of oil road
bitumen BND 40/60 with its thermo�oxidative aging in a layer of thickness 2 mm. In the DSC study, two
consecutive heating of the sample was used in order to identify irreversible changes. The same method
studied the aging of oils, resins and asphaltenes, separated from the original and aged bitumen. In DSC
research, bitumen aging is manifested by an increase in the endoeffect associated with the disordering of
coagulation structures, an increase in the temperature of desolvation of asphaltenes and a rise in the heat
capacity of the group chemical components of the organic binder. These changes lead to hardening of
cohesive bonds and loss of road binding of binder properties.

Keywords: thermooxidative aging of road bitumen, colloid�dispersed structure of bitumen.

Постановка вопроса

Вязкие дорожные битумы являются коллоидно�
дисперсными системами [1], структурная орга�
низация которых изменяется при их термоокис�
лительном старении вследствие изменения груп�
пового химического состава (ГХС) и молекуляр�
ных масс (ММ) компонентов [2].

Изменение ГХС и ММ битумов приводит к
изменению их коллоидно�дисперсной структу�
ры (КДС), а следовательно, к изменению вяжу�
щих, когезионных и технологических характе�
ристик, поскольку каждому ГХС и набору моле�
кулярных масс групповых компонентов отвеча�
ет определённое равновесие мицеллообразова�
ния (1):

( ) [ ]{ }x
xA уС z p M A уС zM pM+ + + ⋅ ⋅ (1)

где М, С и А – групповые химические компонен�
ты (масла, смолы и асфальтены, а x, y, z –
cоответствующие коэффициенты, характе�
ризующие их молекулярное соотношение.

В работе [3], помимо мицелл, идентифицирова�
ны и другие дисперсные составляющие нефтя�
ных битумов, которые могут присутствовать в
системе: кристаллиты насыщенных соединений;
парафино�асфальтеновые комплексы; коагуля�
ционные структуры, сформированные мицелла�
ми; асфальтеновые наноагрегаты. Там же показа�

но, как эти дисперсные структуры могут быть
обнаружены методом дифференциальной скани�
рующей калориметрии (ДСК). В настоящее вре�
мя этот метод широко и успешно используется
для изучения структурной организации битумов
[3–7].

Методика исследования

В данной работе использованы образцы исход�
ного и состаренного битума нефтяного дорож�
ного БНД 40/60 из работы [2], а также группо�
вые компоненты (масла, смолы и асфальтены),
выделенные из исходного и состаренного биту�
мов. Битумы и компоненты до начала исследо�
вания хранили в течение трех лет при комнат�
ной температуре в закрытых бюксах.

Условия старения битума: 5 часов прогрева
при 180 °С в слое толщиной 2 мм при свободном
доступе воздуха.

Образцы исследованы методом ДСК на при�
боре DSC 200 F3 Maia фирмы NETZSCH (Гер�
мания). Чувствительность прибора 1 мкВт, вос�
производимость при измерении температуры
± 0,1 К. Навеска образца 10 мг для исходных и
15 мг для состаренных образцов. Чашки алюми�
ниевые негерметичные. Измерения выполнены
в токе гелия (20 мл/мин). Температурная про�
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грамма ДСК, что и в работе [3]. Использовали 2
последовательных нагрева.

Характеристики исходного и состаренного
битумов, а также выделенных из них компонен�
тов приведены в работе [2] и в табл. 1.

Результаты и их обсуждение

Результаты ДСК исследований приведены на
рис. 1–6.

Их интерпретация выполнена в соответствии
с работой [3] и сведена в табл. 2.

Из рис. 1 и табл. 2 следует, что при термо�
окислительном старении исследованного биту�
ма в равновесном состоянии изменяется соот�
ношение кристаллитной и коагуляционной
структур (о чём можно судить по изменению ΔН1

и ΔН2 в результате старения). Повышается проч�
ность коагуляционной структуры, сформирован�
ной мицеллами (о чём свидетельствует возрас�
тание ΔН2 и Т2 при старении битума). Сами ми�
целлы при старении несколько упрочняются:
достаточно сравнить для исходного и состарен�
ного битумов  интервалы Т3 … Т4 и Т5 … Т6, в
которых они разрушаются (хотя различие в их
прочности ΔН3  +

 ΔН4 невелико).
Повторный нагрев исходного и состаренного

битумов (рис. 2) позволяет сравнить влияние
термоокислительного старения на битум, в ко�

тором разрушены коагуляционные структуры и
комплексы асфальтенов с парафинами и смола�
ми [3].

По внешнему виду кривые ДСК (повторный
нагрев) на рис. 2 для исходного и состаренного
битумов качественно не отличаются. Но количе�
ственные различия имеют место и сводятся к раз�
личию в суммарном эндоэффекте (ΔН1 +ΔН2),
который для состаренного битума при повтор�
ном нагреве существенно ниже (4,9 Дж/г), чем
для исходного ((ΔН1 +ΔН2) = 8,35 Дж/г [3]).
При этом нет существенного различия в харак�
теристических температурах, так как молекуляр�
ные характеристики соединений, которые опре�
деляют этот эндоэффект, при термоокислении
практически не меняются.

Уменьшение энтальпии (ΔН1 +ΔН2) в резуль�
тате старения битума можно интерпретировать
как химические превращения насыщенных со�
единений (перевод их в смолы, не способные к
кристаллизации).

Далее рассмотрено влияние термоокисли�
тельного старения битума БНД 40/60 на струк�
турную организацию выделенных из него груп�
повых компонентов.

На рис. 3 приведены кривые ДСК масел, выде�
ленных из исходного и состаренного битумов. Па�
раметры наблюдаемых эндоэффектов приведены
на этой термограмме. Интервалы и максимумы их

Таблица 1. Характеристики исходного и состаренного битума и групповых компонентов, выделенных из них

Битум Показатель исходный состаренный 
Пенетрация, 0,1 мм:   

П25 46 22 
П0 13 6 

Температура размягчения, Тр, °С 48 66 
ГХС, % 

Масла (М), 
в том числе (% к массе масел): 
− парафино-нафтеновые углеводороды (ПН) 
− ароматические углеводороды (АУВ) 

 
52,2 

 
(76,6) 
(23,4) 

 
43,8 

 
(86,6) 
(13,4) 

Смолы (С), 
в том числе (% к массе смол): 
− петролейно-бензольные (ПБС) 
− спирто-бензольные (СБС) 

28,4 
 

(49,2) 
(50,7) 

31,3 
 

(40,8) 
(45,3) 

Асфальтены (А), 
в том числе карбены и карбоиды (% к массе асфальтенов) 

19,4 
 

(1,0) 

24,9 
 

(1,2) 
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Рисунок 1. Кривые ДСК исходного (1) и состаренного (2) битума БНД 40/60: первый нагрев.

Таблица 2. Сопоставление структурных превращений в исходном и состаренном битуме при линейном нагреве
(рис. 1) первый нагрев

Аномалия на ДСК кривой Количественные значения 
Описание и обозначение на 

рис. 1 
Отнесение аномалии и её 

характеристика 
Исходный 
битум 

Состаренный 
битум 

Перегиб на кривой ДСК при 
низких температурах: H

CT  

Начало процесса  
стеклования H

CT , °С 
 

9 
 

14 

Эндоэффект № 1: ∆Н1 

Плавление кристаллитов НС , °С: 
Температурный интервал 

H
CT … Т1 

ТМ1 
Энтальпия ∆Н1, Дж/г 

 
 
 

9 … 56 
32 
4,2 

 
 
 

14 … 57 
38 
2,6 

Эндоэффект № 2: ∆Н2 

Разупорядочение коагуляционных и 
парафино-асфальтеновых структур, 

°С: 
Т1 ... Т2 
ТМ2 

Энтальпия ∆Н2, Дж/г 

 
 

 
56 … 83 

66,5 
0,9 

 
 

 
57 … 116 

71,0 
2,7 

Эндоэффекты № 3 и № 4: 
∆Н3 и ∆Н4 

Десольватация (∆Н3) и 
диспергирование асфальтеновых 

агрегатов (∆Н4), °С: 
Т3 … Т4 
Т5 … Т6 

Энтальпия (∆Н3 + ∆Н4), Дж/г 

 
 
 

112 … 131 
138 … 147 

1,0 

 
 
 

121 … 154 
154 … 166 

0,9 

отличаются незначительно, а различия в энталь�
пиях существенное. На рис. 3 приведена величи�
на ΔН (зашрихованная площадь) в мкВ·с/мг. В
работе [4] показано, что для использованного

прибора 1 мкВ =
 2,42 мВт. Тогда, исходя из при�

веденных эндоэффектов – 82,9 мкВ·с/мг (для
кривой 1) и 106,1 мкВ·с/мг (для кривой 2), по�
лучим энтальпии для масел, выделенных из ис�
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Рисунок 4. Кривые ДСК смол, выделенных из исходного (1) и состаренного (2) битума: первый нагрев.

Рисунок 3. Кривые ДСК масел, выделенных из исходного (1) и состаренного (2) битума: первый нагрев.

Рисунок 2. Кривые ДСК исходного (1) и состаренного (2) битума БНД 40/60: повторный нагрев.
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ходного битума, ΔНМ.И. = 82,9/2,42 = 34 Дж/г, и
для масел, выделенных из состаренного битума,
ΔНМ.С

. = 106,1/2,42 = 43,8 Дж/г.
Следовательно, в маслах происходит опреде�

лённая структурная организация, прочность (ра�
бота разупорядочения) которой при старении
возрастает. Этот эффект может быть вызван
двумя причинами: повышением молекулярной
массы масел при старении битума (об этом ска�
зано в работе [2]) и повышением содержания
кристаллизующихся парафинов (что ещё надо
подтвердить).

Кривые ДСК этих же масел при повторном
нагреве дают практически одинаковую картину.
Такой результат следует рассматривать как под�

тверждение сделанных выше предположений о
природе наблюдаемого эндоэффекта.

На рис. 4 приведены кривые ДСК смол, вы�
деленных из исходного и состаренного битума
(первый нагрев).

Надо отметить, что эти аномалии незначи�
тельны. При повторном нагреве (рис. 5) и они
исчезают.

В то же время различный характер наклона
кривых ДСК для смол, выделенных из исходно�
го и состаренного битума, на рис. 4 и 5 свиде�
тельствует о различии в изменении теплоёмко�
сти С

р этих образцов. Согласно [8], это признак
того, что структура «исходных» смол более од�
нородна (теплоёмкость в интервале 40 … 160 °С

Рисунок 5. Кривые ДСК смол, выделенных из исходного (1) и состаренного (2) битума: повторный нагрев.

Рисунок 6. Кривые ДСК асфальтобетонов, выделенных из исходного (1) и состаренного (2) битума: первый
нагрев.
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практически не изменяется), чем «состаренных»
смол (для них теплоёмкость в том же интервале
уменьшается, что является признаком последо�
вательного разупорядочения более прочных
структур [8, 9].

На рис. 6 приведены кривые ДСК асфальте�
нов, выделенных из исходного и состаренного
битумов. Аномалии здесь также незначительны,
и кривые для «исходных» и «состаренных» (в
составе битума) асфальтенов различаются незна�
чительно. Их характеристики приведены на
рис. 6.

Надо отметить, что приведенная здесь интер�
претация аномалий как тепловых эффектов мо�
жет быть интерпретирована как скачок теплоём�
кости, связанный с расстекловыванием асфаль�
теновых агрегатов в области 80 и 130 °С.

При повторном нагреве отмеченные анома�
лии исчезают, но различие в наклонах кривых
ДСК асфальтенов сохраняется, что также мож�
но рассматривать как упрочнение асфальтеновых
структур при термоокислительном старении
битумов.

Выводы

1. При термоокислительном старении дорож�
ного битума БНД 40/60 происходят измене�
ния его коллоидно�дисперсной структуры.
Именно они приводят к деградации техни�
ческих и технологических свойств дорожно�
го битума, степень которых зависит от глу�
бины химических превращений.

2. При ДСК�исследованиях старение характе�
ризуется ростом эндоэффекта, связанного с
разупорядочением коагуляционных структур
и повышением температуры десольватации
асфальтенов (табл. 2). Структурная органи�
зация масел, смол и асфальтенов становится
неоднородной, в ней появляются более проч�
ные структурные элементы (возрастает теп�
лоёмкость состаренного образца с повышени�
ем температуры).

Эти структурные изменения приводят к упроч�
нению когезионных связей, а при глубоких сте�
пенях превращений масел и смол и накоплении
асфальтенов – к охрупчиванию битума и биту�
мо�минеральных смесей.
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