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(57) Abreégé : L'invention vise a fournir a un moindre colit de nouveaux melanges primaires utiles pour la préparation de bitumes-
polymeres. Pour ce faire, le melange primaire selon I'imvention comprend : (a) au moins 25 % en poids, de préterence de 25 a 80 %
en poids, de polymere, (b) au moins une résine tackifiante thermoplastique de masse moléculaire moyenne comprise entre 100 et 3
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MELANGES PRIMAIRES BITUME-POLYMERE, UTILES POUR LA PREPARATION
DE LIANTS BITUME-POLYMERE, PRODUITS OBTENUS A PARTIR DE CES
MELANGES PRIMAIRES

Domaine de I'invention

L'invention reléve du domaine des liants bitumineux ou émulsions de liants bitumineux,
en particulier des bitumes modificés par au moins un polymere, ci-apres ¢galement dénommes
lhants bitume-polymere ou bitumes modifics. Ces liants sont utilisables pour la realisation de
revetements routiers ou dans des applications industriclles (1solation-amortissement-¢tancheite).

En particulier, I'imnvention se rapporte a un mé¢lange primaire destin¢ a €tre me¢lange a du
bitume pour préparer un hiant modifi¢ au polymere, puis €ventuellement dans un second temps
une ¢mulsion de bitume-polymere.

L'invention concerne €galement la fabrication de ces produits.

Arriere-plan technologique de I'invention

Les lhiants bituminecux peuvent &tre soit des liants bitumineux anhydres, soit des
¢mulsions bitumineuses. Ces dernicres sont préparées par mise en dispersion de liants
bitumincux anhydres dans une phase aqueuse, en présence d'émulsifiants.

Les hiants bitume-polymere peuvent Etre réticulés, classiquement au moyen de soufre ou
ses derives.

Les liants bitumineux "routiers” exercent leur fonction liante, au sein :
— des "enrob¢s a chaud" obtenus par me¢lange a chaud de liants bitumineux anhydres avec des
granulats, ces m¢langes ¢tant ensuite répandus sur la chaussée pour former des revetements
routiers ;
— des "enduits superficiels aux hants anhydres” obtenus par ¢pandage a chaud sur la chaussée
tout d'abord d'une ¢émulsion de liants bitumineux puis ensuite de granulats ;
— des "enrobés a froid" obtenus par mélange a froid d'¢émulsions bitumineuses avec des
granulats, ces melanges ctant ensuite répandus sur la chaussée pour former des revétements
routiers ;
— ou des "enduits superficiels aux emulsions bitumincuses” obtenus par ¢pandage a froid sur la

chaussée tout d'abord d'émulsions bitumineuses puis ensuite de granulats.

Ces enrob¢s ou enduits doivent tout d'abord former un me¢lange homogene comprenant
une matrice bitumineuse et des granulats dispersés au sein de cette matrice. La rhéologie de ce
melange doit €tre adaptée a 'application sur les chaussées pour former un revétement routier.

Une fois appliqués, ces enrobes ou enduits doivent ensuite monter en cohésion pour se

transformer en un revétement routier doté des proprictés mecaniques durables attendues.
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Le chauffage, la mise en ¢mulsion et/ou le fluxage (ou fluidification) a l'aide de solvants
du bitume (fluxants) sont des moyens couramment utilisés pour obtenir la consistance
souhaitable pour l'application.

Le chauffage et l'utilisation de fluxants d'origine pctrolicre charges en Composes

Organiques Volatils (COV) ont des répercussions environnementales négatives.

Une amclioration a ¢t¢ apportée a la fluidification par fluxage par le biais de
['EP900822B1 qui propose des fluxants pour liants bitumineux constitu¢s par un ou plusieurs
monocesters methyliques d'acides gras en C16-C18, en particulier d'huile de tournesol, d'huile de

lin, et/ou d'huile de tournesol 1somérisée.

La modification des bitumes par des polymeres vise a améeliorer notamment la résistance
thermique, la cohésion, la capacit¢ d’allongement, les caractéristiques wviscoclastiques et
['adhesivite passive (meilleure résistance au désenrobage sur la chaussce) des revEtements
bitumineux durcis. Ces bitumes-polymeres sont aussi bien utilisés pour des enrobes/enduits
anhydres que pour des enrobés/enduits comprenant des ¢mulsions.

La modification des bitumes par des polymeres est donc desormais incontournable, mais
n'est pas sans poser de problemes en termes de fabrication. En effet, les liants bitume-polymere
sont obtenus par addition progressive d'un polymere a un bitume, a chaud, au sein d'un
disperseur/broyeur mécanique. Cette operation qui a pour but de disperser le polymere au sein du
bitume, est difficile a réaliser. Elle nécessite la mise en ccuvre d'un disperseur/broyecur
specifique, performant et tres colteux. Elle requiert en outre de longues durées de
dispersion/broyage, par exemple 1 a 3 heures.

Pour faciliter cette operation et obtenir une meilleure dispersion, 1l est connu d'utiliser une huile
comptabilisante telle que une huile d’origine pétrolicre, veégetale ou minerale, par exemple a
raison de 3 a 7% en poids par rapport au bitume.

Cette fabrication de bitume-polymere requiert donc une infrastructure non sculement lourde sur
le plan ¢conomique, mais aussi impactante sur le plan environnemental.

Etant donn¢ qu'il n'est pas possible de multiplier de telles infrastructures et eu ¢gard au cout de
transport de ces compositions bitume-polymere, des mélanges primaires bitume-polymere

concentres en polymere ont &t€ developpés.

FR2951188B1 divulgue ainsi une solution-mere bitume-polymere exempte d'huile
d'origine pétrolicre indésirable mais comprenant plutdot au moins une huile d'origine végétale
ct/ou animale, au moins 20% en masse de polymere, par rapport a la masse de la solution-mere,
avec ou sans au moins un agent ré¢ticulant. Cette huile d'origine vegetale et/ou animale est acide
¢t son 1ndice d'acide mesur¢ sclon la norme NF EN ISO 660 est compris entre 50 ¢t 300 mg
KOH/g, par exemple entre 140 et 196 mg. Elle est choisie parmi les acides gras de 'huile de Tall

("tall 011") ou de I'huile de colza, prises seules ou en mélange.
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Sclon FR2951188B1, la solution-mere qu'il concerne est tres fortement concentrée en polymere.

D¢ manicre contradictoire, 1l est pourtant indique dans FR2951188B1 que "la solution-mere

masse de polymere, par rapport a la masse de la solution-mere, de préference de 25% a 45%,
plus preferentiellement de 30% a 40%, encore plus préféerentiellement de 32% a 35% et ce sans
phenomene de gélification lors de sa preparation et/ou de son stockage". Avec respectivement
25 et 40 % en masse de polymere, les exemples de FR2951188B1, SMs SMsyis d'une part, et,
SMgs SMghis d'autre part, se situent donc dans la deuxicme "preéference”.

Il apparait donc que l'objectif du FR2951188B1 qui est d'obtenir une solution-mere bitume

polymere trés fortement concentrée en polymere, n'est pas réellement atteint.

WO002/10285 décrit des concentres liquides secs destines a ¢tre melanges avec des
bitumes et contenant des granulés de caoutchouc (55-95%) et d'huile de tall (45-5%).

Les méelanges huiles végétales-polymeres de l'art antéricur sont perfectibles notamment
en termes de mise en ceuvre et dimpact sur les propri¢tés physico-chimiques des bitumes-

polymeres dans lesquels 1ls sont incorpores.

Objectifs de I'invention
L’immvention vise a perfectionner les meélanges huiles végetales-polymeres de 1'art
antéricur ¢t en particulier a satisfaire au moins l'un des objectifs suivants :

- fournir a un moindre cout de nouveaux me¢langes primaires utiles pour la
préparation de bitumes-polymeres ;

- fournir a un moindre cout de nouveaux me¢langes primaires utiles pour la
préparation de bitumes-polymeres, a haute concentration en polymere ;

- fournir a un moindre cout de nouveaux me¢langes primaires utiles pour la
préparation de  bitumes-polymeres, stables au stockage (absence de
r¢agglomeration) ;

- fournir a un moindre colt de nouveaux melanges primaires utiles pour la
préparation de bitumes-polymeres, aptes a €tre aisément incorporés au bitume,
c'est-a-dire, par exemple, rapidement et sans dispositifs lourds et sophistiqués de
malaxage ;

- fournir a un moindre colt de nouveaux melanges primaires utiles pour la
préparation de bitumes-polymeres, permettant d'obtenir des compositions
bitume/polymere dotées de bonnes caractéristiques de consistance a 1'état pateux
(penctrabilite, température Bille et Anneau et faible susceptibilite), et de bonnes
proprictés mecaniques a I'¢tat solide/durci (retour €lastique, cohésion et résistance

en traction) ;
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- fournir aisément et a un moindre cout de nouveaux bitumes-polymeres obtenus a
partir de m¢langes primaires tels que definis dans les objectifs ci-dessus ;

- fournir ais¢ment ¢t a un moindre cout de nouvelles ¢mulsions préparces a partir
des bitumes-polymeres tels que définis dans l'objectif ci-dessus ;

- fournir aisément et a un moindre colut de nouveaux enrobés ou enduits routiers,
obtenus a partir des liants bitumineux ou des ¢mulsions tels que definis dans les
objectifs ci-dessus ;

- fournir des procédes simples et ¢conomiques de preéparation des nouveaux

produits tels que définis dans les objectifs ci-dessus.

Description de I'invention
A cet effet, selon un premier aspect, I’'invention propose un me¢lange primaire utile
pour la préparation de compositions bitume/polymere, ledit m¢lange primaire comprenant :

(a) au moins 25 % en poids, de préférence de 25 a 80 % en poids, de polymere,

(b) au moms une résine tackifiante thermoplastique de masse moléculaire moyenne
comprise entre 100 et 3 000 g/mol,

(c) et/ou un ou plusicurs (mono)esters alkyliques -de préférence méthyliques- d'acides
oras en C16-C18, en particulier d'huile de tournesol, d'huile de lin, d'huile de colza,
d'huile de soja, et/ou d'huile de tournesol 1Isomerisée ou non ;

I'ester (¢) ¢tant nccessairement présent lorsque la résme tackifiante (b) a un indice
d'acide mesuré selon la norme NF EN ISO 660 inferieur a 50 mg KOH/g.

Ces melanges primaires sont fortement concentrés en polymere, stables au stockage,
aisement manipulables et préparables, et respectucux des spccifications requises pour les
bitumes-polymeres qu'ils permettent d'obtenir facilement par mélange avec du bitume. Ces
melanges primaires sont donc une maticre premicre avantageuse pour la fabrication de bitumes-
polymeres, notamment en ce qu'elle permet une réduction des couts de transport et de logistique,
puisque ces melanges primaires peuvent Etre stockeés et transportés sans dégradation a
temperature ambiante, et donc dilués facilement dans du bitume, par la suite, sur le site de

production de compositions bitume-polymere.

Eventuellement, 1'ester (¢) peut €tre obligatoirement présent dans le mélange primaire,
dans le cas ou le melange (a)-(b) comprend de 55 a 95 % en poids de polymere (a) et de 45 a5 %

en poids d'huile de tall, a titre de résine (b).

Le melange primaire peut €tre une masse/pate en vrac non fagonnée ou, suivant une
caracteristique avantageuse de l'invention, €tre mis sous la forme d'¢léments discrets tels que des
oranules, des berlingots ou des briques, cette mise en forme ¢tant de préférence réalisée apres

extrusion.
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Sous ces formes discretes, le produit est ais€é a manipuler a stocker et a transporter.
Elles favorisent en outre la dispersion dans le bitume du melange primaire pour la préparation de
bitumes-polymeres.

Dans un premier mode de réalisation, le m¢lange primaire selon I'invention comprend les
composants (a) ¢t (b) dans les proportions suivantes en % en poids :
(a) de 25 a 55; de préférence de 30 a 50 ;
(b) de 75 a 45; de préterence de 70 a 50.

Dans un second mode de réalisation, le mé¢lange primaire selon I'invention comprend les
composants (a) ¢t (¢) dans les proportions suivantes en % en poids :
(a) de 25 a 80; de preférence de 30 a 70 ;
(c)de 75 a 20 ; de préférence de 70 a 30.

Dans un troisicme mode de réalisation, le mélange primaire selon lI'invention comprend
les composants (a), (b) et (¢) dans les proportions suivantes en % en poids :
(a) de 25 a 80 ; de préférence de 30 a 70 ;
(b) de 15 a 70 ; de préférence de 25 a 55 ;
(c)de 5 a20; de préférence de 5 a 15.

Le polymere (a) du mélange primaire est un polymere usuel des bitumes-polymeres, a
savolr les co ou homopolymeres suivants, e.g.: les biopolymeres d’origine végetale, animale et
protéinique, les polybutadicnes, les polyisoprenes, les caoutchoucs butyle, les polyacrylates, les
polym¢tacrylates, les polychloroprénes, les polynorbornenes, les polybuténes, les
polyisobuténes, les polyéthylénes, les copolymeéres d'¢thyleéne et d'acétate de wvinyle, les
copolymeres d'¢thyléne et d'acrylate de méthyle, les copolymeres d'éthyléne et d'acrylate de
butyle, les copolymeres d'éthylene et d'anhydride maléique, les copolymeres d'¢thyléne et de
métacrylate de glycidyle, les copolymeéres d'éthyléne et d'acrylate de glycidyle, les copolymeres
d'¢thylene et de propene, les terpolymeres ¢thyléne/propene/diene (EPDM), les terpolymeres
acrylonitrile/butadiene/styrene  (ABS), les terpolymeres ¢Ethylene/acrylate ou méthacrylate
d'alkyle/acrylate ou méthacrylate de glycidyle et notamment les terpolymeres ¢thyléne/acrylate
de m¢cthyle/methacrylate de glycidyle et les terpolymeres ¢thyléne /acrylate ou méthacrylate
d'alkyle/anhydride maléique et notamment les terpolymeres ¢éthyléne/acrylate  de
butyle/anhydride maléique.

Le polymere (a) retenu est de préférence un copolymere de styréne et de butadicne de structure
mol¢culaire lin¢aire ou ¢toilée, ayant une tencur en motifs styréniques comprise entre 5% et 50%
en masse, par rapport a la masse totale des motifs butadicne, de préférence entre 10% et 40%,
plus preférenticllement entre 15% et 30%, encore plus preférenticllement entre 20% et 30%. Sa

masse mol¢culaire moyenne Mw peut €tre avantageusement comprise entre 50 000 et 800 000
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daltons, de préference entre 60 000 et 700 000, plus préférenticllement entre 80 000 et 500 000,
encore plus preférenticllement entre 100 000 et 400 000, encore plus préférenticllement entre
110 000 et 300 000. La masse moleculaire du copolymere est mesurce par chromatographie GPC
avec un ¢talon polystyrene selon la norme ASTM D3536.

Le melange primaire peut, de mani¢re connue en soi, contenir un agent reticulant du
polymere (a). Classiquement, cet agent réticulant est choisi en fonction du ou des type(s) de
polymere(s) contenu(s) dans le mélange primaire selon I'invention, par exemple :

» le soufre (soufre en fleur ou encore du soufre cristallis¢ alpha) ;

» les polysulfures d'hydrocarbyle, pris seuls ou en m¢lange, en présence ¢ventuelle
d'accélérateurs de vulcanisation donneurs de soufre ou non donneurs de soufre,
pris sculs ou en m¢elange ;

» les composes de formule générale HS-R-SH ou R représente un groupe
hydrocarbon¢, saturé ou insaturé¢, linc¢aire ou ramifi¢, de 2 a 40 atomes de
carbones, comprenant ¢ventuellement un ou plusicurs héteroatomes, tels que

l'oxygene.

Pour parfaire ce mé¢lange primaire, les inventeurs ont eu le meérite d'isoler :
> une 1°° population de résines tackifiantes (b) particuliérement appropriée, a
savolr celles ayant un indice d'acide IA mesuré selon la norme NF EN ISO 660

inférieur a 50 mg KOH/g, de preférence inférieur a - dans un ordre croissant de
pretérence- 1 40 ;30;20;10;5;4;3;2;

2éme

»  unc population de résines tackifiantes (b) particulicrement approprice, a
savolr les résines d’hydrocarbures ;
> une 3°™ population de résines tackifiantes (b) particuliérement appropriée, a
savolr les résines terpenes phénoliques ;
> une 4°™ population de résines tackifiantes (b) particuliérement appropriée, a
savolr celles ayant une viscosit¢ a 1’¢tat fondu mesurée a 160°C comprise entre
100 et 5000 mPa.s, de preférence entre 300 et 3000 mPa.s ;
» ladite résine (b) pouvant appartenir a au moins l'une des quatre populations
SUSVISCES.
Les résines tackifiantes (b) que l'on privilégie conformément a I'mvention sont
notamment :
= des résines terpene-phénol (Dertophene® T) d'indice d'acide compris
entre 0,5 et 1,5; de Mw compris entre 500 et 1000 daltons, ¢t dont la
solubilit¢ aromatique donnée par le point "Mixed Methylcyclohexane-
Aniline Point (MMAP)" est comprise entre 10 et 50,
= des résines en C5 aliphatiques (Piccotac® 1095N) de IA compris entre

0,5 et 1,5 ; de Mw compris entre 1000 et 2500 daltons, et dont la
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solubilit¢ aromatique donnée par le point "Mixed Methylcyclohexane-
Aniline Point (MMAP)" est comprise entre 80 et 150,

= des résines en C5 aliphatiques modifi¢es par des motifs aromatiques
(Piccotac® 7590N) d'indice d'acide compris entre 0,5 et 1,5; de Mw
compris entre 1000 et 2500 daltons, et dont la solubilit¢ aromatique
donnée par le point "Mixed Methylcyclohexane-Aniline Point (MMAP)"
est comprise entre 50 et 150,

= des résines aliphatiques (Escorez® 1310 LC) d'indice d'acide compris
entre 10~ et 0,1; de WCP compris 60°C et 90°C (79°C), de Mw compris
entre 500 et 2500 daltons,

= des résines aliphatiques (Escorez 1310 LC) de WCP compris entre 100°C
ct 200°C, et de Mw compris entre 500 et 2500 daltons,

= ¢t leurs melanges.

Le composant (¢) est en fait et de préference une huile ou un me¢lange d'huiles contenant
des acides gras au moins en partie (trans)estérifics, avec au moins un alcool, e.g. un alcanol, tel
que le méthanol, 1'¢thanol, le propanol, le butanol. Tout ou partic des acides gras de I'ester (¢)
sont avantagecusement en C16-C18. L'huile ou les huiles du composant (c) est/sont
preterablement d'origine végétale (tournesol, soja, Iin ..). Un exemple d'ester (¢) est le produit de

la transestérification d'huile(s) de tournesol, de soja et/ou de lin, par le methanol.

Etant donn¢ sa destination, le melange primaire selon l'invention peut €tre défini au travers de sa
dispersibilit¢ D dans le bitume, mesurce par une m¢thode Md et exprimée par une durée en
minutes au-dela de laquelle 1l n’y a plus de résidu de méelange primaire surnageant détectable
visucllement, a la surface du bitume, sur les parois du contenant, aprcs arrét de [’agitation
(vortex) :

D

de prétérence D

60
40).

A IA

La m¢thode Md est definie dans les exemples ci1-apres.

Exprimée autrement, le mélange primaire selon I'invention, a avantageusement une dispersibilite
D dans le bitume suffisamment ¢leveée pour pouvoir ¢tre mtroduit directement dans un dispositif
sous agitation et thermorégulé, sans recourir a ['utilisation d’un disperseur/broyeur ¢t sans

induire de perturbations.
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On entend 1c1 par "perturbation”, par exemple, des remontces de particules de polymere en
surface, la présence de résidus de mélange primaire mal disperse, soit, une hétérogénéité du
melange final, qui est synonyme de baisse des performances thermomécaniques du bitume

modifi¢ au polymere.

Dans un autre de ses aspects, l''mvention vise un procede d'obtention d'un melange
primaire utile pour la préparation de compositions bitume/polymere, ce me¢lange primaire ¢tant
en particulier celur défimi ci-dessus. Ce procéd¢ est caractéris€ en ce qu'ill consiste
essenticllement a extruder/meélanger :

(a) au moins un polymere,

(b) au moins une résine tackifiante,

(c) et/ou une ou plusicurs huiles, au moins particllement transestérifiées ou non.

(a) ; (b) ; (¢) sont de préterence les composants définis supra.

Conform¢ément a l'invention, I'extrusion est un mode preféré de melange ou
d'homogencisation, parmi d'autres.

Le procede prefere d'obtention du melange primaire par extrusion peut ¢tre notamment
mis en ceuvre sur une extrudeuse bi-vis, comme cela est decrit plus en déetail dans les exemples

qui1 suivent.

Dans encore un autre de ses aspects, 'invention vise un bitume-polymere préparé a partir

d'un m¢lange primaire tel que défini supra.

Dans encore un autre de ses aspects, l'invention vise un proced¢ de preparation du
bitume-polymere tel que défimi supra, ce procédé <ctant caractéris€ en ce qu'il consiste
essenticllement a mé¢langer au moins un bitume avec au moins un melange primaire tel que
défini supra.

Parmi les mélangeurs utilisables, figurent les malaxeurs simples tels que ceux mis en ceuvre dans
les usines de fabrication des bitumes modifics aux polymeres ou autres, ou bien encore les
extrudeuses.

Le bitume peut Ctre sclectionne parmi les bitumes d'origine naturelle, comme ceux
contenus dans des gisements de bitume naturel, d'asphalte naturel ou les sables bitumineux. Le
bitume utilisable selon I'invention peut aussi €tre un bitume ou un me¢lange de bitumes provenant
du raffinage du pétrole brut tels que des bitumes de distillation directe ou des bitumes de
distillation sous pression réduite ou encore des bitumes souftlés ou semi-souffles, des résidus de

desasphaltage au propane ou au pentane, des residus de viscoreduction, ces différentes coupes
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pouvant ¢tre prises scules ou en melange. Les bitumes utiliseés peuvent ¢galement Ctre des
bitumes fluxés par addition de solvants volatils, de fluxants d'origine pétrolicre, de fluxants
carbochimiques ct/ou de fluxants d'origine végctale. On peut ausst utiliser des bitumes
synth¢tiques ¢galement appeles bitumes clairs, pigmentables ou colorables. Le bitume peut Etre
un bitume d'origine naphténique ou paraffinique, ou un mélange de ces deux bitumes.

Par exemple, le bitume est un bitume 160/220.

Emulsions

Dans encore un autre de ses aspects, l''nvention vise une ¢mulsion préparce a partir du
bitume-polymere susdéfini.
En pratique, le procede et le dispositif de préparation de I'émulsion sont classiques. La

mcthodologie et les conditions générales préferces sont decrites dans les exemples ci-apres.

Revetements

Dans encore un autre de ses aspects, l''nvention vise un revétement (e.g. enrob¢ ou

enduit) routier, obtenu a partir du bitume-polymere ou de I'émulsion tels que définis ci-dessus.

L'invention sera micux comprise a la lumicre des exemples qui suivent.

Exemples

-1- Méthode Md de mesure de la dispersibilité D du mélange primaire dans du bitume

6,7 grammes de melange primaire sont mtroduits dans 93,3 grammes de bitume 160/220
maintenu entre 160 et 170°C sous simple agitation mecanique par un agitateur a ailettes.

Le récipient est un contenant métallique de capacite 2 litres.

Le bitume 160/220 provient de la raffineric ESSO a Port Jerome — Gravanchon (76).

Les moyens de maintien en tempcrature sont constitu¢s d’une plaque chauffante IKA-MAG
HP10 associ¢ a une sonde de temperature IKA ETS D5.

L'agitateur a ailettes est de type IKA RW20.

L'agitation simple est effectu¢e a une vitesse de 700 tr/min.

On mesure la durée D en minutes au-dela de laquelle 1l n’y a plus de résidu de mé¢lange primaire
surnageant detectable visuellement, a la surface du bitume, n1 sur les parois du contenant. Le
temps t0 pour la mesure de D correspond a la fin de 1'introduction du mélange primaire dans le

bitume.

-11- Dispositifs & méthodes

1. Pour fabriquer les « me¢langes primaires », c'est-a-dire sans bitume,

= Nous avons utilisé une extrudeuse bi-vis 50 D
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= D¢ébit =4 kg/h
= Vitesse de rotation = 200 a 500 tr/min
" Profils des tempc¢ratures :
1. Zone 1 (introduction des résines et/ou ester methylique d’huile
vegetale) = 40°C a 160°C ;
11. Zone 2 (itroduction polymere) = 120 a 160°C ;
1. Zones 3 et 4 (mélange/malaxage des constituants) = 120°C a
160°C.

2. Pour fabriquer les « bitumes-polymeres », [essais 1 a 4 (tableau 1)], on met en

ccuvre la Méthode Md décrite ci-dessus.

3. Pour fabriquer les « ¢mulsions a partir des bitumes-polymeres », [essais 5 a 9
(tableau 2)] :
*  On a utilis¢ un broyeur/disperseur Moritz BF50 ;
= La temp¢rature de fabrication est comprise entre 160 et 180°C ;
= La pression retenue pour la confection des ¢émulsions est de 'ordre de 1

bar.

-111- Maticres premicres

(a) Le polymere utilisé pour cette ¢tude est le SBS ICO (linéaire) sous forme de poudre,
30 a 33 % de tencur en styrene, Allongement supcricur ou ¢gal a 7%, duret¢ Shore A 70 a 80,
résistance a la rupture (kg/m?) supericur ou ¢gal a 200, Mw comprise entre 150 000 et 250 000

g/mol.

(b)_les résines tackifiantes

ESCOREZ 1102 (fabriquée par Exxon Mobil)
ESCOREZ 1310 (fabriquee par Exxon Mobil)
DERTOPHENE T (fabriquée par DRT)
PICCOTAC 1095 (fabriquee par Eastman)
PICCOTAC 7590 (tabriquée par Eastman).

(c) Le composant (¢) : Ester méthylique d'huiles végétales, par exemple Oléoflux® 18

(d) Emulsions de bitumes modifices au polymere (a)

Maticres premicres :
Pour la phase bitumineuse, on utilisera le liant bitume-polymeére initialement fabriqué

contenant 4% de SBS, 1ssu de la dissolution des m¢langes primaires dans du bitume 160/220.
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Concernant la phase aqueuse, ¢lle est composce de :
- 29.32% d'cau

- 0.25% d'émulsamine [60 (tensio-actif)

- 0.21% de HCI commercial 33%

- 0.2% de CaCl2

- 0.02% de Coatex (viscodis 174) (¢paississant)

- gsp Ester méthylique d’huiles vegétales

-1V- Méthodes de mesure :

1. La temperature de ramollissement bille et annecau (EN1427)
La mesure du point de fragilité¢ FRAASS (EN12593)

Test de penétrabilit¢ a 25°C (EN1426)

La mesure du retour ¢lastique (EN13398)

Viscosité¢ Brookfield (EN13702)

A

-1V.2- Emulsions

*  Sur I'émulsion (phase bitume et phase aqueuse) essais 5 a 9 (tableau 2)
- La tencur en cau (XPT60-080)
- Le pH de I'émulsion et de la phase aqueuse (EN12850)
- L'indice de rupture des ¢émulsions cationiques (EN13075-1)
- Les résidus sur tamis (EN 1429)
- La pseudo-viscosite STV (EN 12846-2)
- La stabilit¢ au stockage a 7 jours
- L'adhésivité sur gravillons séches (EN13614)
- Le diametre médian émulsion LASER Mastersizer
=  Sur le lhant récupéré aprés €vaporation de la phase aqueuse essais 5 a 9
(tableau 2)--> 2° partie de tableau
- Pénétrabilité a 25°C (EN1426)
- Température de ramollissement Bille-Annecau TBA (EN1427)
- Retour ¢lastique (EN13398)
- Température FRAASS (EN12593)
- Coh¢sion « Mouton pendule » (EN 13588)

-V- Essais & Résultats :

Les essais 1 a 4 sont ré¢alis¢s sur les me¢langes primaires : tableau 1 (reférences 1 a 4).

Les essais 5 a 9 sont réalisés sur les émulsions : tableau 2 (références 5 a 9).
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REVENDICATIONS

1. M¢lange primaire utile pour la préparation de compositions bitume/polymere, ledit
melange primaire comprenant :
(a) au moins 25 % en poids, de préterence de 25 a 80 % en poids, de polymere,
(b) au moms une résine tackifiante thermoplastique de masse moléculaire moyenne
comprise entre 100 et 3 000 g/mol ;
(c) et/ou un ou plusicurs (mono)esters alkyliques -de préférence méthyliques- d'acides
oras en C16-C18, en particulier d'huile de tournesol, d'huile de lin, d'huile de colza,
d'huile de soja, et/ou d'huile de tournesol 1Isomerisée ou non ;

I'ester (¢) ¢tant nccessairement présent lorsque la résme tackifiante (b) a un indice
d'acide mesuré selon la norme NF EN ISO 660 inféricur a 50 mg KOH/g.

2. Mc¢lange primaire sclon la revendication 1, caractérisé en ce qu'il comprend les
composants (a) ¢t (b) dans les proportions suivantes en % en poids :

(a) de 25 a 55; de préterence de 30 a 50 ;

(b) de 75 a 45; de prétérence de 70 a 50.

3. Mc¢lange primaire sclon la revendication 1, caractérise¢ en ce qu'll comprend les
composants (a) ¢t (¢) dans les proportions suivantes en % en poids :

(a) de 25 a 80 ; de préterence de 30 a 70 ;

(c)de 75 a 20 ; de préférence de 70 a 30.

4. M¢lange primaire sclon la revendication 1, caractérise¢ en ce qu'ill comprend les
composants (a), (b) et (¢) dans les proportions suivantes en % en poids :

(a) de 25 a 80 ; de préférence de 30 a 70 ;

(b) de 15 a 70 ; de préférence de 25 a 55 ;

(c)de 5 a20; de préference de 5 a 15.

5. M¢lange primaire selon I'une au moins des revendications précédentes, caractérise en ce
que la resine tackifiante (b) a un indice d'acide mesuré seclon la norme NF EN ISO 660 ct

exprime en mg KOH/g inféricur a - dans un ordre croissant de préférence- : 50 ;40 ; 30 ;20 ; 10
:5:4:3;2.

0. M¢lange primaire selon l'une au moins des revendications précédentes, caractérisé en ce
que la résine tackifiante (b) est choisie parmi les résines d’hydrocarbures et/ou les résines

terpenes phenoliques.
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7. M¢lange primaire selon I'une au moins des revendications précédentes, caractérise en ce
qu'il présente une dispersibilite D dans le bitume, mesurce par une méthode Md et exprimee par
une durée en minutes au-dela de laquelle 1l n’y a plus de résidu de mélange primaire surnageant
détectable visuellement, a la surface du bitume, ou sur les parois du contenant.

S D < 60 minutes

de preférence D < 40 minutes

8. M¢lange primaire selon l'une au moins des revendications précédentes, caractérisé en ce
qu'll presente une dispersibilite D dans le bitume suffisamment ¢levee pour pouvoir etre introduit

10  directement sous agitation dans un dispositif thermorégulé.

9. Proc¢d¢ d'obtention d'un meélange primaire utile pour la préparation de compositions
bitume/polymere, ce mélange primaire ¢tant en particulier celu1 défin1 dans au moins l'une au
moins des revendications précédentes caractérisé en ce qu'il consiste essenticllement a
15  extruder/melanger :
(a) au moins un polymere,
(b) au moins une résine tackifiante,

(c) et/ou une ou plusicurs huiles, au moins particllement transestérifiées ou non.

20 10.  Bitume-polymere prépare a partir d'un melange primaire tel que défini dans au moins

['une au moins des revendications précedentes.

11.  Procéd¢ de préparation du bitume-polymere selon la revendication 10, caractérisé en ce
qu'll consiste essenticllement a me¢langer au moins un bitume avec au moins un me¢lange primaire

25  tel que défini dans au moins ['une des revendications 1 a 8.

12.  Emulsion préparce a partir du bitume-polymere selon la revendication 10, ou a partir
d’'un bitume et d’un melange primaire tel que défini dans au moins l'une au moins des

revendications précédentes.
30

13.  Revetement routier, obtenu a partir du bitume-polymere selon la revendication 10 ou de

I'émulsion selon la revendication 12.
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