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摘要:为了提高生物沥青与石灰岩集料的黏附性,采用铝锆偶联剂对石灰岩集料进行改性.
采用改进水煮试验、接触角试验分析铝锆偶联剂对生物沥青与石灰岩集料黏附性的影响;基
于红外光谱和扫描电子显微镜试验分析微观变化和改性机理;采用沥青混合料水稳定性试验

对石灰岩集料性能变化进行验证.结果表明,在0.2%铝锆偶联剂掺量下的15min水煮试验

中,生物沥青质量损失率相较改性前降低了20.52%;铝锆偶联剂使石灰岩集料由亲水性转

变为亲油性,生物沥青与石灰岩集料的配伍率提升;红外光谱表明改性石灰岩集料表面引入

了铝锆偶联剂的有机长链;扫描电子显微镜观测发现,铝锆偶联剂能在石灰岩集料表面形成

薄膜,完成化学包裹;改性后的生物沥青混合料的残留稳定度与冻融劈裂强度比相较于改性

前分别提升了7.91%与12.63%.
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0 引 言

以石油为主要原料的沥青道路面临着越来越

严峻的材料制约与成本上涨,探索可替代资源已

成为当前最热门的课题之一,生物质资源也因此

进入大众视野.生物质资源具有成本低、可再生且

分布广泛等特点,利用生物质资源制备得到的生

物沥青具有降低成本、减缓石油消耗的双重功

效[1].但诸多学者的研究发现,生物沥青在生物质

油掺量较大时与集料的黏附性较差,刘卫卫等[2]

研究了木质生物沥青混合料性能,发现混合料水

稳定性随着生物质油掺量的增大而降低.Yang
等[3]研究显示,木质生物沥青混合料的抗水损害

性能弱于石油沥青混合料的.Aziz等[4]通过冻融

劈裂试验和浸水马歇尔试验对生物沥青混合料水

稳定性进行探究,结果显示生物沥青混合料水稳

定性难以符合规范要求.黏附性问题直接制约了

生物沥青的使用与推广,因此如何提升生物沥青

与集料的黏附性至关重要[5].在当前研究中,改善

生物沥青黏附性的主要措施为添加聚合物、混掺

其他种类的沥青、添加无机类材料,但均为与生物

沥青进行机械物理混合,并未产生黏附效果更强

的化学吸附,同时存在成本偏高、可能影响生物沥

青低温性能的缺陷[6-8].
为了提高沥青与集料的黏结强度,偶联剂表

面改性技术已被研究与应用于实际工程中[9-11].
目前研究普遍采用硅烷偶联剂改性酸性集料和钛

酸酯偶联剂改性碱性集料,存在着硅烷偶联剂对

碱性 集 料 无 效、钛 酸 酯 偶 联 剂 价 格 昂 贵 等 问

题[12-13].铝锆偶联剂作为一种双金属偶联剂,具有

偶联反应快、适用范围广、性价比高等诸多优势,
结构中的RX桥联配位基团可以根据需要进行设

计,高金属性使其具有较高的分解温度[14].铝锆

偶联剂还兼备硅烷偶联剂与钛酸酯偶联剂的优

点,既能像硅烷偶联剂一样处理含有羟基的集料,
又能处理常用钛酸酯偶联剂处理的碱性集料,在
涂料、橡胶、造纸等领域应用广泛.陈均志等[15]、
唐艳军等[16]已将铝锆偶联剂用于改性碳酸钙粉

末,结果显示铝锆偶联剂对碳酸钙的改性效果显

著,但目前铝锆偶联剂并未运用于集料改性.为改



善生物沥青与集料的黏附性,本文采用铝锆偶联

剂对石灰岩集料进行表面改性,使生物沥青与石

灰岩集料发生固化反应.基于表面自由能理论和

改进水煮试验探究铝锆偶联剂对生物沥青与石灰

岩集料黏附性的影响,采用红外光谱、扫描电子显

微镜试验对石灰岩集料表面改性进行表征,通过

浸水马歇尔试验和冻融劈裂试验对改性前后混合

料路用性能进行验证,为石灰岩集料表面改性以

提升生物沥青与石灰岩集料黏附性提供试验依据.

1 试验材料和方法

1.1 试验材料

(1)生物沥青

本文所采用的沥青为伦特70#石油沥青;生
物质油来源于河北某生物质能源企业,其原料为

木屑.在诸多生物沥青研究中,生物质油掺量普遍

为10%左右,因此本文采用的生物质油掺量为石

油沥青质量的10%.生物沥青的制备过程如下:
将石油沥青放入恒温烘箱内,待其被加热到流动

态后,将预热至110℃的生物质油匀速地加入石

油沥青中,在135℃、3000r/min的条件下剪切

30min制备得到生物沥青.石油沥青与生物沥青

的物理性能指标均满足《公路沥青路面施工技术

规范》(JTGF40—2004)的规定,见表1.

表1 沥青物理性能指标

Tab.1 Physicalperformanceindexesofasphalt

原料及规范
针入度(25℃)/

0.1mm

软化点/

℃

延度(10℃)/

cm

伦特70#石油沥青 66.8 48.3 75.2

生物沥青 77.5 47.1 41.6

规范技术要求 60~80 >46 >25

(2)铝锆偶联剂

本文采用的铝锆偶联剂型号为LD-139,扬州

立达树脂有限公司生产,性能指标见表2.

表2 铝锆偶联剂性能指标

Tab.2 Performanceindexesofaluminum-zirconium
couplingagent

外观
热分解

温度/℃
pH

密度(25℃)/
(g·cm-3)

黏度(25℃)/
(Pa·s)

无色透

明液体
≥300 2.5~3.5 0.8~1.0 8~10

(3)集料

本文集料采用石灰岩集料,来源于河北省,主
要成分为碳酸钙.
1.2 试验方法

(1)改进水煮试验

传统水煮试验受主观影响很大且无法定量分

析[17],所以本次试验在传统水煮试验的基础上进

行调整,以连续性试验(3、6、9、12、15min)方法测

定铝锆偶联剂掺量(0.2%、0.3%、0.5%)对水煮

试验中生物沥青质量损失的影响.每次试验5组,
结果取平均值.在生物沥青裹覆石灰岩集料后,需
放凉冷却至室温并去除多余生物沥青,同时在水

煮过程中用纸片或玻璃棒对剥落生物沥青进行处

理,防止剥落的悬浮生物沥青将石灰岩集料重新

裹覆,影响试验结果.
按照式(1)计算生物沥青的质量损失率F,参

考沥青黏附性分级表评价改性石灰岩集料与生物

沥青的黏附性能.沥青黏附性分级[18]见表3.

F=m3-m2

m3-m1
×100% (1)

式中:m1 为石灰岩集料初始质量,m2 为生物沥青

裹覆石灰岩集料冷却后的质量,m3 为水煮试验后

石灰岩集料干燥冷却后的质量.

表3 沥青黏附性分级[18]

Tab.3 Classificationofasphaltadhesion[18]

F/% 黏附等级 沥青薄膜在石灰岩集料表面的剥落情况描述

≤5 10 沥青薄膜完好

5~10 9 沥青薄膜完好,边角有极少剥落

10~15 8 沥青薄膜基本完好,部分表面有少量剥落

15~20
20~30

7
6

沥青薄膜部分剥落,石灰岩集料表面裸露

面积为15%~30%

30~40
40~50
50~60

5
4
3

沥青薄膜大量剥落,石灰岩集料表面裸露

面积为30%~60%

60~70 2
沥青薄膜大面积剥落,石灰岩集料表面裸

露面积为60%~70%

>70 1
沥青薄膜大面积剥落,石灰岩集料表面裸

露面积超过70%

(2)表面自由能试验

材料受外力作用形成新界面所需单位面积做

的功称为表面自由能.基于表面自由能理论研究

石灰岩集料改性前后的表面自由能变化情况,计
算生物沥青-石灰岩集料体系的黏附功与剥落功.
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本文采用DSA30型接触角测定仪测定25℃蒸馏

水、甲酰胺与石灰岩集料之间的接触角,测试液体

表面自由能参数见表4.

表4 测试液体表面自由能参数 (25℃,mJ/m2)
Tab.4 Surfacefreeenergyparametersofthetestliquids

(25℃,mJ/m2)

测试液体 表面自由能γl 色散分量γd
l

极性分量γp
l

蒸馏水 72.8 21.8 51.0

甲酰胺 58.0 39.0 19.0

(3)红外光谱和扫描电子显微镜试验

将石灰岩集料磨碎并筛分,选取0.15mm部

分,向其滴加铝锆偶联剂同时搅拌.烘干后使用无

水乙醇冲洗,干燥后与溴化钾压制成片,采用德国

BRUKER公司的TENSOR27傅里叶红外光谱

仪进行试验,分析石灰岩集料表面官能团变化情

况.采用扫描电子显微镜分析改性前后石灰岩集

料表面纹理变化,并分析铝锆偶联剂改性机理.
(4)浸水马歇尔试验和冻融劈裂试验

通过浸水马歇尔试验和冻融劈裂试验从宏观

角度验证石灰岩集料改性后生物沥青混合料的水

稳定性.

2 改性石灰岩集料的制备

偶联剂的水解与固化对无机物表面改性至关

重要.因此本文基于铝锆偶联剂自身性质,采用无水

乙醇作为稀释液,改性石灰岩集料制备工艺如下:
(1)将铝锆偶联剂与无水乙醇混合,配制比例

为m(铝锆偶联剂)∶m(无水乙醇)=1∶10;
(2)搅拌铝锆偶联剂混合液10min,室温下

静置15min;
(3)采用喷壶将铝锆偶联剂混合液喷洒到石

灰岩集料表面,反应时间15min;
(4)将石灰岩集料放入烘箱中进行固化处理.

采用亲油化 指 数 确 定 固 化 时 间 与 固 化 温

度[19],将石灰岩集料磨碎成粉,采用0.3%石灰岩

集料质量的铝锆偶联剂进行石灰岩集料表面改

性,固化温度分别为120、140、160、180℃,固化时

间分别为1、2、3h.将0.25g改性石灰岩集料放

入50mL水中,改性后的石灰岩集料由于其表面

由亲水性转变为亲油性,能够部分或全部悬浮于

水面,滴加无水乙醇使石灰岩集料完全沉降,无水

乙醇使用量记为V.亲油化指数如式(2)所示,不同

固化温度和固化时间影响下亲油化指数见表5.
Q=V/(V+50)×100% (2)

表5 不同固化温度和固化时间影响下亲油化指数

Tab.5 Lipophilicindexesundertheinfluenceofdifferent
curingtemperaturesandcuringtime

t/h
Q/%

120℃ 140℃ 160℃ 180℃

1 38.67 36.66 38.97 39.12

2 36.04 41.27 42.11 42.02

3 35.27 35.27 40.31 40.44

根据表5可以得到石灰岩集料的最佳改性工

艺为固化温度160℃、固化时间2h.

3 结果与讨论

3.1 改进水煮试验结果分析

改性石灰岩集料与生物沥青水煮试验结果见

表6,水煮15min效果对比如图1所示.
从图1(a)可见,原始石灰岩集料在水煮过后

生物沥青剥落严重,生物沥青膜厚度较薄,且石灰

岩集料表面部分区域已经裸露;而由图1(b)可发

现,改性后的石灰岩集料生物沥青膜相较于改性

前保留得更加完整、更厚.从表6可得知,水煮时

间为3~6min时生物沥青与各组石灰岩集料的

黏附性能差距不大,黏附等级均为8级以上.但随

表6 改性石灰岩集料与生物沥青水煮试验结果

Tab.6 Resultsofboilingtestofmodifiedlimestoneaggregateandbio-asphalt

偶联剂

掺量/%

水煮3min 水煮6min 水煮9min 水煮12min 水煮15min

黏附等级 F/% 黏附等级 F/% 黏附等级 F/% 黏附等级 F/% 黏附等级 F/%

0 10 4.17 8 10.34 6 23.41 5 32.40 3 51.77

0.2 10 2.41 9 5.16 8 12.76 6 20.07 5 31.25

0.3 10 2.64 9 7.29 8 14.69 6 21.24 5 31.84

0.5 10 1.56 9 5.18 7 15.89 6 23.57 5 36.38
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(a)改性前
 

(b)改性后

图1 石灰岩集料改性前后的水煮试验结果对比

Fig.1 Comparisonofboilingtestresultsoflimestone

aggregatebeforeandaftermodification

着水煮时间的不断加长,生物沥青质量损失逐渐

增多,黏附等级开始下降,改性石灰岩集料的黏附

优势得到体现.水煮时间达到15min时,未改性

石灰 岩 集 料 的 生 物 沥 青 质 量 损 失 率 相 较 于

0.2%、0.3%、0.5%偶联剂掺量的改性石灰岩集

料分别高出了20.52个百分点、19.93个百分点和

15.39个百分点,黏附等级降低了2级,这说明经过

铝锆偶联剂改性后的石灰岩集料能够与生物沥青

产生更好的黏附效果.同时改进水煮试验结果显示

偶联剂掺量为0.2%时的改性效果最好,改性效果

并没有随着偶联剂掺量的增大而上升,这可能与

石灰岩集料的比表面积有关,说明过量喷洒并不

能明显提升石灰岩集料与生物沥青的黏附性.因
此,本次研究所采用的偶联剂掺量确定为0.2%.
3.2 表面自由能试验结果分析

将石灰岩集料表面用打磨机与砂纸打磨成平

面,采用躺滴法测定生物沥青、石灰岩集料与测试

液体的接触角,每组试验测试5次,结果取平均

值,试验结果见表7.

表7 样品与测试液体接触角

Tab.7 Contactanglebetweensamplesandtestliquids

样品类型
接触角/(°)

样品-蒸馏水 样品-甲酰胺

未改性石灰岩集料 39.6 33.4

改性石灰岩集料 78.1 50.5

生物沥青 104.7 90.9

根据表7可以得知,未改性石灰岩集料与蒸

馏水的接触角为39.6°,石灰岩集料表面被水分浸

润,表现为强亲水性;而铝锆偶联剂改性后的石灰

岩集料与蒸馏水的接触角明显增大,石灰岩集料

表面的亲水程度降低,憎水性提升.

(1)表面自由能计算

通过表7的数据可得到生物沥青与石灰岩集

料改性前后的表面自由能及其分量,结果见表8.

表8 样品表面自由能及其分量

Tab.8 Samplesurfacefreeenergyanditscomponents

样品类型
表面自由能

γ/(mJ·m-2)
色散分量γd/
(mJ·m-2)

极性分量γp/
(mJ·m-2)

未改性石灰岩集料 56.95 16.70 40.25

改性石灰岩集料 41.67 36.96 4.71

生物沥青 14.60 12.46 2.14

两种不同材料的表面自由能差距越小,结合

能力越好,这也是水分浸入生物沥青-石灰岩集料

体系中容易造成黏附破坏的原因.从表8可以看

出,未改性石灰岩集料的表面自由能较高,极性分

量在总表面自由能中占绝大部分;经过铝锆偶联

剂改性后的石灰岩集料总表面自由能降低,色散

分量由16.70mJ/m2 增长到36.96mJ/m2,极性

分量由40.25mJ/m2 下降到4.71mJ/m2,这说明

铝锆偶联剂能够使石灰岩集料表面的极性降低.
(2)黏附功、剥落功与配伍率计算

根据表8中的数据可以计算得出生物沥青-
石灰岩集料体系的黏附功与剥落功,黏附功与剥

落功的表达式分别如式(3)、(4)所示.但黏附功与

剥落功无法综合评价水对生物沥青-石灰岩集料体

系的影响.因此采用生物沥青与石灰岩集料的配伍

率(Re)作为最终评价指标,Re 的表达式如式(5)所
示.计算得到的黏附功、剥落功与配伍率见表9.

Was=2 γpaγ
p
s+2 γd

aγ
d
s

(3)

 Wasw=2 γd
aγ

d
s+2 γp

aγ
p
s-2 γd

aγ
d
w-

2 γp
aγ

p
w-2 γd

sγ
d
w-2 γp

sγ
p
w

(4)

Re= Was
/Wasw

(5)
式中:Was为黏附功,Wasw为剥落功,下标a、s、w分

别表示生物沥青、石灰岩集料、蒸馏水.
对于生物沥青-石灰岩集料而言,黏附功是在

无水条件下生物沥青与石灰岩集料两个体系结合

成为生物沥青-石灰岩集料界面体系所释放的能

量,黏附功越大则表明生物沥青与石灰岩集料的

黏结效果越好、体系越稳定;在有水条件下,水分

在浸入生物沥青-石灰岩集料体系后形成水-生物

沥青体系和水-石灰岩集料体系,剥落功的绝对值

越大,说明生物沥青与石灰岩集料的黏结效果越

差,水分子越容易替代生物沥青膜从而造成黏附
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     表9 生物沥青-石灰岩集料体系的黏附功、剥落

功与配伍率

Tab.9 Adhesionwork,spallingworkandcompatibility
ratioofbio-asphalt-limestoneaggregatesystem

生物沥青-石灰岩

集料类型

Was/
(mJ·m-2)

Wasw/
(mJ·m-2)

Re

未改性 47.40 -135.21 0.35

偶联剂改性 49.27 -92.35 0.53

破坏.从表9可看出,经过铝锆偶联剂改性后,生物

沥青-石灰岩集料体系的黏附功由47.40mJ/m2

提升至49.27mJ/m2,剥落功则大幅下降,下降幅

度达到了31.70%,说明表面改性提升了生物沥

青-石灰岩集料体系的抗水损害能力.
配伍率是表征沥青与石灰岩集料两个体系浸

润融合的过程,配伍率越大则表明体系兼容率越

好,混合料水稳定性越优秀.在表面改性后,配伍

率由0.35提升至0.53,说明表面处理后生物沥

青混合料的水稳定性得到了一定程度的提升.
3.3 红外光谱试验结果分析

红外光谱分析结果如图2所示,由文献[20]
可知,铝 锆 偶 联 剂 的 特 征 峰 在1640cm-1 和

1550cm-1处出现.而从图2可看出,本次研究所

采用的铝锆偶联剂特征峰出现在1654cm-1和

1463cm-1.1654cm-1处为—COOH 中CO
的 伸 缩 振 动 峰,1463cm-1 处 的 吸 收 峰 为

—O—C—O—,这是由于络合作用π键是在三原

子的离域形成的[21].2856cm-1和2927cm-1处
出现的是 CH2 的不对称与对 称 伸 缩 振 动 峰,

657cm-1和1132cm-1处为C—O伸缩振动峰与

相关的泛频谱带.另外,3356cm-1处为 H—O伸

缩振动峰,在1047cm-1处出现的是与羟基相连

的C—O伸缩振动峰.因此,可以推断出本文所采

用的铝锆偶联剂以羧基为有机配位基.从未改性

石灰岩集料的红外光谱图中可看出,1797cm-1

处出现的是C—O的伸缩振动峰,705cm-1处出

现的则 是 Ca—O 的 伸 缩 振 动 和 弯 曲 振 动 峰,

875cm-1处的吸收峰主要归功于CO2-3 的面外变

形振动,而1427cm-1处出现的强峰是C—O反

对称伸缩振动所致[22].通过对比石灰岩集料改性

前后的红外光谱图可以发现,改性石灰岩集料在

1733、2856、2925与3421cm-1处出现新吸收

峰,与铝锆偶联剂的波峰相似,这说明石灰岩集料

表面引入了铝锆偶联剂结构中的有机长链,铝锆

     

图2 铝锆偶联剂表面改性前后的石灰岩集料

红外光谱图

Fig.2 Infraredspectrogramsoflimestoneaggregates
before and aftersurface modification with
aluminum-zirconiumcouplingagent

偶联剂已经将石灰岩集料表面完全浸润,完成化

学包裹.
3.4 扫描电子显微镜试验结果分析

对比图3与图4可以发现,石灰岩集料表面

在扫描电子显微镜下轮廓分明,呈现出棱角状;而
改性后的石灰岩集料表面被薄膜裹覆,边界变得

模糊且圆润,这表明铝锆偶联剂已经在石灰岩集

料表面完全浸润,完成化学包裹.在生物沥青-石
灰岩集料界面中,薄膜的存在能使生物沥青与石

灰岩集料两种有机、无机材料以化学键的形式偶

联起来,从而使生物沥青与石灰岩集料紧密相连.

图3 1000倍下的石灰岩集料

Fig.3 Limestoneaggregateat1000times

通过上述两项微观试验,可以推断出铝锆偶

联剂改善石灰岩集料与生物沥青的黏附作用机理

如下:石灰岩集料的主要成分为碳酸钙,碳酸钙表
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图4 1000倍下的表面改性后的石灰岩集料

Fig.4 Surfacemodifiedlimestoneaggregateat1000times

面的羟基与铝锆偶联剂中的氢氧化锆、氢氧化铝

产生缩合作用从而形成交联键[21].由上文可知铝

锆偶联剂的配位基团为亲有机物的羧基,在生物

沥青-石灰岩集料的油石界面中,铝锆偶联剂一端

对碳酸钙完成化学包裹,另一端的羧基基团与生

物沥青同时发生分子链缠绕,提高了与生物沥青

的结合力,反应机理如图5所示.这降低了石灰岩

集料自身的极性与表面自由能,减小了石灰岩集

料与生物沥青之间的表面自由能差值,石灰岩集

料表面由亲水性转变为亲油性;同时铝锆偶联剂

裹覆石灰岩集料能够减少石灰岩集料与水分的接

触面积,减少水分浸入导致的黏附破坏.

图5 铝锆偶联剂表面改性石灰岩集料的机理

Fig.5 Mechanismofsurfacemodificationoflimestone

aggregatewithaluminum-zirconiumcouplingagent

3.5 混合料水稳定性试验结果分析

生物沥青与石灰岩集料的黏附性主要由混合

料的水稳定性体现,在水分浸入与冲刷下,特别是

在冻融循环的条件下,生物沥青与石灰岩集料的

黏结性易被损害.为了验证铝锆偶联剂能够改善

生物沥青与石灰岩集料黏附性的科学性与合理

性,以 AC-13生物沥青混合料为例,油石比为

5.0%,分别进行浸水马歇尔试验和冻融劈裂试

验,测定改性前后混合料的水稳定性,结果见

表10,规范要求浸水残留稳定度≥80%,冻融劈

裂抗拉强度比≥75%.

表10 生物沥青混合料水稳定性试验结果

Tab.10 Waterstabilitytestresultsofbio-asphalt

mixtures

混合料

类型

稳定度/kN

浸水前 浸水后

浸水

残留

稳定

度/%

劈裂抗拉强度/

MPa

冻融前 冻融后

冻融劈裂

抗拉强度

比/%

未改性 12.04 9.34 77.57 1.061 0.765 72.10

偶联剂

改性
12.54 10.72 85.48 1.218 1.032 84.73

从表10可以得知,未改性生物沥青混合料的

残留稳定度仅为77.57%,低于规范要求的最低

80%;经过铝锆偶联剂改性的生物沥青混合料稳

定度有所提升,浸水48h后的残留稳定度为

85.48%,相较于改性前提升了7.91个百分点;冻
融劈裂试验的条件更为苛刻,对混合料的水稳定

性影响效果更大,未改性的生物沥青混合料冻融

劈裂抗拉强度比为72.10%,而经过改性后的生物

沥青混合料的冻融劈裂抗拉强度比为84.73%,增
幅达到12.63个百分点.对比现有研究中常采用

的硅烷偶联剂与钛酸酯偶联剂,铝锆偶联剂改性

效果较好;铝锆偶联剂的改性效果与在生物沥青

中添加聚合物或岩/湖沥青相比略低一些,但具有

一定的价格优势,因此具有良好的应用前景.

4 结 论

(1)改性石灰岩集料的生物沥青膜在水煮试验

后保留得更加完整,生物沥青的质量损失率更低.
(2)铝锆偶联剂可以降低石灰岩集料的极性和

表面自由能,石灰岩集料表面由亲水性转变为亲

油性,石灰岩集料与生物沥青的配伍率得到提升.
(3)改性石灰岩集料表面引入了铝锆偶联剂

的有机长链,铝锆偶联剂在石灰岩集料表面形成

薄膜并形成化学包裹.
(4)石灰岩集料经铝锆偶联剂表面处理后能

够改善与生物沥青的黏附性,增强混合料的水稳

定性.
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Researchonwaterstabilityofbio-asphaltmixturemodified
byaluminum-zirconiumcouplingagent

LI Ningli1,2, LIANG Wenxin1, LI Peilong*2, GONG Fangyuan1

(1.SchoolofCivilandTransportationEngineering,HebeiUniversityofTechnology,Tianjin300401,China;

2.KeyLaboratoryofHighwayStructureandMaterials,Chang'anUniversity,Xi'an710064,China)

Abstract:Inordertoimprovetheadhesionbetweenbio-asphaltandlimestoneaggregate,aluminum-
zirconiumcouplingagentisusedtomodifylimestoneaggregate.Theimprovedboilingtestandcontact
angletestareusedtoanalyzetheeffectofaluminum-zirconiumcouplingagentontheadhesionofbio-
asphaltandlimestoneaggregate.Microscopicchangesandmodificationmechanismsareanalyzedbased
oninfraredspectroscopyandscanningelectronmicroscopytests.Thewaterstabilitytestofasphalt
mixtureisusedtoverifythevariationoflimestoneaggregateproperties.Theresultsshowthatinthe
15minboilingtest,under0.2%ofaluminum-zirconiumcouplingagentcontent,themasslossrateof
bio-asphaltisreducedby20.52%comparedwiththatbeforemodification.Thealuminum-zirconium
couplingagentchangesthelimestoneaggregatefromhydrophilictolipophilic,andthecompatibility
rateofbio-asphaltandlimestoneaggregateisimproved.Infraredspectroscopyshowsthatthemodified
limestoneaggregatesurfaceintroducesorganiclongchainsofthealuminum-zirconiumcouplingagent.
Scanningelectronmicroscopyobservationshowsthatthealuminum-zirconiumcouplingagentcanform
athinfilmonthesurfaceofthelimestoneaggregatetocompletethechemicalwrapping.Theresidual
stabilityandfreeze-thawsplittingstrengthratiocomparedwiththosebeforemodificationareincreased
by7.91%and12.63%,respectively.

Keywords:roadengineering;aluminum-zirconiumcouplingagent;limestone;adhesion;bio-asphalt
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