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un ou plusieurs hétéroatomes et/ou des cycles ayant de 3 & 12 atomes et/ou des hétérocycles ayant de 3 a 12 atomes; - n et m sont
des entiers ayant indépendamment 1'un de I'autre une valeur de O ou de 1. La présente invention concerne également l'utilisation de
pain de bitume selon l'invention comme liant routier ainsi que leur utilisation pour la fabrication d'enrobés.
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PROCEDE DE TRANSPORT ET/OU DE STOCKAGE DE BITUME ROUTIER

DOMAINE TECHNIQUE

La présente invention a pour objet un procédé de transport et/ou de stockage d’un
bitume routier. La présente invention concerne ¢galement 'utilisation de pain de bitume selon

I’invention comme liant routier ainsi que leur utilisation pour la fabrication d’enrobés.

ETAT DE I’ART

La grande majorité du bitume est utilisée en construction, principalement pour la
fabrication de chaussées routi¢res ou dans I’industrie, par exemple pour des applications de
toiture. Il se présente généralement sous la forme d’un matériau noir fortement visqueux,
voire solide a température ambiante, qui se fluidifie en chauffant. De manic¢re générale, le
bitume est stocké et transporté a chaud, en vrac, dans des camions-citernes ou par bateaux a
des températures ¢élevées de 'ordre de 120°C a 160°C. Or le stockage et le transport du
bitume 4 chaud présente certains inconvénients. D’une part, le transport du bitume a chaud
sous forme liquide est considéré comme dangereux et il est trés encadré d’un point de vue
réglementaire. Ce mode de transport ne présente pas de difficultés particuliéres lorsque les
équipements et les infrastructures de transport sont en bon état. Dans le cas contraire, il peut
devenir problématique : si le camion-citerne n’est pas suffisamment calorifugé, le bitume
pourra devenir visqueux durant un trajet trop long. Les distances de livraison du bitume sont
donc limitées. D’autre part, le maintien du bitume a des températures élevées dans les cuves
ou dans les camions-citernes consomme de I’énergie. En outre, le maintien en température du
bitume pendant une période donnée peut affecter les propriétés du bitume, notamment les

propriétés de vieillissement et ainsi changer les performances finales de 1’enrobé.

Pour pallier les problémes de transport et de stockage du bitume a chaud, des solutions
de transport et de stockage en conditionnement a froid ont ét¢ développées. Ce mode de
transport du bitume en conditionnement & froid ne représente qu’une fraction minime des
quantités transportées dans le monde, mais il correspond a des besoins bien réels pour les
régions géographiques d’accés difficile et coliteux par les moyens de transport traditionnels.

A titre d’exemple on peut citer le transport du bitume a température ambiante dans des
fits métalliques. Ce moyen est de plus en plus contestable d’un point de vue environnemental
car le bitume froid stocké dans les fiits doit étre réchauffé avant son utilisation comme liant

routier. Or cette opération est difficile & mettre en ceuvre pour ce type de conditionnement et
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les fits constituent un déchet apres utilisation. D’autre part, le stockage du bitume a froid
dans des flts conduit a des pertes car le bitume est trés visqueux et une partie du produit reste
sur les parois du fit lors du transvasement dans les cuves des unités de production des
enrobés. Quant & la manipulation et au transport de produits bitumineux dans ces fiits, ils
peuvent s’avérer difficiles et dangereux si 1I’équipement spécialisé de manutention des fits
n’est pas disponible chez les transporteurs ou sur le lieu d’utilisation du bitume.

Le conditionnement des produits bitumineux dans des sacs en papier ou en matériau
thermoplastique, tel que le polypropyléne ou le polyéthyléne, a fait I’objet de développements
récents. A titre d’exemple, la demande de brevet US 2011/0290695 décrit un systéme de
distribution et de conditionnement de produits bitumineux sous forme de blocs. Chaque bloc
de bitume est entouré¢ par un film de composition bitumineuse constitu¢ d'environ 10 a 30%
en poids de bitume naturel et d'environ 5 a 25% en poids d'un ¢lastomére synthétique et de
copolyméres. Le film de composition bitumineuse est fondu avec le produit bitumineux et est
entiérement compatible avec le bitume en fusion.

Or, il a ét¢ constaté que les produits bitumineux conditionnés sous forme de sacs
papier ou en matériau thermoplastique peuvent fluer durant leur manipulation, leur stockage
et leur transport, car les sacs ou les films en matériau thermoplastique peuvent se percer
augmentant les risques de déformation et de fuite notamment lorsque la température
extérieure est ¢levée. Lorsque les sacs ou les films en matériau thermoplastique sont
transpercés, le bitume s’écoule et les sacs ou les blocs entourés de film en matériau
thermoplastique collent entre eux. La manipulation des sacs ou des blocs entourés de film en
matériau thermoplastique ainsi détériorés devient impossible, ce qui les rend inutilisables.

Malgré le développement récent des conditionnements de produits bitumineux, il
existe toujours un besoin de trouver une solution de stockage et de transport des bitumes
routiers et matériaux bitumineux a froid permettant de remédier aux inconvénients cités ci-

dessus.

En particulier, le but de la présente invention est de proposer un procédé de transport
et/ou de stockage a froid amélioreé.

Un autre objectif de l'invention est de proposer un procéd¢ permettant une
manipulation facile du bitume routier lors des opérations de manutention.

Un autre objectif de 1’invention est de proposer un procéde €cologique et économique
pour transporter le bitume routier et éviter ['utilisation de moyens supplémentaires pour le

maintien en température dudit bitume lors du transport et/ou du stockage.
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Un autre objectif de ’invention est de proposer un procédé écologique permettant de

minimiser la présence de déchets et/ou de résidus.

OBJET DE L’INVENTION

L’objet de I'invention concerne un procédé de transport et/ou de stockage de bitume
routier a froid, ledit bitume étant transporté et/ou stocké sous forme de pain de bitume et
comprenant au moins un additif chimique choisi parmi :

e un composé de formule générale (I) : R'-(COOH), dans laquelle R' est une chaine
hydrocarbonée, lin¢aire ou ramifiée, saturée ou insaturée comprenant de 4 a 68 atomes de
carbone, de préférence de 4 a 54 atomes de carbone, plus préférentiellement de 4 a 36
atomes de carbone et z un entier variant de 1 & 4, de préférence de 2 a 4, et

e un composé¢ de formule générale (II) : R-(NH),CONH-(X),-NHCO(NH),-R’ dans
laquelle:

- R et R, identiques ou différents, contiennent une chaine hydrocarbonée, saturée ou
insaturée, linéaire ou ramifiée, cyclique ou acyclique, ayant de 1 & 22 atomes de
carbone et comprenant éventuellement des hétéroatomes et/ou des cycles ayant de 3
a 12 atomes et/ou des hétérocycles ayant de 3 4 12 atomes;

- X contient une chaine hydrocarbonée, saturée ou insaturée, linéaire ou ramifice,
cyclique ou acyclique, ayant de 1 & 22 atomes de carbone et comprenant
¢ventuellement un ou plusieurs hétéroatomes et/ou des cycles ayant de 3 4 12 atomes
et/ou des hétérocycles ayant de 3 a 12 atomes;

- n et m sont des entiers ayant indépendamment 1’un de ’autre une valeur de 0 ou de 1.

On entend par bitume routier, les compositions bitumineuses constitu¢es d’une ou de
plusicurs bases bitume et comprenant un ou plusieurs additifs chimiques, lesdites

compositions ¢tant destinées a une application routicre.

Selon un mode de réalisation particulier, le bitume routier est transporté et/ou stocké a
une température inférieure a 100°C. En particulier, la température de transport et/ou de
stockage correspond a la température ambiante. On entend par température ambiante, la
température qui est atteinte lors du transport et/ou de stockage du bitume selon I’invention

sans que ledit bitume soit chauffé par tout type de procédé. Ainsi, la température ambiante
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peut atteindre des températures élevées, inféricure a 100°C durant les périodes estivales, en

particulier dans les régions géographiques a climat chaud.

Selon un mode de réalisation particulier préférentiel, le bitume est transporté et/ou
stocké a une température comprise entre 20°C et 90°C, de préférence comprise entre 20°C et
80°C, plus préférenticllement comprise entre 40°C et 80°C, encore plus préférentiellement

comprise entre 50°C et 70°C, encore plus préférentiellement comprise entre 40°C et 60°C.

Selon un mode de réalisation particulier, I’additif chimique est un composé de formule
générale (I): R'-(COOH), dans laquelle R' est une chaine hydrocarbonée, linéaire ou
ramifi¢e, saturée ou insaturée comprenant de 4 a 68 atomes de carbone, de préférence de 4 a
54 atomes de carbone, plus préférenticllement de 4 a 36 atomes de carbone et z un entier

variant de 1 a 4, de préférence de 2 a 4.

Selon un mode de réalisation particulier préférentiel, le composé est un diacide de
formule générale HOOC-CH2w-COOH dans laquelle w est un entier variant de 4 a 22, de

préférence de 4 4 12.

Avantageusement, le compos¢ est un diacide choisi parmi le groupe constitu¢ par
I’acide adipique, I’acide pimélique, 1’acide subérique, 1’acide azélaique, 1’acide sébacique,

I’acide undécanedioique, 1’acide 1,2-dodécanedioique et I’acide tétradécanedioique.

Selon un mode de réalisation particulier, I’additif chimique est un composé de formule
générale (IT) : R-(NH),CONH-(X),,-NHCO(NH),-R’ dans laquelle:

- R et R’, identiques ou différents, contiennent une chaine hydrocarbonée, saturée ou
insaturée, linéaire ou ramifiée, cyclique ou acyclique, ayant de 1 a4 22 atomes de carbone
et comprenant ¢ventuellement des hétéroatomes et/ou des cycles ayant de 3 a 12 atomes
et/ou des hétérocycles ayant de 3 a 12 atomes;

- X contient une chaine hydrocarbonée, saturée ou insaturée, linéaire ou ramifice,
cyclique ou acyclique, ayant de 1 a 22 atomes de carbone et comprenant éventuellement
un ou plusicurs hétéroatomes et/ou des cycles ayant de 3 a 12 atomes et/ou des
hétérocycles ayant de 3 & 12 atomes;

- n et m sont des entiers ayant indépendamment 1’un de ’autre une valeur de 0 ou de 1.
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Selon un mode de réalisation particulier préférentiel, le composé comprend un motif
hydrazide quand n et m ont une valeur de 0.

Avantageusement, les groupements R et/ou R’, identiques ou différents, comprennent

un ou plusieurs cycles ou hétérocycles mono- ou polycycliques aromatiques éventuellement

substitués par une ou plusicurs fonctions hydroxyle ect/ou une ou plusieurs chaines

hydrocarbonées saturées, linéaires ou ramifiées, ayant de 1 a 6 atomes de carbone.

Selon un mode de réalisation particulier préférentiel, le composé comprend deux motifs

amide quand n a une valeur de 0 et m a une valeur de 1.

Selon un mode de réalisation particulier préférentiel, les groupements R et/ou R’,
identiques ou différents, comprennent une chaine hydrocarbonée aliphatique de 4 a 22 atomes
de carbone, notamment choisie parmi les groupements C4Hy, CsHyy, CoHyo, C11Hps, CioHps,

Ci7Hss, CisHz7, C1Has, CooHas.

Avantageusement, le groupement X comprend une chaine hydrocarbonée aliphatique de

1 a 2 atomes de carbone.

Selon un mode de réalisation particulier, le bitume routier comprend de 0,1% a 5% en
masse, de préférence de 0,5% a 4% en masse, plus préférentiellement de 0,5% a 2,5% en

masse de 1’additif chimique par rapport & la masse totale dudit bitume.

Selon un autre mode de réalisation particulier, le bitume routier comprend de 5% a
30% en masse, de préférence de 6% a 28% en masse, plus préférentiellement de 7% a 26% en

masse de 1’additif chimique par rapport & la masse totale dudit bitume.

Selon un mode de réalisation particulier, le bitume routier comprend entre 0,05% et
15% en masse, de préférence entre 0,1% et 10% en masse, plus préférentiellement entre 0,5%

et 6% en masse d'un adjuvant polymére oléfinique.

L’objet de I’invention concerne également 1’utilisation de pain de bitume comme liant
routier, ledit pain de bitume étant constitué¢ de bitume routier tel que décrit dans le procédé

selon ’invention.
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Selon un mode de réalisation particulier, le pain de bitume est utilis¢ pour la
fabrication d’enrobés, ledit pain de bitume étant constitu¢ de bitume routier tel que décrit dans

le procéd¢ selon I’invention.

DESCRIPTION DETAILLEE

Selon un mode de réalisation particulier, on prépare un bitume routier en mettant en
contact :

- au moins une base bitume,

- entre 0,1% et 5% en masse, de préférence entre 0,5% et 4% en masse, plus

préférentiellement entre 0,5% et 2,5% en masse d'un additif chimique.

Selon un autre mode de réalisation particulier, on prépare un bitume routier en mettant en
contact :

- au moins une base bitume,

- entre 5% et 30% en masse, de préférence entre 6% et 28% en masse, plus
préférentiellement entre 7% et 26% en masse de 1’additif chimique par rapport a la
masse totale dudit bitume.

Au sens de I’invention, lorsque le bitume routier comprend entre 5% et 30% en masse, de
préférence entre 6% et 28% en masse, plus préférenticllement entre 7% et 26% en masse de
I’additif chimique par rapport a la masse totale dudit bitume, ledit bitume routier peut
¢galement s appeler bitume routier concentré.

Dans la suite de la description, les pourcentages massiques sont calculés par rapport a la
masse totale du bitume.

On opere a des températures de fabrication comprises entre 100°C et 200°C, de préférence
entre 140°C et 200°C, plus préférentiellement entre 140°C et 170°C, et sous agitation pendant
une durée d'au moins 10 minutes, de préférence comprise entre 30 minutes et 10 heures, plus
préférentiellement entre 1 heure et 6 heures. On entend par température de fabrication, la
température de chauffage de la base bitume avant mélange ainsi que la température de
mélange. La température et la durée du chauffage varient selon la quantité de bitume utilisée
et sont définies par la norme NF EN 12594.

Parmi les bases bitumes utilisables selon l’invention, on peut citer tout d’abord les
bitumes d’origine naturelle, ceux contenus dans des gisements de bitume naturel, d’asphalte

naturel ou les sables bitumineux et les bitumes provenant du raffinage du pétrole brut. Les
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bases bitumes selon l'invention sont avantageusement choisies parmi les bases bitumes
provenant du raffinage du pétrole brut. Les bases bitumes peuvent étre choisies parmi les
bases bitumes ou mélange de bases bitumes provenant du raffinage du pétrole brut, en
particulier des bases bitumes contenant des asphalténes. Les bases bitumes peuvent étre
obtenues par des procédés conventionnels de fabrication des bases bitumes en raffinerie, en
particulier par distillation directe et/ou distillation sous vide du pétrole. Ces bases bitumes
peuvent étre éventuellement viscoréduites et/ou désasphaltées et/ou rectifices a ’air. Les
différentes bases bitumes obtenues par les procédés de raffinage peuvent étre combinées entre
elles pour obtenir le meilleur compromis technique. La base bitume peut aussi étre une base
bitume de recyclage. Les bases bitumes peuvent étre des bases bitumes de grade dur ou de
grade mou. Les bases bitumes selon 1’invention ont une pénétrabilité, mesurée a 25°C selon la
norme EN 1426, comprise entre 5 et 300 1/10 mm, de préférence entre 10 et 100 1/10 mm,
plus préférentiellement entre 30 et 100 1/10 mm.

Selon un mode de réalisation particulier, 1’additif chimique peut étre un composé de
formule générale (I) suivante :
R'-(COOH),
dans laquelle R' est une chaine hydrocarbonée, linéaire ou ramifiée, saturée ou insaturée
comprenant de 4 & 68 atomes de carbone, de préférence de 4 & 54 atomes de carbone, plus
préférentiellement de 4 a 36 atomes de carbone et z un entier variant de 1 a 4, de préférence
de 2 a4, plus préférenticllement égal a 2.

Les additifs chimiques répondant a la formule (I) peuvent avantageusement étre des
monoacides (z=1), des diacides (z = 2), des triacides (z = 3) ou des tétracides (z = 4). Les
additifs chimiques préférés sont des diacides avec z = 2. De méme, le groupement R est, de
préférence, une chaine hydrocarbonée lincaire et saturée de formule CyH,w avec w un entier
variant de 4 a 22, de préférence de 4 a 12.

Les additifs chimiques ont, en particulier, la formule générale HOOC-CyH,,,-COOH ou w est
un entier variant de 4 a 22, de préférence de 4 a 12. Ces additifs chimiques correspondent a la
formule (I) précédente dans laquelle z =2 et R'= CyHay,.

Les diacides préférés sont les suivants :

- ’acide adipique ou acide 1,6-hexanedioique avec w =4

- I’acide pimélique ou acide 1,7-heptanedioique avec w =5

- I’acide subérique ou acide 1,8-octanedioique avec w = 6

- I’acide azélaique ou acide 1,9-nonanedioique avec w =7
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- ’acide sébacique ou acide 1,10-decanedioique avec w = §

- ’acide undécanedioique avec w =9

- ’acide 1,2-dodécanedioique avec w = 10

- acide tétradécanedioique avec w = 12.

Avantageusement, le diacide est I’acide sébacique.

Les diacides peuvent aussi étre des diméres diacide d’acide(s) gras insaturé(s) c'est-a-
dire des diméres formés a partir d’au moins un acide gras insaturé, par exemple a partir d’un
seul acide gras insaturé ou a partir de deux acides gras insaturés différents. Les dimeéres
diacide d’acide(s) gras insaturé(s) sont classiquement obtenus par réaction de dimérisation
intermoléculaire d’au moins un acide gras insaturé (réaction de Diels Alder par exemple). De
préférence, on dimérise un seul type d’acide gras insaturé. Ils dérivent en particulier de la
dimérisation d’un acide gras insaturé notamment en Cg & Cs4, notamment en Cj; a Cyp, en
particulier en Ci¢ a Cy, et plus particulicrement en C;g. Un dimére d’acide gras préféré est
obtenu par dimérisation de I’acide linoléique, celui-ci pouvant ensuite étre particllement ou
totalement hydrogéné. Un autre dimére d’acide gras préféré a pour formule HOOC-(CH,);-
CH=CH-(CH;)7-COOH. Un autre dimére d’acide gras préféré est obtenu par dimérisation du
linoléate de méthyle. De la méme fagon, on peut trouver des triacides d’acides gras et des
tétracides d’acides gras, obtenus respectivement par trimérisation et tétramérisation d’au

moins un acide gras.

Selon un autre mode de réalisation particulier, I’additif chimique peut étre un composé
de formule générale (II) suivante :
R-(NH),CONH-(X),,-NHCO(NH),-R’
dans laquelle:

- R et R’, identiques ou différents, contiennent une chaine hydrocarbonée, saturée ou
insaturée, lin€aire ou ramifiée, cyclique ou acyclique, ayant de 1 a 22 atomes de
carbone et comprenant éventuellement des hétéroatomes et/ou des cycles ayant de 3 a
12 atomes et/ou des hétérocycles ayant de 3 a 12 atomes;

- X contient une chaine hydrocarbonée, saturée ou insaturée, linéaire ou ramifiée,
cyclique ou acyclique, ayant de 1 a 22 atomes de carbone et comprenant
¢ventuellement un ou plusieurs hétéroatomes et/ou des cycles ayant de 3 a 12 atomes
et/ou des hétérocycles ayant de 3 a 12 atomes;

- netm sont des entiers ayant indépendamment [’un de 1’autre une valeur de 0 ou de 1.
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Selon une variante de I’invention, I’entier m a une valeur de 0. Dans ce cas particulier,
les groupements R-(NH),CONH et NHCO(NH),-R’ sont li¢s de fagon covalente par une
liaison hydrazide CONH-NHCO. Les groupements R et/ou R’, identiques ou différents,
comprennent alors un groupement choisi parmi au moins une chaine hydrocarbonée d’au
moins 4 atomes de carbone, au moins un cycle aliphatique de 3 a 8 atomes, au moins un
systtme polycyclique condensé aliphatique, particllement aromatique ou entiérement
aromatique, chaque cycle comprenant 5 ou 6 atomes, pris seul ou en mélange.

De préférence, les groupements R et/ou R’, identiques ou différents, sont des chaines
hydrocarbonées lin€aires, saturées comprenant de 4 a 22 atomes de carbone. Parmi les chaines
hydrocarbonées linéaires, saturées préférées, on peut citer les groupements CsHo, CsHy,

C9H19, C11H23, C12H25, C17H35, C18H37, C21H43, C22H45-

Selon une autre variante de I’invention, I’entier m a une valeur de 1. Le groupement R,
le groupement R’ et/ou le groupement X, comprennent alors un groupement choisi parmi au
moins une chaine hydrocarbonée d’au moins 4 atomes de carbone, au moins un cycle
aliphatique de 3 a 8 atomes, au moins un systeme polycyclique condensé aliphatique,
partiellement aromatique ou entiérement aromatique, chaque cycle comprenant 5 ou 6 atomes,
pris seul ou en mélange.

De préférence, le groupement X représente une chaine hydrocarbonée linéaire, saturée
comprenant de 1 a 22 atomes de carbone. De préférence, le groupement X est choisi parmi les
groupements C,H4, C;He.

Le groupement X peut aussi étre un groupement cyclohexyle ou un groupement
phényle, les radicaux R-(NH),CONH- et NHCO(NH),-R’- peuvent alors étre en position
ortho, méta ou para. Par ailleurs, ils peuvent étre en position cis ou trans I’un par rapport a
I’autre. De plus, lorsque le radical X est cyclique, ce cycle peut étre substitué par d’autres
groupements que les deux groupements principaux R-(NH),CONH- et -NHCO(NH),-R’.

Le groupement X peut ¢galement comprendre deux ou plusicurs cycles aliphatiques
et/ou aromatiques condensés ou non. Ainsi selon une variante préférée de I’invention, le
groupement X est un groupement comportant deux cycles aliphatiques reliés par un

groupement CH; éventuellement substitué comme par exemple:

Lk
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Selon une autre variante de I’invention, le groupement X est un groupement comportant

deux cycles aromatiques reliés par un groupement CH, éventuellement substitué comme par

LTk

D’autres composés particuliers sont les dérivés uréides, dont une urée particuli¢re la

exemple:

4,4'-bis(dodécylaminocarbonylamino)diphénylméthane qui a pour formule:

Ci,H25-NHCONH-CsH4-CH,-CsHs-NHCONH-C1,Hys.

Selon un mode de réalisation particulier préféré, 1’additif chimique est un composé de
formule générale (II) dans laquelle I’entier n a une valeur de 0.
Parmi les composés préférés selon 1’invention, on peut citer les dérivés hydrazides
répondant aux formules suivantes:
CsH;1-CONH-NHCO-CsH1;
CoH;9-CONH-NHCO-CoHj,
C11H23-CONH-NHCO-C11Hz3
C17H35-CONH-NHCO-C7H3s
C21H43-CONH-NHCO-C;; Has.
On peut également citer les diamides, dont une diamide préférée est la N,N'-
¢thylénedi(stéaramide), C,7H35-CONH-CH,-CH,-NHCO-C,7H3s.
On peut également citer comme dérivé hydrazide, le 2',3-bis[[3-[3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxyphenyl]propionyl]] propionohydrazide,

Selon un mode de réalisation particulier, le bitume routier comprend de 0,1% a 5% en
masse, de préférence de 0,5% a 4% en masse, plus préférentiellement de 0,5% a 2,5% en
masse de 1’additif chimique par rapport & la masse totale dudit bitume.

Selon un autre mode de réalisation particulier, le bitume routier comprend de 5% a 30%
en masse, de préférence de 6% a 28% en masse, plus préférentiellement de 7% a 26% en

masse de 1’additif chimique par rapport & la masse totale dudit bitume.

Selon un mode de réalisation particulier, on prépare un bitume routier en mettant en
contact :

- au moins une base bitume,
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- entre 0,1% et 5% en masse, de préférence entre 0,5% et 4% en masse, plus
préférentiellement entre 0,5% et 2,5% en masse d'un additif chimique,

- et entre 0,05% et 15% en masse, de préférence entre 0,1% et 10% en masse, plus
préférentiellement entre 0,5% et 6% en masse d'un adjuvant polymére oléfinique.

Selon un autre mode de réalisation particulier, on prépare un bitume routier en mettant
en contact :

- au moins une base bitume,

- entre 5% et 30% en masse, de préférence entre 6% et 28% en masse, plus
préférentiellement entre 7% et 26% en masse de 1’additif chimique par rapport a la
masse totale dudit bitume,

- et entre 0,05% et 15% en masse, de préférence entre 0,1% et 10% en masse, plus
préférentiellement entre 0,5% et 6% en masse d'un adjuvant polymére oléfinique.

La base bitume et I’additif chimique sont tels que décrits ci-dessus.

L’adjuvant polymére oléfinique est choisi, de préférence, dans le groupe consistant en
(a) les copolyméres éthyléne/(méth)acrylate de glycidyle ; (b) les terpolymeéres
¢thyléne/monomére A/monomére B et (c) les copolyméres résultant du greffage d'un
monomeére B sur un substrat polymére.

(a) Les copolyméres éthyléne/(méth)acrylate de glycidyle sont, avantageusement, choisis
parmi les copolymeéres statistiques ou séquencés, de préférence statistiques, d'éthyléne et
d'un monomere choisi parmi l'acrylate de glycidyle et le méthacrylate de glycidyle,
comprenant de 50% a 99,7% en masse, de préférence de 60% a 95% en masse, plus
préférentiellement 60% a 90% en masse d'éthyléne.

(b) Les terpolyméres sont, avantageusement, choisis parmi les terpolymeéres statistiques ou
séquenceés, de préférence statistiques, d'éthyléne, d'un monomeére A et d'un monomére B.

Le monom¢ére A est choisi parmi l'acétate de vinyle et les acrylates ou méthacrylates d'alkyle
en C; a Cq.

Le monomere B est choisi parmi 'acrylate de glycidyle et le méthacrylate de glycidyle.

Les terpolyméres éthyléne/monoméere A/monomere B comprennent de 0,5% a 40% en masse,
de préférence de 5% a 35% masse, plus préférenticllement de 10% a 30% en masse de motifs
issus du monomere A et, de 0,5% a 15% en masse, de préférence de 2,5% a 15% en masse de

motifs issus du monomeére B, le reste étant formé de motifs issus de 'éthyléne.
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(c) Les copolymeres résultent du greffage d'un monomere B choisi parmi l'acrylate de
glycidyle et le méthacrylate de glycidyle, sur un substrat polymére. Le substrat polymére
consiste en un polymeére choisi parmi les polyéthylénes, notamment les polyéthylénes basse
densité, les polypropylénes, les copolyméres statistiques ou séquencés, de préférence
statistiques, d'éthyléne et d'acétate de vinyle et les copolymére statistiques ou séquencés, de
préférence statistiques, d'éthyléne et d'acrylate ou méthacrylate d'alkyle en C, a Cg,
comprenant de 40% a 99,7% en masse, de préférence de 50% a 99% en masse d'éthyléne.
Lesdits copolymeéres greffés comprennent de 0,5% a 15% en masse, de préférence de 2,5% a
15% en masse de motifs greffés issus du monomeére B.

L’adjuvant polymeére oléfinique est, de préférence, choisi parmi les terpolyméres (b)
¢thyléne/monomeére A/monomeére B décrits ci-dessus.

Avantageusement, [’adjuvant polymére oléfinique est choisi parmi les terpolyméres
statistiques d'éthyléne, d'un monomeére A choisi parmi les acrylates ou méthacrylates d'alkyle
en C; a Cs et d'un monomére B choisi parmi l'acrylate de glycidyle et le méthacrylate de
glycidyle, comprenant de 0,5% a 40% en masse, de préférence de 5% a 35% masse, plus
préférentiellement de 10% a 30% en masse de motifs issus du monomeére A et, de 0,5% a 15%
en masse, de préférence de 2,5% a 15% en masse de motifs issus du monomére B, le reste
¢tant form¢ de motifs issus de 1'éthyléne.

Selon un mode de réalisation particulier, le bitume comprend de 0,05% & 15% en masse,
de préférence de 0,1% a 10% en masse, plus préférenticllement de 0,5% a 6% en masse de
I’adjuvant polymére oléfinique par rapport a la masse totale dudit bitume.

Les quantités de I’additif chimique et, éventuellement, de 1’adjuvant polymére
oléfinique sont ajustées en fonction de la nature de la base bitume utilisée. En particulier, la
pénétrabilité visée est de préférence comprise entre 20 et 45 1/10mm et la température de
ramollissement bille et anncau (TBA) visée est, de préférence, supéricure a 90°C, étant
entendu que la pénétrabilité est mesurée a 25°C selon la norme EN 1426 et la TBA selon la

norme EN 1427.

Selon un mode de réalisation particulier préféré, le bitume routier comprend une
combinaison de 1’additif chimique de formule (II) et I’adjuvant polymére oléfinique décrits
ci-dessus.

On préférera la combinaison dans laquelle 1’additif chimique a une formule (II) ou

m=0, plus préférenticllement ou m=0 et n=0.
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On préférera également la combinaison dans laquelle I’adjuvant polymére oléfinique est
choisi parmi les terpolymére (b) éthyléne/monomere A/monomére B décrits ci-dessus.
Plus préférentiellement, le bitume routier comprend 1’additif chimique de formule (IT)
ou m=0, plus préférentiellement ou m=0 et n=0 et [’adjuvant polymére oléfinique choisi

parmi les terpolymeres (b) éthyléne/monomére A/monomére B décrits ci-dessus.

Le bitume routier tel que décrit ci-dessus peut également contenir d’autres additifs
connus ou d’autres ¢lastomeres pour bitume connus tels que les copolyméres SB (copolymére
a blocs du styréne et du butadiéne), SBS (copolymére a blocs styréne-butadiéne-styréne), SIS
(styréne-isopréne-styréne), SBS* (copolymére a blocs styréne-butadiéne-styréne en étoile),
SBR (styréne-b-butadiéne-rubber), EPDM (¢thyléne propyléne diéne modifié). Ces
¢lastomeres peuvent en outre étre réticulés selon tout procédé connu, par exemple avec du
soufre. On peut ¢galement citer les ¢lastomeres réalisés & partir de monomeéres styréne et de
monom¢éres butadiéne permettant une réticulation sans agent réticulant tels que décrits dans
les documents W0O2007/058994, W0O2008/137394 et par la demanderesse dans la demande de
brevet WO2011/013073.

Selon un mode de réalisation particulier, le bitume routier est constitu¢ uniquement
d’une ou de plusicurs bases bitumes et d’un ou de plusieurs additifs chimiques tels que décrits

ci-dessus.

L’objet de I’invention concerne un procédé de transport et/ou de stockage d’un bitume
routier a froid, ledit bitume étant transporté et/ou stocké sous forme de pain de bitume. Le
bitume est tel que décrit ci-dessus.

On entend par transport et/ou stockage a froid, un transport et/ou un stockage a une
température inféricure a 100°C, de préférence a une température ambiante inférieure a 100°C.
La température est, de préférence, comprise entre 20°C et 90°C, de préférence comprise entre
20°C et 80°C, plus préférentiellement comprise entre 40°C et 80°C, encore plus
préférentiellement comprise entre 50°C et 70°C, encore plus préférenticllement comprise
entre 40°C et 60°C.

On entend par pain de bitume, un bloc de bitume routier ayant une masse comprise
entre 1 kg et 1000 kg, de préférence, entre 1 kg et 200 kg, plus préférentiellement entre 1 kg
et 50 kg, encore plus préférentiellement entre 5 kg et 25 kg, encore plus préférentiellement
entre 10 kg et 30 kg, ledit bloc ¢étant avantageusement parallélépipédique, de préférence étant

un pave.
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Le pain de bitume a, de préférence, un volume compris entre 1000 cm® et 50000 cm’,

de préférence entre 5000 cm’ et 25000 cm’, plus préférentiellement entre 10000 cm® et 30000
cm’, encore plus préférentiellement entre 14000 cm? et 25000 cm”.
Lorsque le pain de bitume est manipulé manuellement par une personne, la masse du pain de
bitume peut varier de 1 a 20 kg, et de 20 a 50 kg dans le cas d’une manutention par deux
personnes. Lorsque la manutention est réalisée par des équipements mécaniques, la masse du
pain de bitume peut varier de 50 a 1000 kg.

Le pain de bitume est fabriqué a partir du bitume routier tel que décrit ci-dessus selon
tout procéd¢ connu industricllement, par exemple par extrusion, par moulage, ou sclon le
procéd¢ de fabrication décrit dans le document US2011/0290695.

Le pain de bitume est avantageusement emballé d’un film thermofusible selon tout
procédé connu, de préférence par un film en polypropyléne, polyéthyléne ou un mélange de
polyéthyléne et polypropyléne. Le bitume conditionné en pain de bitume emballé d’un film
thermofusible présente ['avantage d’étre prét a I’emploi c’est-a-dire qu’il peut Etre
directement chauffé dans le fondoir sans déballage préalable ou ¢éventuellement introduit
directement dans ['unité d’enrobage de fabrication des enrobés routiers. Le matériau
thermofusible qui fond avec le bitume n’affecte pas les propriétés dudit bitume.

Le pain de bitume peut ¢galement étre conditionné dans un carton selon tout procédé¢
connu.

En particulier, le pain de bitume est conditionné¢ dans un carton en faisant couler a
chaud le bitume dans un carton dont la paroi de la face interne est siliconée puis refroidit, les
dimensions du carton étant adaptées au poids et/ou volume du pain de bitume souhaité.

Lorsque le pain de bitume selon I'invention est emballé¢ d’un film thermofusible ou est
conditionné dans un carton, la demanderesse a démontré que la détérioration dudit film
thermofusible ou dudit carton lors du transport et/ou du stockage a froid dudit pain de bitume
n’entrainait pas le fluage du bitume. Par conséquent, les pains de bitume selon I’invention
conservent leur forme initiale et ne collent pas entre eux lors de leur transport et/ou stockage a
froid malgré le fait que le film thermofusible ou le carton soit endommagé. L’absence de
fluage du bitume sous forme de pain lors de son transport et/ou stockage a froid est due a la

présence d’au moins un additif chimique de formule (I) ou (II) au sein du bitume.

L’objet de I'invention concerne ¢galement ['utilisation de pain de bitume tel que décrit

ci-dessus comme liant routier.
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De maniére générale, lorsque le pain de bitume selon I’invention est composé de bitume
routier concentré, celui-ci est fondu puis dilu¢ avec au moins une autre base bitume non
additivée afin d’obtenir un bitume routier pouvant étre utilis¢é comme liant routier.

Le liant routier peut a son tour étre employ¢ pour fabriquer des enrobés, en association
avec des granulats selon tout procédé connu. Les enrobés bitumineux sont utilisés comme
matériaux pour la construction et ’entretien des corps de chaussée et de leur revétement, ainsi
que pour la réalisation de tous travaux de voiries. On peut citer par exemple les enduits
superficiels, les enrobés & chaud, les enrobés a froid, les enrobés coulés a froid, les graves
¢mulsions, les couches de bases, de liaison, d’accrochage et de roulement, et d’autres
associations d’un liant bitumineux et du granulat routier possédant des propriétés
particuli¢res, telles que les couches anti-orni¢rantes, les enrobés drainants, ou les asphaltes

(mélange entre un liant et des granulats du type du sable).

Les pains de bitume selon la présente invention sont remarquables en ce qu’ils
permettent le transport et/ou le stockage de bitume routier & froid dans des conditions
optimales, en particulier sans qu’il y ait fluage desdits pains lors de leur transport et/ou le
stockage, méme lorsque la température ambiante est ¢levée et sans dégrader les propriétés

dudit bitume routier pour une application routiére, voire en les amé¢liorant.

Les différents modes de réalisation, variantes, les préférences et les avantages décrits ci-
dessus pour chacun des objets de I’invention s’appliquent a tous les objets de ’invention et
peuvent étre pris séparément ou en combinaison.

L'invention est illustrée par les exemples suivants donnés a titre non limitatif.

Exemples
Les caractéristiques rhéologiques et mécaniques des bitumes auxquelles on fait référence dans

ces exemples sont mesurées de la facon indiquée dans le tableau 1.

Tableau 1

Propriété Abréviation Unité Norme de mesure
Pénétrabilité a I’aiguille & 25°C Pys 1/10 mm NF EN 1426
Température de ramollissement TBA °C NF EN 1427

bille et anneau

Viscosité Cylindre n Pa.s NF EN 13702
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Bitumes Bl: BZ: B3: B4: B9, B10= B11: B12= B13: B14 et B15

Différents bitumes By, B2, Bs, By, Bo, B1g, B11, B12, B3, B4 ¢t Bys sont préparés a partir des

produits suivants :

une base bitume de grade 35/50, notée By, ayant une pénétrabilité¢ Pys de 34 1/10 mm
et une TBA de 54,4°C et disponible commercialement aupres du groupe TOTAL sous
la marque AZALT®;

une base bitume de grade 50/70, notée Bs, ayant une pénétrabilité¢ Pys de 58 1/10 mm
et une TBA de 52°C et disponible commercialement auprés du groupe TOTAL sous la
marque AZALT®,

une base bitume de grade 50/70, notée Bg, ayant une pénétrabilité¢ Pps de 55 1/10 mm
et une TBA de 49,6°C et disponible commercialement aupres du groupe TOTAL sous
la marque AZALT®;

une base bitume de grade 13/40 aux polyméres réticulée, notée B7, ayant une
pénétrabilité P,s de 47 1/10 mm et une TBA de 66,4°C, disponible commercialement
aupres du groupe TOTAL sous la marque STYRELF®;

une base bitume de grade 30/45, notée Bs, ayant une pénétrabilité¢ Pys de 37 1/10 mm
et une TBA de 81,2°C, disponible commercialement auprés du groupe TOTAL sous la
marque ALTEK PM 30/45% ;

un copolymere diséquencé styréne/butadiéne, noté SB, ayant une quantité en masse de
styréne de 30% par rapport & la masse du copolymére, commercialisé par la société
KRATON sous le nom D1184 A ;

une cire Fischer-Tropsch disponible commercialement aupres de la société SASOL
sous la marque Sasobit®™;

I’acide sébacique ;

un additif chimique, le 2',3-bis[[3-[3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl]propionyl]]

propionohydrazide, noté hydrazide.

Les quantités en pourcentage massique utilisées pour chaque bitume sont indiquées dans le

tableau 2 ci-dessous.
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La quantité d’additifs pour chaque bitume est ajustée de manicére a obtenir des bitumes
ayant des propri¢tés mécaniques €quivalentes, notamment une pénétrabilité¢ P,s et une TBA
proches.

Les bitumes sont préparés de la manicre suivante.

Pour le bitume By, on introduit dans un réacteur maintenu a 185°C et sous agitation a
300 tours/min, la base bitume By et le copolymére SB. Le contenu du réacteur est ensuite
maintenu & 185°C sous agitation a 300 tours/min pendant 4 heures.

Pour le bitume B;, on introduit la base bitume By dans un réacteur maintenu a 165°C
sous agitation a 300 tours/min. On introduit ensuite dans le réacteur la cire Fischer-Tropsch.
Le contenu du réacteur est maintenu a 165°C sous agitation a 300 tours/min pendant 1 heure.

Les préparations des bitumes B et B4 sont réalisées en introduisant d’abord la base
bitume By dans un réacteur a 160°C sous agitation a 300 tours/min. Ensuite, on ajoute 1’acide
sébacique (Bs) ou I’hydrazide (By) sous forme de granulés. Les mélanges sont agités pendant
environ 1 heure a 160°C pour obtenir un aspect final homogéne. Les mélanges sont refroidis a
température ambiante.

Les préparations des bitumes Bog et B1o sont préparées a partir de la base bitume Bs de la
méme maniére que la préparation de bitume Bs.

La préparation du bitume Byq est préparée a partir de la base bitume Bg de la méme
manicre que la préparation de bitume Bs.

Pour le bitume Bz, on introduit dans un réacteur maintenu a 160°C et sous agitation a
300 tours/min, la base bitume B, puis on ajoute ’acide. Le mélange est agit¢ pendant environ
1 heure a 160°C pour obtenir un aspect final homogeéne. Le mélange est refroidi a
température ambiante.

Pour le bitume Bys, on introduit dans un réacteur maintenu a 160°C et sous agitation a
300 tours/min, la base bitume Bs, puis on ajoute ’acide. Le mélange est agit¢ pendant environ
1 heure a 160°C pour obtenir un aspect final homogeéne. Le mélange est refroidi a
température ambiante.

Les préparations des bitumes B4 et B1s sont préparées a partir de la base bitume Bs de

la méme maniére que la préparation de bitume Bs.

Etude des propriétés de vieillissement des bitumes By, B3, Bs et By

Les vieillissements des bitumes By et B3 ainsi que des bitumes Bs et Bg ont ¢té étudiés selon le

protocole suivant: By, B3, Bs ¢t Bo subissent un premier vieillissement selon la méthode
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RTFOT (Rolling Thin Film Oven Test) tel que décrit dans la norme NF EN 12607-1 puis sont
soumis & un second test bas¢ sur le principe du test PAV (Pressure Aging Vessel) tel que
décrit dans la norme ASTM D6521.

Les propriétés de résistance au vieillissement des bitumes By et B3 et des bitumes Bs et By

mesurées selon les normes citées ci-dessus sont consignées dans le tableau 3 suivant :

Tableau 3
Bitume By B; Bs By
P25 (1/10 mm) 34 25 58 31
Viscosité Cylindre (Pa.s) a :
- 120°C 1,940 1,965 1,92 1,91
- 130°C 1,030 0,991 1,08 0,95
- 140°C 0,620 0,535 0,62 0,59
- 150°C 0,375 0,360 0,41 0,35
- 160°C 0,224 0,230 0,24 0,21
Apreés vieillissement RTFOT
P,s (1/10 mm) 25 21 31 31
Viscosité Cylindre (Pa.s) a :
- 120°C 3,140 3,279 3,38 3,67
- 130°C 1,610 1,621 1,74 1,94
- 140°C 0,898 0,942 1,01 1,06
- 150°C 0,537 0,564 0,58 0,64
- 160°C 0,343 0,352 0,39 0,38
Apreés vieillissement RTFOT et PAV
P25 (1/10 mm) 18 19 23 21
Température d’isomodule a -12,6 -13,0 -16,1 -15,6
300 MPa (°C)
Pente a la température 0,273 0,266 0,288 0,28
d’isomodule a 300 MPa
Température critique -8.5 -84 -14,2 -133
(m=0,300) (°C)

Les bitumes B3 et By présentent respectivement des propriétés de résistance au vieillissement
¢quivalentes aux bases bitumes By et Bs non additivées. Les valeurs de viscosité des bitumes
Bs et By restent quasiment identiques respectivement par rapport a celles des bases bitumes By
et Bs. La maniabilité des bitumes B3 et By & chaud reste donc inchangée respectivement par

rapport aux bases bitumes By et Bs.
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Par ailleurs, les propri¢tés des bitumes Bs et Bg selon I’invention ne sont pas affectées apres
vieillissement RTFOT. Le test RTFOT montre que les pénétrabilités diminuent moins dans
les bitumes Bs et Bo que respectivement dans les bases bitumes de départ By et Bs, aprés
vieillissement simulé.

Ainsi, I’ajout de I’acide sébacique aux bases bitumes By et Bs ne modifie pas leurs propriétés
et permet donc d’obtenir un liant ayant les spécifications nécessaires pour une application

routiére.

Préparation des pains de bitume P; & Ps et Po & Pyg

Des pains de bitume Py a Ps et Py & Py5, sont préparés a partir des bitumes By a Bs et Bo a Bys
respectivement selon la méthode suivante. Une masse d’environ 0,5 kg de bitume est coulée a
160°C dans un moule rectangulaire en acier couvert d’un film thermofusible en polyéthyléne.
Le moule est ensuite refroidi a température ambiante puis démoulé.

Un pain de bitume Py est préparé de maniére industrielle par moulage a partir du bitume Bo.
Des pains de bitumes Py7 et Pg sont respectivement préparés a partir des pains de bitume
concentrés Py et Pys.

Pour obtenir le pain de bitume Py7, le pain de bitume Py4 est fondu puis mélangé avec du
bitume Bs de grade 50/70 préalablement chauffé a 160°C. Le mélange ainsi obtenu est agité
pendant environ 1 heure & 160°C pour obtenir un aspect final homogéne, puis coulé a 160°C
dans un moule rectangulaire en acier couvert d’un film thermofusible en polyéthyléne. Le
moule est ensuite refroidi a température ambiante puis démoulé. Le pain de bitume Py5 ainsi
obtenu comprend environ 1,5% d’acide sébacique, c’est-a-dire que le ratio massique du
mélange entre le pain Pyy et le bitume Bs est de 1/5.

Le pain de bitume Pyg est obtenu de la méme maniére que le pain de bitume Py7 a partir d’un
mélange entre le pain de bitume Pys et le bitume Bs avec un ratio massique du mélange entre

le pain Pys et le bitume Bs de 1/16,6.

Essai de fluage

Un essai de fluage qualitatif est préalablement réalisé. Les pains de bitume Py 4 Ps et P 4 Py3
ainsi obtenus sont placés dans des ¢tuves a différentes températures et sous une charge de
3,65 kg (+/- 50 g) pour simuler ’empilement des pains les uns sur les autres, lors de leur

transport et/ou leur stockage. En effet, on estime que 6 pains sont empilés verticalement sur



10

15

WO 2016/016320 21 PCT/EP2015/067409

une palette lors du transport et/ou du stockage des pains de bitume. D¢s lors, la charge de 3,65
kg (+/- 50 g) correspondant a la charge appliquée sur un bloc de 500 g équivaut environ a la
charge appliquée sur un bloc de 25 kg dans une palette contenant 40 blocs et ayant une masse
totale d’environ 1000 kg.

La formule mathématique permettant de calculer la charge pour un bloc de 25 kg au sein
d’une palette de 40 blocs est P = [(M*g)/ S]/n

avec M ¢étant la charge soit environ 1000 kg, g ¢tant la constante gravitationnelle de 9,81
m-s %, S étant la surface de la palette soit de 1,21 m? et n étant le nombre de bloc dans la
palette soit 40.

Les blocs sont d’abord placés en étuve a une température de 40°C. Si aucun fluage n’est
observé aprés un certain temps, au maximum aprés 3 semaines, de nouveaux pains sont
moulés et placés a une température d’¢étuve de 50°C pendant au minimum 7 jours. Cette
opération est répétée en augmentant la température de 10°C jusqu’a une température
maximale de 80°C si aucun fluage n’est observe, ou jusqu’a la température ou un fluage
important des pains est observé si ladite température est inférieure a 80°C. Le fluage se traduit

visuellement par une déformation des pains et un écoulement du bitume.

Le tableau 4 ci-dessous répertorie les résultats de I’essai de fluage obtenus pour les différents

pains de bitume.
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Essai de résistance au fluage

Cet essai est mis en ceuvre afin d’évaluer la résistance a la déformation de chaque pain de
bitume P; a Ps, P; et Pg obtenus respectivement a partir des bases bitumes By et Bg ainsi que

Py & P13, Py7¢tPyg lorsque celui-ci est soumis a une charge et a une température de 50°C.

L’essai de résistance au fluage proprement dit est réalisé a 1’aide d’un analyseur de texture
commercialis¢ sous le nom LF Plus par la société LLOYD Instruments et équipé d’une
enceinte thermique. Pour ce faire, on place une boite métallique et cylindrique contenant une
masse de 60 g de pain de bitume a I’intérieur de I’enceinte thermique réglée a une température
de 50°C pendant 3 heures. Le piston de I’analyseur de texture est un cylindre de diamétre égal
a 20 mm et de hauteur 60 mm. Le piston cylindrique est au départ placé au contact de la
surface supérieure du pain de bitume. Ensuite, il se déplace verticalement vers le bas, a une
vitesse constante de 1 mm/min, sur une distance calibrée de 10 mm de maniére a exercer une
force de compression sur la surface supéricure du pain de bitume. L’analyseur de texture
mesure la force maximale de compression appliquée par le piston sur le pain de bitume a
50°C. La mesure de la force maximale de compression permet d’évaluer la capacité du pain
de bitume a résister a la déformation. Ainsi, plus cette force est importante, meilleure sera la
résistance a la déformation du pain de bitume.

Les résultats sont répertori¢s dans le tableau 5 ci-dessous.

Tableau 5
Pain de bitume P1 P2 P3 P4 P5 P9 P10 P11
(témoin) | (témoin) (témoin)
Force maximale de
] 3,95 4,40 43,6 | 110,84 3,6 40,4 | 31,3 | 43,6
compression (N)
Pain de bitume P, Py P> Py, | Pi7 Pis
(témoin) (témoin)
Force maximale de
] 1.9 4 139 73 40,4 21,51 19
compression (N)

Bien que les valeurs du couple pénétrabilité P,s et TBA des pains de bitume Py a Ps, P a Py
et Py¢ sont équivalentes, ces derniéres se comportent différemment face a la déformation. 11
en est de méme pour les valeurs du couple pénétrabilité P,s et TBA des pains de bitume Py, et

P3 par rapport aux pains de bitume témoin P7 et Pg. En effet, on estime qu’un pain de bitume
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est suffisamment résistant au fluage lorsque la force maximale de compression est au moins
¢gale a 15 N a 50°C. Cette valeur de la force maximale de compression équivaut a des
conditions de transport et/ou de stockage des pains de bitume a des températures au moins
¢gales a 50°C. Ainsi, les pains Ps3, Py, Py & Py selon 'invention sont particuliérement
résistants au fluage comparativement aux pains de bitume témoins Py, P> et Ps Il en est de
méme pour les pains de bitume Py, et Py3, qui sont particuliérement résistants par rapport aux
pains de bitume témoin P5 et Ps. En outre, le pain P4 contenant I’hydrazide et le pain Pyy sont
remarquables dans la mesure ou les forces maximales de compression sont respectivement
environ 25 fois plus importante et environ 70 fois plus importante que celle appliquée
respectivement aux pains de bitume témoins P ou P, et P7 qui auront tendance a fluer lors de
leur transport ou de leur stockage, notamment a des températures supéricures ou égales a
40°C, de préférence supéricures ou ¢gales a 50°C, plus préférenticllement supérieures ou
¢gales a 60°C.

De plus, les pains de bitume Py7 et Pyg sont résistants au fluage a des températures au moins
¢gales a 50°C ¢tant donné que leur force maximale de compression est supéricure a 15N,
c’est-a-dire est respectivement de 21,5N et de 19N. Les forces de compressions des pains de
bitume Py7 et Pig sont au moins 5 fois supéricures a la force de compression du pain de
bitume témoin Ps.

On observe que la dilution des pains de bitume concentrés Py4 et P1s pour obtenir les pains de
bitume Py7 et Pyg ne provoque pas de détérioration de la résistance au fluage desdits pains de
bitumes. Les pains de bitume Py7 et Pyg obtenus par dilution de pain de bitume concentré
présentent des résistances au fluage proches des pains de bitume obtenus directement, ¢’est-a-
dire sans ¢tape de dilution de pain de bitume concentré, tels que les pains de bitume P3 et Py,.
D¢s lors, les pains de bitume Py7 et Pig obtenus par une voie dite « indirecte » (concentration
puis dilution) ne fluent pas lors de leur transport ou de leur stockage, notamment a des

températures supérieures ou ¢gales a 40°C, de préférence supérieures ou égales a 50°C, plus

préférentiellement supérieures ou €gales 4 60°C contrairement au pain de bitume témoin Ps.

Ainsi, les pains de bitume selon ’invention ne collent pas entre eux et gardent leur forme et
leur consistance méme a température ambiante élevée. Ainsi, le transport et/ou le stockage
sont optimis€s pour les pains de bitume selon I’invention, avec une manipulation facilitée,

sécurisée et des pertes de bitume minimisées.
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Etude des propriétés des enrobés bitumineux E, et E;

Des enrobés Eg, Es, Es et Eo ont &té préparés respectivement a partir des bitumes By, B3, Bs ct
Bo.

Les enrobés Ey, Es, Es et Eg comprennent respectivement 5,4% en masse de bitume By, B3, Bs
et By et 94,6% en masse de granulats, lesdits pourcentages ¢tant calculés par rapport a la
masse de 1’enrobé bitumineux.

Les enrobés sont préparés par mélange des bitumes et des granulats a 165°C selon un procédé

conventionnel.

Les propriétés des enrobés Ey, Es, Es et Eg mesurées ci-dessus sont consignées dans le tableau

6 suivant :
Tableau 6
Enrobé Ey E; Es E
Essai Duriez
Teneur en vides (%) 10,3 9,8 9,8 9,8
r (MPa) 8,7 10,9 7,6 9,0
R (MPa) 10,5 12,8 8,8 10,4
/R (%) 83 85,3 86 87
Orniérage ¥
Teneur en vides (%) 6,6 6.8 7,0 6,8
Profondeur d’orniéres a 3.5 3,6 6,0 3,7
30000 cycles (%)
Fissuration a basse température (TSRST) ©
Température de -24.6 -23,0 =27 -26.7
fissuration (°C)
Contrainte a la 4,38 4,20 4,55 4.4
fissuration (MPa)
Module & 15°C, 10 Hz, éprouvettes trapézzoidales ¥
Teneur en vide (%) 3,7 3,6 3,8 3.9
Module (MPa) 11700 11700 8800 9300
Fatigue 4 10°C ©
Teneur en vide (%) 4,0 3.8 3,7 3.9
€b udef 124 135 140 130

() Essai de résistance au désenrobage & I’eau selon la norme NF EN 12697-12 (méthode B)
@ Essai de résistance a 1’orniérage selon la norme NF EN 12697-22

) Essai de fissuration & basse température selon la norme NF EN 12697-46

@ Module des enrobés sclon la norme NF EN 12697-26



10

15

WO 2016/016320 26 PCT/EP2015/067409

©) Fatigue des enrobés selon la norme NF EN 12697-24

Les enrobés réalisés avec un bitume selon I'invention comme liant routier présentent
des propriétés identiques comparativement aux enrobés de I’art antérieur Ey et Es. L’ajout
d’un ou plusicurs additifs selon I’'invention dans un bitume n’affecte pas les propriétés des
enrobés réalisés a partir de tel bitume.

Ainsi, pour chaque essai réalis¢, les teneurs en vides sont comparables pour Ey et E;
ainsi que pour Es et Eg, ce qui traduit une maniabilité équivalente. Cette observation est
cohérente puisque les bitumes By et B3 ainsi que les bitumes Bs et Bg présentent des viscosités
comparables entre 120°C et 160°C (cf. tableau 3). En outre, les valeurs de résistance r et R
sont plus élevées pour les enrobés Es et Eq que pour les enrobés Eg et Es.

Les propriétés en module et fatigue de I’enrobé E; et Eo sont trés satisfaisantes

comparativement respectivement aux enrobés Ey et Es.
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REVENDICATIONS

Procédé de transport et/ou de stockage de bitume routier a froid, ledit bitume étant
transporté et/ou stocké sous forme de pain de bitume et comprenant au moins un additif
chimique choisi parmi :

e un composé de formule générale (I) : R'-(COOH), dans laquelle R' est une chaine
hydrocarbonée, linéaire ou ramifiée, saturée ou insaturée comprenant de 4 a 68
atomes de carbone, de préférence de 4 a 54 atomes de carbone, plus
préférentiellement de 4 a4 36 atomes de carbone et z un entier variant de 1 a 4, de
préférence de 2 a 4, et

e un composé de formule générale (II) : R-(NH),CONH-(X),-NHCO(NH),-R’ dans
laquelle:

- Ret R’, identiques ou différents, contiennent une chaine hydrocarbonée, saturée
ou insaturée, linéaire ou ramifiée, cyclique ou acyclique, ayant de 1 a 22 atomes
de carbone et comprenant éventuellement des hétéroatomes et/ou des cycles
ayant de 3 a 12 atomes et/ou des hétérocycles ayant de 3 a4 12 atomes;

- X contient une chaine hydrocarbonée, saturée ou insaturée, linéaire ou ramifiée,
cyclique ou acyclique, ayant de 1 a 22 atomes de carbone et comprenant
¢ventuellement un ou plusieurs hétéroatomes et/ou des cycles ayant de 3 a 12
atomes et/ou des hétérocycles ayant de 3 a 12 atomes;

- n et m sont des entiers ayant indépendamment 1’un de 1’autre une valeur de 0 ou

de 1.

Procédé selon la revendication 1, dans lequel ledit bitume routier est transporté et/ou
stocké a une température inféricure a 100°C, de préférence a une température ambiante

inférieure a 100°C.

Procédé selon 1'une des revendications 1 et 2, dans lequel ledit bitume routier est
transporté et/ou stocké a une température comprise entre 20°C et 90°C, de préférence
comprise entre 20°C et 80°C, plus préférentiellement comprise entre 40°C et 80°C,
encore plus préférentiellement comprise entre 50°C et 70°C, encore plus

préférentiellement comprise entre 40°C et 60°C.
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Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel 1’additif chimique
est un composé de formule générale (I) : R'-(COOH), dans laquelle R est une chaine
hydrocarbonée, linéaire ou ramifiée, saturée ou insaturée comprenant de 4 a 68 atomes
de carbone, de préférence de 4 4 54 atomes de carbone, plus préférentiellement de 4 a

36 atomes de carbone et z un entier variant de 1 a 4, de préférence de 2 4 4.

Procédé¢ selon la revendication 4, dans lequel ledit composé est un diacide de formule
générale HOOC-CH,,,-COOH dans laquelle w est un entier variant de 4 a 22, de

préférence de 4 a 12.

Procédé¢ selon I'une des revendications 4 et 5, dans lequel ledit composé est un diacide
choisi parmi le groupe constitu¢ par l’acide adipique, 1’acide pimélique, I’acide
subérique, 1’acide azélaique, 1’acide sébacique, I’acide undécanedioique, 1’acide 1,2-

dodécanedioique et 1’acide tétradécanedioique.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel 1’additif chimique
est un compos¢ de formule générale (II) : R-(NH),CONH-(X),,-NHCO(NH),-R’ dans
laquelle:

- Ret R’, identiques ou différents, contiennent une chaine hydrocarbonée, saturée ou
insaturée, linéaire ou ramifiée, cyclique ou acyclique, ayant de 1 a 22 atomes de
carbone et comprenant éventuellement des hétéroatomes et/ou des cycles ayant de 3
a 12 atomes et/ou des hétérocycles ayant de 3 a 12 atomes;

- X contient une chaine hydrocarbonée, saturée ou insaturée, linéaire ou ramifiée,
cyclique ou acyclique, ayant de 1 & 22 atomes de carbone et comprenant
¢ventuellement un ou plusicurs hétéroatomes et/ou des cycles ayant de 3 a 12
atomes et/ou des hétérocycles ayant de 3 a 12 atomes;

- n et m sont des entiers ayant indépendamment [’un de I’autre une valeur de 0 ou de

1.

Procédé selon la revendication 7, dans lequel ledit composé comprend un motif

hydrazide quand n et m ont une valeur de 0.

Procédé selon la revendication 8, dans lequel lesdits groupements R et/ou R’, identiques

ou différents, comprennent un ou plusieurs cycles ou hétérocycles mono- ou
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polycycliques aromatiques éventuellement substitués par une ou plusieurs fonctions
hydroxyle et/ou une ou plusieurs chaines hydrocarbonées saturées, linéaires ou

ramifi¢es, ayant de 1 4 6 atomes de carbone.

Procédé selon la revendication 7, dans lequel ledit composé¢ comprend deux motifs

amide quand n a une valeur de 0 et m a une valeur de 1.

Procédé¢ selon I’une quelconque des revendications 7 a 10, dans lequel lesdits
groupements R et/ou R’, identiques ou différents, comprennent une chaine
hydrocarbonée aliphatique de 4 a4 22 atomes de carbone, notamment choisie parmi les

groupements C4Ho, CsHy1, CoHig, C11Hz3, Ci12Hzs, C17Hzs, CisHz7, Co1Haz, CooHas.

Procédé selon I’une quelconque des revendications 7 & 11, dans lequel ledit groupement

X comprend une chaine hydrocarbonée aliphatique de 1 & 2 atomes de carbone.

Procédé¢ selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, dans lequel le bitume routier
comprend de 0,1% a 5% en masse, de préférence de 0,5% a 4% en masse, plus
préférentiellement de 0,5% a 2,5% en masse dudit additif chimique par rapport a la

masse totale dudit bitume.

Procédé¢ selon 1'une quelconque des revendications 1 a 12, le bitume routier comprend
de 5% a 30% en masse, de préférence de 6% a 28% en masse, plus préférentiellement

de 7% a 26% en masse de 1’additif chimique par rapport a la masse totale dudit bitume.

Procédé selon I'une quelconques des revendications 1 a 14, dans lequel le bitume
routier comprend entre 0,05% et 15% en masse, de préférence entre 0,1% et 10% en
masse, plus préférentiellement entre 0,5% et 6% en masse d'un adjuvant polymere

oléfinique.

Utilisation de pains de bitume tels que décrits dans I’une quelconque des revendications

1 a 15 comme liant routier.

Utilisation selon la revendication 16, pour la fabrication d’enrobés.
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