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PROCEDE DE PREPARATION DE COMPOSITIONS BITUME/POLYMERE
RETICULEES SANS AGENT RETICULANT

DOMAINE TECHNIQUE

La présente invention appartient au domaine des bitumes, en particulier au
domaine des compositions bitume/polymére.

La présente invention concerne un procéd¢ de préparation de compositions
bitume/polymere réticulées en 1’absence d’un agent réticulant. La présente invention
concerne ¢galement les compositions bitume/polymere réticulées susceptibles d’étre
obtenues par ledit procéd¢. L’invention concerne en outre 1'utilisation d’un polymeére
pour réticuler en [’absence de tout agent réticulant des compositions
bitume/polymére. L’invention concerne enfin un procédé de préparation de
solutions-meres réticulées ou non réticulées concentrées en polymére, lesdites
solutions-meéres réticulées ou non réticulées étant ensuite diluées avec du bitume
pour fournir des compositions bitume/polymére réticulées.

ART ANTERIEUR

L’utilisation du bitume dans la fabrication de matériaux pour applications
routi¢res et industrielles est connue de longue date : le bitume est le principal liant
hydrocarbon¢ utilis¢ dans le domaine de la construction routi¢re ou du génie civil.

Pour pouvoir étre utilisé comme liant dans ces différentes applications, un
bitume doit présenter certaines propriétés chimiques, physiques et mécaniques. 11 est
bien connu que les propriétés des bitumes purs peuvent étre modifiées par 1’addition
de polyméres. On peut citer par exemple, ’addition de copolyméres de monovinyl
aromatique et de diéne conjugué, tels que les copolymeéres de styréne et de butadiéne.
Il est également bien connu que la résistance aux sollicitations mécaniques et
thermiques, les performances rhéologiques, ¢lastiques et mécaniques des
compositions bitume/polymeére, sont nettement améliorées lorsque des polyméres de
monovinyl aromatique et de diéne conjugué, tels que les copolyméres de styréne et
de butadi¢ne, sont réticulés a I’aide d’agents réticulants a base de soufre.

Lors de la préparation des compositions bitume/polymere réticulées au soufre,
I’ajout de soufre peut entrainer des émissions d’hydrogéne sulfuré (encore appelé
sulfure d’hydrogéne ou H,S). L’hydrogéne sulfuré est un gaz incolore, assez toxique,
qui présente de plus une odeur caractéristique, et ce a trés basse concentration. Les
¢missions d’hydrogéne sulfuré peuvent donc étre génantes, notamment pour les
personnes qui préparent les compositions bitume/polymeére réticulées a [’aide

d’agents réticulants a base de soufre.
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Il serait donc souhaitable, notamment pour le confort et la sécurité des
travailleurs, de trouver un procédé de préparation de compositions bitume/polymére
réticulées alternatif, ne mettant pas en ceuvre d’agents réticulants a base de soufre.

Ainsi, la demande WO02007/058994 décrit un procédé de préparation de
compositions bitume/polymére sans agent réticulant. Le procédé met en ceuvre a une
température entre 185°C et 221°C, pendant 4 & 30 heures, au moins un bitume et au
moins une composition de polyméres bloc comprenant :

(1) un copolymeére dibloc comprenant un bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et
un bloc diéne conjugué, ayant une masse moléculaire entre 30 000 et 78 000 et une
teneur en vinyl de 35 a 80%, par rapport a la quantité de motifs diéne conjugué,

(i) éventuellement un ou plusieurs copolymeéres bloc comprenant au moins deux
blocs monovinyl aromatique et au moins un bloc diéne conjugué, le polymére bloc
¢tant choisi parmi les copolyméres lincaires tribloc ayant une masse moléculaire qui
est 1,5 a 3 fois celle du copolymére dibloc (i), les copolyméres bloc branchés ayant
une masse moléculaire qui est 1,5 a 9 fois celle du copolymeére dibloc (i), seuls ou en
mélange, chaque copolymere bloc ayant une teneur en vinyl de 35 a 80%, par rapport
a la quantité de motifs diéne conjugué, le ratio entre (i) et (ii) étant supérieur a 1:1.

La demande WO2008/137394, quant a elle, décrit un procédé de préparation
de compositions bitume/polymére sans agent réticulant. Le procédé met en ceuvre a
une température entre 160°C et 221°C, pendant 2 a 30 heures, au moins un bitume et
au moins une composition de polyméres bloc comprenant :

- un copolymeére bloc de formule S-B1-B2 avec S un bloc hydrocarbure monovinyl
aromatique ayant une masse moléculaire entre 10 000 et 25000, B1 un bloc
polybutadiéne ayant une teneur en vinyl inférieure a 15%, B2 un bloc polybutadiéne
ayant une teneur en vinyl supérieure a 25%, avec un ratio massique entre B1 et B2
¢gal ou supérieur a 1:1, le copolymére bloc S-B1-B2 ayant une masse moléculaire de
40 000 a 200 000 et,

- éventuellement un ou plusieurs copolymeéres bloc de formule (S-B1-B2),X avec S
un bloc hydrocarbure monovinyl aromatique ayant une masse moléculaire entre
10 000 et 25 000, B1 un bloc polybutadiéne ayant une teneur en vinyl inférieure a
15%, B2 un bloc polybutadi¢ne ayant une teneur en vinyl supérieure a 25%, n un
entier de 2 a 6, X un résidu d’agent de couplage, le copolymere bloc (S-B1-B2),X
ayant une masse moléculaire 1,5 a 6,0 fois celle du copolymére bloc S-B1-B2, le
ratio entre S-B1-B2 et (S-B1-B2),X &tant supérieur a 1:1.

Dans le brevet EP0728814, des compositions bitumineuses comprenant un
composant bitumineux et une composition de copolymeére bloc de styréne/butadiéne
sont décrites. La composition de copolymére bloc de styréne/butadiéne a une teneur

en vinyl d’au moins 25% en poids par rapport a la teneur en butadiéne totale, une
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teneur en dibloc de styréne/butadiéne de 25% en poids ou moins et tout copolymeére
dibloc de styréne/butadiéne non couplé a un poids moléculaire qui se situe dans la
gamme de 100 000 a 170 000. Pour préparer ces compositions bitumineuses, le
composant bitumineux et la composition de copolymére bloc sont chauffés a 180°C,
sous agitation, pendant 60 minutes. Dans ce brevet les compositions
bitume/polymére ne sont donc pas réticulées.

De méme dans le brevet EP0850277, des compositions bitumineuses
comprenant un composant bitumineux et une composition de copolymére bloc sont
décrites. La composition de copolymére bloc comprend au moins un composant
choisi parmi les copolymeres triblocs lin¢aires, les copolymeéres blocs multibranchés
et les copolymeéres diblocs a base de styréne et de butadiéne, la teneur en vinyl de la
composition de copolymére bloc ¢tant d’au moins 25% en poids, par rapport a la
teneur en diéne totale, et tout copolymére dibloc non couplé ayant un poids
moléculaire allant de 60 000 a 100 000. Pour préparer ces compositions bitumineuses,
le composant bitumineux et la composition de copolymére bloc sont chauffés a
180°C, sous agitation, pendant 60 minutes. Dans ce brevet les compositions
bitume/polymére ne sont donc pas réticulées.

Enfin, le brevet EP0907686 de la sociét¢ demanderesse décrit un procédé de
préparation de compositions bitume/polymeére réticulées comprenant deux étapes.
Dans une premicre étape, une composition bitume/polymére non réticulée est
préparée par mise en contact a des températures comprises entre 100°C et 230°C, en
particulier a 175°C, et sous agitation pendant au moins 10 minutes, généralement de
I’ordre de quelques dizaines de minutes a quelques heures, en particulier pendant 2,5
heures, d’un bitume et d’un copolymére de styréne et de butadiéne possédant une
proportion de motifs a double liaison 1,2 issus du butadiéne comprise entre 12% et
50% en poids dudit copolymére. Dans une deuxi¢me étape, on incorpore un agent
réticulant tel qu’un agent de couplage donneur de soufre pour réticuler la
composition bitume/polymeére non réticulée. Dans cette deuxiéme étape, on opére par
mise en contact & des températures comprises entre 100°C et 230°C, en particulier a
175°C, et sous agitation pendant au moins 10 minutes, en particulier pendant 3
heures, de la composition bitume/polymeére non réticulée obtenue a la premiére étape
et d’un agent de couplage donneur de soufre.

RESUME DE L’INVENTION

Dans ces circonstances, le but de la présente invention est de proposer un
nouveau procéd¢ de réticulation ne mettant pas en ceuvre d’agent réticulant, et
permettant 1’obtention de compositions bitume/polymére réticulées qui présentent
des propriétés mécaniques et rhéologiques renforcées, notamment au niveau de leur

consistance, et/ou de leur susceptibilité thermique, et/ou de leur retour €lastique et/ou
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de leur proprié¢tés en traction et/ou de leur cohésion et/ou de leur rigidité selon les
spécifications Superpave et/ou de leur stabilité¢ au stockage. D’autres caractéristiques
telles que la résistance au vieillissement ou aux hydrocarbures, le comportement a
basse température pourront aussi étre améliorées. De méme, pour les enrobés obtenus
a partir des compositions bitume/polymére réticulées selon I’invention, I’objectif est
d’améliorer leur comportement en fatigue et/ou leur résistance a I’orniérage et/ou
leur résistance a la fissuration thermique.

La sociét¢ demanderesse a mis au point un nouveau procédé de réticulation
de compositions bitume/polymére en 1’absence de tout agent réticulant mettant en
ceuvre, ¢ventuellement sous agitation, a une température comprise entre 180°C et
220°C, pendant une durée de 4 heures a 48 heures, au moins un bitume et au moins
une composition polymérique comprenant au moins 80% en masse, par rapport a la
masse de la composition polymérique, d'un copolymeére diséquencé d’un bloc
hydrocarbure monovinyl aromatique et d’un bloc di¢ne conjugué ayant une masse
moléculaire supéricure ou égale a 80 000 g.mol” et une teneur en motifs a doubles
liaisons 1-2 issus du diéne conjugué supéricure ou égale a 15% en masse, par rapport
a la masse totale des motifs diéne conjugué.

BREVE DESCRIPTION

L’invention concerne un procédé de préparation de compositions
bitume/polymére réticulées sans agent réticulant, dans lequel on met en contact,
¢ventuellement sous agitation, a une température entre 180°C et 220°C, pendant une
durée de 4 heures a 48 heures, au moins un bitume et au moins une composition
polymérique comprenant au moins 80% en masse, par rapport a la masse de la
composition polymérique, d’un copolymére diséquencé d’un bloc hydrocarbure
monovinyl aromatique et d'un bloc diéne conjugué¢ ayant une masse moléculaire
supérieure ou égale a 80 000 g.mol™ et une teneur en motifs 4 doubles liaisons 1-2
issus du diéne conjugué supéricure ou égale a 15% en masse, par rapport a la masse
totale des motifs diéne conjugué.

De préférence, le copolymére diséquencé a une teneur en motifs & doubles
liaisons 1-2 issus du butadiéne comprise entre 15% et 30% en masse par rapport a la
masse totale des motifs diéne conjugué.

De préférence, la masse moléculaire du copolymére diséquencé est supérieure
ou égale 4 90 000 g.mol™, de préférence supérieure ou égale & 100 000 g.mol™, plus
préférenticllement  supéricure ou égale a 110000 gmol”, encore plus
préférentiellement supérieure ou égale a 120 000 g.mol™.

De préférence, la durée est de 6 heures a 30 heures, de préférence de 8 heures
a 24 heures, plus préférenticllement de 10 heures a 20 heures, encore plus

préférentiellement de 12 heures a 16 heures.
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De préférence, la température est comprise entre 185°C et 215°C, de
préférence entre 190°C et 210°C, plus préférentiellement entre 195°C et 205°C.

De préférence, la composition bitume/polymeére réticulée ainsi obtenue a une
¢longation maximale, selon la norme NF EN 13587, supéricure ou ¢gale a 400%, de
préférence supérieure ou €gale & 500%, plus préférentiellement supéricure ou égale a
600%, encore plus préférentiellement supérieure ou égale a 700%.

De préférence, la composition bitume/polymeére réticulée ainsi obtenue a une
contrainte a 1’¢longation maximale, selon la norme NF EN 13587, supéricure ou
¢gale a 04 MPa, de préférence supéricure ou égale a 0,6 MPa, plus
préférentiellement supéricure ou égale a 0,8 MPa, encore plus préférentiellement
supérieure ou égale a 1,2 MPa.

De préférence, la composition bitume/polymeére réticulée ainsi obtenue a une
¢nergic conventionnelle a 400% d’¢longation, selon la norme NF EN 13587,
supérieure ou égale & 3 J/em?®, de préférence supéricure ou égale & 5 J/em?, plus
préférentiellement supéricure ou égale a 10 J/em?, encore plus préférenticllement
supérieure ou égale a 15 J/em®.

De préférence, la teneur en hydrocarbure monovinyl aromatique du
copolymére diséquencé est comprise entre 20% et 50% en masse par rapport & la
masse dudit copolymere.

De préférence, le copolymére diséquencé comprend une charniére statistique,
la teneur en hydrocarbure monovinyl aromatique sous forme de bloc étant comprise
entre 15% et 30% en masse par rapport 4 la masse dudit copolymére et la teneur en
hydrocarbure monovinyl aromatique dans la charni¢re statistique ¢tant comprise
entre 5% et 20% en masse par rapport a la masse dudit copolymeére.

De préférence, I’hydrocarbure monovinyl aromatique est le styréne et le diéne
conjugué est le butadiéne.

De préférence, la composition polymérique comprend au moins 85% en
masse de copolymére diséquencé, par rapport & la masse de la composition
polymérique, de préférence au moins 90% en masse, plus préférentiellement au
moins 95% en masse, encore plus préférentiellement au moins 98% en masse.

De préférence, la quantité de composition polymérique est comprise entre 1%
et 30% en masse, par rapport a la masse de la composition bitume/polymere, de
préférence entre 2% et 20%, plus préférentiellement entre 5% et 10%.

L’invention concerne également, la composition bitume/polymére réticulée
sans agent réticulant susceptible d’étre obtenue par le procédé tel que défini ci-dessus.

L’invention concerne aussi ['utilisation d’une composition polymérique
comprenant au moins 80% en masse, par rapport & la masse de la composition

polymérique, d’un copolymére diséquencé d’un bloc hydrocarbure monovinyl
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aromatique et d’un bloc diéne conjugué ayant une masse moléculaire supérieure ou
égale a 80 000 g.mol™ et une teneur en motifs a doubles liaisons 1-2 issus du diéne
conjugué supérieure ou égale a 15% en masse par rapport a la masse totale des motifs
diéne conjugué, dans un bitume pour réticuler sans agent réticulant ladite
composition bitume/polymere.

L’invention concerne en outre, un procédé¢ de préparation d’une solution-
meére réticulée sans agent réticulant, dans lequel on met en contact, ¢ventuellement
sous agitation, a une température entre 180°C et 220°C, pendant une durée de 4
heures a 48 heures, au moins une huile, éventuellement au moins un bitume, et au
moins une composition polymérique comprenant au moins 80% en masse, par
rapport & la masse de la composition polymérique, d’un copolymere diséquencé d’un
bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et d’un bloc di¢ne conjugué ayant une
masse moléculaire supérieure ou égale a 80 000 g.mol™ et une teneur en motifs &
doubles liaisons 1-2 issus du di¢ne conjugué supéricure ou égale a 15% en masse par
rapport a la masse totale des motifs diéne conjugué.

De préférence, le procéd¢ de préparation d’une solution-mere réticulée sans
agent réticulant, a les caractéristiques de durée et de température définies ci-dessus
pour le procédé de préparation de compositions bitume/polymeére réticulées sans
agent réticulant.

L’invention concerne en outre, un procédé¢ de préparation d’une solution-
mére non réticulée, dans lequel on met en contact, éventuellement sous agitation, a
une température entre 120°C et 160°C, pendant une durée de 15 minutes a 4 heures,
au moins unec huile, éventuellement au moins un bitume, ¢t au moins une
composition polymérique comprenant au moins 80% en masse, par rapport a la
masse de la composition polymérique, d’un copolymére diséquencé d’un bloc
hydrocarbure monovinyl aromatique et d’un bloc di¢ne conjugué ayant une masse
moléculaire supéricure ou égale a 80 000 g.mol” et une teneur en motifs a doubles
liaisons 1-2 issus du diéne conjugué supérieure ou égale a 15% en masse par rapport
a la masse totale des motifs diéne conjugué.

De préférence, I'huile est une huile d’origine pétroliére ou une huile d’origine
végétale.

De préférence, le procédé de préparation d’une solution-mére réticulée ou
non réticulée met en ceuvre un copolymére diséquencé qui a les caractéristiques
définies ci-dessus en termes de teneur en motifs a double liaisons 1-2 issus du diéne
conjugué, de masse moléculaire, de teneur en hydrocarbure monovinyl aromatique,
de teneur en hydrocarbure monovinyl aromatique en présence d’une charniére
statistique, de nature chimique de I’hydrocarbure monovinyl aromatique et du di¢ne

conjugué.
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De préférence, la composition polymérique utilisée dans le procédé de
préparation d’une solution-mére réticulée ou non réticulée comprend au moins 85%
en masse de copolymére dis€quencé, par rapport & la masse de la composition
polymérique, de préférence au moins 90% en masse, plus préférentiellement au
moins 95% en masse, encore plus préférenticllement au moins 98% en masse.

De préférence, la quantité¢ de composition polymérique utilisée dans le
procéd¢ de préparation d’une solution-mere réticulée ou non réticulée est comprise
entre 5% et 50% en masse, par rapport a la masse de la solution-mére, de préférence
entre 10% et 40%, plus préférenticllement entre 20% et 30%.

L’invention concerne aussi une solution-meére réticulée sans agent réticulant
susceptible d’étre obtenue par le procédé de préparation tel que défini ci-dessus.

L’invention concerne aussi une solution-mére non réticulée susceptible d’étre
obtenue par le procédé de préparation tel que défini ci-dessus.

L’invention concerne aussi un procédé de préparation de compositions
bitume/polymére réticulées sans agent réticulant par dilution de la solution-meére
réticulée sans agent réticulant telle que définie ci-dessus, dans au moins un bitume, a
une température comprise entre 160°C et 220°C, éventuellement sous agitation,
pendant une durée de 15 minutes a 4 heures.

L’invention concerne aussi un procédé¢ de préparation de compositions
bitume/polymére réticulées sans agent réticulant par dilution de la solution-mére non
réticulée telle que définie ci-dessus, dans au moins un bitume, a une température
comprise entre 180°C et 220°C, éventuellement sous agitation, pendant une durée de
4 heures a 48 heures.

De préférence, le procédé de préparation de compositions bitume/polymeére
réticulées sans agent réticulant par dilution de la solution-mére non réticulée a les
caractéristiques de durée et de température définies ci-dessus pour le procédé de
préparation de compositions bitume/polymére réticulées sans agent réticulant.

De préférence, la composition bitume/polymeére réticulée ainsi obtenue a les
caractéristiques définies ci-dessus en termes d’¢longation maximale, de contrainte a
I’¢longation maximale et d’énergie conventionnelle 4 400% d’¢longation.

Enfin, ’invention concerne une composition bitume/polymére réticulée sans
agent réticulant susceptible d’étre obtenue par les procédés de dilution de la solution-
mgére réticulée ou non réticulée définis ci-dessus.

DESCRIPTION DETAILLEE

L’invention concerne un procédé de préparation de compositions
bitume/polymére réticulées, en I’absence d’agent réticulant. Par «en [’absence
d’agent réticulant » ou « sans agent réticulant », il faudra comprendre un procédé

dans lequel I’agent réticulant est présent sous forme de traces ou d’impuretés, la
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quantité d’agent réticulant sera alors inférieure 0,01% en masse, par rapport a la
masse de la composition bitume/polymere, de préférence inféricure 0,001% en masse.
De telles traces ou impuretés pourraient provenir d’une contamination par un
mélange d’une autre nature mis en ceuvre dans le réacteur, cet autre mé¢lange utilisant
un agent réticulant.

Le procéd¢ selon I’invention met en ceuvre une composition polymérique, et
plus précisément une composition polymérique comprenant un copolymére
particulier. Ce copolymére, est un copolymére diséquencé d’un bloc hydrocarbure
monovinyl aromatique et d’un bloc diéne conjugué. Par copolymeére dis€quencé d’un
bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et d’un bloc diéne conjugué, on entend un
copolymére constitu¢ d’un bloc de motifs hydrocarbure monovinyl aromatique et
d'un bloc de motifs diéne conjugué éventuellement comprenant une charnicre
notamment statistique 4 base de motifs hydrocarbure monovinyl aromatique et/ou de
motifs diéne conjugué. Le copolymére diséquencé d’un bloc hydrocarbure
monovinyl aromatique et d’un bloc diéne conjugué selon I’invention, que [’on peut
noter « SB », n’est donc pas contenu dans un copolymeére triséquencé d’un bloc
hydrocarbure monovinyl aromatique et d’un bloc diéne conjugué (SBS) et ne fait pas
non plus partie d’une branche d’un copolymére étoilé du type (SB).X.

Le di¢ne conjugué est choisi parmi ceux comportant de 4 & 8 atomes de
carbone, tels que le butadiéne (1,3-butadi¢ne), I’isopréne (2-méthyl-1,3-butadiéne),
le 2,3-diméthyl-1,3-butadiéne, le 1,3-pentadiéne, le 1,3-hexadiéne, le 1,2-hexadiéne,
le chloropréne, le butadiéne carboxylé, I'isopréne carboxylé, pris seuls ou en
mélange. De préférence, le diene conjugué est le butadicne.

L’hydrocarbure monovinyl aromatique est choisi parmi le styréne, 1’o-méthyl
styréne, le p-méthyl styréne, le p-tert-butyl styréne, le 2,3 diméthyl styrene, le 2,4
diméthyl styréne, I'a-méthyl styréne, le vinyl naphtaléne, le vinyl toluéne, le vinyl
xyléne, pris seuls ou en mélange. De préférence, [’hydrocarbure monovinyl
aromatique est le styréne. Le copolymére diséquencé d’un bloc hydrocarbure
monovinyl aromatique et d’un bloc di¢ne conjugué est donc de préférence un
copolymére diséquencé de styréne et de butadi¢ne.

Le copolymere diséquencé d’un bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et
d’un bloc diéne conjugué selon I’invention a une masse moléculaire supéricure ou
égale a 80 000 g.mol'. La masse moléculaire du copolymére est mesurée par
chromatographie GPC avec un étalon polystyréne selon la norme ASTM D3536.

De préférence le copolymeére diséquencé d’un bloc hydrocarbure monovinyl
aromatique et d’un bloc diéne conjugué selon I’'invention a une masse moléculaire
supérieure ou égale 4 90 000 g.mol”, plus préférentiellement supérieure ou égale a

100 000 g.mol”, encore plus préférenticllement supéricure ou égale a 110 000 g.mol
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! encore plus préférenticllement supéricure ou égale & 120 000 g.mol™, encore plus
préférentiellement  supéricure ou égale & 130000 gmol’. De préférence le
copolymére diséquencé d’un bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et d’un bloc
diéne conjugué selon I’'invention a une masse moléculaire comprise entre 80 000 et
500 000 g.mol™, plus préférenticllement entre 90 000 et 400 000 g.mol”, encore plus
préférenticllement entre 100 000 et 300 000 g.mol™, encore plus préférenticllement
entre 110 000 et 200 000 g.mol”, encore plus préférenticllement entre 120 000 et
150 000 g.mol™. La masse élevée du copolymére diséquencé d’un bloc hydrocarbure
monovinyl aromatique et d’un bloc diéne conjugué selon I'invention, permet d’avoir
une compatibilit¢ optimale entre le copolymére et le bitume (le copolymére n’est pas
dissout dans le bitume mais gonflé, solvaté dans le bitume), permet aux compositions
bitumineuses réticulées d’avoir une meilleure consistance (notamment au niveau de
la température Bille et Anneau), un meilleur retour ¢lastique et de meilleures
propriétés en traction.

Le copolymere diséquencé d’un bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et
d’un bloc di¢ne conjugué sclon I’invention posséde une quantité d’hydrocarbure
monovinyl aromatique de 20% a 50% en masse, par rapport a la masse du
copolymeére, de préférence de 30% a 40%. Lorsque le copolymeére dis€quencé d’un
bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et d’un bloc diéne conjugué selon
I’invention comprend une charniére, cette charniére est de préférence statistique et la
quantité d’hydrocarbure monovinyl aromatique sous forme de bloc est de 15% a 30%
en masse, de préférence de 18% a 25% en masse, par rapport a la masse du
copolymére, et la quantité d’hydrocarbure monovinyl aromatique dans la charnicre
statistique est de 5% a 20% en masse, de préférence de 12% a 15% en masse, par
rapport a la masse du copolymére.

Le copolymere diséquencé d’un bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et
d’un bloc di¢ne conjugué selon I’invention posséde une quantité de diéne conjugué
de 50% a 80% en masse, par rapport a la masse du copolymére, de préférence de
60% a 70%. Parmi ces motifs diéne conjugué, on distingue les motifs & doubles
liaisons 1-4 issus du diéne conjugué et les motifs a doubles liaisons 1-2 issus du
diéne conjugué. Par motifs a doubles liaisons 1-4 issus du di¢ne conjugué, on entend
les motifs obtenus via une addition 1,4 lors de la polymérisation du diéne conjugué.
Par motifs & doubles liaisons 1-2 issus du diéne conjugué, on entend les motifs
obtenus via une addition 1,2 lors de la polymérisation du di¢ne conjugué. Le résultat
de cette addition 1,2 est une double liaison vinylique dite « pendante ».

Le copolymere diséquencé d’un bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et
d’un bloc diéne conjugué selon 'invention posséde, de préférence, une teneur en

motifs & doubles liaisons 1-2 issus du diéne conjugué comprise entre 15% et 30% en
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masse, par rapport a la masse totale des motifs diéne conjugué, plus
préférenticllement entre 20% et 25% en masse. Sans étre liée par la théorie qui va
suivre, la société demanderesse suppose que la réticulation observée dans le procédé
selon I'invention est due a la présence de ces doubles liaisons vinyliques pendantes
dans le copolymére diséquencé d’un bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et
d’un bloc diéne conjugué, qui réagissent a haute température pour lier les différentes
chaines de copolymére entre elles. La présence de ces motifs & doubles liaisons 1-2
issus du di¢ne conjugué est donc essenticlle au procédé selon I’invention. La teneur
en motifs a doubles liaisons 1-2 issus du diéne conjugué ne doit cependant pas étre
trop importante, et de préférence doit étre inféricure ou ¢gale & 30% en masse, par
rapport & la masse des motifs diéne conjugué, pour éviter une trop forte réticulation
des compositions bitume/polymére qui pourrait engendrer une trop grande rigidité
des compositions bitume/polymére ou une gélification irréversible ou une séparation
de phases selon la tencur en copolymeére dans le bitume. La teneur en motifs a
doubles liaisons 1-2 issus du diéne conjugué¢ doit aussi étre supéricure ou égale a
15% en masse, par rapport a la masse totale des motifs diéne conjugué, pour observer
une réticulation des compositions bitume/polymeére qui n’a pas lieu a des tencurs
inférieures.

Le procédé selon I'invention met en ceuvre une composition polymérique
comprenant le copolymére diséquencé d’un bloc hydrocarbure monovinyl
aromatique et d’un bloc diéne conjugué tel que défini ci-dessus. La quantité de
copolymére diséquencé d’un bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et d’un bloc
diéne conjugué dans la composition polymérique est supéricure ou égale a 80% en
masse, par rapport a la masse de composition polymérique, de préférence supéricure
ou égale a 85% en masse, plus préférenticllement supéricure ou €gale a 90% en
masse, encore plus préférentiellement supérieure ou égale a 95% en masse, encore
plus préférenticllement supéricure ou égale a 98% en masse. De préférence, la
composition polymérique ne comprend que le copolymére diséquencé d’un bloc
hydrocarbure monovinyl aromatique et d’un bloc di¢ne conjugué tel que défini ci-
dessus.

Les autres polyméres présents éventuellement dans la composition polymérique
sont les polyméres classiquement utilisables dans le domaine des compositions
bitume/polymére comme par exemple, les copolyméres triblocs d’un bloc
hydrocarbure monovinyl aromatique et dun bloc di¢ne conjugué tels que les
copolyméres triblocs styréne/butadiéne/styréne SBS, les copolymeéres blocs
hydrocarbure monovinyl aromatique et dun bloc diéne conjugué multibranchés, tels
que les copolyméres blocs multibranchés styréne/butadiéne (SB).X, les copolyméres

dun bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et d’un bloc diéne conjugué
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«random » tels que les copolyméres styréne/butadiecne rubber SBR, les
polybutadie¢nes, les polyisoprénes, les poudrettes de caoutchouc issues du recyclage
des pneumatiques, les caoutchoucs butyle, les polyacrylates, les polyméthacrylates,
les polychloroprénes, les polynorbornénes, les polybuténes, les polyisobuténes, les
polyoléfines telles que les polyéthylénes, les polypropylénes, les copolyméres
d’éthyléne et d’acétate de vinyle, les copolyméres d’éthyléne et d’acrylate de
méthyle, les copolyméres d’éthyléne et d’acrylate de butyle, les copolymeres
d’éthyléne et d’anhydride maléique, les copolyméres d’éthyléne et de métacrylate de
glycidyle, les copolyméres d’éthyléne et d’acrylate de glycidyle, les copolyméres
d’éthylene et de propéne, les terpolyméres éthyléne/propéne/diéne (EPDM), les
terpolymeres acrylonitrile/butadi¢ne/styréne (ABS), les terpolymeres
¢thyléne/acrylate ou méthacrylate d'alkyle/acrylate ou méthacrylate de glycidyle et
notamment les terpolymeéres éthyléne/acrylate de méthyle/méthacrylate de glycidyle
et les terpolymeéres ¢thyléne /acrylate ou méthacrylate d'alkyle/anhydride maléique et
notamment les terpolyméres ¢thyléne/acrylate de butyle/anhydride maléique.

Le copolymere diséquencé d’un bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et
d’un bloc diéne conjugué selon I’invention est mis en ceuvre sous forme de poudre,
de pellets, de pellets broyées ou de « crumb » (morceaux ou pain).

La quantité de composition polymérique, et en particulier de copolymére
diséquencé dun bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et d’un bloc di¢ne
conjugué, mise en ceuvre dans le procédé est de 1% a 30% en masse, par rapport a la
masse de la composition bitume/polymére, de préférence de 2% a 20%, plus
préférentiellement de 5% a 10%.

Le bitume utilisable selon I’invention peut étre un bitume issu de différentes
origines. Le bitume utilisable selon I’invention peut étre choisi parmi les bitumes
d’origine naturelle, comme ceux contenus dans des gisements de bitume naturel,
d’asphalte naturel ou les sables bitumineux. Le bitume utilisable selon I’invention
peut aussi étre un bitume ou un mélange de bitumes provenant du raffinage du
pétrole brut tels que des bitumes de distillation directe ou des bitumes de distillation
sous pression réduite ou encore des bitumes soufflés ou semi-soufflés, des résidus de
désasphaltage au propane ou au pentane, des résidus de viscoréduction, ces
différentes coupes pouvant étre prises seules ou en mélange. Les bitumes utilisés
peuvent ¢galement étre des bitumes fluxés par addition de solvants volatils, de
fluxants d'origine pétroliére, de fluxants carbochimiques et/ou de fluxants d’origine
végétale. On peut aussi utiliser des bitumes synthétiques également appelés bitumes
clairs, pigmentables ou colorables. Le bitume peut étre un bitume d’origine
naphténique ou paraffinique, ou un mélange de ces deux bitumes. On préfére les

bitumes d’origine paraffinique.
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La quantit¢ de bitume, mise en ceuvre dans le procédé est de 70% a 99% en
masse, par rapport a la masse de la composition bitume/polymére, de préférence de
80% a 98%, plus préférentiellement de 85% a 90%.

En complément du bitume et de la composition polymérique comprenant le
copolymeére diséquencé d’un bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et d’un bloc
diéne conjugué, d’autres ingrédients optionnels communément utilisés dans les
bitumes peuvent étre présents. Ces ingrédients pourront étre des cires, des résines,
des huiles, des dopes d’adhésivité et/ou des acides et leurs dérivés.

La température utilisée dans le procédé selon I’invention est un paramétre trés
important. Le procédé met en ceuvre des températures comprises entre 180°C et
220°C, de préférence entre 185°C et 215°C, plus préférentiellement entre 190°C et
210°C, encore plus préférentiellement entre 195°C et 205°C. La société
demanderesse s’est apercue que ces intervalles de température préférés permettent de
réticuler le copolymére diséquencé d’un bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et
d’un bloc di¢ne conjugué tel que défini ci-dessus dans le bitume alors que des
températures en dehors de ces intervalles de température préférés ne permettent pas
de réticuler correctement ledit copolymeére. En effet, des températures inférieures ne
permettent pas de réticuler ledit copolymére dans le bitume & moins de laisser en
contact le bitume et le copolymére pendant plusieurs jours, voire plusieurs semaines.
Ceci n’est pas souhaitable, ni envisageable d’un point de vue industriel et technique,
puisque des durées de contact entre le bitume et le copolymére plus longues peuvent
entrainer des séparations de phase entre le bitume et le copolymeére, des dégradations
au niveau du copolymére (oxydation et/ou coupures de chaines) et une oxydation du
bitume. Des températures supérieures, quant a elles, peuvent aussi dégrader ledit
copolymére (oxydation et/ou coupures de chaines) et dégrader le bitume (oxydation).
De méme, on peut parfois observer que la composition bitume/polymére devient
alors trop visqueuse (allant parfois jusqu’a la gélification), trop rigide et cassante.

La durée de contact entre le bitume et la composition polymérique
comprenant le copolymére diséquencé dun bloc hydrocarbure monovinyl
aromatique et d’un bloc diéne conjugué tel que défini ci-dessus est autre paramétre
trés important qui va de pair avec les intervalles de températures définis ci-dessus.
Ainsi, le procédé met en ceuvre un contact entre le bitume et la composition
polymérique comprenant le copolymere diséquencé d’un bloc hydrocarbure
monovinyl aromatique et d’un bloc diéne conjugué pendant une durée de 4 heures a
48 heures, de préférence de 6 heures a 30 heures, plus préférenticllement de 8 heures
a 24 heures, encore plus préférenticllement de 10 heures a 20 heures, encore plus
préférentiellement de 12 heures & 16 heures. Une durée inférieure a 4 heures est

insuffisante pour obtenir une réticulation optimale et des durées supérieures peuvent
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entrainer les désavantages mentionnés ci-dessus. La société demanderesse s’est
apergue que la combinaison de I'intervalle de température de 180°C a 220°C et de
I’intervalle de durée de 4 heures a 48 heures, permet de réticuler le copolymeére
diséquencé dun bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et d’un bloc di¢ne
conjugué dans le bitume alors que des températures et des durées en dehors de ces
intervalles, ne permettent pas de réticuler de maniére optimale ledit copolymére.

La réticulation des compositions bitume/polymeére peut étre mise en évidence
en effectuant sur ces compositions bitume/polymére, des tests de traction selon la
norme NF EN 13587. Les compositions bitume/polymére réticulées ont une
résistance a la traction plus élevée que les compositions bitume/polymére non
réticulées. Une résistance a la traction plus élevée se traduit par un allongement a la
rupture ou ¢longation maximale (€ max en %) élevée, une contrainte a la rupture ou
contrainte a |’¢longation maximale (6 € max en MPa) ¢levée, une ¢énergie
conventionnelle a 400% (E 400% en J/cm®) élevée et/ou une énergie totale (E totale
en J) ¢levée.

Le procédé selon I’invention permet donc I’obtention de compositions
bitume/polymere réticulées ayant une ¢longation maximale, selon la norme NF EN
13587, supérieure ou égale a 400%, de préférence supérieure ou égale a 500%, plus
préférentiellement supéricure ou ¢gale a 600%, encore plus préférentiellement
supérieure ou ¢gale a 700%.

Le procédé selon I'invention permet donc [’obtention de compositions
bitume/polymere réticulées ayant une contrainte a 1’¢longation maximale, sclon la
norme NF EN 13587, supéricure ou ¢gale a 0,4 MPa, de préférence supéricure ou
¢gale a 0,6 MPa, plus préférentiellement supéricure ou égale a 0,8 MPa, encore plus
préférentiellement supérieure ou égale a 1,2 MPa.

Le procédé selon I'invention permet donc [’obtention de compositions
bitume/polymére réticulées ayant une énergie conventionnelle a 400%, sclon la
norme NF EN 13587, supéricure ou égale a 3 J/em?, de préférence supéricure ou
égale a 5 J/em®, plus préférenticllement supéricure ou égale a 10 J/em?, encore plus
préférenticllement supérieure ou égale & 15 J/em’.

Le procédé selon I'invention permet donc [’obtention de compositions
bitume/polymére réticulées ayant une ¢nergie totale, selon la norme NF EN 13587,
supéricure ou ¢égale a 1 J, de préférence supéricure ou égale a 2 J, plus
préférentiellement supéricure ou égale a 4 J, encore plus préférentiellement
supérieure ou ¢gale a 5 J.

D’autres paramétres peuvent intervenir dans le procédé selon I’invention. Ces
parametres sont par exemple la fagon de mettre en contact le bitume et la

composition polymérique, la forme du réacteur contenant le bitume et la composition
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polymérique, la présence d’air ou non. Ces paramétres ne sont pas déterminants pour
le procédé selon I’invention.

Ainsi, le bitume et la composition polymérique sont mis en contact sous
agitation ou non. De préférence, le bitume et la composition polymérique sont
d’abord mis en contact sous agitation pour homogénéiser le mélange
bitume/polymére, puis 1’agitation est stoppée une fois le mélange homogene.
Lorsqu’il y a agitation, 1’agitation est de préférence forte dans un premier temps puis
modérée par la suite. Lorsque le bitume et la composition polymérique sont mis en
contact sous agitation, ceux-ci sont par exemple dans un réacteur et lorsque le bitume
et la composition polymérique sont mis en contact sans agitation, ils peuvent étre par
exemple dans des bacs de stockage, des camions, des citernes etc. De préférence, le
bitume et la composition polymérique sont mis en contact sous agitation, de
préférence forte, pendant au moins 10 minutes, de préférence au moins 30 minutes,
plus préférenticllement au moins 1 heure, encore plus préférentiellement au moins 2
heures, encore plus préférenticllement au moins 3 heures, encore plus
préférentiellement au moins 4 heures, les derniéres heures du procéd¢ ¢Etant
effectuées sans agitation ou avec une agitation modérée.

L’invention concerne aussi les compositions bitume/polymére réticulées
obtenues par le procédé selon I’invention. Ces compositions bitume/polymeére
réticulées se distinguent par une composition polymérique de départ comprenant au
moins 80% en masse de copolymére diséquencé d’un bloc hydrocarbure monovinyl
aromatique et d’un bloc diéne conjugué ayant une masse moléculaire supéricure ou
égale a 80 000 g.mol™ et une teneur en motifs & doubles liaisons 1-2 issus du diéne
conjugué supérieure ou égale a 15% en masse par rapport a la masse totale des motifs
diéne conjugué, ledit copolymére étant réticulé au sein de la matrice bitumineuse.
Ces compositions bitume/polymére réticulées obtenues par le procédé selon
I’invention sont structurellement différentes de compositions bitume/polymeére
obtenues a partir d’une composition polymérique de départ comprenant un
copolymeére diséquencé d’un bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et d’un bloc
diéne conjugué ayant une masse inférieure ou supéricure a 80 000 g.mol” et une
teneur en motifs a doubles liaisons 1-2 issus du diéne conjugué inférieure a 15% en
masse par rapport a la masse totale des motifs diéne conjugué. En effet, de telles
compositions bitume/polymére ne peuvent pas étre réticulées du fait de leur trop
faible teneur en liaisons vinyliques pendantes. Pour réticuler ces compositions
bitume/polymére, un agent réticulant a base de soufre est nécessaire. Dans ce cas les
chaines de copolymére sont réticulées, li¢es entre elles par des ponts contenant du
soufre alors que dans la réticulation thermique mise en ceuvre dans le procédé selon

I’invention, ces ponts de soufre entre les chaines de copolymére n’existent pas. Une
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composition bitume/polymére réticulée thermiquement est donc structurellement
différente d’une composition bitume/polymére réticulée au soufre.

De plus les compositions bitume/polymére réticulées obtenues par le procédé
selon I'invention sont structurellement différentes de compositions bitume/polymeére
obtenues a partir d’une composition polymérique de départ comprenant un
copolymére diséquencé d’un bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et d’un bloc
diéne conjugué ayant une masse inféricure 4 80 000 g.mol” et une teneur en motifs a
doubles liaisons 1-2 issus du diéne conjugué supéricure a 30% en masse par rapport a
la masse totale des motifs diéne conjugué. En effet, une composition
bitume/polymeére réticulée obtenue a partir d’une composition polymérique de départ
comprenant un copolymeére dis€quencé d’hydrocarbure monovinyl aromatique et de
diéne conjugué ayant une teneur en motifs & doubles liaisons 1-2 issus du di¢ne
conjugué inférieure ou ¢gale a 30% en masse par rapport a la masse totale des motifs
diéne conjugué posséde un réseau tridimensionnel et des propriétés physiques
différents d’une composition bitume/polymeére réticulée obtenue a partir d’une
composition polymérique de départ comprenant un copolymere diséquencé
d’hydrocarbure monovinyl aromatique et de diéne conjugué¢ ayant aussi une teneur
en motifs & doubles liaisons 1-2 issus du diéne conjugué supéricure a 30% en masse
par rapport a la masse totale des motifs diéne conjugué. La présence d’une quantité
plus importante de liaisons vinyliques pendantes va induire une réticulation plus
prononcée, un réseau tridimensionnel plus important et peut rigidifier trop fortement
la composition bitume/polymére réticulée qui peut alors devenir cassante ou gélifier.
Enfin par des méthodes analytiques comme la chromatographie GPC, il est possible
de distinguer un polymére de masse initiale supéricure ou égale a 80 000 g.mol™, de
préférence supéricure ou égale a 90 000 g.mol™, plus préférentiellement supérieure
ou égale a 100 000 g.mol”, encore plus préférentiellement supéricure ou égale a
110 000 g.mol”, encore plus préférenticllement supéricure ou égale a 120 000 g.mol
!, encore plus préférenticllement supéricure ou égale & 130 000 g.mol™ réticulé dans
un bitume d’un polymére de masse initiale inféricure a 80 000 g.mol” lui aussi
réticulé dans un bitume.

L’invention concerne aussi ['utilisation d’une composition polymérique
comprenant au moins 80% en masse, par rapport & la masse de la composition
polymérique, d’un copolymére diséquencé d’un bloc hydrocarbure monovinyl
aromatique et d’un bloc di¢ne conjugué ayant une masse moléculaire supérieure ou
égale a 80 000 g.mol™ et une teneur en motifs a doubles liaisons 1-2 issus du diéne
conjugué supérieure ou égale a 15% en masse par rapport a la masse totale des motifs
diéne conjugué, dans un bitume pour réticuler sans agent réticulant ladite

composition bitume/polymére. Le bitume, la composition polymérique, en particulier
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le copolymére diséquencé d’un bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et d’un
bloc diéne conjugué, utilisés sont ceux décrits ci-dessus.

Les compositions bitume/polymére obtenues selon le procédé de I’invention
pourront étre utilisées comme liants bitumineux sous forme anhydre ou sous forme
d’une émulsion. Les compositions bitume/polymére obtenues selon le procédé de
I’invention pourront étre utilisées en applications routiéres pour fabriquer des
enrobés a chaud, des enrobés tiedes, des enrobés a froid, des enrobés coulés a froid,
des asphaltes ou des enduits superficiels et/ou en applications industrielles pour
fabriquer des revétements d’étanchéité, des membranes ou des couches
d’imprégnation.

L’invention concerne aussi un procédé¢ de préparation de compositions
bitume/polymére réticulées, sans ajout d’agent réticulant, par la technique dite de la
« solution-mére ». Au lieu de mettre en contact le bitume et la composition
polymérique, la composition polymérique est d’abord mise en contact avec une huile
puis le mélange huile/composition polymérique est dilu¢ par un bitume. Cette
technique de la « solution-mére », permet de fabriquer des solutions-méres trés
concentrées en polymeére qui sont ensuite dilu¢es par du bitume.

Le bitume, la composition polymérique, en particulier le copolymére
diséquencé dun bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et d’un bloc di¢ne
conjugué, utilisés sont ceux décrits ci-dessus.

Deux modes de réalisation différents peuvent étre envisagés pour préparer la
solution-mére. Dans un premier mode de réalisation, la solution-mére est réticulée
sans agent réticulant dans I’huile, puis diluée avec du bitume. Dans un deuxiéme
mode de réalisation, la solution-mére dans un premier temps n’est pas réticulée dans
I’huile, elle est réticulée sans agent réticulant dans un deuxi¢me temps lors de la
dilution avec du bitume.

Selon le premier mode de réalisation, pour préparer la solution-mére réticulée
sans agent réticulant, on met en contact, ¢éventuellement sous agitation, & une
température comprise entre 180°C et 220°C, pendant une durée de 4 heures a 48
heures, au moins une huile, éventuellement au moins un bitume, et au moins une
composition polymérique comprenant au moins 80% en masse, par rapport a la
masse de composition polymérique, d’un copolymére diséquencé d’un bloc
hydrocarbure monovinyl aromatique et d’un bloc diéne conjugué ayant une masse
moléculaire supéricure ou égale a 80 000 g.mol” et une tencur en motifs a doubles
liaisons 1-2 issus du diéne conjugué supérieure ou €gale a 15% en masse par rapport
a la masse totale des motifs diéne conjugué.

De préférence, on maintient la température entre 185°C et 215°C, plus

préférentiellement entre 190°C et 210°C, encore plus préférentiellement entre 195°C
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et 205°C. De préférence, la durée de contact entre I’huile, éventuellement le bitume
et la composition polymérique est de 6 heures a 30 heures, plus préférentiellement de
8 heures a 24 heures, encore plus préférentiellement de 10 heures a 20 heures, encore
plus préférentiellement de 12 heures & 16 heures. 11 est entendu que les intervalles de
température précités et les intervalles de durée précités peuvent étre combinés entre
cux. La combinaison de ces intervalles de température et de durée, permet de
réticuler de maniére optimale le copolymére diséquencé d’un bloc hydrocarbure
monovinyl aromatique et d’un bloc diéne conjugué dans I’huile.

Selon le deuxiéme mode de réalisation, pour préparer la solution-mére non
réticulée, on met en contact, ¢ventuellement sous agitation, & une température
comprise entre 120°C et 160°C, de préférence entre 130°C et 150°C, pendant une
durée de 15 minutes & 4 heures, de préférence de 30 minutes a 3 heures, plus
préférentiellement de 1 heure a 2 heures, au moins une huile, éventuellement au
moins un bitume, et au moins une composition polymérique comprenant au moins
80% en masse, par rapport a la masse de composition polymérique, d’un copolymeére
diséquencé dun bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et d’un bloc di¢ne
conjugué ayant une masse moléculaire supéricure ou égale a 80 000 g.mol™ et une
teneur en motifs a doubles liaisons 1-2 issus du diéne conjugué supéricure ou égale a
15% en masse par rapport a la masse totale des motifs diéne conjugué. Les
conditions de température et de durée utilisées ne permettent pas dans ce deuxiéme
mode de réalisation d’obtenir une solution-mére réticulée.

Dans les deux modes de réalisation, I’huile utilisée pourra étre une huile
d’origine pétroliére ou une huile d’origine végétale ou un mélange des deux.

La solution-mére réticulée ou non réticulée (c'est-a-dire obtenue
respectivement selon le premier mode de réalisation ou le deuxiéme mode de
réalisation) concentrée en polymére comprend, par rapport a la masse de la solution-
mére, de 5% a 50% de composition polymérique, en particulier de copolymére
diséquencé dun bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et d’un bloc di¢ne
conjugu¢ tel que défini ci-dessus, de préférence de 10% a 40%, plus
préférentiellement de 20% a 30%.

Lorsque la solution-mére réticulée ou non réticulée comprend a la fois une
huile et du bitume, la quantité d’huile est majoritaire par rapport a la quantité de
bitume. De préférence, le rapport entre les quantités en masse d’huile et de bitume
est compris entre 20:1 et 2:1, de préférence entre 10:1 et 5:1, plus
préférentiellement entre 8 :1 et 3 :1. De préférence, la solution-meére réticulée ou non
réticulée ne comprend pas de bitume.

La solution-mére réticulée ou non réticulée peut étre diluée immédiatement,

quelques heures aprés sa fabrication ou bien plusieurs jours aprés son stockage. La
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solution-mére réticulée ou non réticulée peut étre stockée pendant plusieurs jours, par
exemple de 2 a 15 jours, de préférence de 4 a 10 jours, éventuellement sous agitation,
a une température comprise entre 120°C et 160°C, de préférence entre 130°C et
150°C, sans gélification.

La solution-mére réticulée ou non réticulée est diluée avec un bitume, aprés
sa préparation ou son stockage, pour fournir des compositions bitume/polymere
réticulées comprenant de 1% a 30% en masse de composition polymérique, en
particulier de copolymeére diséquencé d’un bloc hydrocarbure monovinyl aromatique
et d’un bloc di¢ne conjugué tel que défini ci-dessus, par rapport a la masse de la
composition bitume/polymeére, de préférence de 2% a 20%, plus préférenticllement
de 5% a 10%.

Dans le premier mode de réalisation, la solution-meére réticulée est diluée
avec du bitume a une température comprise entre 160°C et 220°C, de préférence
entre 180°C et 200°C, éventuellement sous agitation, pendant une durée de 15
minutes 4 4 heures, de préférence de 30 minutes a 3 heures, plus préférenticllement
de 1 heure a 2 heures. De préférence, la solution-mére réticulée est diluée dans le
bitume sous agitation, de préférence sous forte agitation.

Dans le deuxiéme mode de réalisation, la solution-mére non réticulée est
diluée avec du bitume a une température comprise entre 180°C et 220°C, de
préférence entre 185°C et 215°C, plus préférentiellement entre 190°C et 210°C,
encore plus préférenticllement entre 195°C et 205°C, éventuellement sous agitation,
pendant une durée de 4 heures a 48 heures, de préférence de 6 heures a 30 heures,
plus préférentiellement de 8 heures a 24 heures, encore plus préférenticllement de 10
heures a 20 heures, encore plus préférentiellement de 12 heures a 16 heures. De
préférence, la solution-mére non réticulée est diluée dans le bitume sous agitation, de
préférence sous forte agitation.

Les compositions bitume/polymeére réticulées via la technique de la solution-
mére possédent d’aussi bonnes caractéristiques de traction, définies ci-dessus, que les
compositions bitume/polymeére réticulées selon le procédé selon I’invention faisant
intervenir directement le bitume et la composition polymérique.

EXEMPLES

On prépare des compositions bitume/polymére témoins et des compositions
bitume/polymére selon I’invention pour ¢évaluer et comparer leurs caractéristiques
physico-mécaniques.

Pour chacune des compositions bitume/polymére préparées comme indiqué
dans les exemples 1 a 6, on détermine les caractéristiques suivantes :

- pénétrabilit¢ a 25°C notée P;s (1/10 mm) mesurée selon la norme EN 1426,

- température Bille et Anneau notée TBA (°C) mesurée selon la norme EN 1427,
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- indice de Pfeiffer noté IP défini par la formule suivante :
1952 - 500><10g(P25) —-20xTBA

IP =
50><10g(P25) -TBA -120
- retour ¢lastique noté RE (%) mesuré a 25°C selon la norme NF EN 13398,

- contrainte seuil notée ¢ seuil (MPa), contrainte & 1’¢longation maximale notée G €

max (MPa), ¢longation seuil notée € seuil (%), ¢longation maximale notée € max (%),
énergic conventionnelle d’élongation a 400% notée E 400% (J/cm®), énergie totale
notée E totale (J), mesurées selon la norme NF EN 13587, I’essai de traction étant
réalisé a 5°C avec une vitesse d’étirement de 100 mm/minute.

Les résultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux 1 & 3 ci-dessous.

Exemple 1 (témoin)

On prépare une composition bitume/polymére témoin T; dans laquelle la
composition bitume/polymere est réticulée au soufre (vulcanisation).

Dans un réacteur maintenu a 190°C et sous agitation a 300 tours/min, on
introduit 94,87% en masse d’un bitume de distillation directe d’origine paraffinique
de pénétrabilit¢ 46 1/10 mm seclon la norme NF EN 1426 et 5% en masse d’un
copolymére diséquence styréne/butadiene SB a charniére statistique ayant une masse
moléculaire égale a 115 000 g.mol™, une quantité en masse de styréne de 25%, par
rapport a la masse du copolymere, dont 18% sous forme de bloc et une quantité en
masse de butadiéne de 75%, par rapport a la masse du copolymére, la quantité¢ en
masse de motifs a double liaison 1-2 issus du butadiéne étant de 12% par rapport a la
quantité¢ en masse de butadiéne. Le contenu du réacteur est ensuite maintenu & 190°C
sous agitation a 300 tours/min pendant 4 heures. On introduit ensuite dans le réacteur
0,13 % en masse de soufre en fleur, par rapport & la masse de la composition
bitume/polymére. Le contenu du réacteur est maintenu a 190°C sous agitation a 300
tours/min pendant 2 heures, puis & 180°C sous agitation a 150 tours/min pendant 12
heures.

Exemple 2 (témoin)

On prépare une composition bitume/polymére témoin T, dans laquelle la
composition bitume/polymére est traitée thermiquement et non réticulée au soufre.

Dans un réacteur maintenu a 190°C et sous agitation a 300 tours/min, on
introduit 95% en masse de bitume d’origine paraffinique de pénétrabilité mesurée
selon la norme EN 1426 de 46 1/10 mm et 5% en masse du copolymeére diséquencé
styréne/butadiene SB a charniére statistique utilis¢ dans 1’exemple 1. Le contenu du
réacteur est ensuite maintenu & 190°C sous agitation a 300 tours/min pendant 8

heures, puis a 190°C sous agitation a 150 tours/min jusqu’a 24 heures.
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Tableau 1 Composition T} Composition T,
P25 (1/10 mm) 45 46
TBA (°C) 62,0 58,6
1P 1,2 0,5
RE (%) 91 62
o seuil (MPa) 1,3 1,7
6 € max (MPa) 0,9 0,2
e seuil (%) 11,5 9,9
€ max (%) 700 180
E 400% (J/cm®) 13,4 -

E totale (J) 3,0 0,8
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La composition bitume/polymére T; réticulée au soufre présente de trés
bonnes caractéristiques de consistance et de trés bonnes propriétés élastomériques
contrairement a la composition bitume/polymére T, qui n’est pas réticulée
thermiquement.

Exemple 3 (selon I’invention)

On prépare une composition bitume/polymére selon l’invention C; dans
laquelle la composition bitume/polymeére est réticulée thermiquement.

Dans un réacteur maintenu a 190°C et sous agitation a 300 tours/min, on
introduit 95% en masse de bitume d’origine paraffinique de pénétrabilité mesurée
selon la norme EN 1426 de 46 1/10 mm et 5% en masse de copolymére diséquencé
styréne/butadiene SB a charnicre statistique ayant une masse moléculaire égale a
129 000 g.mol”, une quantité de styréne en masse, par rapport & la masse du
copolymére, de 33% dont 18,9% sous forme de bloc et une quantité en masse de
butadi¢ne de 66%, par rapport a la masse du copolymeére, la quantit¢ de motifs a
double liaison 1-2 issus du butadiéne ¢tant de 18,5% par rapport a la quantité¢ en
masse de butadiéne. Le contenu du réacteur est ensuite maintenu a 190°C sous
agitation a 300 tours/min pendant § heures, puis a 190°C sous agitation a 150
tours/min jusqu’a 24 heures.

Exemple 4 (selon I’invention)

On prépare une composition bitume/polymére selon I'invention Cy4 réticulée
thermiquement en opérant comme décrit dans I’exemple 3 en utilisant 3% en masse
de copolymeére dis€quencé styréne/butadiene SB a charniére statistique utilisé dans
I’exemple 3 et 97% en masse du bitume utilis¢ dans I’exemple 3.

Exemple 5 (selon I’invention)




WO 2011/013073

10

15

20

PCT/IB2010/053420
21

On prépare une composition bitume/polymére selon I'invention Cs réticulée
thermiquement en opérant comme décrit dans ’exemple 3 en utilisant un bitume
d’origine paraffinique de pénétrabilité mesurée selon la norme EN 1426 de 53 1/10
mm, le contenu du réacteur ¢tant maintenu a 190°C sous agitation a 300 tours/min
pendant 8 heures, puis a 190°C sous agitation a 150 tours/min jusqu’a 16 heures.

Exemple 6 (selon I’invention)

On prépare une composition bitume/polymére selon I'invention Cs réticulée
thermiquement en opérant comme décrit dans I’exemple 3, le bitume étant un bitume
d’origine paraffinique de pénétrabilité mesurée selon la norme EN 1426 de 53 1/10
mm, le contenu du réacteur ¢tant maintenu a 200°C sous agitation a 300 tours/min

pendant 8 heures.

Tableau 2 Cs Cy4 Cs Cs
Temps de réaction (h) | 24 24 16 8
P35 (1/10 mm) 35 43 48 47
TBA (°C) 65,8 54,8 59,2 58,2
1P 1,3 -0,4 0,8 0,5
RE (%) 81 66 75 72
o seuil (MPa) 3,1 1,9 1,9 2,2
6 € max (MPa) 1,3 0,4 0,8 0,4
€ seuil (%) 11,7 10,2 10,6 10,9
€ max (%) 700 700 700 700
E 400% (J/cm®) 19,0 13,8 15,9 13,3
E totale (J) 4,1 2,2 3,1 1,9

D’aprés les résultats du Tableau 2, le procédé seclon l'invention permet
d’obtenir des compositions réticulées. Ainsi, les valeurs de pénétrabilité, température
Bille et Anneau, retour ¢lastique et les valeurs obtenues dans le test de traction, en
particulier 1’¢longation maximale, la contrainte a 1’¢longation maximale et I’énergie
conventionnelle a 400% des compositions Cs a Cs sont proches de celles obtenues
pour le témoin T.

Les compositions bitume/polymére des exemples 3 & 5 sont encore chauffées
a 190°C jusqu’a 48 heures, la composition bitume/polymére de I'exemple 6 est
encore chauffée a 200°C jusqu’a 24 heures pour observer I’évolution de leurs

proprictés. Les résultats sont dans le Tableau 3 ci-dessous.



bitume/polymere réticulées selon les exemples 3 4 5 sont stables méme aprés 48
heures et que les propriétés de la composition bitume/polymére réticulée sclon
I’exemple 6 sont stables méme aprés 24 heures, les valeurs consignées dans les

tableaux 2 et 3 étant du méme ordre de grandeur.
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Tableau 3 Cs C4 Cs Cs
Temps de réaction (h) | 48 48 48 24
P35 (1/10 mm) 29 45 48 47
TBA (°C) 72,2 54,8 59,2 59,2
1P 1,9 -0,3 0,8 0,7
RE (%) 85 66 77 77
o seuil (MPa) 2,9 2,1 1,9 1,7
6 € max (MPa) 1,1 0,7 1,2 0,9
€ seuil (%) 11,0 9,0 10,9 11,7
€ max (%) 700 700 700 700
E 400% (J/cm®) 17,2 16,3 18,6 15,7
E totale (J) 3,6 3,1 3,9 32
Ces résultats démontrent que propri¢tés des compositions
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REVENDICATIONS

Procéd¢é de préparation de compositions bitume/polymere réticulées sans agent
réticulant, dans lequel on met en contact, éventuellement sous agitation, a une
température entre 180°C et 220°C, pendant une durée de 4 heures a 48 heures, au
moins un bitume et au moins une composition polymérique comprenant au moins
80% en masse, par rapport a la masse de la composition polymérique, dun
copolymére diséquencé d’un bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et d’un
bloc diéne conjugué¢ ayant une masse moléculaire supérieure ou ¢égale a 80 000
g.mol” et une teneur en motifs & doubles liaisons 1-2 issus du diéne conjugué
supérieure ou ¢égale a 15% en masse, par rapport a la masse totale des motifs
diéne conjugué.

Procédé selon la revendication 1 dans lequel le copolymére diséquencé a une
teneur en motifs a doubles liaisons 1-2 issus du butadiéne comprise entre 15% et
30% en masse par rapport a la masse totale des motifs diéne conjugué.

Procédé¢ selon la revendication 1 ou 2 dans lequel la masse moléculaire du
copolymére diséquencé est supérieure ou égale a 90 000 g.mol™, de préférence
supérieure ou égale & 100 000 g.mol”, plus préférenticllement supérieure ou
égale a 110 000 g.mol”, encore plus préférentiellement supéricure ou égale a
120 000 g.mol™.

Procédé selon la revendication 1, 2 ou 3 dans lequel la durée est de 6 heures a 30
heures, de préférence de 8 heures a 24 heures, plus préférentiellement de 10
heures a 20 heures, encore plus préférentiellement de 12 heures a 16 heures.
Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 4 4 dans lequel la
température est comprise entre 185°C et 215°C, de préférence entre 190°C et
210°C, plus préférentiellement entre 195°C et 205°C.

Procédé¢ selon 1'une quelconque des revendications 1 a 5 dans lequel la
composition bitume/polymere réticulée ainsi obtenue a une ¢longation maximale,
selon la norme NF EN 13587, supéricure ou égale a 400%, de préférence
supérieure ou ¢gale a 500%, plus préférenticllement supérieure ou ¢gale a 600%,
encore plus préférentiellement supérieure ou ¢gale a 700%.

Procéd¢ selon 1'une quelconque des revendications 1 a4 6 dans lequel la
composition bitume/polymére réticulée ainsi obtenue a une contrainte a
I’¢longation maximale, selon la norme NF EN 13587, supérieure ou ¢égale a 0,4
MPa, de préférence supéricure ou égale a 0,6 MPa, plus préférentiellement
supéricure ou ¢gale a 0,8 MPa, encore plus préférentiellement supérieure ou
¢gale a 1,2 MPa.
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Procéd¢ selon I'une quelconque des revendications 1 a 7 dans lequel la
composition bitume/polymére réticulée ainsi obtenue a une ¢énergie
conventionnelle a 400% d’¢longation, selon la norme NF EN 13587, supérieure
ou égale a 3 Jem®, de préférence supérieure ou égale a 5 J/em®, plus
préférentiellement supérieure ou égale a 10 J/em?, encore plus préférentiellement
supérieure ou égale a 15 J/em®.

Procédé¢ selon 1'une quelconque des revendications 1 a 8 dans lequel la teneur en
hydrocarbure monovinyl aromatique du copolymére diséquencé est comprise
entre 20% et 50% en masse par rapport a la masse dudit copolymére.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 9 dans lequel le
copolymére diséquencé comprend une charniére statistique, la teneur en
hydrocarbure monovinyl aromatique sous forme de bloc étant comprise entre
15% et 30% en masse par rapport a la masse dudit copolymére et la teneur en
hydrocarbure monovinyl aromatique dans la charniére statistique étant comprise
entre 5 et 20% en masse par rapport a la masse dudit copolymére.

Procédé de préparation selon ’'une quelconque des revendications 1 & 10 dans
lequel ’hydrocarbure monovinyl aromatique est le styréne et le diene conjugué
est le butadiéne.

Procédé¢ sclon I'une quelconque des revendications 1 a 11 dans lequel la
composition polymérique comprend au moins 85% en masse de copolymeére
diséquence, par rapport a la masse de la composition polymérique, de préférence
au moins 90% en masse, plus préférentiellement au moins 95% en masse, encore
plus préférentiellement au moins 98% en masse.

Procédé de préparation selon 1’'une quelconque des revendications 1 a 12 dans
lequel la quantit¢ de composition polymérique est comprise entre 1% et 30% en
masse, par rapport a la masse de la composition bitume/polymére, de préférence
entre 2% et 20%, plus préférentiellement entre 5% et 10%.

Composition bitume/polymére réticulée sans agent réticulant susceptible d’étre
obtenue par le procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 13.
Utilisation d’une composition polymérique comprenant au moins 80% en masse,
par rapport & la masse de la composition polymérique, d’un copolymere
diséquencé d’un bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et d’un bloc diéne
conjugué ayant une masse moléculaire supéricure ou égale 4 80 000 g.mol” et
une teneur en motifs a doubles liaisons 1-2 issus du diéne conjugué supérieure ou
¢gale & 15% en masse par rapport a la masse totale des motifs diéne conjugué,
dans un bitume pour réticuler sans agent réticulant ladite composition

bitume/polymeére.
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Procédé de préparation d’une solution-meére réticulée sans agent réticulant, dans
lequel on met en contact, ¢ventuellement sous agitation, a une température entre
180°C et 220°C, pendant une durée de 4 heures a 48 heures, au moins une huile,
¢ventuellement au moins un bitume, et au moins une composition polymérique
comprenant au moins 80% en masse, par rapport a la masse de la composition
polymérique, d’un copolymére diséquencé d’un bloc hydrocarbure monovinyl
aromatique et d’un bloc diéne conjugué ayant une masse moléculaire supérieure
ou égale a4 80 000 g.mol™ et une tencur en motifs & doubles liaisons 1-2 issus du
diéne conjugué supéricure ou égale & 15% en masse par rapport a la masse totale
des motifs diéne conjugué.

Procéd¢ selon la revendication 16 dans lequel le procéd¢ a les caractéristiques
selon la revendication 4 ou 5.

Procédé¢ de préparation d’une solution-mére non réticulée, dans lequel on met en
contact, éventuellement sous agitation, & une température entre 120°C et 160°C,
pendant une durée de 15 minutes a 4 heures, au moins une huile, éventuellement
au moins un bitume, et au moins une composition polymérique comprenant au
moins 80% en masse, par rapport a la masse de la composition polymérique, d’'un
copolymére diséquencé d’un bloc hydrocarbure monovinyl aromatique et d’un
bloc diéne conjugué ayant une masse moléculaire supéricure ou ¢gale a 80 000
g.mol” et une teneur en motifs 4 doubles liaisons 1-2 issus du diéne conjugué
supérieure ou €gale a 15% en masse par rapport a la masse totale des motifs di¢ne
conjugué.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 16 a 18 dans lequel I’huile est
une huile d’origine pétroliére ou une huile d’origine végétale.

Procédé selon I’'une quelconque des revendications 16 & 19 dans lequel le
copolymére diséquencé a les caractéristiques selon l'une quelconque des
revendications 2, 3,9, 10 et 11.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 16 a 20 dans lequel la
composition polymérique comprend au moins 85% en masse de copolymeére
diséquencé, par rapport a la masse de la composition polymérique, de préférence
au moins 90% en masse, plus préférentiellement au moins 95% en masse, encore
plus préférentiellement au moins 98% en masse.

Procéd¢é selon I'une quelconque des revendications 16 a 21 dans lequel la
quantité de composition polymérique est comprise entre 5% et 50% en masse, par
rapport & la masse de la solution-mére, de préférence entre 10% et 40%, plus
préférentiellement entre 20% et 30%.

Solution-mére réticulée sans agent réticulant susceptible d’étre obtenue par le

procédé selon 1'une quelconque des revendications 16, 17, 19 a 22.
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Solution-mére non réticulée susceptible d’étre obtenue par le procédé selon 1'une
quelconque des revendications 18 4 22.

Procéd¢é de préparation de compositions bitume/polymere réticulées sans agent
réticulant par dilution de la solution-mére selon la revendication 23, dans au
moins un bitume, & une température comprise entre 160°C et 220°C,
¢ventuellement sous agitation, pendant une durée de 15 minutes a 4 heures.
Procéd¢ de préparation de compositions bitume/polymere réticulées sans agent
réticulant par dilution de la solution-mére obtenue selon la revendication 24, dans
au moins un bitume, & une température comprise entre 180°C et 220°C,
¢ventuellement sous agitation, pendant une durée de 4 heures a 48 heures.
Procédé selon la revendication 26 dans lequel le procédé a les caractéristiques
selon la revendication 4 ou 5.

Procédé selon la revendication 25, 26 ou 27 dans lequel la composition
bitume/polymére réticulée ainsi obtenue a les caractéristiques selon ['une
quelconque des revendications 6 a 8.

Composition bitume/polymére réticulée sans agent réticulant susceptible d’étre

obtenue par le procédé selon I’'une quelconque des revendications 25 a 28.
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