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Composition de bitume modifiée et Procédés de préparation de cette composition

[0001] La presente mventron a pour objet une composmon de brtume modlflee et

_ des procedés de preparatlon de fabncatlon de cette composition.

[0002] Eue concerne‘plus particu!ierement une composition de bitume modifiée
présentant des propriétés amellorees pour des conditions de temperature extrémes
rencontrees dans la plupart des régions du monde.

[0003] - Les bltumes sont utrhses ‘dans de nombreuses apphcatlons mais plus

partlculrerement pour realrser le revetement des chaussées ou I'étanchéité des tontures
Les bltumes sont egalement appe|es aSphaltes ou liants bitumeux.

'[0004] Les bitumes'peUVent étre 6b’ténus notamment, a partir du pétrole brut par

distillation de celui-ci et/ou par dé- asphaltatlon des fractions lourdes obtenues dans les
différentes distillations du pétrole.
paraffiniques ou-naphténiques,, des huil‘es‘ aromatiques, résines et asphalténes.

[0006]  Les bitumes sont des matériaux viscoélastiques c'est a dire présentant les
caractéristiques de durcir et devenir fragile a basse température, et/ou de se ramollir et

se déformer de fagon non réversible sous contrainte a haute température. Par basse
‘température et haute température, il faut notamment comprendre les températures

basses observées en hiver ou dans les zones froides du monde, et les températures
hautes observées dans les régions chaudes du monde ou pendant la saison d'été. |l
existe différents grades de bitumes, selon leur consistance a température ambiante
(indice de pénétration : Péné) : mous/ semi-durs/ durs. .

[0007] Les propriétés des bitumes sont fonction de leur nature physico-chimique, et
peuvent étre améliorées lors des. procédés de raffinage. 1l est ainsi possible d'améliorer
le comportement a haute température des bitumes par augmentation de la teneur en

-asphaltéenes : c'est le cas par exemple des bitumes oxydés. Par contre, le

comportement a froid de ces bitumes ainsi durci est sensiblement dégrads.
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[0008] Pour remédier a ces inconvénients et améliorer les propriétés, il a déja été

‘proposé d'ajouter divers additifs qui vont modifier le comportement des bitumes, par

exemple par modification de'l_a' microstructure (asphalténes/malténes) ou, par exemple,
par divers effets physico-chimiques ou mécaniques de renfort (polyméres, fibres, etc...).

[0009] Les’ performances dusage des bitumes sont évaluées au travers du
comportement vrsco elastrque dans le domaine des températures limites dutrhsatron
(domaine usuel »-15°C > + 60°C). La principale propriété recherchée est un niveau
élevé de la ’te‘mperature maximale d'utilisation correspondant a la température bille-
anneau (TBA). Pour obtenir les valeurs recherchées, il faut alors soit utiliser un bitume

d' addltlfs

[0010] -~ Par température bille-anneau (TBA), on entend la temperature de
ramollissement determlnee selon le test bille-anneau (Ring and Ball test) La procédure
de détermination de cette temperature crutrque est effectuée selon un mode operatorre a
chaud décrit dans la norme HTPP5- 98 ou EN1427.

[0011] L'ajout d'additifs dans les bitumes est généralement effectué a une
température suffisamment élevée a laquelle le bitume se présente sous la forme d'un
liquide a falble vrscosrte typrquement vers 160° - 175°C. Les températures SUpérieures
a 200°C sont evrtees en raison dun début de vieillissement du bitume. - Cette
addltlvatlon est réalisée dans des reacteurs sous agitation. Le processus peut prendre
plu3|eurs heures avec certalns addltn‘s difficiles a disperser. Apres additivation, le
bitume modlfre est mamtenu en temperature généralement vers 135° C dans des
cuves de stQ_ckage sous agitation lente. Le bitume reste toujours chaud pour étre
pompable (T > 120°C) durant les étapes de raffinage, additivation, transport, stockage
et utilisation. a

[0012] Dtvers composés acides sont utilisés pour modifier certaines propriétés du
bitume. C'est par exemple le cas d'acides forts (HCI, H2S04, H3PO4) ou de leurs

précurseurs.

[0013] Des acides organiques ou leurs précurseurs peuvent également étre utilisés.
Ainsi, le brevet US5632884 décrit un procédé de traitement d'un bitume avec un
composé acide c'omprenant deux groupes fonctionnels capables de se greffer sur le
bitume. Les précurseurs vacides proposés sont par exemple les anhydrides et les
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chlorures dacnde Cette addltlon permet. d'améliorer les propriétés du bitume a haute
temperature sans trop degrader les propnetes a basse température. ‘ '

[0014] II a egalement ete propose Iutlllsatlon de polymeres, et en partlculler
delastomeres comme - dans les brevets US 4,600,635 ou US 5,348,994 ou plus
récemment WO- 97/43342 Les polymeres ajoutés sont généralement des élastomeéres

‘sous drfferentes formes Ces polymeres peuvent étre |ssus de la synthése, ou bien du

recyclage T -

[0015] Deé "produits issUs du recyclage du caoutchouc peuvent étre incorporés dans
le bltume Amsn Ie brevet W02004/081098 propose d'ajouter au liant bltumeux des
poudrettes de caoutchouc Le brevet WO02006/107179 décrit I'addition delastomeres
sous dlfferentes formes telles que partlcules feuﬂles dechets

[0016] ’”Le" b’revet U83061538 décrit. laddition d'acide di-carboxylique aliphatique
saturé, d'un anhydnde dacnde ou un chlorure d'acide permettant d'améliorer les
propriétés de ductilité et de résistance a la déformation a haute température. Ce
composé acide est ajoute aune proportion de 0,1 a 10 % en poids, de preference entre
0,5 et 5 % en poids. Les acides cités dans ce document sont les acides sébacique,
adipique et chlorure d'acide 'sé'bacique. Dans ce document, le traitement du bitume par

~ un acide est r_éalisé aune température élevée (environ 160 °C pour I'acide adipique).

[0017] Au cours du traltement une grande partie de ces acides se vaponse et se
E subllme Pour obtenlr une modlflcatlon sngnlflcatlve et durable des proprletes il est

nécessaire daJouter une quantrte rmportante d'acide dans le bitume, typiqguement 1%
ou plus ' ‘ -

[0018] Les propriétés ‘des bitumes peuvent également étre modifiées lors du
processus de raffinage par oxydation, généralement réalisée par soufflage (air, ou
oxygéne) a haute température (supérieure a 200°C) pendant plusieurs heures. La
teneur en asphalténes du bitume est alors eugmentée, ce qui conduit a un
durcissement ou aUQr'nelnta_tiort de grade (diminution Péné et gain de température bille-
anneau TBA) avec le plus souvent une fragilisation a froid (augmentation de la
température de transition vitreuse Tg). Le soufflage en tant que tel est de moins en
moins utilisé par les raffineurs, notamment en raison de la relative faible productivité de
cette opération. Afin. d'augmenter la productivite du soufflage, divers catalyseurs sont

- couramment utilisés depuis une trentaine d'années : par exemple FeClI3, P205, etc...
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[0019] .L'utilisati_on:de' catalyseurs a permit d'adoucir les conditions de soufflage, ce qui

‘conduit a des bitumes. présentant un bon comportement a haute température (gain de

grade : drmlnutron Pene et gain TBA) sans effet négatif sur leur comportement a froid. Un
nouveau type de bitume est ainsi apparu, couramment appelé multlgrade Cependant, le
probleme des catalyseurs est Ieur cout et la faible cinétique des réactions developpees

~lors du. soufflage

[0020] Un de's,b_uts de'l_a{présente invention est de proposer des compositions de
bitumes a propriét’és modifiées par l'addition de faibles quantités de certains acides
carboxyliques et plus partlcullerement de certains acides di-carboxyliques et des
procédés de- preparatron de ces composrtrons conduisant a une subhmatlon limitée de

I acrde

[0021} - A cet effet Irnventron a pour objet une composition de bitume modifiée
comprenant une teneur farble en acide adipique, inférieure a 1% par rapport au poids
de la composmon Iacrde adlprque etant introduit selon un procédé partrculler Les -
performances des bltumes ainsi. modnfles ‘sont décrites par le gain du pornt de
ramolllssement a chaud appelee temperature bille-anneau (TBA).

[0022] Les bitumes oOn\_/e'nabIes poUr l'invention sont notamment ceux obtenus a
partir du pétrole brut tels que décrits ci-dessus.

[0023] L’inventiOn s’appli'que é'gal.er'ne'nt aux bitumes décrits ci-dessus oomprenant
une farble teneur en catalyseur avantageusement une concent'ration pondérale
inférieure a 0,7 % par rapport au pords de bitume. Le catalyseur préféré est le chlorure

de fer.

[0024] Lassomatnon catalyseur et acide adipique permet de diminuer de fagon
importante les conditions de soufflage comme le débit d'air introduit, la température

et/ou le temps du proc_ede.

[0025]' Des gains’ significatifs. de performances sont obtenus en présence d'une
association catalyseur et acide adipique en l'absence de soufflage a une température
bien inférieure aux températures usuelles.

[0026] Selon l'invention, la composition de bitume avec ou sans catalyseur modifiée
par addition d'acide adipique se caractérise en ce qu'elle comprend au moins 0,4% en
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poids d'acide adipique par rapport au .poids de la composition et une élévation de la
TBA par rapport au bitume n_on additivé supérieure ou égale a 15°C.

[0027] Cette composition est susceptible d'étre obtenue par un procédé
comprenant une etape d'addition de la quantité d'acide adipique désirée a la
composition de bltume a modifier soit a une température inférieure a 130°C de
préférence mfeneure a 120°C environ, soit & des températures plus élevées mais dans
une encemte fermee pour empecher la subhmat|on ou Ievaporatlon de l'acide adipique,

éventuellement une etape de maintien de la composmon de bitume contenant l'acide
adipique a une _tempe_ra_tu_re supeneure_ a 130°C sous des conditions de confinement

[0028] Les proc_édés dédrits _Ci-deSSUs 'permettent d'ajouter au bitume & modifier une
quantité déterminée d'acide a'dipiqdé‘ nécessaire et suffisante pour obtenir une
modification des pfopriétés, -sans risque d'évaporation ou sublimation de l'acide
adipique. En conséquence, avec les procédés de l'invention, il est possible de contréler
la quantité d'acide adipique présente dans la composition.

[0029] Selon une autre caractensthue de l'invention, la composition de bitume peut

contenir des addltlfs tels que, par exemple des résines thermoplastiques, des
elastomeres des plastlflants des charges ou analogues. Ainsi, les compositions de
l'invention peuve_nt comprendr_e ‘des additifs choisis dans le groupe comprenant : du
LDPE (polyéthyléne de faible densité), HDPE (polyéthylene de haute densité), EVA
(ethyléne vinylacetate), SBR (élastomére styréne butadiéne), SBS (élastomére styréne
butadiene styréhe), PS (polystyrene), ABS (acrylonitrile butadiéne styréne), CMC
(carboxy méthyl cellulose), PVA' (polyvinylacetate), PVC (chlorure de polyvinyle),
polybutadiene, HIPS (polystyréne de résistance aux choses élevée).. Elle peut
également comprendre des poudrettes de caoutchouc comme décrit dans la demande
de brevet WO2004/081098 citée précédemment avantageusement a une concentration
en poids comprise entre 5% et 10% par rapport au poids de bitume.

[0030] Dans ces compositions contenant des additifs, la teneur en acide adipique

. est exprimée en poids d'acide adipique par rapport au poids de bitume, sans additifs.

Selon une caractéristique de l'invention, la concentration en acide adipique dans la
composition de bitume est avantageusement comprise entre 0;5 % et 0,8 % en poids.
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[0031]-  Toutefois, quand la composition de bitume comprehd un additif tel que des
- élastomeéres, ' avantageusement du SBS, ou des poudrettes de caoutchouc, la
- concentration en acide adlplque est avantageusement comprise entre O 4 % et 0,8% en

poids, de preference de 0,4% 2 0,6%.

[0032] Selon I'inventioh l'acide adipique peut étre ajouté au bitume simultanément
avec les. autres additifs, avant ou apres les autres additifs. 1l est également possible de
réaliser un pré- melange d'acide adlplque et d'un ou plusieurs additifs avant I'addition
dans le bitume. ToutefO|s,~ ce dernier mode de réalisation n'est possible que si l'acide

" a_dipiqUe et 'additif ne réagissent pas I'un avec l'autre.

[0033] L'ih\)ehtibn‘ a :égale'm'ent pour objet des procédés de fabrication d'une

_ composntlon de bltume modlflee telle que décrite précédemment. Plus particuliérement,

ces procedes de fabrlcatlon concernent pIusneurs modes d'addition et de mélange de
I'acide adlplque avec le bltume a modlfuer

[0034] DansUn premier 'fnode de réalisation du procédé, I'acide adipique est mis en
contact avec le bitume, par exemple par addition de l'acide adipique dans le bitume,
puis a maintenir la masse bitume/acide adipique a une température supérieure a 130°C
environ, avantageusement entre 135°Cet 170°C, dans des conditions qui empéchent la
sublimation ou évaporation de I'acide adipique. L'addition a une température supérieure
a130°C permet d'obtenir de. fac;on extrémement rapide une certaine réactivité de l'acide
adipique vis- a-vis du bltume avec generatlon de liaisons chimiques, physico- chimiques
ou électroniques entre les molecules d'acide adlplque et les composés formant le
bitume. La réaction est immédiate, la durée du mélange étant déterminée par
l'obtention d'un mélange homogéne. =

[0035] Dans un mode de réalisation du procédé, les mélanges obtenus aprés
maintien a une tempé_rature supeérieure a 130°C sont refroidis a une température
inférieure a 130°C environ, de préeférence inférieure a 120°C environ puis
homogénéisés par agitation, de preférence agitation mécanique.

-[0036] Il est égalvement possible de réaliser cette homogéngisation avant de refroidir

le mélange a une température inférieure a 130°C environ, de préférence inférieure a

'120°C, si cette étape est réalisée dans une enceinte confinée évitant la sublimation de

l'acide adipique.
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[0037] Selon une autre caractéristique du procédé, la mise en contact du bitume

- avec lacnde adlplque est reahsee soit par addltlon de l'acide adipique dans le fond d'un

réservoir puus coulee du bltume dans ledit réservoir, soit par addition de I'acide adipique
au ceeur de la masse de bitume contenue dans un réservoir. Par addition au cceur de la
masse de bltume |l faut comprendre que le point d'addition de I'acide adipique doit étre

. situé dans la masse de bltume a une distance d'au moms 1 cm, de préférence 5 cm
: envnron de la surface supeneure de la masse de bltume

[0038]  Ainsi, 'Iors' du ”maintien ’en température & une valeur supérieure a 130°C,
avantageusement compnse _entre 135°C et 170°C, la masse de bitume située au
dessus de l'acide adtptque forme un tampon empechant la sublimation ou Ievaporatlon
de l'acide adlplque ' '

[0039] L'étape:de m‘e"lange est alors avantageusement réalisée a une température .
relatnvement faible, typlquement inférieure & 130°C, de préférence inférieure a 120°C
environ, nlveau de temperature pour’ quuel d'une part le bitume présente une fluidité
suffisante pour etre homogeneuse et d'autre part le phenomene de sublimation ou
evaporatlon de Iacude adlplque n eX|ste plus ou est tres faible voire négligeable.

[0040] - Ce procédé d'addition' de l'acide adipique permet d'ajouter uniquement la
quantité dacnde necessalre pour obtenlr une modification des propriétés du bitume.
Selon un autre mode de reallsatlon du procédé de fabrication d'une composition de

bitume modmee conforme a I|nvent|on I'addition de l'acide adnpuque et le melange ou
' homogenelsatlon sont reallses dans un espace confiné, comme un réservoir avec

agitation fermée ou un }melangeur stathue, par exemple.

[0041] Comme'l'espace est Confihé, la sublimation ou I'évaporation de l'acide
adipique est empécheée ou Iimitée; I'hnomogénéisation peut étre réalisée A une
température supérieure a 130°C avantageusement entre 135°C et 170°C environ, la
durée du malntlen a cette temperature pouvant étre beaucoup plus bréve que celle
nécessaire en absence d agutatlon

[0042] Pour limiter au maxnmum le phenomene de subllmatlon de l'acide adipique, il
est avantageux que lespace confiné soit rempli a au moins 90% par le mélange
bitume/acide adipique. De plus, pour limiter les pertes en acide adipique, il peut étre
préférable de maintenir ‘a ‘une température élevée toutes les parties internes de
Fappareillage utilisé pour éviter tout dépo6t d’acide sur des parois ou parties froides de
linstallation. ‘
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[0043] . Dans_les;_rhodes de réal‘isation du procédé décrit précédemment, le bitume

auquel l'acide. adipidue est ajOuté' peut déja contenir certains additifs, ou ceux-cCi
peuvent étre ajoutes ala composrtlon apres ou pendant l'étape d' homogenersatron de la

composrtron '.

[0044] " Les composmons de brtume modifiées de linvention sont notamment

‘ 'utrlrsees pour Ia formatron de revetement de surface et plus particuliérement pour la

formatron de Ia couche de roulement d une chaussée ou d'une route. Pour cela, il peut
étre avantageusement melange a des gravrers ou granulats de nature diverse.

[0045] Les brtumes modrfres de Irnventron présentent des proprretes améliorées a

" hautes temperatures Arnsr Ies brtumes de I'invention présente une élévation de la TBA

de I'ordre de 20-a 30°C, cest a dire blen supérieure a celle obtenue par modification
des brtumes par addmon delastomeres ou d'acide fort (acide polyphosphorrque par

(fraglllsatlon) au morns equrvalent a celur des bitumes non modifiés.
[0046] Cette amélioratio‘n des propriétés est obtenue pour des concentrations tres

faibles en acide adipique, c'est-a-dire avec 0,4 ou 0,5% d'acide adipique. Cet effet, est
également observe avec des bi.tUmeS»com'prenant des additifs tels que les élastoméres

comme les é’la,s'toméres SBSf_ou les pouorettes de caoutchouc et/ou des catalyseurs.

[0047] . Dautres avantages detarls de Irnventron apparaitront plus cIalrement au vu
des exemples donnes ci- dessous unlquement a titre indicatif et illustratif.

[OO48] Pour la réaI'iS'a“tiOn'des eXempIes, deux types de bitumes ont été considéreés,

. afinde prendre ehfcor’npt'e Ia grande diversité physico-chimique de ces produits :

-un brtume farblement acnde type paraffinique (Moyen Orient) de provenance Shell

(raffinerie Petit Couronne) et
-un bitume nettement plus acide type naphténique (Venezuela) de provenance

Nynas (raffinerie Nynashaam).

[0049] Les'performances de ces deux bitumes ont été mesurées selon les normes en
vigueur : ' ‘ ‘
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-Penetratlon a temperature ambiante selon la norme (CEN-AFNOR EN1426),
cette caracterlsthue est exprimée en dixieme de millimétre et sera denommee

« Pene » dans la suite du texte et,
-temperature de ramolllssement ou bille-anneau TBA selon la norme CEN-

5 AFNOR EN1427

[0050] * Une températu're' critique peut également étre calculée, a partir des résultats de

rheologle DSR ‘selon les critéres définis par le Strategic Highway - Research Program

‘ (SHRP, USA) Cette’ temperature avant vieillissement, appelée Tc est calculée selon la

10 méthode AASHTO TP5-97. Cette temperature critique est notamment mesurée dans le

- cas des brtumes mOdIerS avec des polymeres pour lesquels la mesure de TBA peut
parfors etre erronee a cause de I absence de cisaillement. '

. [0051] - . Les:_'caracté‘ristiq'_uvés dfe A.'c"es "bi'tumes sont rassemblées dans. le -tableau | ci-
15 dessous: .o i

" Tableau |

o _ Shell 70/100 Nynas 50/70
Tba (°C) 47 50
Péné en 1/10mm 72 ] 64
Tc- (°C) SHRP 65 70

[0052] Ces bltumes peuvent etre modmes par I'addition d'un additif de type élastomére
20 dosé typrquement a 3% en pords (SBS) ou bien par un additif acide minéral fort dosé a
1,2 % en pords (acrde polyphosphonque APP). Les caractéristiques de ces bitumes
addmves sont rassemblees a titre lndlcatrf dans le tableau Il ci-dessous :

Tableau Il
Bltume 70/100 + 3% Bitume 70/100 + 1,2%
. SBS APP
Tba (°C) | 532 51,7
Péné en 1/10mm B2 65
c (°C) SHRP . 71,8 - 74,6

25 : .
| [0053] Exemple 1 : Addition d'acide adipique selon le mode de réalisation en
espace confiné. ‘ o

~ [0054] Divers essais ont été effectués en utilisant un procédé d’addition de I'acide
30 adipique dans du bitume contenu dans ‘un milieu confiné (fermé). Des essais ont été
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réalisés, par exemple avec un reacteur Pyrex fermé a double parois équipé d'un.
dispositif dagltatron Le chauffage est assuré par -une circulation d' hurle a température
Controlee Tout autre systeme ferme peut étre utilisé.

[0055] . Une quantrte de brtume (100 g) a éte préalablement chauffee dans un bécher

- (250 mi) a 165°C Ce brtume est alors versé dans un récipient équipé d'un couvercle,

puis malntenu en temperature & 165°C pendant 30 min. La temperature est mesurée

. par une sonde de temperature rmmergee dans le bitume. Le récipient est ouvert, et

lacide adlplque est mtrodurt raprdement par exemple 0,5 g d'acide pour 100 g de
bitume. Le recnplent est alors ferme et le mélange est homogénéisé par agitation (300
tr/min) pendant 1h a 165 C. Le bitume ainsi modifié est ensuite refrondl a une
température plus. basse typrquement 135°C, sous brassage lent pendant 15h environ.
Ces conditions simulent un procede industriel : additivation en réacteur fermé; puis
-stockage en cuve fermée a température plus basse Le bitume est 'alors versé
directement dans divers moules afin de réaliser les essais de caractérisation sur
éprouvettes normalisées. | :

[0056]  Dans le tableau Ill ci-dessous sont rassemblées les propriétés des
différentes compositions . de bitume modifié avec des concentrations variées d’acide
adipique (ADOH). . .. -

 Tableau Il

|Bitume 1+ 02% |+ 03%|+ 04%|+ 05%
___|'70/100° | ADOH | ADOH ADOH ADOH .
TBA (°C) |47 ~ [465 145,55 53 93 .
[0057] Les réSul_tats obtenus montrent que I'élévation de TBA n’apparait que pour une

concentration en acide adipique de 0,4%. Cette élévation de TBA est sensiblement
équivalente a celle’ obtthe avec 1,2% d'acide polyphosphorique. Pour une teneur en
acide adlprque superreure a 0,4%, les performances deviennent alors extrémement
élevées : TBA = 93°C pour 0,5% ADOH.

Cependant, de tels garns de performances a chaud pourraient faire craindre une
fragilisation du bitume & basse température. Une mesure de la Tg de ces compositions
par DSC montre que celle-ci reste sensiblement constante et égale a celle du bitume non
modifieé et dOnp il n'y aurait pas de modification du bitume pouvant conduire a un
prebléme de fragi'llisation a froid. De plus, I'évolution de la consistance a température
ambiante (Péné) correspond a un gain d'un grade environ sur la composition, selon le
classement des produits visqueux qui est illustré par 'évolution de la caractéristique de
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_ pénétrabilité.

[0058] Comme la réalisation du procédé d'addition et de mélange est conduit en
milieu ferms, i n 'y a formation d' aucunes fumées blanchatres. Le maintien en température

- de toutes les parties de r rnstallatlon permet d'éviter tout risque de depot

[0059] Exemple 2 Addltlon dacnde adlplque selon le mode de reallsatlon en

espace ouvert

[0060] Une quantlte de bitume (> 1 OO g) a été prealablement chauffée dans un

 bécher (250 ml) a 165°C 100g de ce bltume ainsi chauffé est alors versé dans un

becher contenant dans son. fond, de I'acide adipique : par exemple 0,8g d'acide
adrplque pour’ 1009 de _bltume., La temperature est mesurée par une sonde de

- température immergée dans'le bitume. Le récipient est ouvert, et la température ‘est

maintenue- a 165°C pendant 30 mlnutes ‘sans agitation. La tempe'ature est .alors
abaissée & 120°C et le melange est homogenelse par agitation (300 tr/min) pendant 30
minutes. Le bltume est alors versé directement dans divers moules afin de réaliser les
essais de caractérisation sur éprouvettes normalisées. Pour une teneur en acide
adipique de 0,8%,.la valeur mesurée de TBA est alors extrémement élevée : TBA =

100°C.

[0061] Une adtre série d'essai a été réalisée avec une teneur plus faible & savoir 0,5%
d'acide adlplque Lacude est mcorpore comme décrit ci-dessus : addition dans le fond du
bécher avant Iaddmon de la masse ‘de bitume a 165°C sans aucune agitation, en milieu
ouvert, . puis homogenelsatron a plus basse temperature (inférieure a 130°C par agitation
pendant 30 min).

La valeur de TBA mesuree est tou;ours extrémement élevée, et ceci pour seulement 0,5%
d'acide adipique : TBA = 101 °C.

[0062] Exempl'e' 3 . essai avec 0,4% d'Acide Adipique en association avec un
polymére SBS selon le mode d'addition en enceinte confinée.

[0063] Une série d'essai a été réalisée par association de l'acide adipique et d'un
polymere SBS. Le bitume a été préalablement additivé avec un polymére selon une
procédure spécifique a ce type de produit. Il a été utilisé un bitume Shell 70/100 et un
polymeéere SBS typeKraton 1184R. Le mélange bitume-polymeére SBS a été réalisé en

deux étapes :
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T été reahsees

[0065]
- [0066]

tou;ours en mvheu ferme Ces condmons simulent un procédé lndustnel
' reacteur puns stockage en cuve a temperature plus basse.
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-une dlsper5|on a 175°C en malaxeur cisaillant type Silverson a 3000 tr/min

pendant1 heure puns _ ,
-uhe - maturatlon du melange a 165°C sous malaxage a vitesse lente (300

| _tr/mm) pendant 2 heures .0U le polymere subit un gonflement par suite de Iabsorptlon

d'une partle des huues du bitume. -
leferentes composmons de bltume modifié avec un polymére (BmP) ont ainsi
notamment une composmon standard a 3% en ponds de SBS, et une

composmon a teneur redunte typlquement 2% en poids de SBS.

L'acide adipiq_ue_ 'est incer‘povré_ en milieu confiné (fermé) dans le bitume modifié
polymere préalablement préparé selon le mode opératoire décrit a Fexemple 1.

- Les: "c'enditioné su'iva'ntes ont :été retenues : incorporation effectuée a 165°C
sous agltatlon (400 tr/mln) en mlheu ferme puis:maintien du bitume a 135°C’ pendant 15h
additivation en

[0067] L_e g_ain de ;’perform:anc‘e observé est extrémement élevé pour 0,4% d’acide
adipique avec seulement 2% de SBS, la TBA du bitume modifié polymére passe ainsi de
51,2°C a 80°C v(seit une elévation de prés de 30°C).

[0068] Le ‘tabl'eau 1A% ra'ssetnble les caractéristiques de différentes conﬁposutlons_
montrant Ieffet lmportant obtenu par addmon de l'acide adipique dans un bltume modifie

par addition de polymere

" Tableau IV

Bitume | +2%SBS | +0,4% | +2% SBS
© 70/100 ADOH +0,4%
| B ADOH
TBA (°C). 47 51,2 53 80
Tc (°C) 65 70 71 102

La vateur de pénétration Péné passe de 72 (d/10 mm) pour le bitume 70/100

non modifié & 38 (d/10 mm) pour la composition a 2% SBS + 0,4% Acide Adipique. Des
mesures de rhéotogie (DSR) effectuées sur un viscoanalyseur (Metravib) permettent une
caractérisation plijs fine des bitumes -ainsi modifiés, et notamment le calcul d'une
température critique Tc selon les critéres SHRP (Strategic Highway Research Program,
USA) : les gains de Tc observes confirment ce qui est observé au niveau de la TBA.
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[0070] Un_’-autre-eSSaiﬁla.été réalisé par addition de 0,4% d'acide adipique dans un
bitume modifi¢ avec 2 % de SBS a 165°C sans agitation et maintien 30 min, puis
'homogene|sat|on a. plus basse temperature (environ 120°C) sous agitation pendant 1h.

La TBA mesuree est alors egale a 94°C

[0071] ’ Exemgle 4 essau avec 04% d'Acide Adipique en assocuatlon avec des
L poudrettes de caoutchouc selon le mode d' addmon en enceinte confmee

10

[0072] La poudrette de caoutchouc peut étre utilisée dans les bitumes en substltutlon

'~ totale ou partlelle du SBS Une série d'essais a été réalisée, par association de l'acide

, adlp:que et de poudrette de caoutchouc

20

30

35

. .....[0073] " Un :bitU‘me .rhbdifié:i poudrette'c'aoutchoucfa été réalisé selon la. procédure.
15

spécifique a"c'e type. de produit Le bitume utilisé est un bitume 70/100. Deux
composmons ont été preparees par addltlon de 5% en poids et 10% en poids de
poudrette de caoutchouc a 175°C

[0074] De lacide adipi'que est ajouté dans ces compositions selon le mode de
realisation de Iexemple 1. Les conditions suivantes ont été retenues, proche de celles

~ dun procede mdustnel |ncorporat|on_effectuee a 165°C sous agitation en milieu fermé
: pendant_1h{_pu1_s_rr_ta|ntlen du bitume a.135°C pendant 15h toujours en milieu fermé.

©[oo7s] _’Leefbekfermahees des com‘p(jsitionvs de bitume obtenues sont :

[0076] -Avec 10% de poudrette de caoutchouc la viscosité du bitume commence a

étre .fortement modmee et I'élévation de TBA est de +9°C par rapport au bitume non
modifié (TBA 56°C). Les performances sont donc légérement supérieures & celles du
bitume modifié avec 3% de SBS.

[0077] Pour les compositions contenant 5% de poudrette en caoutchouc sans acide
adipique, la viscosité est peu modifiée mals I'élévation de TBA n'est que de +4°C (TBA =

51°C).

[0078] . Les Compo’sitiens'cbntehant 5% poids poudrette caoutchouc et 0,5% en poids
d’acide ad|p|que Iélévation de TBA est de + 15,5°C. La TBA mesurée est égale a 66,5°C,

avec une vuscosute correcte
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Ces propriétés s‘ont'ressemblées dans le tableau V ci-dessous

- S Tableau V _
|Bitume [+ . 10% |+ 5% |+  05%|+  05%
| 70100 | poudrette | poudrette |ADOH  |ADOH  +
7" | caoutchouc | caoutchouc 5% .
ST poudrette
1o Ll | caputchouc
Tha (C)_ |47 . |s6 |5 93 |665
Te ('C) ,_'651 -79,5' |7 | 97
- [0079] La valeur de penetratlon (Pene) du mélange a 0,5% acrde adrplque + 5%

' poudrette caoutchouc est de 35 (en1/10 de mm). Des mesures de rhéologie (DSR)

L ,effectuees sur un vrscoanalyseur (Metravnb) permettent une.caractérisation:plus. fme des

15

20

25

30

bitumes. arnsn modn‘res et notamment le calcul d'une température crmque Tc selon les
critéres . SHRP (Strategrc nghway Research Program, USA). La présence d'acide
adlplque 05% permet de damlnuer la concentratlon en poudrette pour un nlveau de
propriétés equrvalent et meme supeneur

[0080] . Un essai de fabrication d’une composition contenant 5% poudrette et 0,4%
d’acide adrprque a ete réalisé par mcorporatlon a 165°C sans agitation de I'acide adipique
dans Ie bitume modlfre avec la poudrette et maintien pendant 30 minutes puis
homogenetsatlon par agrtatron a une temperature de 120°C pendant 1 heure '

La TBA mesuree est alors egale a 66 5°C

[0081] | Exe"mg "I:e" 5": essal 'a\)ec Ac.i_(}::te‘-_Adipique, en présence de filler basique

[0082] 'Dahs_ de nombreuses applications, notamment pour la réalisation d’enrobés,
les compositions de bitume comprennent des charges appelées « filler » présentant une
granleom‘étrie inférieure a 20 um. Ces fillers peuvent étre des composés minéraux
siliceux provenant generalement des granulats, ou bien ils peuvent provenir d’autres
charges de type basrque telles que de la chaux ou des ciments. '

[0083] Dans ce cas, il peut se produire une certaine réactivité entre ces charges
basiques et les additifs acides comme par exemple les acides forts (acide
polyphosphoridue, par exemple). Ainsi, en présence de 20% en poids de charge de
type basique, la totalité de I'acide polyphosphorique (1%) est neutralisée et le gain de
performances du bitume apperté par cet acide est alors totalement supprimé.
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[0084] - Une ;sérvi'e’d“es'sais' a été effectuée avec l'acide adipique en présence d'un
filler basique Co,u_ramrrient utilisé d'origine cimenterie appelé « Calcia ». Les résultats
rassemblés dans ‘le tableau VI ci-dessous montrent que Ieffet de acide adipique sur

' les -prOpriétés d'u'bi"t_‘umé:'est conservé en présence de charges fines de type basique.

~ Tableau VI

| Bitume - |+  09%|+ 09%|+  09%
|.70/100 | ADOH ADOH +|ADOH -+
| | 1% filler | 20% filler
Calcia Calcia
| TBA (°C) 47 82 . 90 89
- {0085]: - Exemgle 6'}-: éssai ~avec :0,5% d'Acide Adipique ~en association "avec un
catalyseur S | = '
[0086] o Le'cataly‘_s':éur' uvt':ilisv_é.es_t du Chrl;orure ferrique FeClI3, sous forme poudre. Ce

produit présente un point de fusion & basse température.

[0087] Le bitume utilisé est un bitume 70/100. Divers essais ont été effectués en
utilisant un procédé d'addition en milieu ouvert (non confiné). Des essais ont été réalisés,
par exemple, avec un bécher Pyrex dlspose sur une plaque chauffante I'agitation étant
reallsee a Ialde dun agltateur 3 pales La température est controlee au moyen d'une
sonde Pt |mmergee dans le bltume

[0088] Uné quantité de bitume (100g.) a été préalablement chauffée dans un bécher
(250 ml) & 165°C. Ce bitume est alors maintenu en température a 165°C pendant une
quinzaine de minute. Le catalyseur est introduit rapidement, sous agitation : par exemple
1 g de FeCls pour 100 g de bitume. Le récipient est maintenu sous agltanon (300 tr/mm)
pendant 1h a 165°C L'acide ad|ptque est alors introduit rapidement, toujours sous
agitation : par exemple 0 ,5g  d'acide pour 100 g de bitume catalysé. Le récipient est
ensuite maintenu sous agitation (300 tr/min) pendant 30 min a 165°C. Le bitume ainsi
obtenu est alors versé directement dans divers moules afin de réaliser les essais de
caractérisation sur éprouvettes normalisées.* '

[0089] Dans le tableau' Vil ci-dessous sont rassemblées les propriétés des différentes
compositions de bitume modifié avec des concentrations variées de catalyseur (FeCly) et
d'acide adipique (ADOH). ' :
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S - Tableau Vi

Bitume - | 3% FeCI3 | 0,5% 1% FeCl3 + | 0,5% .FeClj

70/100 FeCla - [0,5% 1+ 05%
_ U B - ADOH ADOH
TBA |46 . |52 48,6 84 65
: (OC) o -::v. Sl | : o
|Péné 78 - les |- | 42

[0090] Les résultats obtenus montrent que pour des conditions douces (tres

" inférieures a celles du. soufﬂage) et sans aucun soufflage d'air, l'ajout de catalyseur FeCl3

méme en concentratlon elevees (Jusqua 3% pords) napporte pas de modrflcatlons

- |mportantes du bitume. Lorsque le catalyseur FeClI3 est utilisé en assocratlon avec Facide

10

20

25

adipique ADOH, on observe un galn important de TBA ainsi qu'une forte réduction de la
Pénétration (Pene) TBA de 65 C pour 0, 5% FeCl; + 0,5% ADOH.

[0091] Exemple 7 : essais comparatifs

[0092] Divers ':'essa‘is ont été réalisés a titre comparatif avec d'autres acides

: carbo'xyliquj_es. sevlonfle mode opératoire de I'exemple 1.
15 - | B EEEE

[0093] | -Une premrere sene dessals a été reahsee avec l'acide crtnque (acrde non di-

~ carboxyligue) et l'acide steanque 4 1%. Ces acides ne modifient pas les propriétés du

bitume. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau VIII ci-dessous.

Tableau VI
Bitume + 1% | + 1% | + 1% | + 0,5%
70/100 ADOH Acide Acide Acide
Citrique stéarique Maléique
TBA (°C) | 47 82 48 ' 46,5 50
Tc (°C) 64,75 83,5 65 63,5 66,3
(0094] D'autres acides carboxyliques ont égalem'eht é6té évalués comme l'acide

succinique, l'acide glutarique. Comme les points de fusion de ces acides sont
relativement différents : 90°C pour l'acide glutarique, et 190°C pour I'acide succinique, les
modes opératoires d’addition de ces acides ont été réalisés a différentes températures
indiquées dans le tableau IX ci-dessous qui rassembient les résultats obtenus.
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Tableau IX
| Bitume [+ 1%+ 1%+ 1%+ 1%
70100. |ADOH | Acide Acide Acide
g S ;(165_°C) ) Succinique Succinique | Glutarique
| - |(175°C) | (195°C) | (165°C)
TBA (°C) |47 = |82 48,5 52

48,5
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18.

~ Revendications

. Composmon de brtume modrfle par addition d'acide adeIque caractérisée en ce

quelle comprend entre O 4 % et 1% en poids d'acide adipique par rapport au poids
de Ia composmon et presente une eélévation de TBA supérieure ou égale a 15°C par
rapport a Ia TBA de Ia composmon ne contenant pas d’acide ad:prque

. Composrtlon seIon Ia revendlcatlon 1, caractérisée en ce qu'elle comprend un

cataIyseur

4..1Composmon de brtume modn‘lee comprenant de l'acide adipique caractérisée en ce

qu eIIe comprend au moins 0, 4% en pords d'acide adipique par rapport au pords de
la composmon et une eIevatIon de Ia TBA supérieure ou egaIe a 15°C, et en ce

'_queIIe est susoeptlble d tre obtenue par un procéde comprenant une étape

d'addition- de Iacrde adlplque a Ia composition de bitume a modifier, une étape de
maintien de la composmon de bltume contenant l'acide adipique a une temperature

'supérieure a- 130°C sous des conditions empéchant I'évaporation et la sublimation
-de l'acide adeIque etune etape de mélange de l'acide adipique et de la composition

de brtume par agltatron réalisée soit a une température inférieure a 130°C, soit dans
une encelnte confrnee pour empecher la sublimation et Ievaporatron de l'acide

' adrplque

. Composrtlon selon Ia revendlcatlon 3, caracterlsee en ce qu'elle- comprend un

cataIyseur

. Composition selon l'une des revendications 1 a 4, caractérisée en ce qu'elle

comprend des- ad_ditifs choisis dans le groupe comprenant les résines
thermopIaStiques,_ les élastoméres, les plastifiants, les charges.

. Composition selon I'une des revendications 1 a 5, caractérisée en ce qu'elle

comprend. au moins un -additif choisi ‘dans le groupe comprenant LDPE
(polyéthylene "de faible densité), HDPE (polyéthyléne de haute densité), EVA

© (ethyléne vmyIacetate) SBR (élastomére styréne butadiéne), SBS (élastomére
: styrene butadiéne styréne), PS (ponStyréne), ABS (acrylonitrile butadiene styréne),

CMC (carboxy methyI cellulose), 'PVA (polyvinylacetate), PVC (chlorure de
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polyvinyle), polybutadiéne, HIPS (polystyréne de résistance aux lchocs élevée),
poudrette de caoutchouc. '

7. Composition selon 'une des revendications 2, 4 a 6, caractérisée en ce qu'elle
- contient un catalyseur a une concentration pondérale inférieure & 0,7 % en poids de
bitume. - '

8. Composmon selon Iune des revendlcatlons 2,0u4a’v, caracterlsee en ce que le-
catalyseur est Ie chlorure de fer. '

- 9. Composmon selon 'une des revendrcatlons précédentes, caractérisée en ce que la

concentratron en acrde adrprque est comprlse entre 0,5% et 0,8% en pords

- -10. Composmon selon la: revendlcatron 6 caractensee en ce que la . concentratlon-

ponderale en acrde adnprque est comprrse entre O 4% et O 8% par rapport au poids
de brtume - ' '

11.Composition selon les revendications 6 ou 10, caractérisée en ce que la
concentration pondérale en poudrette de caoutchouc est comprise entre 5 % et 10
% en poids par rapport au poids de bitume.

12. Procede de fabncatlon dune composmon de bitume modifiée selon - Iune des
revendlcatlons 1 a 11 caractense en ce qu'il consiste a mettre en contact l'acide
adlplque avec la - composmon de . bltume a maintenir l'acide adipique et la
composmon de bltume aune temperature superleure a 130°C sous des conditions
de confunement empechant l'acide adlprque de s'évaporer ou de se sublimer.

13. Pr_océdé selon Ia revendication 12,: caractérisé en ce que I'acide adipique est ajouté
et mélangé au bitume dans un mélangeur statique & une température supérieure a
130°C, de préf_érence comprise entre 135°C et 170°C.

14.Procede selon la revendication 12, caractérisé en ce que l'acide adipique est ajouté
a la composition de bitume contenue, sous agitation, dans une enceinte fermée, a
une température supérieure a 130°C, de préférence comprise entre 135°C et 170°C.

15.Procédé selon la revendication 12 caracterisé en ce que l'acide adipique est ajouté
dans la composition de bltume a un point d'injection situé a une distance supérieure
ailcm,de preference superleure a 5¢m, de la surface de la composition de bitume,
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Iensemble acnde adrprque/composutron de bitume est maintenue, en absence
dagrtatron a une temperature supérieure & 130°C, de préférence comprise entre
135°C et 170°C pendant au morns 15 mrnutes ledit ensemble etalt ensuite soumis
aune agltatron apres refrOIdtssement a une température inférieure a 130°C pendant
un temps sufflsant pour obtenrr un melange homogeéne. -
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