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Compositions bitumineuses auto-adhésives 3 froid

La présente invention se rapporte & des compositions de bitume modifié avec
des polyméres auto-adhésives & froid et généralement utilisées pour la
fabrication de panneaux d'étanchéité. Plus particuliérement, la présente
invention concerne des compositions bitumineuses auto-adhésives & froid
ayant des propriétés améliorées notamment pour le collant rapide, la
résistance au pelage et la température bille et anneau.

En particulier, la présente invention se rapporte & des panneaux
d’'étanchéité constitués d’'au moins une couche de la composition bitumineuse
de 1'invention comprenant des bitumes, des polyméres, des charges
minérales, et le cas échéant d'autres couches de bitume ou de bitume
modifié. Les compositions bitumineuses utilisées peuvent également
comprendre des fibres minérales ou synthétiques et des agents
thixotropiques comme la silice.

I1 est bien connu d'utiliser des compositions bitumineuses pour fabriquer
des panneaux d'étanchéité destinés généralement au recouvrement de toiture.
Les systémes traditionnels pour fixer ces panneaux consistent & travailler
avec du bitume chaud ou par soudage & la flamme. Il est évident que ce
type de technique est dangereux vu le risque d’incendie créé par

1’utilisation de torche et autres appareils similaires.

On a déja proposé d'utiliser des colles & froid, notamment pour éviter le
danger d'incendie, mais ces colles spéciales contiennent généralement des
solvants, ce qui n'est pas désirable du point de vue de l'environmnement.

Aussi le résultat n'est-il pas toujours valable.
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On connait également des compositions auto-adhésives comprenant un
copolymére linéaire tri-bloc styréne-butadiéne-styréne et un copolymere
di-bloc styréne-butadiéne, cependant ces compositions nécessitent
1'utilisation d’'une huile de pétrole et les propriétés obtenues ne sont pas
bonnes du point de vue TBA et résistance au fluage. La présence de l'huile

peut en plus accroitre le risque d'exudation.

11 existe donc un besoin pour des compositions bitumineuses améliorées
auto-adhésives a froid, qui présentent des propriétés améliorées du point
de vue

- collage rapide

- résistance au pelage

- une température bille et anneau élevée

- une bonne résistance au vieillissement

- de bonnes propriétés élastiques, méme a basse température.

La présente invention a donc pour but une composition bitumineuse

auto-adhésive a froid répondant aux critéres énoncés ci-dessus.

La présente invention a pour objet une composition bitumineuse
auto-adhésive & froid, qui comprend un mélange constitué de bitume, d'un
mélange de différents polyméres thermoplastiques et de résines
tackifiantes, ainsi que les charges minérales habituelles et éventuellement

des fibres et/ou des agents thixotropiques.

La présente invention a également pour objet des panneaux d'étanchéité,
comprenant au moins une couche bitumineuse auto-adhésive a froid avec la

composition de 1'invention.
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La présente invention a également pour objet un procédé pour préparer de

tels panneaux d’'étanchéité.

La composition bitumineuse auto-adhésive & froid de la présente invention
est caractérisée en ce qu’elle comprend un mélange consistant en :
- 5 & 25% d'un mélange de polyméres caoutchouteux de type styréne-diéne
comprenant au moins
- (A) un copolymére bloc radial styréne-butadiéne;
- (B) un copolymére bloc linéaire et/ou radial styréne-isopréne;
- (C) un copolymére di-bloc styréne-diéne, de préférence a
charniére statistique ("& séquence statistique intermédiaire");

- 0 & 25% d'une ou plusieurs résines tackifiantes;

1
(92}
e

95% de bitume.

Cette composition bitumineuse contient également les charges minérales
habituelles, les fibres minérales ou synthétiques ainsi que des agents
thixotropiques. Il est connu que ces charges sont généralement utilisées a

raison de 0 & 40 % basé sur le poids de composition bitumineuse.
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On a maintenant trouvé d’'une maniére inattendue qu’une telle composition
bitumineuse auto-adhésive & froid répondait non seulement & toutes les
propriétés requises du point de vue adhésion & froid, vieillissement,
température bille et anneau et élasticité a froid. De plus, la
Demanderesse a trouvé que bien que des propriétés puissent étre
satisfaisantes, lorsque l’on met l'un ou l'autre polymére, on obtient des
propriétés généralement améliorées lorsque les trois polyméres sont
présents. Ainsi, la composition bitumineuse de 1'invention comprend, en
plus des résines tackifiantes et du bitume qui seront décrits par aprés, un
mélange de différents polyméres (A), (B) et (C) décrits en détail

ci-dessous.

1° Comme copolymére (A) on utilise un copolymére bloc radial
styréne-butadiéne ayant une teneur en styréne d’'environ 15 a 45% en
poids, de préférence entre 25 et 35% en poids, et un poids moléculaire
compris entre 100.000 et 600.000 et de préférence entre 250.000 et
350.000. Le copolymére (A) représente entre 10 et 45% en poids du
mélange polymére et de préférence entre 15 et 35% en poids du mélange

polymére.
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Comme copolymére (B) on utilise un copolymére bloc linéaire et/ou
radial styréne-isopréne dont la partie styréne représente de 10 a 40%
en poids et de préférence de 10 & 20% et dont le poids moléculaire
total est compris entre 60.000 et 400.000, de préférence entre 100.000

et 150.000.

A titre d’'exemple de copolymére linéaire et/ou radial approprié, on
peut citer les styréne-isopréne couplés et les styréne-isopréne-
styréne. Le copolymére (B) représente entre 5 et 504 en poids du
mélange polymére et de préférence entre 5 et 25% en poids du mélange

polymére.

Comme copolymére (C) on utilise un copolymére di-bloc styréne-diéne,
de préférence styréne-butadiéne dont la partie styréne représente de
15 & 45% en poids et de préférence de 20 & 357 en poids et dont le
polds moléculaire total est compris entre 50.000 et 150.000, de
préférence entre 50.000 et 100.000. De préférence, le copolymére (C)
utilisé dans la présente invention est & charniére statistique,
c'est-a-dire qu’'il contient un bloc styrénique et un bloc
styréne-butadiéne & répartition statistique. Généralement le bloc
styrénique représente +/- 70% du styréne total.

Ce copolymére (C) est utilisé & la fois comme compatibilisant et pour
ses propriétés d’'adhésivité. Le copolymére (C) représente environ de
10 a2 75% en poids du mélange polymére et de préférence de 30 a 60% en

poids.
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Il est entendu que parmi les copolyméres blocs styrénes-diénes conjugés
appropriés pour la présente invention, on comprend également leurs dérivés

partiellement ou totalement hydrogénés.

La composition bitumineuse de 1'invention comprend également une ou
plusieurs résines tackifiantes & raison de 0 & 25% en -poids de la
composition bitumineuse totale. Des quantités supérieures peuvent étre
utilisées mais au détriment de certaines propriétés. Le rdle des résines
tackifiantes est bien connu de l'homme de l'art.

Les résines tackifiantes sont bien connues dans 1'état de la technique et

sont notamment décrites dans le brevet US 4738884,

Les bitumes utilisés dans la présente invention peuvent étre les bitumes de
distillation directe ou du bitume oxydé, du bitume naturel, du bitume de
précipitation et autres connus de l'homme de 1l'art.

Il est aussi clair que différents bitumes peuvent étre mélangés ainsi que
modifiés par 1’addition d'une ou plusiéurs huiles.

En général les bitumes appropriés & la présente invention ont un indice de
pénétration a 25°C au-dessous de 800 (0.1 mm) (norme ASTM D 5-73) et de
préférence compris entre 30 et 400. On utilise de préférence des bitumes
de distillation directe avec une préférence pour ceux qui ont un indice de

pénétration compris entre 80 et 250.
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La Demanderesse a trouvé de maniére inattendue que la combinaison des trois
copolyméres (A), (B) et (C) permettait de préparer des compositions
bitumineuses ayant des propriétés améliorées, et notamment 1'adhésivité et
le collage & froid tout en maintenant une bonne température de bille et

anneau (TBA) et de bonnes propriétés d’'élongation et d’'élasticité & froid.

De fait, on a constaté que lorsque 1l’'un ou l'autre des copolymétes (A), (B)

et (C) n'étaient pas présents dans la formulation, on n'obtenait pas

d'aussi bonnes propriétés.

La Demanderesse a également trouvé que selon un mode particulier
d'exécution de la présente invention on pouvait également introduire
avantageusement dans le mélange de polyméres caoutchouteux un copolymére

bloc linéaire styréne-butadiéne.

Les copolyméres blocs (A), (B) et (C) sont bien connus dans l'état de la
technique. 1Ils sont généralement obtenus par polymérisation anionique dans
un solvant, avec un catalyseur alkylmétallique comme les alkyllithium. Ils
peuvent étre préparés par polymérisation successive de styréne et de
butadiéne ou isopréne, lorsque les copolyméres blocs linéaires sont en
cause. Lorsque 1l'on se référe aux copolyméres blocs de structure radiale,
il s'agit de copolyméres pouvant comporter au moins trois branches, chacune
des branches comprenant un bloc polystyréne et un bloc polybutadiéne ou
polyisopréne. Ce procédé est parfaitement décrit notamment dans le brevet
US 3281383. Il est entendu que les copolyméres décrits ci-dessus peuvent
comporter des parties statistiques sans pour autant sortir du cadre de la

présente invention.
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Les copolyméres ne doivent pas nécessairement avoir une composition

symétrique.

La présente invention se rapporte également & des panneaux d’étanchéité qui
comprennent au moins une couche auto-adhésive a froid conforme & celle décrite
dans la présente invention, et éventuellement une ou plusieurs couches de
bitume éventuellement modifié par des polyméres et éventuellement
additionné de charges minérales. Il est d'ailleurs tout a fait inattendu,
et c'est un grand avantage des compositions de 1’invention, de pouvoir
constituer a elles seules 1'intégralité du panneau d’'étanchéité alors que
dans les procédés antérieurs il fallait nécessairement utiliser d'autres
couches afin de garantir les performances thermo-mécaniques (par ex. TBA)
requises et notamment poser une couche comprenant du bitume éventuellement
modifié avec un polymére caoutchouteux, et des charges minérales et autres
agents thixotropiques, cette couche n'étant pas auto-adhésive. Il s'’avére
dés lors que la composition de l'invention présenté un grand avantage sur
1’état de la technique vu que non seulement elles ont des propriétés
améliorées, mais techniquement elles peuvent étre utilisées sous forme de

feuilles a composition unique.

I1 est entendu que les compositions bitumineuses auto-adhésives a froid de
la présente invention peuvent également étre utilisées dans d'autres
applications comme les mastics, les émulsions ou autres éléments

d'étanchéité bien connus de l’homme de 1l'art.
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La présente invention est maintenant décrite & 1l'aide des exemples ci-aprés
qul sont donnés & titre d'illustration et qui ne constituent en aucun cas

une limitation.
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Exemples

Les compositions suivantes ont été préparées a l'aide d’'un mélangeur labo a
haut taux de cisaillement (type SILVERSON).

Le bitume de base a été chauffé dans un bain thermostatisé a l'huile
jusqu'a une température de 180°C.

Les différents constituants caoutchouteux sont ensuite introduits ensemble
avec la ou les résines tackifiantes. Une introduction de résines
tackifiantes aprés dispersion des caoutchoucs a aussi été essayée, mais ne
semble pas influencer les résultats.

La viscosité dynamique est mesurée avec un viscosimétre rotatif-systéme
cone et plan de la société HAAKE. La viscosité indiquée correspond & un
taux de cisaillement de 100 s-1.

Pour les tests d'adhésion, on a dissout la composition bitumineuse dans la
méme quantité de toluéne afin d’'obtenir une pate de bonne consistance pour
pouvoir enduire, & 1’aide d'une raclette, un film polyester avec une fine
épaisseur constante de cette péite. Ce film avait auparavant été dégraissé
avec du toluéne. Ensuite le toluéne est évaporé dans un four & 50°C (1
heure). Ainsi, le film polyester a été couvert par une couche homogéne et
d’'épaisseur constante (30 microns) de la composition bitumineuse.

Cette méthode est connue par l'homme de 1l’art, actif dans le secteur des
adhésifs.

Des bandes d'une largeur de 25 mm sont découpées et appliquées - sous la
force constante du poids d’'un rouleau lourd - sur le support (dégraissé par

le toluéne) en inox.
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Cette méthode de préparation des échantillons pour le test de pelage est
trés importante car elle garantit une bonne uniformité et une épaisseur de
composition bitumineuse constante ainsi qu'’une force d’application
constante.

L’échantillon collé sur la plaque d’'inox est ensuite conditionné pendant 24
heures & 23°C avant d'effectuer le test de pelage dans une machine de
traction, avec une vitesse de traction .de 300 mm/min.

La résine HERCOTAC 205 est commercialisée par la société HERCULES.

D'autres résines - de type hydrocarbure ou dérivé de rosine - ont été

testées avec moins de succés,



Exemples

I. 75% NYNAS B 200

5% SBS radial

Mp = 300.000; TS = 30%
7% SB dibloc

Mp = 75.000; TS = 25%
% styréne bloc = 17%
3% SIS linéaire

Mp = 135.000; TS = 15%
10% HERCOTAC 205

IT. 75% NYNAS B 200

6% SBS radial

Mp = 300.000; TS = 30%
1,5% SB dibloc

Mp = 75.000; TS = 30%
7,5% SIS linéaire;

Mp = 135.000; TS = 15%
10% HERCOTAC 205

IIT. 75% NYNAS B 200
7,5% SBS radial;

Mp = 300.000; TS = 30%
7,5% SB dibloc;

Mp = 75.000; TS = 25%
% styréne bloc = 17%
10% HERCOTAC 205

IV. 75% NYNAS B 200
5% SBS radial

Mp = 160.000; TS
10% SIS linéaire
Mp = 135.000; TS
10% HERCOTAC 205

l

40%

15%

i
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TBA

(ASTM D 36-66)

0

98

100

102

85
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Résistance
au pelage

(N/25 mm)

28

24

18

21

POLYKEN TACK
(ASTM D 2979-88)
(g)

950

720

540

600
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Ex. PEN & 25°C Viscosité Allongement Pliage a froid (%)
(ASTM D 5-65) dynamique a la rupture (DIN 52123)
a 180°C (ASTM D-412)

(0,1 mm) (m Pa.s) (%) (°C)
I. 66 3100 2800 - 35
II. 58 3000 3100 - 28
III. 55 3700 3250 - 35
IvV. 65 1350 2350 - 15

(*) sur éprouvettes moulées par compression
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Revendications.

1.Composition bitumineuse auto-adhésive & froid caractérisée en ce qu'elle
comprend un mélange consistant en :
- 5 & 25% d’un mélange de polyméres caoutchouteux de type styréne-diéne
comprenant au moins :
- (A) un copolymére bloc radial styréne-butadiéne;

- (B) un copolymére bloc linéaire et/ou radial styréne-isopréne;

(C) un copolymére di-bloc styréne-diéne;
- 0 a 25% d'une ou plusieurs résines tackifiantes;

- 5 a 95% de bitume.

2.Composition selon la revendication 1 caractérisée en ce que comme
copolymére (A) on utilise un copolymére bloc radial styréne-butadiéne ayant
une teneur en styréne d'environ 15 & 45% en poids, de préférence entre 25
et 35% en poids, et un poids moléculaire compris entre 100.000 et 600.000
et de préférence entre 250.000 et 350.000.

3.Composition selon l‘une quelconque des revendications 1 & 2 caractérisée
en ce que le copolymére (A) représente entre 10 et 45% en poids du mélange

polymére et de préférence entre 15 et 35% en poids du mélange polymére.

4 .Composition selon la revendication 1 caractérisée en ce que comme
copolymére (B) on utilise un copolymére bloc linéaire et/ou radial
styréne-isopréne dont la partie styréne représente de 10 & 40% en poids et
de préférence de 10 3 20% et dont le poids moléculaire total est compris

entre 60.000 et 400.000, de préférence entre 100.000 et 150.000.

5.Composition selon 1l'une quelconque des revendications 1 & 4 caractérisée
en ce que le copolymére (B) représente entre 5 et 50% en poids du mélange

polymére et de préférence entre 5 et 25% en poids du mélange polymére.
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6.Composition selon la revendication 1 caractérisée en ce que comme
copolymére (C) on utilise un copolymére di-bloc styréne-diéne, de
préférence styréne-butadiéne, dont la partie styréne représente de 15 a
45% en poids et de préférence de 20 a 35% en poids et dont le poids
moléculaire total est compris entre 50.000 et 150.000, de préférence entre

50.000 et 100.000.

7.Composition selon la revendication 6 caractérisée en ce que le
copolymére (C) est a charniére statistique, c’est-a-dire qu’'il contient un

bloc styrénique et un bloc styréne-butadiéne a répartition statistique.

8.Composition selon 1l'une quelconque des revendications 1 & 7 caractérisée
en ce que le copolymére (C) représente de 10 & 75% en poids du mélange

polymére et de préférence de 30 & 60% en poids.

9.Composition selon 1’une quelconque des revendications 1 & 8 caractérisée
en ce que le mélange de polyméres caoutchouteux contient également un

copolymére bloc linéaire styréne-butadiéne.

10.Panneaux d’'étanchéité comprenant au moins une couche d'une composition

bitumineuse selon l'une quelconque des revendications 1 a 9.
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