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(54) Title: BITUMINOUS BINDER AND METHOD FOR THE PRODUCTION THEREOF

(54) Titre : LIANT BITUMINEUX ET SON PROCEDE DE PREPARATION

(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of a bituminous binder and a bituminous binder which can be

P obtained according to said method. The method for the preparation of the bituminous binder comprises a mixing stage of 0.05 5 wt.

% acid, 0.5 25 wt. % rubber crumbs and 70 99.5 wt. % bitumen. The invention also relates to bituminous concretes comprising said

binder and a method for the production and use thereof.

(57) Abrégé : La présente invention concerne un procédé de préparation d'un liant bitumineux ainsi que le liant bitumineux sus-
ceptible d'étre obtenu par le procédé. Le procédé de préparation du liant bitumineux comprend une étape de mélange de 0,05 a 5%
en poids d'acide, de 0,5 a 25% en poids de poudrettes de caoutchouc et de 70 a 99,5% en poids de bitume. La présente invention
concerne également les bétons bitumineux comprenant ce liant, leur procédé de préparation et leur utilisation.
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TITRE : LIANT BITUMINEUX ET SON PROCEDE DE PREPARATION

La presente invention a pour objet un procédé de préparation d’un liant
bitumineux, le liant bitumineux susceptible d’étre obtenu par ce procédé et des bétons

bitumineux comprenant ce liant.

Les liants bitumineux sont notamment utilises dans les domaines des chausséeé, .
des matériaux de toitures, defs revéteménts, de D’etancheite. On peut d’ailleurs citer
["utilisation de I’asphalte pour la réalisation des chaussées. :

Au sens de la présente invention, on entend par liant bitumineux les bitumes et/ou
toutes les compositions a base de bitumes. Par liant bitumineux, on entend ainsi au sens
de la présente invention aussi bien un liant a base de bitume pur que des liants contenant
tout type d’additifs habituels, notamment des polymeres. Dans le cadre de la présente
iﬁvention, on parlera indifféeremment de liant ou de liant bitumineux.

En general, les bétons bitumineux comprennent un liant bitumineux et des
agregats ou des charges minérales. Il peut s’agir notamment de granulats ou cailloux, de
- sable, et de fines. Les bétons bitumineux peuvent aussi étre appelés enrobés bitumineux.
Toutefois, de tels liants présentent de nombreux inconvénients lorsqu’ils sont
. l}tilisés en tant que tels pour .différentes applications : on peut citer notamment une
sensibilité 1importante a la t'ém.pérature, une adhérence 1imitée vis a vis des agrégats, des |
propriétés médiocres A basses températures, une faible résistance 3 la fatigue et aux
chocs.

De plus les hants bitumineux sont difficiles a manipuler, et nécessitent des
technologies specifiques.

Ainsi dans le cas d’une chaussée, notamment dans le cas de la couche de
roulement d’une chaussée ou route, les constituants principaux sont des bétons
bitumineux qui sont constitués d’environ 95 % en masse de granulats et d’environ 5 %

en masse de bitume qui sert de liant. Dans ce cas le rdle du bitume en tant que liant est
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prepondérant sur les propriétés de la route qui est soumise 3 diverses contraintes
d'origine mecanique : fracture thermique, fatigue et orniérage.

En effet a basse température, inférieure a environ -10° C, le liant, évolue vers un
ctat vitreux et devient cassant. 1l peut alors se former de longues fissures transversales
dues aux contraintes thermiques, dites fractures thermiques.

A plus haute temperature, aux alentours de 0° C, la chaussée peut toujours se
fissurer sous l'effet de la fatigue. Il en résulte une multitude de fissures, principalement
longitudinales, interconnectées.

Enfin, a des températures plus élevées, supérieures ou égales environ 60°C, le
liant devient de plus en plus fluide et passe d’un état Viscoélaétique a un etat visqueux
newtonien, avec une viscosité de plus en plus faible. Aussi le passage répété de masses
clevees, que constituent les véhicules, dont les poids-lourds, sur la chaussée contribue 2
deformer I’enrobé et donc le liant bitumineux de fagon permanente et donc a déformer
la chaussée. Ce phénomene est a 1’origine des orniéres.

Le hant assure en outre 1'imperméabilisation de la chaussée, protégeant ainsi les
soubassements de la route.

Les principales caractéristiques demandées a la chaussée d’une route et donc aux
liants bitumineux sont donc une bonne résistance aux fissurations a basse température,
typiquement 3 des températures inférieures ou egales a environ -15° C, et une faible
deformation a haute température, typiquement a des températures supérieures ou égales
a environ 60° C, et une bonne résistance a la fafigue pour ameliorer la durabilite.

Les industriels utilisent généralement des additifs pour palier aux déficiences des
liants bitumineux et ainsi améliorer leurs propriétés, notamment leurs propriétés
rhéologiques.

Notamment, il est connu d’ajouter a ces liants bitumineux des acides minéraux ou
des composes phosphorés. Par exemple, la demande de brevet internationale WO
98/44047 decrit un mélange de bitume, de polyméres et d’acide polyphosphorique.
IL’ajout d’acide permet d’améliorer les propriétés viscoélastiques du liant bitumineux a
des temperatures basses et a des températures élevées. De plus, cet ajout d’acide permet

de conserver de bonnes proprictés du mélange pour une quantité en polyméres ajoutée
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plus faible. Selon la demande de brevet internationale WO 96/28513, un traitement d’un
melange de bitume additivé de polyméres par un adjuvant de type acide permet de
promounvoir les liaisons chimiques entre le bitume et les polymeéres.

I1 est aussi connu d’ajouter a ces liants bitumineux des poudrettes de caoutchouc
vulcanisees. Par exemple, la demande de brevet francaise FR 2 764 897 décrit un
melange de bitume, de poudrettes de caoutchouc et de copolymeéres utilisé comme liant
routier. La demande de brevet frangaise FR 2 732 702 décrit un mélange de bitume, de
poudrettes de caoutchouc et de catalyseurs de digestions, qui sont des polymeéres
synthethiques a msaturation olefiniques, tels que les copolymeéres de type SBS, SBR,
EVA, EMA, EPDM et le caoutchouc nitrile. La deman'de francaise FR 2 657 447 décrit
un procede de préparation d’un mélange bitume-caoutchouc.

L’1introduction de caoutchouc dans des bitumes permet d’améliorer les propriétés
des enrobes, de donner une plus grande souplesse aux revétements réalisés, d’améliorer
leur résistance a la fatigue aux basses températures, et de diminuer les phénomenes de
bruit et de reflexions de sources lumineuses. L’utilisation de caoutchouc de récupération
a cet effet permet de plus, de contribuer a I’¢limination de pneus usés d’origines
diverses. "

Les poudrettes de caoutchouc peuvent étre utiliseées soit comme poudres ajoutées
au melange sable et granulats, on parle alors d’incorporation par voie « seéche », soit
incorporées a chaud directement dans le liant, on parle alors d’incorporation par voie
« humide ». Les proprietes obtenues sont alors différentes, selon la technologie utilisée.

L'incorporation de la poudrette de caoutchouc dans le bitume a chaud permet ainsi
de modifier les proprictés du liant.

Cependant ['utilisation de ces poudrettes de caoutchouc est peu aisée car ces
produits doivent &tre utilis€s a des taux relativement €leves, ce qui pose des problémes

d'incorporation dans le bitume et de viscosite du bitume ainsi additive.

D’une maniere surprenante, la Demanderesse a decouvert que I’incorporation
dans le bitume de poudrettes de caoutchouc et d’acide permet d’ameliorer les propriétes

du hant bitumineux, notamment ses proprictes rheologiques.
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D’une manicre surprenante, la Demanderesse a découvert une synergie entre
I’acide et les poudrettes de caoutchouc.

La prcsente mvention a donc pour objet un procédé de préparation d’un liant
bitumineux comprenant les étapes successives suivantes de :

a)- melange de 0,05 & 5 % en poids d’acide, de 0,5 4 25 % en poids de poudrettes de
caoutchouc et de 70 a 99,5 % en poids de bitume chauffé a une température comprise
entre 120 et 220°C,

b)- chauffage du melange a une température comprise entre 120 et 220°C pendant
un temps compris entre 15 minutes et 10 heures, avantageusement entre 15 minutes et 3

heures, sous agitation, et

c)- le cas échéant, dégazage des bulles d’air éventuellement présentes dans le

melange.

Au sens de la présente invention, on entend par acide tout acide de Bronsted et de
Lewis. Il peut s’agir d’acides min€raux ou organiques.

Au sens de la présente invention, on entend par acide minéral l'acide
chlothydrique, nitrique, sulfurique, phosphoreux, hypophosphorique, phosphorique,
polyphosphorique, sulfonique ou les sels métalliques de ces acides, tels que notamment
les nitrates, sulfates, chlorures de fer, cerium, cuivre, aluminium par exemple.

Au sens de la présente invention, on entend par acide organique les acides mono
ou polycarboxyliques ayant un nombre d'atomes de carbone compris entre 1 et 22,
notamment l'acide tartrique, 1’acide citrique, 1’acide oxalique, I’acide sulfonique, 1’acide
adipique, avantageusement ayant un nombre d'atomes de carbone supérieur a 8, les
acides organophosphates, les acides organophosphonates, notamment les acides
alkylphosphoniques (OPA), les acides organophosphinates, les amino-acides, les acides
amino phosphoniques (AMPA), les acides amino phosphoriques, les acides
aminophosphiniques, les acides carbamiques, les acides organothiophosphoriques, les

acides organothiophosphoniques, les acides organothiophosphiniques, les thioic acides.
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Avantageusement, 1’acide utilisé est un acide sulfurique, un acide phosphorique,
un acide polyphosphorique ou un acide organophosphate. Encore plus avantageusement,
I’acide ajout€ est un acide phosphorique ou un acide polyphosphorique.

Avantageusement 1’acide phosphorique est ’acide orthophosphorique, encore
appelé acide monophosphorique, de la formule H3PO,4. Les acides polyphosphoriques
selon 1’invention peuvent étre choisis parmi ceux décrits dans le livre intitule
« Phosphorus an outline of its Chemistry, Biochemistry and Uses », fifth Edition,
D.E.C. Corbridge, Elsevier, 1995 pages 170 et 180 a 182.

L’acide polyphosphorique est choisi avantageusement parmi [Pacide
pyrophosphorique ou acide disphophorique de formule H4P,07, ’acide tripho sphorique
de formule HsP3Oio, les acides polyphosphoriques de formule Hyi2PnOsnt1, les acides
métaphosphoriques de formule H,P, 03, ou leurs melanges.

Comme indiqué & la page 181 du document « Phosphorus an outline of its
Chemistry, Biochemistry and Uses » mentionné ci-dessus, 1’acide phosphorique ou les
acides polyphosphoriques commerciaux sont caractérisés par leur équivalent en P,Os ou
H;PO, exprimés en pourcentage par rapport au poids de I’acide.

Ainsi il existe une classe d’acides dits superphosphoriques dont I’équivalent en
HiPO, est supérieur a 100. Ces acides superphosphoriques sont les acides
polyphosphoriques les plus avantageux.

Les acides peuvent étre utilisés sous forme libre ou sous la forme de sels.

Les acides peuvent étre sous forme liquide ou solide. Lorsque les acides sont sous
forme liquide, 1l est pbssiﬁle de les mettre sous forme d'une poudre par imprégnation '
d'un support minéral poreux dans le cas de l'acide ortho ou polyphosphorique. Le
support minéral poreux est un solide minéral de grande porosité, avantageusement son
volume est d’au moins 1ml/g, encore plus avantageusement d’au moins 3ml/g. Il est
notamment choisi parmi les silices, les alumines, les silicoaluminates.

I’avantage du composé a base d’acide phosphorique ou polyphosphorique
supporté sur un solide minéral de grande porosité est qu’il est sous forme de poudre ou
granulés et donc est trés facilement manipulable par rapport aux solutions d’acides

liquides qui sont tres visqueuses.
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Un autre avantage de ce composé est qu’il permet de renforcer les produits
bitumineux dans lesquels il est incorporé, notamment au niveau de la rigidité a haute
temperature.

Enfin ce composé conserve les mémes propriétés que celles des acides
phosphoriques ou polyphosphoriques.

Selon une variante avantageuse de I’invention, la quantité en poids d’acide ajoutee
dans le mélange a 1’étape a) est comprise entre 0,5 et 2% en poids par rapport au poids

total du melange.

Les poudrettes de caoutchouc peuvent étre obtenues a partir de caoutchouc naturel
ou de synthése, du type styréne-butadieéne, ou par broyage notamment de pneumatiques,
de tapis de sol ou de semelles de chaussures.

Comme exemples de compositions de poudrettes de caoutchouc, on donne les

compositions approximatives suivantes :

l Véhicules 16 gers' Poids lourds

| Caoutchouc/¢lastomeres 48% | 45%

Noir de carbone/silice | 22% 22%

Metal | 15% T 5% |
Textile . 5% - -

| Oxyde de zinc - 1% | - 2% i
!Soufre | 1% | B 1% o
Autres additifs divers | B 8% B ‘l_— 5% l

Le métal et le textile ont bien évidemment été éliminés des poudrettes de
caoutchouc apres broyage.

La différence essentielle entre les différents types de poudrettes réside dans la
nature des caoutchoucs qui peuvent &re un ou plusieurs élastomeres de synthese, tels

que le polybutadiéne, le SBR, pouvant étre associés a du caoutchouc naturel dans le cas
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des pneus de vehicules légers, ou du caoutchouc naturel dans le cas des pneus des poids
lourds.

Une analyse DSC, calorimétrie différentielle, de grains de poudrettes montre des
temperatures de transition vitreuse assez constante et de l'ordre de -60°C sur des
poudrettes 1ssues de pneus de poids lourds, plus variables, entre -35 et -100°C, sur des
poudrettes 1ssues de pneus de vehicules l1égers ; cette dispersion est vraisemblablement
due a la diversite des €lastomeéres utilises.

La granulometrie est definie par les usines de broyage qui proposent un grand
nombre de fuseaux selon les utilisations envisagees. Les fuseaux les plus courants
correspondent & une granulometrie comprise entre 0,5 et 1,5 mm, 1 et 2 mm,

let3mm,letdmm,1etS5Smm,1et6mm,1et7 mm.

Dans le cadre de la présente invention, les poudrettes de caoutchouc ont un
diametre inférieur a 5 mm, avantageusement le diametre des poudrettes de caoutchouc
est compris entre 0,0001 et 2 mm, encore plus avantageusement 1l est mferieur a

1,5 mm.

Selon une variante avantageuse de 1’invention, la quantité en poids de poudrettes
de caoutchouc ajoutee dans le meélange a I’etape a) est comprise entre 1 et 10% en poids
par rapport au poids total du melange, encore plus avantageusement entre 3 et 7% en
poids par rapport au poids total du meélange.

La quantité totale de bitume ajoutée au melange correspond au poids total du
melange moins le poids des quantiteés d’acide et de poudrettes de caoutchouc ajoutees.

Au sens de la présente invention, on entend par bitume aussi bien toute
composition de bitume pur que toute composition a base de bitume contenant fout type
d’additifs habituels, notamment des polymeres.

Selon une autre variante avantageuse de I’invention, le bitume, ajouté lors de
I’¢tape a), est chauffé a une température 'comprise entre 140 et 190°C.

Le mélange obtenu suite a 1’étape b) est ensuite avantageusement chauff€ a une
temperature comprise entre 140°C et 190°C.

Le nouveau procédé se déroule dans des conditions plus douces que les procedes a

chaud de I'art antérieur, dans lesquels 1l fallait fortement chauffer le bitume pour
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faciliter le gonflement des poudrettes. Ceci permet en outre de limiter les phénoménes
d’oxydation du bitume et de raccourcir les temps d’homogeneisation d’un mélange
polymeére-bitume classique.

Selon une variante avantageuse de 1’invention, 1’étape a) est réalisée par mélange
du bitume et de 1’acide suivi de I’ajout des poudrettes de caoutchouc.

Selon une autre variante avantageuse de I’'invention, 1’étape a) est réalisée par le
pré-mélange de I’acide et des poudrettes de caoutchouc avant leur ajout dans le bitume.

Selon une autre variante avantageuse de 1’invention, 1’étape a) est réalisée par
melange d’au moins une partie du bitume, chauff€ a une température comprise entre 120 et
220°C, et des poudrettes de caoutchouc suivi de I’ajout de I’acide et le cas échéant de

[’addition finale de la quantité restante de bitume.

La présente invention a aussi pour objet un liant bitumineux susceptible d’étre
obtenu par le procédé, tel que décrit précedemment.

Le rapport de viscosité, a 135°C, entre un liant bitumineux comprenant des
poudrettes de caoutchouc mais pas d’acide, dit liant sans acide, et un liant bitumineux
selon 1’mmvention, dit liant contenant de I’acide, est compris entre 10 et 70%,
avantageusement entre 10 et 50 %. Le bitume utilisé pour la fabrication du liant sans
acide et pour celle du hiant avec acide est identique, notamment, il cbmprend les mémes
additifs, tels que des polymeres, mis a part I’acide. Le liant bitumineux selon I’invention
est moins visqueux qu’un liant sans acide, a température égale.

La différence de temi) erature critique entre liant bitumineux comprenant des
poudrettes de caoutchouc mais pas d’acide, dit liant sans acide, et un liant bitumineux
selon 1’invention, dit liant contenant de 1’acide, est comprise entre 1 et 50°C,
avantageusement entre 1 et 25°C. Le bitume utilisé pour la fabrication du liant sans
acide et pour celle du liant avec acide est identique, notamment, il comprend les mémes
additifs, tels que des polymeéres, mis a part ’acide. Le liant bitumineux selon I’invention
presente une température critique plus élevée que celle du liant sans acide, la

température critique €étant mesurée selon le méme mode opératoire.
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La temperature critique, qui est définie dans la norme AASHTO, peut &tre
mesurce soit selon un mode opératoire dit & chaud soit selon un mode opératoire dit &
froid.

La determination de la température critique selon un mode opératoire 3 chaud est
decrite dans la norme HTPP5-98 ou ENI1427. On mesure alors la température de
ramollissement (appelce temperature critique) selon le test appelé TBA, soit Ring and
Ball Test.

La determination de la température critique selon un mode opératoire & froid est
decrite dans la norme HTPP1-98 ou AASHTO. On mesure alors la température de
déformation sous contrainte selon le test appelé BBR, soit Bending Beam Rheometer.

Le procede selon I'invention permet I’obtention d’un liant bitumineux qui contient
un plus faible pourcentage de poudrettes de caoutchouc et qui présente les mémes
proprictes, notamment rhéolégiques, quun liant bitumineux de P’art antérieur
comprenant un plus fort pourcentage de poudrettes de caoutchouc.

Le hant bitumineux selon I’invention peut également étre préparé sous forme d’un
meélange-maitre avec des concentrations plus fortes en acide et en poudrettes de
caoutchouc et par la suite dilué a chaud avec du bitume pur et/ou avec un liant
bitumineux quelconque, de fagon a obtenir un liant bitumineux présentant les
concentrations en acide et en poﬁdrettes de caoutchouc recherchées ainsi que les

propriétes, notamment rhéologiques, désirées.

Le lant bitumineux selon I’invention peut &tre utilisé dans des matériaux de
construction, notamment des matériaux de toiture. Il peut également é&tre utilisé comme
agent d’étanchéité, comme enduit superficiel ou comme systéme anti-remontée de
fissures.

Le liant selon 1’invention peut &étre utilisé comme bitume polymeére, dans la
fabrication de beton bitumineux a chaud ou a froid utilisable notamment comme couche
de roulement ou basse, comme enduit superficiel ou comme systéme anti-remontée de

fissures.
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La présente invention a également pour objet un béton bitumineux comprenant le
liant selon I’'mvention et la quantité nécessaire de granulats.

La prosente invention a également pour objet un procédé de préparation d’un tel
béton bitumineux.

Selon une variante avantageuse de I’invention, le béton bitumineux est prepare
selon un procédé a chaud. Les granulats sont ajoutés au liant selon I’mvention, sous
agitation, a une température comprise entre 120 et 220°C. Avantageusement, les
granulats sont ajoutés au liant sous agitation 4 une température comprise entre 120 et
190°C.

Selon une variante avantageuse de 1’invention, le béton bitumineux est prepare
selon un procédé a froid. Le procédé de préparation 3 froid du béton bitumineux
comprend les étapes suivantes :

1) preparation d’une émulsion de bitume en mélangeant de 1’eau, un liant
bitumineux selon I’invention et un émulsifiant & température ambiante,
11) incorporation de granulats dans 1’émulsion de bitume, obtenue 2 I’eétape 1),
sous agitation a température ambiante,
i11) on épand 1’émulsion obtenue 4 I’étape ii) pour obtenir une couche uniforme
du mélange obtenu a I’étape ii),
“ 1v) on casse 1’émulsion de bitume.

Lout type d’émulsifiant peut &tre utilisé dans 1’étape i).

Selon une variante de ’invention, les pdudrettes de caoutchouc, éventuellement
pre-mélangées a 1’acide, sont introduites en méme temps que les granulats dans le
bitume, comprenant éventuellement 1’acide.

De preference, les granulats sont introduits ultérieurement au mélange bitume-

poudrettes de caoutchouc-acide, c'est-a-dire dans le liant selon 1’invention.

Le beton selon I’invention est utilisé pour la fabrication de chaussées, notamment
de la couche de roulement d’une chaussée ou d’une route.
Il peut egalement &tre utilisé comme enduit superficiel ou comme systéme anti-

remontée de fissures.
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La preésente invention a également pour objet ["utilisation d’un acide pour faciliter

I"incorporation de poudrettes de caoutchouc dans un liant bitumineux.

La preésente invention concerne également un prémélange contenant entre 0,02 %
et 91 % en poids d’acide et entre 9 % et 99,98 % en poids de poudrette de caoutchouc.
Avantageusement, il contient entre 5 % et 50 % en poids d’acide et entre 50 % et 95 %
en poids de poudrette de caoutchouc. De fagon avantageuse, il contient entre 10 et 20 %
en poids d’acide et entre 80 % et 90 % en poids de poudrette de caoutchouc.

Avantageusement, ce prémélange est utilisé dans le procédé de préparation de liant

bitumineux selon la présente invention.

Les exemples suivants illustrent I’invention sans toutefois en limiter la portée.

Exemple 1 : Préparation des bitumes additivés

Le bitume est place dans un bécher. Le bécher est alors chauffé i l'aide d'une plaque
chauffante jusqu'a 170°C jusqu'a ce qu'il soit totalement liquide.

L'incorporation de I'additif est ensuite effectuée. L’additif peut étre tout additif ajouté
habituellement, notamment un polymeére, et/ou poudrettes de caoutchouc vulcanisé et/ou
de ’acide.

Le melange est maintenu & 170°C environ pendant 120 minutes sous agitation a 'aide
d'un agitateur rotatif a 300 tours/min. La température est maintenue strictement en
dessous de 180°C, afin de ne pas altérer les caractéristiques du bitume.

Apres le malaxage, le mélange est maintenu 10 minutes & environ 170°C sous brassage
a vitesse lente afin d'éliminer les bulles d'air qui auraient pu se former.

Le melange est alors terminé€, et prét a étre utilisé.
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Exemple 2 : Détermination des propriétés rhéologiques d'un bitume SHELL

70/100 additive.

Un bitume de grade 70/100 (grade Pen), a €t€ utilisé pour les essais. Il s’agit d’un

bitume de provenance de la Société SHELL, située a Petit Couronne en France.

1/ Essais de rhéologie

La deformation a chaud est un facteur déterminant qui doit tre pris en compte dans une
formulation d'enrobés bitumineux. Les spécifications sur les liants sont concues de
maniere a ce que les enrobeés correspondants aient une bonne tenue & l'orniérage. En
Europe, les propriétes des liants a haute temperature sont évaluées par le point de
ramolissement bille-anneau (TBA). Aux FEtats-Unis, le SHRP a développé un critére
bas¢ sur le ratio module complexe/angle de phase, évalué au travers d'un essai de
rheologie : essai DSR (Dynamic Shear Rheometer).

La caractérisation rhéologique du bitume additivé est faite selon une procédure dérivée
des normes SHRP (AASHTO TP5-98). |

Le domaine de fréquence utilise¢ va de 7,8 Hz a 200 Hz, pour un domaine de
temperature variant entre 25°C et 60°C.

Les essais de rheéologie sont réalisés en cisaillement annulaire, a l'aide dun
viscoélasticimetre Metravib RDS VA 2000.

Le bitume liquide est introduit dans la cellule de cisaillement, préalablement chauffée a
110°C. Lorsque la température est descendue vers 45°C, le bitume ne coule plus et
I'ensemble de la structure est alors serre et prét pour les mesure"s.

L'échantillon de bitume a une epaisseur de 1 mm.

Les essais sont réalisés a différentes temperatures, a 30, 40, 50 et 60°C, et dans un

domaine de frequences permettant de mettre en évidence le comportement du matériauy,

soita7,8-15,6-31,2-62,5-125 et 200 Hz.
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2/ Propriétés rhéologiques du bitume modifié en présence de nolyvmere sous forme

de caoutchouc vulcanisé.

Les résultats obtenus concernent le module complexe, G%, les composantes élastiques

G' et visqueuses G" du module, et I'angle de phase 0.

Ces résultats peuvent étre représentés soit & iso-fréquence (isochrones) en fonction de la

température, soit a iso-température (isothermes) en fonction de la fréquence.

Dans cet exemple, les modes de préparation du bitume et les essais de rhéologie ont été

menés tels que décrits précédemment.

La poudrette de caoutchouc vulcanisé est une poudre obtenue par cryobroyage 4 partir
de pneumatiques poids-lourds : granulométrie D max < 500 microns (Micronis).

Le polymére SBS (SBS linéaire) est une poudre micronisée : D1101 Kraton™~

L’acide polyphosphorique (APP) utilisé est un acide condensé a 105 % (Rhodia).

Quatre produits ont été compares :
i) Bitume de référence Shell 70/100 sans additif;
i) et iii) Bitume additivé poudrette caoutchouc vulcanisé : 5% , et 10% poids.

iv) Bitume additivé poudre styréne butadiéne styréne (SBS) : 3% poids.

Le tableau 1 suivant rassemble les valeurs mesurées a 60°C, pour une fréquence de 7,8

Hz.
Tableau 1 :

G* (10°Pa) | G' (107Pa)
10,275 0,950
Shell + 5% Caoutchouc 13,630 1,593
Shell + 10% Caoutchouc 20,605 3,495
Shell + 3% SBS 20,460 4,370

G" (10°Pa)
10,400
13,540
20,310
19,085

85,2
83,2
80,25
77,9

Shell 70/100

On voit clairement I'effet de renforcement, c'est-3-dire de rigidification, apporté par

I'additif poudrette de caoutchouc vulcanisé ou SBS. En effet, on observe une
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augmentation du module complexe G*, et surtout de la composante visqueuse G”, en
présence de 10% en poids de poudrette de caoutchouc vulcanise ou bien de SBS.
['angle de phase & est sensiblement réduit, ce qui traduit un comportement plus
élastique du bitume additivé de poudrette de caoutchouc vulcanise ou de SBS.

L'ajout de 10% en poids de poudrette de caoutchouc vulcanise conduit a un bitume

modifié avec un comportement élastique nettement marque, tres voisin de celui obtenu
avec 3% en poids de $BS.

Le tableau 2 suivant rassemble les valeurs de module G* a 25°C, et I'angle de phase 0 a
40°C, ainsi que la température critique Tc pour une fréquence de 7,8 Hz.

La température critique Tc est déterminée selon un critére inspiré de la procedure
SHRP. Tc est la température pour laquelle le rapport G*/sin o est superieur a 1100 Pa.
La susceptibilité thermique du bitume est déterminée par un indice LS., qui est I’indice
de susceptibilité thermique. 1.S. est défini par la pente, appelée a, de la droite log G* =
f(T)a 7,8 Hz.

° 20-1I8

On a I’éguats ivante : = 50.a
| na equa 1011 SUl1V 10+IS l \
o L L Ta‘t_)_l_eau 2. B -
H "
| - G g ¢l © | 5 ) |
25°C | "oipay | 25°C | e | Te COY| IS
. l(@0°Pa) | YT "7 | (107 Pa) | I
Shell 70/100 3.5 15 | 325 785 7225 | -3.60

L (1 P o T N o o |

Shell + 5% poudre |, 54 1.43 212 | 72 | 763 | -3,00
___caoutchouc) ” o T o o

Shell + 10% poudre | 550 | 395 | 450 |671| 7725 | -3.25 |
B caoutchguc B o T o ) | o
Shell + 3% poudre SBS | 2,80 | 132 | 2,48 | 70,6 | 80,9 | -2,58

La température critique Tc est nettement augmentée en présence de la poudrette de
caoutchouc vulcanisé, et ceci dés 1’ajout de 5% en poids de poudrette de caoutchouc

vulcanise.
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De méme, on constate une baisse sensible de la susceptibilité thermique IS des 1’ajout

de 5% en poids de poudrette de caoutchouc vulcanise.

L'angle de phase 8, a une température de 40°C, est fortement réduit, ce qui traduit un
comportement plus élastique du bitume additivé. Cet effet est d'autant plus marque que
la teneur en poudrette de caoutchouc vulcanise est importante.

On note un gain important des modules, c'est-a-dire du module complexe G, du
module élastique G' et du module visqueux G", a température ambiante, 25°C, pour

I’ajout de 10% en poids de poudrette de caoutchouc vulcanise.

3/ Propriétés rhéologiques du bitume modifi¢ acide polyphosphorique en présence

de polymére sous forme de caoutchouc vulcanise.

Les résultats obtenus concernent le module complexe G*, les composantes ¢€lastiques G'

et visqueuses G", et I'angle de phase 8, en fonction de la fréquence et de la temperature.
Dans cet exemple, on a utilisé le bitume Shell comme dans I’exemple précédent, les
‘modes de préparation du bitume et les essais de rhéologie ont été menés tels que décrits

precedemment.

Deux produits ont été compares :

i) Bitume de référence Shell 70/100 sans additif;

ii) Bitume modifié 1% en poids d’ acide polyphosphorique (APP) et additive de 3% en
poids de poudrette de caoutchouc vulcanise.

Ie tableau 3 suivant rassemble les valeurs mesurées a 60°C, pour une fréquence de 7,8

Hz.

- B 3 Tableau 3 : )
[ G* (10°Pa) [ G' (10°Pa) | G" (10°Pa) 4_ |
| Shell 70/100 | 10,275 | 0,950 | 10,400 85,2 |
‘Shell + 1% Acide APP + | |
59 Poudre caoutchouc 23,828 _“5,463_ 4 23,193 | 76, ’75w _
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La présence d'acide polyphosphorique (1% en poids) permet de réduire fortement la
teneur en poudre de caoutchouc tout en maintenant les performances.

Ainsi, I'ajout de 5% en poids de poudretie de caoutchouc vulcanisé en présence d'acide
polyphosphorique (1% en poids d’APP) permet d'obtenir des proprictés rheologiques
nettement améliorées. On observe amsi une augmentation des modules, G° et G", et une
réduction importante de I'angle de phase d. Cela montre clairement l'effet de
renforcement, c'est-a-dire de rigidification, apport¢ par 'additif poudrette de caoutchouc
vulcanisé associé a l'acide polyphosphorique. Le comportement du bitume additive est
ainsi nettement plus €lastique, c'est a dire moins sensible aux déformations 1rreversibles.
Les performances obtenues & 60°C avec 1% en poids d’acide polyphosphorique et 5%
en poids de poudrettes de caoutchouc vulcanisé sont supérieures a celles mesurees avec

3% en poids de polymere SBS.

Le tableau 4 suivant rassemble les valeurs de module G* a 25°C, et I'angle de phase o0 a
40°C, ainsi que la température critique Tc pour une fréquence de 7,8 Hz.

La température critique Tc est déterminée selon le critere inspire de la procedure SHRP.
Tc est la température pour laquelle le rapport G*/sin 6 est supérieur a 1100 Pa.

La susceptibilité thermique du bitume est déterminée par l'indice I.S., indice de

susceptibilite thermique.
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Tableau 4 :
R EE 25°C| G | & [Tc O 1S. |
25°C | (10°Pa) | 25°C |40°C
(10°Pa) | | (10°Pa) | o
Shell 70/100 | 35 1,5 | 325 785 7225 | -360 |
Shell + 1% Acide| | | |
APP + 5% poudre 5,2 3,02 | 4,24 66,5 | 79,0 -3,05
caoutchouc 1 L o ! |

Les proprictes €lastiques a température ambiante, 25°C, sont fortement augmentees :

le module complexe G*, et les modules G', G" sont beaucoup plus élevés.

La température critique Tc est fortement augmentée par Il'association acide
polyphosphorique (1% en poids) et poudrette de caoutchouc vulcanisé (5% en poids).
De méme, on constate une baisse sensible de la susceptibilité thermique IS, dans le cas
du bitume additivé acide polyphosphorique (1% en poids) et poudrette de caoutchouc
vulcanisé (5% en poids).

L'angle de phase 8, a 40°C, est tres fortement réduit dans le cas du bitume additivé acide
polyp.hosphorique (1% en poids) et poudrettes de caoutchouc vulcanisé (5% en poids),
ce qui traduit un comportement plus élastique du bitume additivé. Cet angle est plus

faible que celui obtenu dans le cas du bitume additivé avec 3% en poids de poudre de

polymere SBS.

L'additivation du bitume par un mixte acide polyphosphorique (1%) et poudrettes de
caoutchouc vulcanisé (5% en poids) permef d'atteindre les performances des bitumes
modifies polymere (BmP) contenant 3% en poids de polymeére SBS.

L'utilisation d'acide polyphosphorique (1% en poids) permet de réduire fortement la
teneur en poudrette de caoutchouc vulcanisé a ajouter tout en conservant les propriétés
du brtume obtenu : les propriétés sont améliorées comparativement au méme bitume
additive avec 10% en poids de poudrette de caoutchouc vulcanisé.

Cette reduction du taux de poudrette de caoutchouc vulcanisé permet d'améliorer de

fagon sensible la rhéologie du bitume liquide 4 160°C.
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4/ _Viscosite Brookfield du bitume modifié acide polyphosphorigue en présence de
polymeére sous forme de caoutchouc vulcanisé.

La viscosite Brookfield des bitumes et bitumes additivés préparé tels que décrits

precedemment est mesurée entre 120°C et 160°C.

Cing produits ont été comparés :

1) Bitume d¢ référence Shell 70/100 sans additif
11) Bitume modifié 1 % en poids d’acide polyphosphorique (APP)
111) et 1v) Bitume additivé de poudrette de caoutchouc vulcanisé : 5 % et 10 % en
poids,
- 1V) Bitumée modifié 1 % en poids d’acide polyphosphorique et 5 % en poids de

poudrette de caoutchouc vulcanisé

Les valeurs de viscosité a 135°C sont reportées dans le tableau 5.

Tableau5: _____1
I__ Viscosité

' Brookfield n
(P
Shell 70/100 | 480
Shell + 1% Acide 690 __I
APP o
Shell + 10% poudre | 1500
‘caoutchouc B
Shell + 5% poudre 045
caoutchouc I
Shell + 1% Acide] B
APP + 5% poudre 1075
caoutchouc L

La viscosite du bitume additivé est fortement angmenté par 1'ajout de 10% en poids de

poudrette de caoutchouc vulcaniseé.
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On voit clairement I'intérét de la présence d'acide polyphosphorique (1% en poids) : la
combinaison 1% en poids d’acide polyphosphorique + 5% en poids de poudrette

caoutchouc vulcanisé confére au bitume une viscosité intéressante.

Exemple 3 : Determination des propriétés rhéologigues d'nm bitume PROAS

60/100 additive.

Un bitume de grade 80/100 (grade Péng), a ét€ utilisé pour ces essais. Il s’agit d’un
bitume de provenance de la société PROAS, située en Espagne.

1/ Additifs évalués et préparation du bitume additivé

Quatre grades de poudrettes caoutchouc vulcanise ont ét¢ comparées.
Grade 1 : D max <500 microns (Mesallés)
Grade 2 : Dmax < 800 microns (Necaflex)
Grade 3 : Dmax < 400 microns (Necaflex)
Grade 4 : Dmax <400 microns (Necaflex)
Les grades 1, 2, et 3 ont éte obtenus par broyage mécanique. Le grade 4 a été obtenu

par cryobroyage.
L'acide polyphosphorique (APP) utilisé est un acide condensé a 105% (Rhodia).

Les melanges bitume / poudrette de caoutchouc / acide ont été réalisés a chaud (170°C)

sous agitation pendant 120 minutes (comme indiqué dans 1’exemple 1).

2/ Essais de rhéologie

La caracterisation rhéologique du bitume additivé est faite selon la procédure SHRP

(AASHTO TP5-98) : essais DSR, Dynamic Shear Rheometer.
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Les essais de rhéologie sont réalisés en cisaillement annulaire, a Il'aide d'un
visco¢lasticimetre Metravib RDS VA 2000. Le domaine de fréquence utilisé va de 1,5

Hz a 125 Hz, pour un domaine de température variant entre 25°C et 60°C.

Le bitume hiquide est introduit dans la cellule de cisaillement, préalablement chauffée a
110°C. Lorsque la temperature est descendue vers 45°C, le bitume ne coule plus et
I'ensemble de la structure est alors serre et prét pour les mesures.

L'échantillon de bitume a une épaisseur de 1 mm.

Les essais sont realisés a differentes temperatures, a 25, 30, 40, 50 et 60°C, et dans un

domaine de frequences permettant de mettre en evidence le comportement du matériau,

soital,5-7,8-15,6-31,2-62,5-¢t 125 Hz.

3/ Propriétés rhéologiques du bitume modifi€ acide polyphosphorique en présence
de poudretie de caoutchouc vulcanise. Effet du taux de poudrette de caoutchouc

vulcanise et du taux d'acide polyphosphorique (poudrette Grade 1)

Les résultats obtenus concernent le module de Coulomb, encore dénommé module

complexe, G*, les composantes €lastiques G' et visqueuses G", et I'angle de phase 0.

Les modes de preparation du bitume et les essais de rheologie ont €t€é menes tels que

decrits précedemment.

Cing produits ont été compares :

1) Bitume de référence (Proas 80/100) sans additif;

11) Bitume modifié acide polyphosphorique : 1% poids.

111) Bitume additive poudrette caoutchouc vulcanisé (Grade 1) : 10% poids.

iv) Bitume modifié acide polyphosphorique (1% en poids) et additive poudrette de
caoutchouc vulcanise (5% en poids).

v) Bitume modifié acide polyphosphorique (0,5% en poids) et additive poudrette de

caoutchouc vulcamse (5% en poids).
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Le tableau 6 suivant rassemble les valeurs de module G* & 25°C, et I'angle de phase 0 a

40°C, ainsi que la température critique Tc pour une fréquence de 1,5 Hz.

) - ~ Tableau6: N
| G* -25°C | G¥ -60° - o
- - LQE_P& | “103 Pa J_ O —40fC(Pa) | Ti ( C); |
| Bitume Proas 80/100 | 0,31 1,935 76,05 64,4
: - :
Bitume + 1% Acide | 4 7733 | 6089 | 761
Polyphosphorique - - o
| Bitume + 10% Poudrette
caoutchouc (Grade 1) | m?,776 B 11,207 1 56,73_# | 79,5L
Bitume + 1% Acide | |
Polyphosphorique + 5% 0,736 13,891 53,70 83,1
Poudrette caoutchouc | o i - .
| Bitume + 0,5% Acide '
Polyphosphorique + 5% 0,913 ! 8,532 60,06 75,1
Poudrette caoutchouc i - o - o ]

On voit clairement l'effet de renforcement, c'est-a-dire de rigidification, apporte par
I'additif poudrette caoutchouc. En effet, on observe une augmentation du module
 complexe G*, en présence de 10% en poids de poudrette de caoutchouc vulcanisé.

L'angle de phase & est sensiblement réduit, ce qui traduit un comportement plus

élastique du bitume additive.

La température critique Tc est nettement augmentée en présence de la poudrette de
caoutchouc vulcanisé, et ceci des 1’ajout de 5% en ﬁpoids de poudrette.

I'angle de phase §, & une température de 40°C, est fortement réduit, ce qui traduit un
comportement plus €lastique du bitumé additive.

Ies meilleures performances sont obtenues avec 1% en poids d’acide polyphosphorique

+ 5% en poids de poudrette de caoutchouc vulcamse.

Le tableau 7 rassemble les valeurs de module G* a 25°C, ainsi que l'ndice de

susceptibilité thermique IS.
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Tableau 7 :
- [ GF25°C| G 25° [ G"-25°C |
L | 10°Pa | 10°Pa_ 10°Pa | 7
Bitume Proas 80/100 3,19 1,17 297 | -2.82
: - : —
Bitume + 17 Acide 6,43 3,60 5,33 -1,98
Polyphosphorique | T ] | o '
Bitume + 10% Poudrette
caoutchouc (Grade 1) 7’?7 } fi~f,70 ' 0,19 s _}’75
Bitume + 1% Acide |
Polyphosphorique + 5% 7,36 | 4,61 5,75 - 1,36
Poudrette caoutchouc | - - _ .
Bitume + 0,5% Acide
| Polyphosphorique + 5% 9,13 5,48 7,31 ‘ -2,32 ]

pp— il - S— h————— o P P . o e

Poudrette caoutchouc

On note un gain important des modules, c'est-d-dire du module complexe G*, du
module élastique G' et du module visqueux G", a température ambiante, 25°C, pour

I’ajout de 10% en poids de poudrette de caoutchouc vulcanise.

De méme, on constate une baisse sensible de la susceptibilité¢ thermique IS des I’ajout

de 5% en poids de poudrette de caoutchouc vulcanise.

4/ Propriétés rhéologiques de bitumes modifi¢ acide polyphosphorique et additive
poudrette caoutchouc. Comparaison des différentes poudrettes.

Les résultats obtenus concernent le module complexe, G*, les composantes élaétiques

G' et visqueuses G", et I'angle de phase o.

Dans cet exemple, les modes de préparation du bitume et les essais de rheologie ont €te

menes tels que décrits precedemment.

Les différents grades de poudrette caoutchouc ont ét¢ compares sur la base d'une méme
formulation : Bitume + 1% en poids d’Acide Polyphosphorique + 5% en poids de

Poudrette de caoutchouc vulcanise.
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i) Bitume modifi¢ acide avec poudrette Grade 1;

ii) Bitume modifi€ acide avec poudrette Grade 2;

iii) Bitume modifi¢ acide avec poudrette Grade 3;

iv) Bitume modifié acide avec poudrette Grade 4.

PCT/FR2004/000543

L'ajout de 5% en poids de poudrette de caoutchouc vulcanisé en présence d'acide

polyphosphorique (1% en poids d’APP) permet d'obtenir des propriétes rheologiques

nettement améliorées. On observe ainsi une augmentation des modules, G’ et G", et une

réduction importante de I'angle de phase o.

Le tableau 8 suivant rassemble les valeurs mesurees a differentes temperatures, pour

une fréquence de 1,5 Hz.

Tableau 3 :

T o o ¥ _ngo | * _60° | 1T B
| l Gl 062];5 ai GlQ?___ }632 0 -40°C(Pa) | T_‘f: (°C)
Bitume + 1% Acide | | | |
Polyphosphorique + 5% 0,736 13,891 53,70 83,1
Poudrette Grade 1 e _ |
| Bitume + 1% Acide |
| Polyphosphorique + 5% 1,10 | 23,194 53,48 89,0
| Poudrette Grade 2 o o - B
Bitume + 1% Acide
- Polyphosphorique + 5% 1,12 21,573 50,66 87,3
Poudrette Grade3 | - B - | l
Bitume + 1% Acide |
| Polyphosphorique + 5% 0,950 | 17,831 50,11 84,9
Poudrette Grade 4 | e - ] -

Le comportement du bitume additivé est nettement plus élastique.

Parmi les différents grades de poudrette étudiés, les grades 2 et 3 (Necaflex) semblent

donner les meilleures propriétés. Il n'y a pas d'effet significatif de la granulometrie :

Dmax < 800 um, et Dmax <400 pm.

Le grade 1 (Mesalles) semble un peu moins performant.
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Le grade 4 (Necaflex) cryobroyé conduit a des performances sensiblement moins

bonnes que le grade 2 issus d'un broyage standard.

Le tableau 9 rassemble les valeurs de module a 25°C, ainsi que l'indice de susceptibilite

thermique IS.
o L | Tableau 9 : o
G* -25°C | G'-25° | G" -25°C .
. 10°Pa | 10°Pa | 10°Pa
| Bitume + 1% Acide |
Polyphosphorique + 5% | 7,36 461 | 575 | -136
Poudrette Grade 1 o N - __J
Bitume + 1% Acide |
Polyphosphorique + 5% ~ 11,00 7,30 8,26 - 1,18
Poudrette Grade 2 1 _ '_______ . | .
| Bitume + 1% Acide l '
Polyphosphorique + 5% 11,20 7,45 8,30 - 1,29
Poudrette cGrade 3 - nE N -
Bitume + 1% Acide r --
Polyphosphorique + 5% 9,51 6,62 0,83 - 1,33
Poudrette Grade4 | B ' o ‘ | ]

Les grade 2 et 3 de poudrette apparaissent sensiblement plus performants.

Exemple 4 : Influence du temps incorporation du caoutchouc. PROAS 80/100
(Espagne).

Un bitume de grade 80/100 (grade Péné) a été utilisé pour les essais. Il s’agit d’un
bitume de provenance de la sociéte PROAS, situce en Espagne.

La poudrette utilisée est la poudrette Necaflex de granulométrie : Dmax < 400 microns

(Grade 3).

L'incorporation est faite dans le bitume modifé 1% en poids acide polyphosphorique, a

170°C.
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La composition est : Bitume + 1% en poids d’Acide Polyphosphorique 105 + 5% en

poidé de Poudrette de caoutchouc vulcanise.

Deux temps d'incorporation ont &te etudies :
1) 2h ;
i1) 10h.

Le tableau 10 suivant rassemble les valeurs mesurces a différentes temperatures, pour
une fréquence de 1,5 Hz.(Bitume + 1% en poids d’Acide Polyphosphorique + 5% en
poids de Poudrette Grade 3)

o o o Lal)‘leau 10 : ) o o .
G* -25°C | G* -60° | ] | .

| 0fpe | 10pa | O HOCEY | RO

~ Malaxage:2h | 1,12 | 21,573 | 506 | 873 |

' Malaxage:10h | 153 | 37,041 | 46,1 95,1

On note une amélioration nette des performances avec le temps de malaxage (comme
dans les SBS) : l'angle de phase & (40°C) est sensiblement réduit et la temperature
critique passe de 87°C a 95°C.

Exemple 5 : Bitume additivé par un pré-melange acide/poudrette

Un bitume de grade 80/100, dénommé Pen, a été utilisé pour les essais. Il s’agit d’un

bitume de provenance de la société PROAS, situee en Espagne.

Un pré-mélange a été réalisé, 3 température ambiante, avec la poudrette de caoutchouc
Grade 2 et l'acide polyphosphorique condensé 105% tel que décrit dans I’exemple 2. Ce
prémélange a été fait dans un ratio 5/1 : 83,30 g de poudrette pour 16,65 g d'acide (100

g de pre-melange).
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Ce prémeélange a été incorporé dans le bitume chaud, selon une procédure identique a
celle decrite dans l'exemple 1, afin d'obtenir un bitume additivé contenant 1% acide et
5% de poudrette.

Les resultats sont comparés a ceux obtenus avec le mélange direct, tel que decrit dans

l'exemple 3 -pointd/ (cftablean 8).

Le tablean 11 suivant rassemble les valeurs mesurées a différentes temperatures, pour
une frequence de 1,5 Hz.(Bitume + 1% en poids d’Acide Polyphosphorique + 5% en
poids de Poudrette)

- __ Tableau 11 :
| G*-25°C | G*-60° | . ] -

. . 106Pa | 103Pa 8_:40 G ‘?f) - c (__C) |
| : ar—ry
| Bitume E}ddltlve pre 0,882 19721 | 518 | 875

_ melange = | B R ) R

: YO i |
| Bltlll’}le additivé par 1.10 23,194 | 511 80.0

melangedirect | 7" | T _ T

On constate une température critique sensiblement plus élevée pour le mélange direct 3

chaud dans le bitume des différents constituants.

Le pre-melange, a température ambiante, avant incorporation dans le bitume & chaud
conduit a d'excellentes performances, égales ou trés 1égérement inférieures au mélange

direct.

Exemple 6 : Comportement a basse temperature. PROAS 80/100 (Espagne).

Un bitume de grade 80/100, dénommé Pen, a été utilisé pour les essais. Il s’agit d’un

bitume de provenance de la société PROAS, située en Espagne.

La fissuration & froid est un facteur important a considérer dans une formulation
d'enrobes bitumineux. Les spécifications sur les liants sont concues de maniére & ce que

les enrobes correspondants aient une bonne résistance au froid. En Europe, les
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proprictes des liants a basse température sont généralement évaluées par le point de
fragilit¢ Fraass. Aux USA, le SHRP a développé un critére basé sur la rigidite
d'cchantillons de bitumes évaluée au travers d'un essai de fluage : essai BBR (rheomeétre
en flexion 3 points).

Une autre maniere d'aborder les propriétés des liants & froid est d'évaluer leur
temperature de transition vitreuse (Tg) soit par analyse calonmétrique différentielle
(DSC), soit par spectroscopie mécanique (DMA).

Dans T'article 'Evaluation of the Low temperature Properties of Bituminous Binders
Using Calorimetry and Rheology' (J.P. Planche et al., Eurobitume, Luxembourg 1995),
les auteurs montrent la bonne corrélation existant entre la valeur de Tg (mesurée en
DSC ou DMA) et les températures critiques définies au travers du test BBR de fluage (S
=300 MPa, et m > (,3).

La température de transition vitreuse , Tg, a été mesurée en DSC sur le bitume 80/100
Proas. L'mfluence de l'ajout de 10% en poids de poudrette de caoutchouc vulcanisé a été
regarde, ainsi que le systéme 1% en poids d’acide polyphosphorique + 5% en poids de

poudrette de caoutchouc vulcanisé.

Le tableau 12 suivant rassemble les valeurs caractéristiques : Tg , mais aussi G* x sin &

(critére de fatigue & température ambiante), ainsi que la température critique haute Tc+.

- I Tableau 12 : L L
G*xsind -]
% _NLKO
Tg (OC) ; G1062PSaC | 25°C Tc+ (OC) f
B L _____________' - i - 10__6 Pa
Bitume de ref (Proas - 27 I 0,288
~80/100) | _ | ) 0i31 7 i + 64,4 l
| Bitume + 10% Poudrette - 23 0.776 0,618 +795 _l
B cagu‘g_chopc (Gr_ad? 1) 1 | S Iﬂ_ - 7
Bitume + 1% Acide - 29 | 0,57 I
. Polyphosphorique + 5% | |
Poudretie caoutchouc ), 736 83,1
___ (Grade 1) N ] 1
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La Tg du bitume 80/100 Proas est relativement basse : Tg = - 27°C.

L'ajout de 10% en poids de poudrette caoutchouc vulcanisé remonte la Tg de 6°C : Tg =
- 23°C.

Avec 5% en poids de poudrette de caoutchouc vulcanisé et 1% en poids d’acide

polyphosphorique, 1a Tg est descendu de 2 °C : Tg = - 29°C.

Cette Tg plus basse correspond a une meilleure résistance a la fissuration a froid du

bitume.

Exemple 7 : Influence de Ia nature du caoutchouc. PROAS 80/100 (Espagne).

Un bitume de grade 80/100 (grade Pén€), a été utilisé pour les essais. Il s’agit d’un
bitume de provenance de la société PROAS, située en Espagne.

Deux types de caoutchouc ont été spécialement préparés (labo) : caoutchouc vulcanisé

sans ajout de noir de carbone, et caoutchouc vulcanisé contenant 50 parties pour cent

d’¢lastomere (pce) de Noir de Carbone N234 Cabot.

Des poudrettes ont €té obtenues par cryo-broyage (échelle labo) : granulo Dmax < 500

microns.

On obtient donc deux types de poudrettes :

1) Poudrette de Caoutchouc vulcanisé chargé noir de carbone

11) Poudrette de Caoutchouc vulcanisé sans noir de carbone
L’acide polyphosphorique utilis¢ est 1’acide condense 105 % (cf exemple 2).
Le tableau 13 suivant rassemble les valeurs mesurées a differentes températures, pour

une fréequence de 1,5 Hz.(Bitume + 1% en poids d’Acide Polyphosphorique + 5% en
poids de Poudrette)
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_ L _Tableau13: )
G* -25°C | G* -60° ] o |
o 106Pa__| 103Pa | © 40°C(Pa) | To (°C)

Poudrette : caoutchouc |
avec Noir de carbone (50 | 0,864 17,032 54 l 85,7
__ pce) N _ |

Poudrette : caoutchouc
sans Noir de carbone

0,965 22,442 | 50 l 89,5

AP A b, Spp— e - O i

TP/ — A el

On constate une température critique sensiblement plus ¢levée pour la poudrette sans

noir de carbone : ceci peut étre due 2 une plus forte teneur en caoutchouc.

La présence de noir de carbone, et donc le type de noir de carbone, ne semble pas avoir

d'impact dans les performances du bitume additivé.

Exemple 8 : Préparation d°
sans ou apres vieillissement

un bitume additivé et détermination de ses propriétés

Un bitume routier A provenant de la société Proas, de penétration 110 1/10 mm et
Température de Ramollissement Bille et Anneau (TBA) 44°C a été modifié selon le

procede de la présente invention avec la formule indiquée dans le tableau 14 suivant -

Tableau 14 : formule du bitume modifide 1 :

ik e e

Ingrédient % en poids |
% Bitume A | 94 % ‘
Poudrette de caoutchouc | 5%
| vulcanisé | |
L Aiide polyphosinhoﬁéfi : | " 1 70 FJ | |

La poudrette de caoutchouc vulcanisé utilisée a une taille nominale comprise entre O et

500pum et un diameétre médian de 320pm.
L"acide polyphosphorique utilisé est un acide condensé 3 105 % (Rhodia).
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La fabrication a été réalisée en laboratoire 3 180°C en introduisant d’abord 1a poudrette
de caoutchouc vulcanisé dans le bitume et en maintenant une forte agitation pendant 20

min, puis en ajoutant ensuite 1’Acide polypho sphorique et en maintenant 1agitation 30

min.

Une fois refroidi, le bitume modifié 1 a été évalué tel quel, c’est-a-dire sans

vieillissement simule, et aprés vieillissement accélérée sous I’effet de la température et
de I"air (« Rolling Thin Film Over Test » RTFOT selon la norme EN 12607-1) par les

essais décrits dans le tableau 15 ci-dessous
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Tableau 15 : résultat des essais réalisés sur le bitume modifié 1 initial ou vieilli

| Essai1 methode Bimﬁle modifié 1 - gitm;.e ﬁodiﬁé 1.
L o nitial | vieilli RTFOT |
| temperature de [ (AASHTO Tg - 300MPa =
deformation | 7py.gg) |-24,8°C
sous conirainte e I
BBR (Tm ):0’3 — - 25,90C
| - _ _ I
| Rheometreen | (AASHTO G* (25°C) =775 kPa | G* (25°C) = 1450 kPa | Rapport
msaﬂler_nent TP5-98) 5 (40°C) = 64,2° = 1,87
dynamique
’ (DSR) i Pente G* = f(T) entre
(« Dy-namic . 20-600C -
| Shear - -0,044
i Rheometer ») ok o . |
| ... Toga =804°C | Tpppp, " =814°C |
| mesures a
| 10 rad/s AT =
o - B | 1°C
Indicede |  SHRP 105,2°C | |
Platicité |
Cohésion (NF T 66027) | 1,05 J/om® I B )
Trax = 40°C

*Temperature telle que le module S de fluage mesuré apres 60s a ’essai BBR soit de 300MPa
**Température telle que la valeur absolue m de la pente de la courbe du log du module de fluage en
fonction du log du temps, mesurée apres 60 s a 1'essai BBR (Bending beam Rheometer) soit de 0,3.
***température telle que le module G*/sin d mesuré a 10 rad/s a 1'essai DSR soit de 1,1 kPa (ou 2,2
kPa).

*EFFLIP est defini comme 1'écart entre la plus haute des températures limites basses (T S = 300
MPa ou T m= 0,3) et la plus basse des températues limites hautes (T 1kPa ou T 2,2 kPa).
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Les resultats obtenus pour le bitume modifié 1 initial ou vieilli sont donc comparables a
ceux obtenus pour divers bitumes modifiés par des polymeére commerciaux (article de
B. Briile et J. J. Pott1, Carreteras 121, 2002). Suivant la grille devaluation proposée
dans cette etude, le bitume modifi€ obtient une note de 9, comparable a celle de bitumes
modifies commerciaux, et largement supérieure a celle obtenu pour un bitume non-

modific standard (valeur typique de 3 pour un bitume 70/100).

Exemple 9 : Preparation d’un bitume additive a ’échelle industrielle

La formule de 1'exemple 8 précedent a été réalisée a échelle industrielle pour obtenir
plusieurs tonnes d un bitume modifié 2 de méme formule que le bitume modifié 1 et a
partir des mémes ingrédients. Ce bitume modifié 2 a été caractérisé aprés fabrication.

Les tests et résultats sont rassemblés dans le tableau 16 suivant :

Tableau 16 : résultats des essais réalisés sur le bitume modifié 2

| essai |  méthode unite | résultat bitume

| . modifié 2
pénétration | EN1426 |  1/10 mm 65
TBA | ®Nid7 | ¢ | %
retour élastique NLT329 | % 28
Viscosité a ASTM D4402 mPas | 1136
140°C

Ce bitume modifi¢ 2 a ensuite €té utilise pour fabriquer et mettre en oeuvre un enrobé
bitumineux semi-grenu 0/12 (Enrobé A) selon le fuseau normalisé espagnol S12 avec
4,8 parties de liant pour 100 parties de granulats secs et 5 % en volume de vides.

La stabilit€ Marshall de 1'enrobe ainsi fabrique a ét¢ mesurce en comparaison avec celle

du méme enrobé, mais réalisé avec un bitume non-modifie B 40/50 de la société Proas
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de pénétration 42 1/10mm, de TBA 55°C de référence (Enrobé B). Les résultats sont

rassemblés dans le tableau 17 suivant :

Tableau 17 : comparaison entre les enrobés obtenus a partir d’un bitume modifié selon

la présente invention ou non modifié

L a aa

essal | methode |  umite | enmbe A | enrobéB |
| nature du ’ bitume | bitume non- |
| liant o | modifie 2 | modifi¢ B

teneur en | parties pour I 4,77 4,75

liant cent (ppc)

teneur en NLT 168 | ' 5,4 4,9

vides en Vol - )

stabilité NLT 159 kgt 2120 1224

Marshall ‘ |

La mise en oeuvre de 1'enrobe A, réalisée a 1'aide de matériel de chantier classique (au
finisseur), n'a posé aucun probléme particulier et a ¢€t€¢ jugée trés satisfaisante et
comparable en terme de maniabilité a celle de 1'enrobe B. Ceci n’est pas le cas avec les
enrobés aux bitumes modifies polymere commerciaux actuels qui présentent une

maniabilité réduite par rapport aux enrobes au bitume classique.

Exemple 10 : comparaison de bitumes additives avec des poudrettes de différentes

provenance et compositions

5 Poudrettes de caoutchouc vulcanisé de provenance et composition varice ont &teé
chacune meélangées a un bitume routier B fourni par Petrogal, de pénetration 78 1/10

mm et Température de Ramollissement Bille et Anneau (TBA) 45,6°C, selon le

procede et 1a composition suivante :

Bitume B 94 % en poids
Poudrette de caoutchouc vulcanise 5 % en poids

Acide polyphosphorique 1 % en poids
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L’acide polyphosphorique utilisé est un acide condensé & 105 % (Rhodia).
La fabrication a €te réalisée en laboratoire & 180°C en introduisant d’abord la poudrette
de caoutchouc vulcanisé et maintenant une forte agitation pendant 90 min, puis en

ajoutant ensuite 1" Acide polyphosphorique et maintenant 1"agitation 30 min.

A titre de comparaison, des mélanges ont aussi été réalisés avec chacune des 5

poudrettes et le bitume B, mais sans addition d’acide, ¢ est-a-dire selon la composition

suivante :

Bitume B 95 % en poids

Poudrette de caoutchouc vulcanisé 5 % en poids

La fabrication a été réalisée en laboratoire a 180°C en introduisant la poudrette de

caoutchouc vulcanisé et maintenant une forte agitation pendant 120 min.

Les poudrettes ont €te caractérisées par leur diamétre médian en volume mesuré par

diffraction laser sur un appareil Malvern Multisizer 2000. Les résultats sont rassemblés

dans le tableau 18 suivant :
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Tableau 18 : caractérisation des 5 poudrettes
] ] I P(-)ud-rette a | Poudrette b Péudre—;:te c Poudrette d Poudrette ¢
Origine | | inconnue 100 % 100 % 70 % 70 %
| l | en poids en poids en poids | enpoids
| 1ssu de la issudela | issudela | issudela
| | recuperation | récuperation | récupération | récupération
| depneude | depnende | depneude | depneude
| camion camion | camion camion
| | 30 % 30% |
| | l | enpoids | enpoids |
| | | issudela | issudela |
| | recup€ration | récupération
l de pneu de | de pneu de
] ' - ] o voiture volture |
| Taille | pm 0-500 0-800 0-400 0-800 0-400 |
nominale | |
| diamétre | pm 320 411 419 524 394
jmedian | _ - _ l _

- Les bitumes modifiés ont été évalués selon les essais donnés dans le tableau 19 suivant :
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Dans tous les cas, 1'addition d’acide polyphosphorique permet d’améliorer les
proprictes mecaniques du bitume modifié par de la poudrette de caoutchouc vulcanisé,
indépendamment de son origine, et avec une stabilité au stockage qui s¢ maintient au

niveau de celle du mélange sans acide.

Exemple 11 : Emulsion de bitume modifié selon la présente invention

Le melange bl de 1'exemple 10 a été émulsifié 3 1’aide d'un moulin colloidal de
laboratoire Emulbitume. Pour ce faire, le liant modifié a &té porte a la température de

170 °C Iui donnant une viscosité d’environ 200 mPa.s.

Deux formules différentes ont été utilisées, correspondant 3 deux applications
potentielles de 1'invention : une émulsion pour enduit superficiel (Emulsion 1) et une

emulsion pour enrobés coulés a froid (Emulsion 2).

Les compositions de chacune des émulsions et leurs proprietes correspondantes sont

rassemblés dans le tableau 20 suivant :
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Tableau 20 : propriétés et compositions des émulsions de bitume modifié selon la
présente invention

Emulsion | Méthode | Unité | Emulsion | Emulsion
| 1 2
 Composition |Bitume - %en 64 60 |
' | Modifié bl poids |
B | émulsion I
Emulsifiant | nature | Diamine |polyamine
N | _grasse™ | grasse™®
| %en | 0,3 0,4
poids
| | ] | | émulsion | ]
j pH phase | - 2,5 | 25
| aqueuse |
caracterisation | viscosite NLT 138 | s 30 | 20
 Saybolt Furol |
r A50°C__ | I R
Charge NLT 194 | - positive | positive
¢lectrique des | l
Particules o o |
teneureneau | NLT 137 | %en | 35 | 40
1| poids a
| liantrésiduel [ NLT139| %en | 65 | 60
B _ | poids _ '
fluidifiant par | NLT 139 | %en 1 0 |
distillation _poids | | |
Sedimentation | NLT 140 % 0 l 8
a7jours | N
Refus au NLT 142 | %en 0,02 | 0,04
 |tamms | poids ‘_
caracterisation | NLT 147 | -
du résidu par | pénéiration | BN 1426 | 1/10mm | 58 51 |
évaporation |TBA | EN1427| °C | 552 56,4 |
\ductilité 4 5°C | NLT 126 | cm 10 | 9
retour NLT329| % | 35 | 34 |
o elastique | | |

J>  * ASSIER®130 par Kao
% ASSIER®208 par Kao

Le lhant modifié selon 1'invention peut donc se mettre en émulsion 4 1'aide des
technologies en usage dans la profession et donne alors des émulsions de répandage
10 (type emulsion 1) ou d’enrobage (type émulsion 2) dont les propriétés répondent aux

specifications correspondantes.
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Exemple 12 :

Une poudrette de caoutchouc de la socicte Mésalles a ét€ mélangée a un bitume routier
C fourni par Repsol Puertollano, de peénectration 80 1/10 mm et Température de

Ramollissement Bille et Anneau 48,6°C pour obtenir un liant modifié concentré de

composition :

Bitume C 88 % en poids
Poudrette de caoutchouc 10 % en poids
Acide polyphosphorique 2 % en poids

L’ acide polyphosphorique utilisé est un acide condensé a 105 % (Rhodia).

La fabrication a ¢té réalisée en laboratoire a 180°C en introduisant d"abord la poudrette
de caoutchouc et maintenant une forte agitation pendant 90 min, puis en ajoutant

ensuite 1" Acide polyphosphorique et maintenant 1 agitation 30 min.

Le liant concentré modifi¢ a ensuite &t¢ dilué a un rapport massique 50/50 par un
bitume D de Cepsa de peénétration 91 1/10 mm et Température de Ramollissement
Bille et Anneau 49,2°C, pour obtenir un nouveau bitume modifié ayant cette fois une

teneur globale en poudrette de 5 % et une quantité globale d acide polyphosphorique
de 1 %.

Le liant concenire et le bitume modifi€ correspondant ont ¢té évalués selon les essais

donnés dans le tableau 21 suivant :
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~ |norme [unité |  [liant  |bitume |
| . | | | modifié | modifié |
B o N | concentre H3 |
| Bitume C | %en |100 |88 |- |
- | | .poids | ;
Teneur Poudrette Yoen |- 10 - |
poids | | |
IAcide ' % en - 12 - '"i
Polyphosphorique | poids |
Liant cona;ntré | %en I-— - |50 |
| modifié i | poids | | I
Bitume D | Yoen |- - - 150 ]
| ‘ ’ poids |
pénétration EN 1426 | 1/10 (80 |34 |52 |
|
I e
TBA | |EN1427 'C :f_?’s 830 562 |
IP EN 12591 0,4 |3,8 0,3
relowr Elastique |NLT329 | % | |38 B3|
viscosité 140°C |ASTM | mPas - 600
| D4402 ,_ | |
viscosité 150°C [ASTM | mPas 7 5700 |- |
l | D4402 I E I |
| viscosité 160°C [ASTM | mPas | 2200 242 |
b ;_ '_ | |
viscosité 180°C | ASTM mPa.s | 840 "I 121
D4402 | | I '

Le bitume modifi€ obtenu par dilution d"un liant modifié concentré posséde ainsi des
proprictes améliorées par rapport & un bitume non-modifié et donne des résultats
> comparables & ceux donnés dans les exemples précédents par 1’addition directe de 5 %

de poudrette et de 1 % d"acide.
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REVENDICATIONS

Procédé€ de préparation d'un liant bitumineux comprenant les €tapes successives suivantes

de :

a) -mélange de 0,05 a5 % en poids d'acide polyphosphorique, de 0, 5 a 25 % en poids de
poudrettes de caoutchouc de récupération et de 70 a 99,45 % en poids de bitume

chauff¢ a une température comprise entre 120 et 220°C,

b) -chauffage du mélange a une température comprise entre 120 et 220°C pendant un
temps compris entre 15 minutes et 10 heures, sous agitation, et

¢) -le cas échéant, dégazage des bulles d'air éventuellement présentes dans le mélange.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le chauffage de I'étape b) est

réalisé pendant un temps compris entre 15 minutes et 3 heures.

Procédé selon la revendication |1 ou 2, caractérisé en ce que l'étape a) est réalisée par

mélange du bitume et de 'acide suivi de l'ajout des poudrettes de caoutchouc.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que 'étape a) est réalisée par le

pré-mélange de l'acide et des poudrettes de caoutchouc avant leur ajout dans le bitume.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que I'étape a) est réalisée par
mélange d'au moins une partie du bitume, chauft¢ a une température comprise entre [20
et 220°C, et des poudrettes de caoutchouc suivi de I'ajout de 'acide et le cas échéant,

addition finale de la partie restante de bitume.

Liant bitumineux obtenu par le procédé selon l'une quelconque des revendications 1 a 5.

Liant bitumineux selon la revendication 6, caractérisé en ce que le rapport de viscosite a
135°C entre un liant comprenant des poudrettes de caoutchouc mats pas d’acide et le liant
selon la revendication 6 soit comprise entre 10 et 70 %, et en ce que la différence de

température critique entre le liant sans acide et le liant selon la revendication 6 soit

comprise entre 1 et S0°C.
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8) Liant bitumineux selon la revendication 7, caractérisé en ce que la différence de

température critique est comprise entre 1 et 25°C.

9)  Liant bitumineux selon la revendication 7 ou 8, caractéris€ en ce que le rapport de
viscosité a 135°C entre le liant comprenant des poudrettes de caoutchouc mais pas

d’acide et le liant selon la revendication 6 soit comprise entre 10 et 50 %.

10)  Utilisation du liant tel que défini selon I’une quelconque des revendications 6 a 9 dans des

matériaux de construction.

11)  Utilisation selon la revendication 10, caractéris€e en ce que les matériaux de constructions

sont des matériaux de toiture.

12)  Utilisation du liant tel que défini selon I’une quelconque des revendications 6 a 9 comme
agent d'étanchéité, comme enduit superficiel ou comme systéme anti-remontée de

fissures.

13) Béton bitumineux comprenant le liant tel que défini selon une quelconque des

revendications 6 a 9 et des granulats.

14) Procédé de préparation du béton bitumineux selon la revendication 13, caractérisé en ce
que des granulats sont ajoutés au liant tel que défini selon I'une quelconque des

revendications 6 a 9 sous agitation a une température comprise entre 120 et 220°C.

15) Procédé de préparation du béton bitumineux tel que défint selon la revendication 13
caractérisé en ce qu'll comprend les €tapes suivantes :

i) préparation d'une ¢émulsion de bitume en melangeant de I'eau, un liant bitumineux
tel que défini selon 'une quelconque des revendications 6 a 9 et un émulsifiant a
température ambiante,

ii) incorporation de granulats dans I'émulsion de bitume, obtenue a I'étape 1), sous
agitation a température ambiante,

iii) on épand I'émulsion obtenue a I'étape 11) pour obtenir une couche uniforme du
melange obtenu a I'étape 11), et

iv) on casse I'émulsion de bitume.
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Utilisation du béton bitumineux tel que défini selon Ia revendication 13 pour la fabrication

de chaussée comme enduit superficiel ou comme systeme anti-remontée de fissures.

Utilisation selon la revendication 16, caractérisée en ce que la chaussée est une couche de

roulement d'une chaussée ou d'une route.

Utilisation de l'acide polyphosphorique pour faciliter l'incorporation de poudrettes de
caoutchouc de récupération dans un hiant bitumineux par le procede selon 'une

quelconque des revendications 1 a 3.

Utilisation d’un pré-mélange comprenant entre 0,02 et 91 % en poids d'acide
polyphosphorique et entre 9 et 99, 98 % en poids de poudrette de caoutchouc de

récupération pour le procéde selon la revendication 4.
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