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ABSTRACT: Moisture damage is one of the forms of asphalt pavement distress that occurs due to the 
presence of water and its effect on the mechanical properties of the asphalt mixture. Using nanomaterial 
as an additive is one of the solutions that delays this event and increases the durability of the mixture. 
In this study, the effect of nanomaterial (Nano-TiO2) on the moisture susceptibility of asphalt mixtures 
was investigated using the surface free energy method, indirect tensile strength test (ITS) and resilient 
modulus (Mr). Asphalt samples were fabricated by neat bitumen with a penetration grade of 85/100 
and Siliceous aggregate. The bitumen was modified with 3and 6% (weight of bitumen) of Nano-TiO2. 
The results of the bitumen section indicate that by modifying the bitumen with Nano-TiO2, the acidic 
component of surface free energy decreases and its basic component increases. On the other hand, as the 
non-polar component increases, the bitumen-free energy would be increased. The addition of Nano-TiO2 
to the asphalt mixture also increased the TSR. TSR reduction through the different freezing-thaw cycles 
for the modified mixtures was less compared to the control mixtures. The separation energy between 
bitumen-rock materials is also reduced by modifying the bitumen with this nanomaterial. Therefore, 
it improves the stripping resistance of the asphalt mixture. In addition, the results of resilient modulus 
indicate that bitumen modification with Nano-TiO2 increased the Mr values. Similar to changes in the 
TSR, the RMR value has been increased for the modified HMA and it increased the hot mix asphalt 
durability. 
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1- Introduction
In the last decades, a lot of information has been 

done to identify the moisture susceptibility [1]. Based on 
thermodynamic theory, the effective internal factors, i.e., 
adhesion and cohesion, were considered as the most concepts 
among the other properties [2]. Surface free energy (SFE) and 
its relationship with bond energy were accepted as an indicator 
for measuring the adhesion and cohesion of materials [3]. 
Therefore, by quantifying the moisture potential using the 
SFE method, the moisture damage of the asphalt mixture can 
be easily investigated.

There are many solutions to prevent the moisture damage 
of asphalt mixture. Using additives as a modifier of the 
mixture properties is one of the most common solutions [4]. 
These additives include nanomaterials, which have been 
recently considered by researchers. Nano-TiO2 is also one of 
the nanomaterials that has been applied in asphalt mixtures 
in the last decade [5]. However, the effect of Nano-TiO2 on 
moisture damage of mixture under different freezing-thaw 
cycles using the SFE method has not been studied. In this 

regard, this issue was investigated using different techniques 
such as the SFE method, indirect tensile test and resilient 
modulus test. Therefore, the SFE components of stone 
materials, neat bitumen, and modified bitumen with Nano-
TiO2 were obtained and compared with the corresponding 
mixture results. As a result, the effect of Nano-TiO2 on 
moisture susceptibility and different freezing-thaw cycles 
was determined.

2- Materials
2- 1- Aggregate

A silica aggregate with NMAS of 19 mm was used to 
fabricate the asphalt mixture.

2- 2- Bitumen
A neat binder with PG64-22 was used in this study

2- 3- Nano-TiO2
Nano-TiO2 with a maximum particle size of 5 nm was used 

in this research. Nano-TiO2 with total weight percentages of 
0, 1%, 3% and 5% were blended with bitumen and named 
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T0, T1, T3 and T5, respectively. The uniformity of dispersion 
of nanomaterials in the modified bitumen was investigated 
using field emission scanning electron microscopy (FESEM), 
as shown in Figure 1.

3- Experimental Program 
3- 1- Mixing and compact temperature

According to ASTM-D4402, the viscosity of different 
bitumens was measured at 135 and 160 °C using Brookfield 
device and the mixing and compaction temperatures were 
obtained.

3- 2- Optimum bitumen content (OBC)
OBC was determined according to ASTM D1559. It was 

found to be 5.6% for neat bitumen. It should be noted that 
the addition of Nano-TiO2 did not have a significant effect 
on OBC.

3- 3- SFE measurement
In this research, the acid-base theory was used to measure 

SFE components including 1-Non-polar component (ГAB), 2- 
acidic component (Г+), and 3- base component (Г-). Therefore 
the total SFE (Г), will be determined as Eq. 1:

LW AB LW + -Ã = Ã  + Ã Ã  + 2 Ã Ã=  (1)

To aim this, the sessile drop (SD) method was applied with 
three probe liquids. After finding the contact angle of these 
liquids with known SFE components, three equations as Eq. 
2 can be simultaneously considered to find three unknowns of 
SFE components of bitumen:

(1 cos ) 2[( ) ( )]Total LW LW
L b L b L b Lθ + − − +Γ + = Γ Γ + Γ Γ + Γ Γ  (2)

In which, ɵ is contact angle of each liquid. Two indexes of 
b and L are corresponded to bitumen and probe liquid.

3- 4- Moisture susceptibility
3- 4- 1- Indirect tensile strength (ITS) test

ITS test was performed on a cylindrical sample with 
an air void of 7%, according to AASHTO-T283 with 1, 3, 
and 5 freezing-thaw cycles. Tensile strength ratio (TSR) 
was calculated as Eq. 3 that ITSwet and ITSDry are ITS of 
unconditioned and conditioned mixture samples:

Wet

Dry

ITS
TSR = 100

 ITS
×  (3)

3- 4- 2- Resilient modulus (Mr) test
Mr of mixture samples was determined as Eq. 4 using 

UTM25 at 25°C:

( 0.27)
r

h

p vM
t δ
+

=
×

 (4)

Resilient modulus ratio (RMR) was determined from 
division of Mr of wet sample to dry sample.

4- Result and summary
4- 1- SFE results

Regarding the contact angle of three probe liquids and 
investigation of their validity using statistical analysis (one 
way ANOVA), the results of total SFE of different bitumen 
types were found as Table 1.

According to Table 1, the total free energy value of neat 
bitumen is increased from 16.34 to 17.68 and 18.07 (mj/m2) 
through adding 3 and 6% Nano-TiO2, respectively. Therefore, 
the cohesion failure potential of modified bitumens is less than 
that of neat bitumen. Acidic properties reduction of bitumen 
and increasing its alkaline properties leads to improve the 
adhesion of bitumen-aggregate in the presence of water. 
Due to the fact that Nano-TiO2 has an alkalinity behavior 
(8<PH<10), the change in acidity and alkalinity parameters 
of the modified bitumens occurs, which affects the bitumen 
properties. 

 

Figure 1. FESEM image of bitumen modified with 5% Nano-TiO2 in different magnifications  
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The results presented in Table 1 show that the non-polar 
component of modified bitumens increases compared to the 
neat bitumens. Given that the bond of bitumen-aggregate is 
non-polar; it can be concluded that increasing the non-polar 
components of SFE improves the strength of this bond.

4- 2- Mixture results
4- 2- 1- ITS and TSR results

ITS value of mixtures and corresponding TSR results 
were determined, the results of which are presented in Figure 
2 for different freezing-thaw cycles. As shown in Figure 2, 
using Nano-TiO2 increases the ITS and TSR value of mixtures 
(in both dry and wet conditions). Three main reasons can be 
described for this increase: 1- Nano-TiO2 has increased the 
adhesion of bitumen-aggregate. 2- The addition of Nano-
TiO2 increases the bitumen viscosity and makes it harder. 
Therefore, the bitumen can strongly stick to the aggregate. 
3- Increasing the SFE of bitumen has reduced the possibility 
of failure in mastic.

4- 2- 2- Mr and RMR results
Resilient modulus and their ratio were determined for 

different mixtures as shown in Fig. 3.
Figure 3 shows that the using Nano-TiO2 has increased 

the Mr of mixtures (in both dry and wet conditions). Also, 
through increasing freezing-thaw cycles, the decrease in 
RMR of modified samples is less than that of control samples. 
It indicates that under multiple freezing-thaw cycles, the 
modified mixtures have a higher moisture resistance than the 

unmodified samples. Also, adding 3% of Nano-TiO2 has more 
RMR improvement than 6%. Therefore, it can be said that 3% 
of nanomaterial can be selected as the optimum percentage.
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مقدمه- 1
حضور آب می  تواند بر ویژگی  های مکانیکی روسازی  های آسفالتی تاثیر 
)یا ساختار( شود.  این سازه  در  باعث وقوع خرابی رطوبتی  و  منفی گذاشته 
اثرات  زیرا  است،  بوده  بسیاری  محققین  علاقه  مورد  تاکنون  موضوع  این 
هزینه  های  و  روسازی  نگهداری  و  ترمیم  مدیریت  سیستم  بر  توجهی  قابل 
مربوط به آن می گذارد ]1[. خرابی رطوبتی بر دوام که از ویژگی  های مهم 
آسفالت است تاثیر می  گذارد علی  الخصوص در مناطق بارانی این اثر آشکار و 
واضح  تر است. زیرا رطوبت در ساختار میکرو مخلوط نفوذ کرده و به راحتی 
این نوع خرابی اتفاق می افتد ]2[. انواع دیگر خرابی هایی که در پیامد )اثر( 
این خرابی به وجود می  آید عبارتند از: Raveling ،Showing و … که 
بر هزینه  های تعمیر و نگهداری راه خواهند افزود. بنابراین ارزیابی مقاومت 
اثرگذار بر  برابر این خرابی، به عنوان یک فاکتور  روسازی  های آسفالتی در 
باید به آن توجه شود ]3[.  سیستم مدیریت نگهداری روسازی می باشد که 

پتانسیل خرابی رطوبتی بستگی به شرایط خود مخلوط آسفالتی و عوامل موثر 
بر مخلوط آسفالتی )عوامل خارجی( دارد. عوامل خارجی شامل شرایط آب 
و هوایی، عملیات ساخت و پخش و اجرای آسفالت می  باشد. علت اصلی به 
وجود آمدن خرابی رطوبتی با توجه به عوامل درونی به دلیل جدا شدگی و 
حذف قیر از سطح مصالح سنگی در حضور آب می  باشد که پتانسیل شکست 
زودرس در آسفالت را افزایش می  دهد ]4[. علاوه   بر این، در دیگر مطالعات، 
علت این خرابی به صورت زیر بیان شده است: 1- گسیختگی پیوستگی قیر 

و 2- گسیختگی چسبندگی بین قیر و مصالح سنگی ]5[.
و  خرابی  این  شناخت  جهت  فراوانی  مطلعات  گذشته  دهه  چندین  در 
روش  های آنالیز آن صورت گرفته است. با توجه به عوامل داخلی موثر ذکر 
شده در خرابی رطوبتی، چسبندگی و پیوستگی از مفاهیمی بود که بر اساس 
تئوری ترمودینامیکی مورد تجزیه و تحلیل قرار گرفت. انرژی آزاد سطحی 
و ارتباط آن با انرژی پیوند به عنوان شاخصی برای اندازه  گیری چسبندگی و 
پیوستگی مصالح مورد قبول واقع شد. بنابراین با کمی کردن پتانسیل رطوبتی 
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به وسیله روش انرژی آزاد سطحی )SFE( می  توان خرابی رطوبتی مخلوط 
 Г آسفالتی را مورد بررسی قرار داد. انرژی آزاد سطحی که با حرف یونانی
سطح  یک  ایجاد  جهت  نیاز  مورد  کار  مقدار  با  برابر  می شود؛  داده  نمایش 
واحد از سطح جدید مصالح در شرایط خلاء می  باشد. در این روش مقاومت 
مخلوط آسفالتی در برابر از دست رفتن پیوستگی مربوط به قیر و چسبندگی 
قیر-مصالح سنگی در شرایط خشک و مرطوب اندازه  گیری می شود که این 
از   .]6[ است  وابسته  مصالح  اساسی  ویژگی  های  به  طبیعتا  مصالح  مقاومت 
جمله این ویژگی های اساسی، می  توان به نیروی ملکولی لیفشیتز واندروالز و 
نیروی اسید-بازی مربوط به مصالح اشاره کرد. طبق تئوری ترمودینامیک، 
ایجاد ترک و شکاف در  باعث  SFE چسبندگی  تغییرات ترمودینامیکی در 
سطح مصالح سنگی و قیر خواهد شد. همچنین علت ایجاد ترک در قیر نیز 
وابسته به تغییرات ترمودینامیک در SFE پیوستگی خواهد بود ]7[. بنابراین 
طبق این روش، تعیین مولفه  های SFE برای ارزیابی پتانسیل رخداد ترک در 

قیر و سطح تماس مصالح سنگی-قیر ضروری است.
آسفالتی  مخلوط  رطوبتی  خرابی  از  جلوگیری  زیادی جهت  راهکارهای 
وجود دارد که استفاده از افزودنی  ها به عنوان اصلاح   کننده خواص مخلوط 
آسفالتی یکی از متداول  ترین راهکارها است. از جمله این افزودنی  ها می توان 
به نانو مواد اشاره کرد که اخیرا مورد توجه محققین قرار گرفته است. از طرفی 
برابر خرابی رطوبتی  میزان بهبود مقاومت مخلوط آسفالتی اصلاح   شده در 
را می  توان با استفاده از روش انرژی آزاد سطحی تعیین کرد. با توجه به این 
رویکرد، می  توان میزان تاثیر مواد نانو و مقدار بهینه کاربردی آن را در راستای 

جلوگیری از رخداد خرابی رطوبتی در مخلوط آسفالتی را یافت.

مروری بر ادبیات پیشین- 1- 1
حساسیت  پتانسیل  تعیین  جهت  فراوانی  مطالعات  اخیر  دهه  چند  در 
رطوبتی مخلوط  های آسفالتی و ارائه راهکارهایی، جهت کاهش آن صورت 
گرفته است. در روش  های سنتی، ویژگی  های مصالح که بر مقاومت در برابر 
اندازه  گیری نمی  شد  تاثیرگذار می باشند،  حساسیت رطوبتی مخلوط آسفالتی 
علاوه  به  بود.  مکانیکی  آزمایش  های  به  وابسته  فقط  رطوبتی  حساسیت  و 
آسفالتی  مخلوط  عملکرد  ضعیف   بودن  یا  قوی  تعیین  برای  دقیقی  عوامل 
مشخص نمی  گردید ]1[. در این بین تحقیقاتی با به کارگیری روش انرژی 
آزاد سطحی، به دلیل مزایای عملی آن، به ارزیابی خرابی رطوبتی مخلوط 
آسفالتی پرداختند. آن  ها با تکیه بر مفاهیم ترمودینامیک بیان کردند که ارتباط 
مستقیمی بین پیوستگی قیر و چسبندگی در سطح تماس قیر-مصالح   سنگی 

با خرابی رطوبتی در مخلوط  های آسفالتی وجود دارد. بشین و همکاران بیان 
کردند که روش SFE می تواند به عنوان شاخص اساسی برای تعیین پتانسیل 
خرابی رطوبتی استفاده شود و در انتخاب مصالح مناسب جهت پیشگیری از 
وقوع این خرابی کمک شایانی بکند ]8[. همچنین در چند دهه اخیر برای 
بهبود خواص رئولوژیکی قیر و عملکرد مخلوط آسفالتی راهکارهای زیادی 
نانو  افزودنی  ها  این  از  ارائه شده است. یکی  افزودنی  ها،  از  از جمله استفاده 
مواد هستند که با توجه به پیشرفت سریع و کاربرد موثر آن، صنعت روسازی 
اضافه   کردن  با  مطالعه ای  در  خدایی  و  غفارپور   .]9[ است  کرده  متحول  را 
این  به   ،Mr و   ITS و  مارشال  مقاومت  آزمایش  انجام  و  قیر  به  نانورس 
نتیجه رسیدند که مقاومت و مدول برجهندگی و تنش کششی غیرمستقیم 
مخلوط آسفالتی اصلاح   شده افزایش یافت ]10[. در مطالعه دیگر حامدی و 
همکاران اثر نانو Caco3 را بر روی خرابی رطوبتی مخلوط آسفالتی، مورد 
 Caco3 بررسی قرار دادند. نتایج این مطالعه بیان می  کند که استفاده از نانو
باعث افزایش چسبندگی قیر-مصالح سنگی شده و همچنین مخلوط آسفالتی 
حاوی این افزودنی در برابر خرابی رطوبتی مقاومت بیشتری نسبت به مخلوط 
 Al2O3 کنترلی از خود نشان داد ]11[. همچنین حامدی با به کارگیری نانو
و Fe2O3 برای اصلاح قیر و استفاده از روش انرژی آزاد سطحی، به این 
نتیجه رسید که قیرهای اصلاح   شده انرژی جدا شدگی را کاهش می  دهند 
قابل  به طور  برابر خرابی رطوبتی  نتیجه مقاومت مخلوط آسفالتی در  و در 
ملاحظه  ای افزایش می  یابد ]12[. علاوه     بر این، اکبری و مدرس اثر نانو رس 
)NC( و نانو آهک )NL( را بر دوام مخلوط آسفالتی در برابر سیکل ذوب 
و یخبندان مورد بررسی قرار دادند. نتایج به دست آمده نشان داد که افزودن 
NC و NL، نسبت مقاومت کششی و مدول برجهندگی را افزایش می دهد 

و در نتیجه پتانسیل حساسیت رطوبتی مخلوط آسفالتی کاهش می یابد ]13[.
نانو TiO2 نیز یکی از نانو موادی می  باشد که در دهه اخیر مطالعاتی 
در زمینه استفاده از آن در مخلوط های آسفالتی انجام شده است که در ادامه 
نانو  وسیله  به  قیر  اصلاح  با  همکاران  و  آذرهوش  می  شود.  اشاره  آن ها  به 
TiO2 و انجام تست کشش غیرمستقیم خستگی )ITF( بر روی مخلوط 

آسفالتی به این نتیجه رسیدند که عمر خستگی مخلوط اصلاح   شده نسبت 
به مخلوط کنترلی افزایش قابل توجهی داشته است ]14[. در مطالعه دیگر 
آذرهوش و همکاران اثر نانو TiO2 بر چسبندگی بین قیر و مصالح سنگی 
مخلوط آسفالتی با استفاده از روش انرژی آزاد سطحی را مورد بررسی قرار 
دادند. نتایج روش SFE این تحقیق بیان می  کند که افزودن این نانو مواد، 
چسبندگی بین قیر-مصالح سنگی را زیاد کرده و با افزایش مولفه بازی قیر و 
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کاهش مولفه اسیدی قیر، این چسبندگی شدیدتر خواهد کرد ]15[.
 همچنین، شفابخش و همکاران رفتار خستگی مخلوط آسفالتی اصلاح 
عمر  که  داد  نشان  تحقیق  این  نتایج  کردند.  مطالعه  TiO2را  نانو  با    شده 
خستگی و تغییر شکل ماندگار مخلوط آسفالتی حاوی نانو TiO2، نسبت به 
مخلوط آسفالتی اصلاح   نشده بهبود یافته است ]16[. علاوه   بر این، تن  زاده و 
همکاران برای بررسی اثر نانو TiO2 بر شیار افتادگی مخلوط آسفالتی تحت 
بارهای دینامیکی از تست ویلترک استفاده کردند. آن ها به این نتیجه رسیدند 
که با اصلاح قیر به وسیله نانو TiO2، پتانسیل شیار افتادگی مخلوط آسفالتی 

کاهش خواهد یافت  ]17[.

بیان مسئله و اهداف- 2- 1
حساسیت رطوبتی مخلوط  های آسفالتی در چند دهه اخیر با استفاده از 
انرژی آزاد سطحی مورد بررسی قرار گرفته است. اما با این وجود، اثر تکرار 
نانو TiO2، بر خرابی رطوبتی به وسیله  سیکل ذوب و یخبندان به همراه 
روش SFE مورد مطالعه قرار نگرفته است. در این مطالعه اثر سیکل های 
ذوب و یخبندان بر مخلوط اصلاح   شده با نانو TiO2 با بهره گیری از روش 
انرژی آزاد سطحی و آزمایش کشش غیرمستقیم و تست مدول برجهندگی 
بررسی شده است. بنابراین مولفه های انرژی آزاد سطحی مصالح سنگی، قیر 
خالص و قیرهای اصلاح شده با نانو TiO2 به دست آمد و با نتایج تست های 
آزمایشگاهی مخلوط آسفالتی ساخته شده با این مواد مقایسه شد. در نتیجه 
یخبندان  و  ذوب  سیکل  تکرار  و  رطوبتی  حساسیت  بر   TiO2 نانو  تاثیر 

مشخص گردید. به طور خلاصه، اهداف این تحقیق در زیر آمده است:
• تعیین مولفه  های انرژی آزاد سطحی مصالح سنگی، قیر خالص و 	

TiO2 قیرهای اصلاح   شده با نانو
• ارزیابی حساسیت رطوبتی مخلوط آسفالتی بر اساس پارامترهای 	

SFE

• مقایسه نتایج تست کشش غیرمستقیم مخلوط  های اصلاح شده و 	
اصلاح   نشده و اثر افزایش سیکل ذوب و یخبندان بر آن

• مقایسه نتایج تست مدول برجهندگی مخلوط  های اصلاح   شده و 	
اصلاح   نشده و اثر افزایش سیکل ذوب و یخبندان بر آن

• بیش  ترین 	 دارای  که  افزودنی  و  قیر  و  سنگی  مصالح  انتخاب 
مقاومت در برابر خرابی رطوبتی و سیکل های متعدد ذوب و یخبندان را دارند.

مواد و مصالح- 2
نانو  و  قیر  پژوهش شامل مصالح سنگی،  این  در  استفاده  مورد  مصالح 

تیتانیوم دی  اکسید است که در ادامه به معرفی خواص و ویژگی  های آن  ها 
پرداخته می شود:

مصالح سنگي- 1- 2
مصالح سنگی سیلیسی رودخانه  ای از دپوی کارخانه آسفالت آکام، واقع 
در جاده شهریار تهیه شده است. این نوع مصالح آب  دوست بوده و به دلیل 
این نوع مصالح به جای مصالح آهکی  حساسیت بیش  تر به وجود رطوبت، 
حساس  تر  سنگی  مصالح  برای  را  افزودنی  مواد  تاثیر  بتوان  تا  شد  انتخاب 
بررسی کرد. دانه  بندی این مصالح برای ساخت مخلوط آسفالتی با دانه  بندی 
)آیین نامه   234 نشریه  مطابق  میلی  متر،   19 اسمی  اندازه  حداکثر  و  پیوسته 

روسازی آسفالتی راه های ایران( و طبق شکل 1 انجام شد.

قیر- 2- 2
 )PG64-22( 60/70 این مطالعه، دارای درجه نفوذ قیر مصرفی در 
بوده که از کارخانه نفت پاسارگاد تهیه شده و مشخصات آن در جدول 1 ارائه 

شده است.

2 -3 -TiO2 نانو
پودر  به شکل  ماده غیرارگانیک  )TiO2( یک  تیتانیوم  نانو دی   اکسید 
تولیداتی  در  معمولا  دارد.  صنعت  در  فراوانی  کاربرد  که  بوده  رنگ  سفید 
چون پلاستیک، سرامیک، شیشه سیمان و ... از آن استفاده می  شود ]18[. 
مشخصات مربوط نانو TiO2 استفاده   شده در این پژوهش، در جدول 2 ارائه 
شده است. مطابق مطالعات پیشین، روچا سگوندو1 و همکاران ]19[ و ایران 
 pH و اندازه  گیری FTIR3 گومس2 و همکاران ]20[ با بررسی آزمایش  های
به این نتیجه رسیده  اند که ساختار قیر پس از اصلاح با TiO2 در حالت بازی 
می  ماند و زنبوری  شکل در تصاویر AFM4 حفظ شده  اند. این در حالیست که 
مواد اسیدی این ساختار را بهم می  زنند. بنابراین پس از اصلاح قیر با این نانو 

مواد ثابت شده است که ساختاری پایدار در قیر به وجود خواهد آمد. 

اصلاح قیر- 4- 2
مطالعات پیشین نشان می  دهند که محدوده مناسب برای استفاده از نانو 
نانو  این تحقیق،  الی 8 درصد وزنی قیر می  باشد ]22 و 21[. در   1 TiO2

1  Rocha Segundo
2  Iran Gomes
3  Fourier-transform infrared spectroscopy
4  Atomic Force Microscopic
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 شده برای ساخت مخلوط آسفالتی بندی انتخابدانه. 1ل شك

Figure 1. Selective grading curve for asphalt mixture 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 1. دانه  بندی انتخاب   شده برای ساخت مخلوط آسفالتی

Fig. 1. Selective grading curve for asphalt mixture

جدول 1.  مشخصات قیر مصرفی در این پژوهش

Table 1. Bitumen specifics used in this study
 مشخصات قیر مصرفی در این پژوهش. 1جدول 

Table 1. Bitumen specifics used in this study 
 

حدود  شیااستاندارد آزم خصوصیات
 مقدار 432نشریه 

گراد درجه سانتی 42وزن مخصوص در 
(3gr/cm) 

ASTM D07 06/1-01/1 00/1 

 گراددرجه سانتی 42درجه نفوذ در 
 (0.1 mm) 

ASTM D5 60-00 66 

 ASTM D36 04-66 65 (°Cنقطه نرمی )

 ASTMD113 (°Cگراد )درجه سانتی 42انگمی در 
تر از بزرگ

100 106 

 ASTM D92 (°Cال )نقطه اشتع
تر از بزرگ

060 501 

 ASTM D70 - 516 (°Cنقطه احتراق )
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ترتیب  به  و  ترکیب  قیر  با  وزنی 0، 1%، 3% و %6،  TiO2 با درصدهای 

 ،TiO2 نام  گذاری شدند. به منظور اصلاح قیر با نانو T6 و T3 ،T1 ،T0

ابتدا قیر تا دمای 140 درجه سانتی  گراد حرارت دیده و سپس با اعمال دور 
نانو مواد به مدت 1  با  برش بالای 8000 دور بر دقیقه، عمل اختلاط قیر 
ساعت انجام می  شود. برای حصول اطمینان از پراکندگی یکنواخت نانو مواد 
در قیر اصلاح   شده از میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی یا همان 
FESEM1 استفاده شد تا ذرات نانو درون حجم قیر رویت گردد. نتایج در 

دو دو بزرگ نمایی مختلف در شکل 2 ارائه شده که نشان از پخش یکنواخت 

1  Field Emission Scanning Electron Microscope (FESEM)

مواد افزودنی در قیر می  باشد.

برنامه آزمایشگاهی- 3
دمای تراکم و اختلاط- 1- 3

با توجه به افزودن نانو TiO2 به قیر و تغییر خواص آن، لازم است تا 
از قیرهای اصلاح شده تعیین گردد. برای  دمای تراکم و اختلاط هر کدام 
بروکفیلد،  دستگاه  با  و   ASTM-D4402 استاندارد  طبق  منظور  این 
اندازه  گیری  سانتی  گراد  درجه   160 و   135 دمای  دو  در  قیرها  ویسکوزیته 
شد. سپس با کنترل محدوده  ی ویسکوزیته برای دمای اختلاط و تراکم طبق 

جدول 2. مشخصات نانو  TiO2 استفاده   شده در این مطالعه

Table 2. Properties of Nano TiO2 used in this study

 در این مطالعه شده استفاده 2TiOمشخصات نانو . 4ل جدو
Table 2. Properties of Nano TiO2 used in this study 

 
 مقدار ویژگی

 2TiO فرمول ملکولی

 10-06 (g/2mسطح ویژه )

 سفید رنگ

 6 (nmاندازه ذرات )

 06/0 (3gr/cmوزن مخصوص حجمی )

 کروی شکل ذرات
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   
 های مختلفدر بزرگنمایی 2TiOنانو  %5 شده با یر اصلاحاز ق FESEMتصاویر . 2 شكل

Figure 2. FESEM image of bitumen modified with 5% Nano-TiO2 in different magnifications 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 2. تصاویر FESEM از قیر اصلاح   شده با 5% نانو TiO2 در بزرگنمایی  های مختلف

Fig. 2. FESEM image of bitumen modified with 5% Nano-TiO2 in different magnifications
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استاندارد )0/15 الی 0/19 پاسکال  ثانیه برای عمل اختلاط و 0/25 الی 0/31 
پاسکال  ثانیه برای عمل تراکم( ]23[ این دو دما برای ساخت مخلوط آسفالتی 

تعیین شدند که نتایج آن در جدول 3، ارائه   شده است.

درصد قیر بهینه - 2- 3
به منظور تعیین درصد قیر بهینه مخلوط آسفالتی، طرح اختلاط مارشال 
طبق استاندارد ASTM D1559 انتخاب گردید. این درصد برای روسازی 
نانو  افزودن  که  است  ذکر  به  قابل  آمد.  دست  به   5/6 سنگین،  ترافیک  با 
در  مصرفی  مقدار  همان  و  نداشته  درصد  این  بر  چشم  گیری  تاثیر   TiO2

مخلوط شاهد، مبنای کار برای مخلوط آسفالتی حاوی نانو TiO2 قرار گرفته 
است ]24[.

اندازه گیری انرژی آزاد سطحی- 3- 3
ترمودینامیک علمی است که به تغییرات انرژی می پردازد که بر اساس 
آن دو نوع تمایل برای ایجاد تغییرات انرژی وجود دارد: 1- انتالپی )تغییرات 
انرژی درونی سیستم( 2- انتروپی )تغییرات بی نظمی سیستم(. در دما و فشار 
ثابت می  توان با تعریف انرژی آزاد گیبس ارتباط بین این دو تمایل را تعریف 

کرد:
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 که در آن، ΔG انرژی آزاد گیبس یا تفاوت بین حالت اولیه و نهایی 
سیستم، ΔH انتالپی یا مجموع گرمای آزاد شده یا جذب شده در حین فرآیند، 
ΔS انتروپی یا تغییرات بی نظمی سیستم، T دمای سیستم، P فشار سیستم و 

U انرژی درونی سیستم است.
آزاد  انرژی  مولکولی،  ساختار  اساس  بر  که  تئوری  هایی  متداول  ترین 

سطحی را تعیین می  کنند عبارتند از: تئوری دوجزی و تئوری اسیدی بازی. 
غیرقطبی  و  قطبی  مولفه  های بخش  1و همکاران،  تئوری، چنگ  این  طبق 

انرژی آزاد سطحی را به صورت زیر بیان کردند:
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 SFE مولفه غیرقطبی ГLW ،انرژی آزاد کل قیر یا مصالح سنگی Г که
بازی(  اسیدی  )مولفه   SFE قطبی  مولفه   ГAB واندروالز(،  لیفشیتز  )مولفه 
لوئیس  بازی  از مولفه  های اسیدی و  نیز به صورت ترکیبی   ГAB می  باشند. 

بیان می  گردد:
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که Г+ و Г-  به ترتیب مولفه اسیدی و مولفه بازی هستند.
قابل ذکر است که برای یافتن مولفه  های SFE قیر و مصالح سنگی، 
شاخص  مایع  که  می باشد  معلوم،   SFE مولفه  های  با  مایع  سه  به  نیاز 
بیان می گردد. روش  های  نامیده می شوند که در بخش بعدی کارآیی آن ها 
 SD و IGC ،AFM ،WP قیر عبارتند از SFE اندازه  گیری مولفه  های
که در این تحقیق از روش SD استفاده شد. همچنین برای تعیین مولفه  های 
 MC و USD ،IGC ،SD مصالح سنگی نیز می  توان از روش  های SFE

استفاده کرد که برای این منظور، در این تحقیق روش USD به کار گرفته 
شد. توضیحات مختصری درباره این دو روش )یعنی SD , USD( در ادامه 

آمده است:

1  Cheng

جدول 3. مشخصات دمای تراکم و اختلاط به دست آمده برای قیرهای مختلف

Table 3. Mixing and compaction temperatures of different bitumen

 

 

 دست آمده برای قیرهای مختلفه مشخصات دمای تراکم و اختلاط ب. 3جدول 
Table 3. Mixing and compaction temperatures of different bitumen 

 
 دمای تراکم طتلااخدمای  نوع قیر

0T 160 151 

3T 161 106 

6T 165 165 
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3 -3 -1 -SD روش
پس از گرم کردن قیر تا دمای 150 درجه سانتی  گراد )جهت روانی یا 
مایع   شدن( در ظرف کوچک به نحوی ریخته می  شود که سطح قیر کاملا 
افقی و صاف درآید. با تنظیم دما، دوربین و نور، یک قطره مایع شاخص از 
ارتفاع 5 میلی  متری بالای سطح افقی قیر، توسط میکروسرنگ رها می گردد. 
پس از حالت پایدار قطره یک عکس از آن گرفته می شود. با آنالیز این عکس، 
2 زاویه تماس به دست می آید که میانگین آن  ها برای زاویه تماس در نظر 
گرفته می  شود. برای هر مایع شاخص، با انجام 3 بار تکرار آزمایش، سه زاویه 
از  به دست می  آید که میانگین آن  ها گزارش می گردد. شکل 3، شماتیکی 
تکنیک قطره چسبنده و زاویه تماس بین مایع شاخص و سطح صاف قیر را 

نشان می دهد.
 SFE بعد از یافتن زاویه تماس سه مایع شاخص مختلف، با مولفه های
معین، می  توان سه معادله به شکل معادله 4 تشکیل داد و با حل همزمان سه 

معادله و سه مجهول، مولفه  های SFE نامعلوم قیر را یافت:
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توجه: اندیس b برای مولفه  های قیر و اندیس L برای مولفه  های مایع 
شاخص می باشد.

قابل ذکر است که از این روش برای مصالح سنگی ای که دارای مولفه 
قطبیت بزرگ هستند، از دقت کافی برخوردار نمی  باشد. از طرفی چون مصالح 
سنگی مصرفی در این مطالعه، دارای مولفه قطبیت بالا هستند، پس استفاده 

از این روش برای تعیین مولفه  های انرژی آزاد سطحی آن ها مناسب نخواهد 

بود.

3 -3 -2 -USD روش

الک  از  عبوری  )سنگدانه  ابتدا مصالح سنگی  آزمایش،  نوع  به  توجه  با 

4 و مانده روی الک 8( انتخاب می گردد و پس از آماده  سازی مصالح تحت 

فشار و دمای مناسب آزمایش، بخار مایع شاخص با مولفه  های SFE معلوم 

به داخل سیستم تزریق می شود. پس از یک مدت زمان مشخص، مقدار جرم 

بخار جذب شده بر روی سطح سنگدانه قرائت می گردد. این روند تزریق و 

وزن کشی مجدد جرم جذب شده از بخار مایع، برای تعداد سیکل مشخص 

 SFE مولفه  های  زیر،  رابطه  در  نتایج  کارگیری  به  با  نهایتا  و  گشته  تکرار 

مصالح سنگی محاسبه می شود:
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این معادله بر اساس تئوری بازی اسیدی بوده و ارتباط بین کار چسبندگی 

بخار مایع شاخص و مصالح سنگی )WS,V( با مولفه  های SFE این دو ماده 

را بیان می کند. در این معادله مولفه های SFE مصالح سنگی مجهول هستند 

همانند  معادله  همزمان سه  و حل  متفاوت  مایع  بخار  از سه  استفاده  با  که 

معادله 4، سه مجهول به دست می آیند.

 

 
 گیری زایه تماسبرای اندازه SDاستفاده از روش . 3شكل 

Figure 3. Using SD method to measure the contact angle 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 3. استفاده از روش SD برای اندازه  گیری زایه تماس

Fig. 3. Using SD method to measure the contact angle
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پارامترها- 3- 3- 3
طبق تعریف، انرژی آزاد سطحی یک جسم برابر با میزان کار مورد نیاز 
در شرایط خلاء می باشد.  ماده  آن  به سطح  واحد  افزایش یک سطح  برای 
همچنین انرژی آزاد چسبندگی بین دو جسم برابر با میزان انرژی مورد نیاز 
برای ایجاد دو سطح جدید در سطح مشترک دو ماده در تماس می باشد. به 
همین ترتیب، انرژی مورد نیاز برای ایجاد یک ترک با سطح واحد در داخل 
یک ماده، انرژی آزاد پیوستگی نامیده می شود. از آنجا که انرژی آزاد گیبس 
برابر با انرژی آزاد سیستم در سطح است؛ می    توان نتیجه گرفت که همان 
انرژی آزاد چسبندگی است که برای دو ماده تعریف می  گردد. در صورتی که 
دو ماده یکی باشند؛ با مفهومی به عنوان انرژی آزاد پیوستگی مواجه خواهیم 

بود. 
همانطور که اشاره شد، پیوستگی قیر و چسبندگی قیر-مصالح سنگی در 
مخلوط آسفالتی برای بررسی خرابی رطوبتی و ترک خوردگی حائز اهمیت 
است. پس باید مولفه  های این انرژی به دست آیند تا بتوان رفتار صحیحی از 
مخلوط آسفالتی را یافت. از طرفی طبق تعریف انرژی آزاد سطحی می توان 

انرژی آزاد پیوستگی را برای مواد گوناگون به صورت زیر محاسبه نمود:
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همچنین می توان انرژی آزاد چسبندگی بین جسم 1 و 2 که داری دو 
مولفه قطبی و غیرقطبی است، به صورت زیر تعیین کرد:
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)لیفشیتز  ΔG مولفه غیرقطبی  آزاد چسبندگی،  انرژی   ΔG که در آن 
واندروالز( چسبندگی، ΔG مولفه قطبی )اسیدی بازی( چسبندگی و ГaAB و 
ГaLW  با ادنیس 1، مولفه  های اسیدی بازی و غیرقطبی مربوط به جسم 1 

هستند. به طور متناظر ГALW  و ГaLW با اندیس 2، مولفه  های اسیدی بازی 
و غیرقطبی مربوط به جسم 2 می  باشند. وقتی مخلوط آسفالتی در تماس با 
آب قرار می گیرد؛ انرژی سیستم در طی فرآیند خود به خودی آزاد می شود که 
به این انرژی جدا شدگی می گویند و با توجه به اینکه این انرژی، از سیستم 

آزاد می شود، دارای مقادیر منفی خواهد بود.
آزاد  انرژی  می  توان  معادلات،  به  )آب(  دیگر  ماده  یک  اضافه شدن  با 
چسبندگی قیر-مصالح سنگی در حضور آب را طبق رابطه ارائه شده توسط 
انرژی جدا شدگی  با همان  برابر  آورد که  به دست   ]12[ و همکاران  اوس 
بوده که دارای مقدار منفی است )معادله 8(. هر چه این مقدار منفی بیش  تر 
باشد، پتانسیل جدا شدگی قیر و مصالح سنگی بیش  تر خواهد شد و در نتیجه 

پتانسیل رخ دادن عریان  شدگی در مخلوط آسفالتی بیش  تر خواهد شد.
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تعیین پتانسیل حساسیت رطوبتی- 4- 3
جهت تعیین پتاسیل حساسیت رطوبتی مخلوط  های آسفالتی نیمه  گرم، دو 
آزمایش مقاومت کششی غیرمستقیم و مدول برجهندگی با در نظر گرفتن 3 
 AASHTO-T283 تکرار انجام شد. در هر دو آزمایش، طبق استاندارد
نمونه  ها به دو دسته تر و خشک تقسیم شده که نمونه  های تر، تحت 1، 3 و 5 
سیکل ذوب و یخبندان قرار گرفتند ]25[. نمونه  های مذکور با در نظر گرفتن 
تراکم فشاری مارشال، پس از ترسیم نمودار درصد هوا در مقابل تعداد ضربات 
استاندارد  هوای  درصد  به  رسیدن  برای  میزان ضربه لازم  تعیین  و  اعمالی 
بدون  خشک  نمونه  های  شدند.  ساخته   %7 یعنی   ،AASHTO-T283

هیچ  گونه اعمال شرایط آزمایشگاهی برای انجام آزمایش مورد استفاده قرار 
گرفتند. در حالی که نمونه  های تر، پس از اشباع   شدن 75% دستگاه دسیکاتر 
و قرار گرفتن در نیلون زیپ  دار و اضافه   کردن 10 میلی  گرم آب و خلاء  سازی، 
به مدت 16 ساعت در دمای 18- درجه سانتی گراد، و بلافاصله به مدت 24 
را  بنماری، سیکل یخبندان و ذوب  ساعت در دمای 60 درجه درون حمام 
تجربه کرند. سپس برای انجام آزمایش آماده شدند. در نهایت مقاومت کشش 

غیرمستقیم نمونه  ها از رابطه )9( به دست می  آید:
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مقدار   P  ،)kPa( غیرمستقیم  مقاومت کشش  مقدار   ITS آن،  در  که 
نیروی لحظه گسیختگی )N(،t  ضخامت نمونه آسفالتی )mm( و d قطر 

نمونه آسفالتی )mm( است.
     نسبت مقاومت کششی غیرمستقیم )TSR1( نمونه خشک به نمونه 
 ،AASHTO-T283 تر از رابطه 10 به دست می  آید که طبق استاندارد
این مقدار می  بایست بیش  تر از 80% و مطابق نشریه 234 ایران، بیش  تر از 

75% باشد:
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 ITSwet  ،(%) غیرمستقیم  کششی  مقاومت  نسبت   TSR آن،  در  که 
 ITSDry و )kPa( میانگین مقدار مقاومت کششی غیرمستقیم نمونه های تر
میانگین مقدار مقاومت کششی غیرمستقیم نمونه های خشک )kPa( است.

مدول برجهندگی - 5- 3
مدول برجهندگی )2Mr( و نسبت مدول برجهندگی نمونه  ی تر به خشک 
یا همان RMR، از دیگر شاخص  های تعیین پتانسیل حساسیت رطوبتی بوده 
که می  تواند مبنای قضاوت عملکرد مواد و مصالح در برابر رطوبت مختلف 
مدول  و  غیرمستقیم  کششی  مقاومت  تست  دو  هر  پژوهش  این  در  باشد. 
ابتدا آزمایش  برجهندگی بر روی نمونه  های تر و خشک صورت گرفت که 
این  شد.  انجام  نمونه  ها  روی  بودن  غیرمخرب  دلیل  به  برجهندگی،  مدول 
آزمایش   با استفاده از دستگاه UTM25 در دمای 25 درجه سانتی  گراد، با 
0/1 ثانیه بارگذاری نیمه  سینوسی و 0/9 ثانیه استراحت، 100 سیکل اولیه یا 
کاندیشن، 5 سیکل اصلی با اعمال بار حداکثر 1000 نیوتون و فرض ضریب 
مدول  نهایتا   .]26 و   27[ شد  انجام  آسفالتی  مخلوط  برای   0/35 پواسون 

برجهندگی نمونه  های خشک و تر مطابق رابطه )11( تعیین گردید:

1  Tensile Strength Ratio (TSR)
2  Resilient Modulus (Mr)

(11) (11) 
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h
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نیروی  مقدار  حداکثر   P  ،)MPa( برجهندگی  مدول   Mr آن  در  که 
سیکلی اعمالی به نمونه )ν ،)N ضریب پواسون مخلوط آسفالتی که برابر 
0/35 فرض می  شود،t  ضخامت نمونه آسفالتی )mm( و δh جابجایی افقی 
قابل  رابطه 12  از   RMR است. همچنین شاخص   )mm( آسفالتی  نمونه 
مخلوط  نمونه  مقاومت  باشد،  بیش  تر  آن  مقدار  چه  هر  که  است  محاسبه 

آسفالتی در برابر رطوبت بیش  تر خواهد بود:

(12)
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میانگین   Mrwet  ،(%) برجهندگی  مدول  نسبت   RMR آن،  در  که 
مدول  مقدار  میانگین   Mrdry و   )MPa( تر  نمونه های  برجهندگی  مدول 

برجهندگی نمونه های خشک )MPa( است.

نتایج4و4تحلیل4داده4ها-4 
روش انرژی آزاد سطحی- 1- 4
نرژی آزاد سطحی قیر- 1- 1- 4

از  قیر   SFE مولفه  های  اندازه گیری  برای  شد،  ذکر  قبلا  که  همانطور 
اتیلن گلیکل، به  روش SD استفاده شد. در این تست آب و دیودومتان و 
 SFE ترتیب مایع  های قطبی، نیمه  قطبی و غیرقطبی بودند که مولفه  های
آن ها معلوم بود. با کاربرد روش SD برای این 3 مایع شاخص و به دست 
  آوردن زاویه تماس برای هر کدام و نهایتا حل همزمان 3 معادله و 3 مجهول 
مانند معادله 7، مولفه  های SFE قیر را می توان به دست آورد. مولفه  های 
SFE مایع  های شاخص در جدول 4 و همچنین زاویه تماس بین سه مایع 

شاخص و انواع قیرها در جدول 5 ارائه شده است.
همانطور که در جدول 5 مشاهده می  شود استفاده از نانواکسید تیتانیوم 
موجب کاهش زاویه تماس بین قیرهای اصلاح   شده با سه نوع مایع آزمایش 
این  در  شده  محاسبه  تماس  زاویه  مقادیر  معتبر  و  کامل  ارزیابی  می  شود. 
مورد  پاسخ  های  میزان حساسیت  قبیل  از  اطلاعاتی  داشتن  قسمت مستلزم 
بحث به تغییر در متغیرهای آزمایش و معنی  دار بودن روابط بین تغییر پاسخ  ها 

با تغییر متغیرها به صورت آماری می  باشد.
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)mj/m2( مربوط به مایع  های شاهد SFE جدول  . مقادیر

Table 4. SFE value of probe liquids (mj/m2)
 (2mj/m)های شاهد به مایع مربوط SFEمقادیر . 2 جدول

)2mj/mSFE value of probe liquids (. Table 4 

بیطمولفه غیرق نوع مایع  
(ΓLW) 

 مولفه قطبی
(ΓAB) 

 مولفه اسیدی
(Γ+) 

 مولفه بازی
(Γ−) 

 انرژی آزاد سطحی کل
(Γ) 

1/01 آب  61 6/06  6/06  1/00  

1/60 دیودومتان  0 0 0 1/60  

04/14 04 اتیلن گلیکول  5 51 04/01  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

جدول 5. مقادیر زاویه تماس بین مایع شاهد و قیرها )درجه(

Table 5. Contact angle between probe liquids and bitumen

 

 مقادیر زاویه تماس بین مایع شاهد و قیرها )درجه(. 2 جدول
Table 5. Contact angle between probe liquids and bitumen 

 
 اتیلن گلیکول دیودومتان آب نوع قیر نوع مایع شاهد

42/101  51/101  01/10  16/10   00/06  10/06  T0 
42/101   16/10    10/06    
22/101   50/10    50/06    
33/33  01/44  10/16  05/16   51/05  06/05  T3 
24/33   00/16    00/05    
20/33   56/16    66/05    
44/39  16/41  60/10  06/10   06/00  10/00  T6 
93/39   06/10    10/00    
32/39   11/10    46/00    
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تماس  زاویه  بر  ماده  نانو  اثر  اهمیت  ارزیابی  منظور  به  و  راستا  این  در 
یک    واریانس  تحلیل  آزمون  قیرها،  و  شاخص  مایع  های  بین  تشکیل   شده 
طرفه1 انجام شد. در این تحلیل آماری از نتایج آزمون F و P بهره گرفته شد 
تا بتوان دریافت که آیا رابطه آماری معنی  داری بین زاویه تماس و استفاده از 

نانو ماده وجود دارد یا خیر )جدول 6(.
قابلیت  میزان  بیانگر  که   P-value بحرانی  مقدار  تحلیل  این  برای 
این  چه  هر  گردید.  انتخاب   0/05 می باشد،  آزمایش  صحت  به  اطمینان 
مقدار کمتر باشد، نشان   دهنده این است که اثر خطای آزمایشگاهی بر انجام 
افزودن  با  کلی  طور  به   ،7 جدول  نتایج  طبق  است.  یافته  کاهش  آزمایش 
3% نانو TiO2 به قیر مقدار P-value نزدیک به صفر است در حالی   که 
افزودن 6% نانو TiO2 به قیر، مقدار P-value افزایش یافته و به مقدار 
 Diode بحرانی 0/05 نزدیک می شود. برای مثال در تماس با مایع شاخص
کمتر   P-value مقدار  قیر خالص  به  مواد  نانو  افزودن %3   ،methane

مقدار  تا  شده  باعث   ،6 به   3 از  افزودنی  درصد  افزایش  و  شده   0/001 از 
P-value به 0/012 برسد. این به این معنی است که اضافه کردن بیش از 

1  One-Way Analysis of Variance (ANOVA)

6% نانو مواد به قیر احتمالًا باعث خواهد شد تا خطای آزمایشگاهی بر انجام 
آزمایش تاثیرگذار باشد و از محدوده قابلیت اطمینان خارج شود. پس طبق 
تحلیل ANOVA توصیه می شود که درصد بیش از 6% نانو TiO2 برای 
اصلاح قیر انتخاب نگردد. علاوه بر این، نتایج جدول 8 بیانگر این است که 
همه تست  ها مقدار P-value از 0/05 کوچک  تر بودند بنابراین زاویه تماس 
دارای  و  نیست  یکی  تست  مایع  قطره  با  اصلاح   نشده  و  اصلاح   شده  قیر 
اختلاف قابل  توجهی هستند. همچنین با کنترل مقدار F نیز می توان به همین 
 )Fcritical= 5/14( بحرانی F محاسبه شده از مقدار F نتیجه رسید زیرا مقدار
نهایت  در  دارد.  وجود  قبلی  ادعای  بر  دیگری  دلیل  بنابراین  است.  بیش  تر 

مولفه های SFE قیر محاسبه گردید که نتایج آن در جدول 7 آمده است.
پایه،  به قیر   TiO2 نانو  افزودن 3 و 6 درصد  با  نتایج جدول 7،  طبق 
مقدار انرژی آزاد کل از 16/34 برای قیر پایه به ترتیب به 17/68 و 18/07 
TiO2 رسیده  نانو  با 3 و 6 درصد  برای قیرهای اصلاح   شده   )mj/m2(

به  نسبت  اصلاح   شده  قیرهای  پیوستگی  شکست  پتانسیل  بنابرین  است. 
بازی  ویژگی  افزایش  و  قیر  اسیدی  ویژگی  کاهش  است.  کمتر  قیر خالص 
افزایش چسبندگی قیر-مصالح سنگی در حضور آب می شود.  آن، منجر به 

جدول 6. استفاده از آزمون تحلیل واریانس یک   طرفه برای مقایسه زوایای تماس بین مایع  های شاهد و قیرهای اصلاحی

Table 6. Using one-way ANOVA to compare the contact angles between probe liquids and 
modified bitumens

 های شاهد و قیرهای اصلاحیبرای مقایسه زوایای تماس بین مایع هطرف کی انسیوار لیآزمون تحلاستفاده از  .2 لجدو
Table 6. Using one-way ANOVA to compare the contact angles between probe liquids and modified bitumens 

 

 P-Value (j) رقی (i) قیر St. F F critical مقدار زاویه 
وع مایع ن

 شاهد
         

Base 51/101  106/0  00/006  10/6  Base Base - آب 
3% Nano-

TiO2 
01/44  106/0    Base 3% Nano-

TiO2 
>0/001  

6% Nano-
TiO2 

16/41  046/0    
3% 

Nano-
TiO2 

6% Nano-
TiO2 

0/001  

Base 16/10  011/0  11/041  10/6  Base Base - دیودومتان 
3% Nano-

TiO2 
05/16  116/0    Base 3% Nano-

TiO2 
>0/001  

6% Nano-
TiO2 

06/10  106/0    
3% 

Nano-
TiO2 

6% Nano-
TiO2 

0/012  

Base 10/06  040/0  10/046  10/6  Base Base - 
اتیلن 
 گلیکول

3% Nano-
TiO2 

06/05  106/0    Base 3% Nano-
TiO2 

>0/001  

6% Nano-
TiO2 

10/00  041/0    
3% 

Nano-
TiO2 

6% Nano-
TiO2 

0/003  
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تغییر پارامترهای اسیدی و بازی قیرهای اصلاح   شده به دلیل قلیایی بودن 
نانو PH<10( TiO2>8( می  باشد که بر روی ویژگی  های قلیای قیر تاثیر 
گذاشته و آن را افزایش می دهد. طبق نتایج ارائه   شده در جدول 8  مشاهده 
می  شود که مولفه غیرقطبی قیرهای اصلاح شده با نانو TiO2 در مقایسه با 
قیرهای پایه افزایش می  یابد. با توجه به اینکه پیوند بین قیر-مصالح سنگی 
غیرقطبی است؛ می توان گفت که افزایش مولفه  های غیرقطبی SFE باعث 

قوی ترشدن این پیوند می شود.

انرژی آزاد پیوستگی قیر- 2- 1- 4
بر اساس معادله 5 و نتایج مولفه های SFE قیر، انرژی آزاد پیوستگی 
قیر خالص و قیرهای اصلاح   شده با 3% و 6% نانو TiO2 به ترتیب برابر با 
32/68 و 35/36 و mj/m2( 36/14( می باشد. این نتایج نشان می دهد که 
با افزودن TiO2، انرژی آزاد پیوستگی بیش  تر شده و بنابراین مقاومت این 
قیر در برابر رخداد ترک افزایش خواهد یافت. طبق نتایج ارائه شده می توان 
مشاهده کرد که علت این افزایش مقاومت، در نتیجه افزایش مولفه غیرقطبی 
SFE قیر است، در حالی که مولفه قطبی )اسیدی-بازی( نقش مهمی در 

تغییر مقاومت در برابر شکست پیوستگی قیر ندارد. نکته قابل توجه در نتایج 
این است که اثر 3% افزودنی نانو TiO2 در مقایسه با 6% این افزودنی بسیار 
قابل توجه  تر است به طوری   که در اثر افزودن آن  ها به قیر خالص، انرژی آزاد 

پیوستگی به ترتیب 1/07 و 1/02 برابر شده است.

نتایج مخلوط آسفالتی- 2- 4
4 -2 -1 -ITS نتایج آزمایش

با استفاده از تست ITS ،AASHTO T283 مخلوط  های آسفالتی 
 ITS تعیین شد که نتایج آن در شکل 4 ارائه شده است. این شکل مقدار
را برای نمونه های غیرکاندیشن و تحت کاندیشن، تحت سیکل های مختلف 
 ITS ذوب و یخبندان را نشان می دهد. همانطور که  مشاهده می  شود مقدار
به  نسبت  شده اند  مواجه  یخبندان  و  ذوب  سیکل  با  که  نمونه هایی  برای 
نمونه های خشک کاهش می یابد. افزایش تعداد سیکل ذوب و یخبندان نیز 
اثر مشابه ای بر روی مقدار ITS نمونه ها خواهد گذاشت که در شکل زیر نیز 

این اثر دیده می شود )شکل 4(.
همانطور که در شکل 4 مشاهده می شود؛ استفاده از نانو TiO2 باعث 
در  و چه  در شرایط خشک  )چه  آسفالتی  مخلوط  های   ITS مقدار  افزایش 
 1 الی   0/5 میانگین  طور  به  مقاومت  افزایش  این  می شود.  خیس(  شرایط 
اصلی  دلیل  سه  است.  داده  رخ  نانومواد  حاوی  نمونه  های  در  کیلونیوتن 
 ،TiO2 می تواند این افزایش را توصیف کند: 1- با اصلاح قیر به وسیله نانو
 TiO2 چسبندگی بین قیر-مصالح سنگی افزایش یافته است. 2- افزودن نانو
ویسکوزیته قیر را افزایش می  دهد و آن را سخت  تر می  کند و در نتیجه قیر 
سفت تر معمولا از سنگدانه سخت تر )دیرتر( کنده می  شود و بنابراین مقاومت 
بیش  تری در برابر خرابی رطوبتی خواهد داشت. 3- افزایش SFE قیر باعث 
اینکه مقدار  به  توجه  با  احتمال گسیختگی در ماستیک شده است.  کاهش 

)mj/m2( قیرهای اصلاح   شده SFE جدول 7. مقادیر

Table 7. SFE value of modified bitumens (mj/m2)

 

 (2mj/m)شده  قیرهای اصلاح SFEمقادیر . 4جدول 
Table 7. SFE value of modified bitumens (mj/m2) 

 

 قیر + نوع قیر
2TiO -6% nano 

 قیر +
2TiO -3% nano 

 قیر خالص
00/11 (Γ) انرژی آزاد سطحی کل  61/10  50/16  

LW(Γ 10/16( مولفه غیرقطبی  40/10  44/15  
AB(Γ 40/0( طبیمولفه ق  01/0  56/0  

Γ 05/0)+( مولفه اسیدی  00/0  60/0  

Γ 14/0)-(مولفه بازی   04/0  60/0  
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ITS برای نمونه های اصلاح شده نسبت به نمونه  های کنترلی، بیش  تر است؛ 

بنابراین جهت جلوگیری از کاهش چسبندگی قیر-مصالح سنگی و همچنین 
پیوستگی قیر در حضور آب، می توان از نانو TiO2 به عنوان اصلاح  کننده 

استفاده کرد.
برخوردار  بالایی  رطوبتی  مقاومت  از  آسفالتی  مخلوط  یک  اینکه  برای 
باشد، باید مقدار TSR آن در سیکل اول حداقل 80 درصد باشد و در غیر 
TSR مخلوط  های  بود.  پتانسیل خرابی رطوبتی خواهد  این صورت دارای 
آسفالتی شامل 0 و 3 و 6% قیر اصلاح   شده با نانو TiO2 در شکل 5 برای 
که  همانطور  است.  گردیده  ارائه   5 و   3 و   1 یخبندان  و  ذوب  سیکل  های 
مشاهده می شود، مقادیر TSR برای مخلوط آسفالتی  های اصلاح   شده در 
مقایسه با مخلوط  های کنترل در هر سه سیکل ذوب و یخبندان بیش  تر است 

)شکل 5(.            
نتایج افزودن نانو TiO2 بیانگر این است که درصدهای متفاوت افزودنی، 
تاثیر بهبود متفاوتی در برابر مقاومت در برابر خرابی رطوبتی دارد. زیرا افزایش 
TSR برای هر دو درصد نانو TiO2 فرق می کند. در حقیقت افزودن 3% از 

نانو TiO2 باعث افزایش قابل توجهی در TSR نمونه  ها شده )از 81% به 
87%( در حالی   که افزایش نانو TiO2 از 3% به 6% منجر به افزایش کمتری 

در مقدار TSR شده است )از 87% به %90(.

نکته قابل توجه دیگر اینست کاهش درصد TSR نمونه های مخلوط 
آسفالتی اصلاح  شده نسبت به نمونه های کنترلی، در طی سیکل  های ذوب 
و  ذوب  سیکل  های  تعداد  چه  هر  دیگر  عبارت  به  است.  کمتر  یخبندان،  و 
آسفالتی اصلاح  نمونه  های مخلوط   TSR مقدار  افزایش می یابد،  یخبندان 
کمتری  میزان  به  کنترلی  آسفالتی  مخلوط  نمونه هایی  با  مقایسه  در    شده 
 3 از  یخبندان  و  ذوب  افزایش سیکل  در طول  مثال  برای  می  یابد.  کاهش 
قیر  حاوی  آسفالتی  نمونه های   TSR درصد  کاهش  سیکل،   5 به  سیکل 
که  حالی  در  است.   0/5 و   0/98 با  برابر  ترتیب  به   TiO2 نانو  و %6   %3
با  برابر  مدت  این  طی  در  کنترلی  نمونه  های  برای   TSR درصد  کاهش 
بنابراین می توان گفت که مخلوط آسفالتی اصلاح   شده تحت  2/33 است. 
نمونه های کنترلی، مقاومت  به  سیکل  های مختلف ذوب و یخبندان نسبت 

رطوبتی بیش  تری را از خود نشان می دهد. 
با توجه به اینکه درصد قیر، دانه بندی و نوع مصالح سنگی در این مطالعه 
یکسان بود، مقایسه سه نوع مخلوط آسفالتی نشان می  دهد که اصلاح قیر 
منجر به افزایش TSR شده است. علت های وقوع این رخداد )حادثه( می  تواند 
موارد زیر باشد: افزایش انرژی آزاد چسبندگی در سطح تماس قیر-سنگدانه، 
افزایش انرژی آزاد پیوستگی قیر و کاهش انرژی آزاد جدا شدگی قیر-مصالح 
سنگی. زیرا افزایش TSR در نمونه هایی رخ داد که طبق محاسبات، انرژی 

 
 2TiOهای آسفالتی حاوی نانو برای مخلوط ITSمقادیر . 4شكل 

Figure 4.  ITS value of modified asphalt mixtures with Nano-TiO2 
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 ذوب و یخبندان های مختلفطی سیكل 2TiOهای آسفالتی حاوی نانو برای مخلوط TSR. مقادیر 5شكل 

Figure 5. TSR values for asphalt mixtures containing Nano-TiO2 during different freezing-thaw cycles 
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Fig. 5. TSR values for asphalt mixtures containing Nano-TiO2 during different freezing-thaw cycles

)یعنی مخلوط  بود  پیدا کرده  افزایش  آن ها  قیر  پیوستگی  و  آزاد چسبندگی 
حاوی 3% و 6% نانو TiO2(. افزودن نانو TiO2 به قیر با تمام درصدهای 
مورد استفاده در این تحقیق تاثیر مثبتی بر مقاومت در برابر خرابی رطوبتی 
داشته است. همچنین نشان داده شد که افزایش مقاومت در افزودن 6% از 
این اصلاح   کننده به اندازه 3% قابل  توجه نبوده است. پس می  توان با انتخاب 
3% نانو TiO2 به عنوان درصد بهینه، از هزینه های اجرایی کاسته و مقاومت 

در برابر خرابی رطوبتی را تا حد ممکن افزایش داد.

نتایج آزمایش مدول برجهندگی- 2- 2- 4
با به کارگیری استاندارد Mr ،ASTM D7369 مخلوط  های آسفالتی 
تعیین شد که نتایج آن در شکل 6 ارائه شده است. در این روش مشابه تست 
ITS، نمونه  های آسفالتی تحت سیکل  های متفاوت ذوب و یخبندان تست 

شدند )شکل 6(.
 Mr افزایش  باعث   TiO2 نانو  از  استفاده  که  می دهد  نشان  نتایج 
تر(.  شرایط  چه  و  خشک  شرایط  در  )چه  است  شده  آسفالتی  مخلوط های 
برای   RMR یخبندان، کاهش درصد  و  افزایش سیکل ذوب  با  همچنین 
نمونه های اصلاح   شده با نانو TiO2 نسبت به نمونه  های کنترلی کمتر است 
)شکل 7(. برای مثال در طول افزایش سیکل ذوب و یخبندان از 3 سیکل 

به 5 سیکل، کاهش درصد RMR نمونه های آسفالتی حاوی قیر 3% و %6 
نانو TiO2 به ترتیب برابر با 0/9 و 0/49 است. در حالی   که کاهش درصد 
RMR برای نمونه  های کنترلی در طی این مدت برابر با 5/57 است. این 

بیانگر این است که تحت سیکل های متعدد ذوب و یخبندان، مخلوط های 
اصلاح  شده مقاومت رطوبتی بیش  تری نسبت نمونه  های اصلاح  نشده دارند. 
همچنین تاثیر افزودن 3% نانو TiO2 بر بهبود مقدار RMR، نسبت به %6 
از این ماده خیلی بیش  تر می باشد به طوری که افزودن 3% نانو TiO2، باعث 
افزایش مقدار RMR از 59 به 62/4 درصد شده است. این در حالی است 
که افزایش نانو از 3% به 6% منجر به افزایش درصد RMR از 62/4 به 
63/2 درصد شده است. پس می  توان گفت استفاده از 3% نانو TiO2 موثرتر 

و به صرفه خواهد بود.
اکنون اثر اصلاح قیر با نانو TiO2، بر سیکل  های متعدد ذوب و یخبندان 
P- انجام می گیرد. همانند تحلیل قبلی مقدار ANOVA با استفاده از آنالیز

value بحرانی 0/05 انتخاب شد و تحلیل برای هر دو میانگین مقادیر انجام 

گرفت که نتایج در جدول 8 و 9 به ترتیب برای TSR و Mr آمده است.
 TiO2 نانو  افزایش %3  با  به طور کلی  همانطور که مشاهده می شود 
از  کمتر   ،P-value مقدار  ذوب  و  یخ  سیکل  های  تمامی  در  پایه،  قیر  به 
این مقدار  به %6،  نانو مواد  افزایش درصد  با  0/001 می باشد در حالی   که 
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 2TiOهای آسفالتی حاوی نانو برای مخلوط rM. مقادیر 6شكل 

Figure 6. Mr value of modified asphalt mixtures with Nano-TiO2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

TiO2 برای مخلوط  های آسفالتی حاوی نانو Mr شکل 6. مقادیر

Fig. 6. Mr value of modified asphalt mixtures with Nano-TiO2

 
 های مختلف ذوب و یخبندانطی سیكل 2TiOهای آسفالتی حاوی نانو برای مخلوط RMR. مقادیر 7شكل 

Figure 7. RMR values for asphalt mixtures containing Nano-TiO2 during different freezing-thaw cycles 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

شکل 7. مقادیر RMR برای مخلوط  های آسفالتی حاوی نانو TiO2 طی سیکل  های مختلف ذوب و یخبندان

Fig. 7. RMR values for asphalt mixtures containing Nano-TiO2 during different freezing-thaw cycles



نشریه مهندسی عمران امیرکبیر، دوره 54، شماره 8، سال 1401، صفحه 2831 تا 2850

2846

TSR برای میانگین ANOVA جدول 8. آنالیز

Table 8. One-way ANOVA for average of TSR values

 TSRبرای میانگین  ANOVA. آنالیز 9جدول 
Table 8. One-way ANOVA for average of TSR values 

 

 مقدار کل شرایط
P-Value critF F P-Value  قیر(j)  قیر (i) 

بدون سیکل 
-ذوب

 یخبندان
< 001/0  

10/6 
6/54 

 خالص خالص -
 خالص Nano %3+ خالص 006/0 

 Nano %3+ خالص Nano %6+ خالص 001/0 
سیکل اول 

-ذوب
 یخبندان

< 001/0  
10/6 

5/00 
 خالص خالص -

 خالص Nano %3+ خالص 001/0 
 Nano %3+ خالص Nano %6+ خالص 004/0 

سیکل سوم 
-ذوب

 یخبندان
< 001/0  

10/6 

0/60 
 خالص خالص -

 005/0 Base+3% Nano خالص 
 Nano %3+ خالص Nano %6+ خالص 010/0 

سیکل پنجم 
-ذوب

 یخبندان
< 001/0  

10/6 
5/000 

 خالص خالص -
 001/0>  خالص Nano %3+ خالص 
 Nano %3+ خالص Nano %6+ خالص <001/0 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Mr برای میانگین ANOVA جدول 9. آنالیز

Table 9. One-way ANOVA for average of Mr values

 

 Mrبرای میانگین  ANOVA. آنالیز 3جدول 
Table 9. One-way ANOVA for average of Mr values 

 

 مقدار کل شرایط
P-Value critF F P-Value  قیر(j)  قیر (i) 

بدون سیکل 
 یخبندان-ذوب

001/0 
10/6 

0/51 

 خالص خالص -
 خالص Nano %3+ خالص 004/0 

 Nano %3+ خالص Nano %6+ خالص 065/0 

-سیکل اول ذوب
 یخبندان

< 001/0  
10/6 

0/116 
 خالص خالص -

 خالص Nano %3+ خالص <001/0 
 Nano %3+ خالص Nano %6+ خالص 001/0 

کل سوم سی
 یخبندان-ذوب

< 001/0  
10/6 

0/100 
 خالص خالص -

 001/0> Base+3% Nano خالص 
 Nano %3+ خالص Nano %6+ خالص 000/0 

سیکل پنجم 
 یخبندان-ذوب

< 001/0  
10/6 

1/046 
 خالص خالص -

 001/0>  خالص Nano %3+ خالص 
 001/0>  Nano %3+ خالص Nano %6+ خالص 
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به  به %6،  از %3  افزایش درصد اصلاح  کننده  با  بنابراین  افزایش می  یابد. 
مقدار 0/05 بحرانی نزدیک شده است. در نتیجه توصیه می  شود که بیش از 
P-  جهت اصلاح قیر، استفاده نگردد. علاوه بر این، مقدار TiO2 6% نانو

valueکل، در همه موارد کمتر از 0/05 است. بنابراین میانگین TSR و 

Mr نمونه های اصلاح شده با نمونه  های کنترلی برابر نیست و دارای اختلاف 

قابل توجهی هستند. همچنین با کنترل مقدار F نیز می  توان به این نتیجه 
رسید که مقدار F محاسبه   شده از مقدار F بحرانی )Fcritical=5/14( بیش  تر 

است. بنابراین دلیل دیگری بر ادعای قبلی وجود دارد.

نتیجه44گیری-54
بر  قیر،  کننده  اصلاح    عنوان  به   TiO2 نانو  تاثیر  تحقیق  این  در 
حساسیت رطوبتی مخلوط های آسفالتی با استفاده از روش SFE و مفاهیم 
ترمودینامیک مورد بررسی قرار گرفت. در گام دوم، مقاومت مخلوط آسفالتی 
 )ITS( در برابر خرابی رطوبتی با به کارگیری تست  های کشش غیرمستقیم
و مدول برجهندگی )Mr( برای سیکل  های متفاوتی از ذوب و یخبندان مورد 
ارزیابی قرار گرفت. در نهایت مقایسه ای بین نتایح تست  های آزمایشگاهی 
و روش SFE انجام گرفت و با در نظر گرفتن اثر سیکل ذوب و یخبندان، 
تاثیر این افزودنی بر مقاومت در برابر خرابی رطوبتی مخلوط آسفالتی برآورد 
شد. بر اساس آنالیز نتایج به دست آمده از تجهیزات آزمایشگاهی کنترل شده 

که در اینجا آمده است، بحث های زیر ارائه می گردد:
1-استفاده از نانو TiO2 باعث شده تا انرژی آزاد سطحی کل قیر افزایش 
یابد و در نتیجه این عامل باعث افزایش پیوستگی قیر اصلاح شده می گردد.

مولفه  کاهش  و  بازی  مولفه  افزایش  باعث   TiO2 نانو  از  2-استفاده 
اسیدی قیر اصلاح   شده می  شود و در نتیجه SFE چسبندگی قیرهای اصلاح 

  شده در سطح تماس با سنگدانه در حضور آب افزایش می  یابد.
3-با افزودن نانو TiO2 به قیر، انرژی جدا شدگی در حضور آب کاهش 
یافته، در نتیجه پتانسیل حساسیت رطوبتی در مخلوط  های حاوی این نوع از 

قیرها کاهش می یابد.
4-مقاومت مخلوط آسفالتی اصلاح   شده با نانو TiO2 در برابر خرابی 
نمونه  های مخلوط  در   Mr و   TSR مقادیر  زیرا،  افزایش می  یابد.  رطوبتی 
کنترلی  نمونه  های  به  نسبت  محسوسی  صورت  به  شده  اصلاح  آسفالتی 

بیش  تر شده است. 
5-اعمال تعداد سیکل های متفاوت ذوب و یخبندان بر مخلوط آسفالتی 
نشان داد که مخلوط آسفالتی اصلاح   شده با نانو TiO2 مقاومت بهتری در 

مواجه با افزایش تعداد سیکل ذوب و یخبندان نسبت به نمونه  های کنترلی 
دارد.

و   TSR نسبت   ،)θ ( تماس  زاویه  برای   ANOVA آنالیز  6-نتایج 
با  اصلاح  شده  نمونه های  میانگین  مقایسه  جهت   RMR نسبت  همچنین 
نمونه  های اصلاح   نشده، نشان می  دهد که میانگین این جفت نمونه  ها )اصلاح 

  شده و اصلاح   نشده( با یکدیگر برابر نیست و تفاوت قابل توجهی دارند.
7-مقایسه درصدهای افزودنی 3% و 6% نشان داد که استفاده از 3% نانو 
TiO2 در افزایش مقاومت در برابر خرابی رطوبتی و دوام در برابر سیکل  های 

متعدد ذوب و یخبندان، موثرتر و به صرفه تر خواهد بود و استفاده بیش از %6 
از این نانو ماده، توصیه نمی گردد.
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