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SOLUTIONS-MERES FORTEMENT CONCENTREES EN POLYMERE A
BASE D’HUILES D’ORIGINE VEGETALE ET/OU ANIMALE POUR LA
PREPARATION DE COMPOSITIONS BITUME/POLYMERE

DOMAINE TECHNIQUE

La presente invention appartient au domaine des bitumes, en particulier au
domaine des compositions bitume/polymere utilisables en applications routicres
ct/ou industrielles.

La présente 1invention concerne une solution-mere concentrée en polymere
comprenant une huile acide d’origine végétale et/ou animale, son procede de
préparation et son utilisation pour preparer des compositions bitume/polymere et des
revétements bitumineux tels que les enrobes bitumineux, les enduits superficiels, les
membranes ou des joints d’¢tanchéiteé, par exemple. La présente invention concerne
cgalement un procéde de préparation de compositions bitume/polymere a partir de
ladite solution-mere, les compositions bitume/polymere obtenues a partir de ce
proced¢ et leur utilisation en applications routicres notamment pour préparer des
enrob¢s bituminecux. La présente invention concerne enfin un procéd¢ de préparation
d’enrob¢s bitumineux a partir de ladite solution-mcere, les enrob¢s bitumineux
obtenus a partir de ce procede et leur utilisation en applications routicres pour
préparer des couches de surface, de base et/ou de fondation.

ART ANTERIEUR

Le brevet EP0096638 dccrit un procéde de préparation de compositions
bitume/polymere réticulées notamment a partir d’une solution-mere consistant en une
huile hydrocarbonée qui présente un intervalle de distillation a pression
atmosphcerique compris entre 100°C et 450°C, choisie parmi les coupes pétrolicres de
caractere aromatique, les coupes pétrolicres de caractere naphténo-paraffinique, les
coupes petrolicres de caractere naphténo-aromatique, les huiles de houille et les
huiles d’origine végetale. La quantit¢ de polymere dans la solution-mere peut
representer de 5% a 40% du poids de I’huile hydrocarbonée. La nature chimique et
les caracteristiques physico-chimiques de ['huile d’origine végetale ne sont pas
Precisees.

Le brevet EP0582703 décrit un procéde de préparation de compositions
bitume/polymere réticulées a partir d’'une solution-mere consistant en une huile
hydrocarbon¢e qui présente un intervalle de distillation a pression atmosphérique
compris entre 100°C et 600°C, choisic parmi les coupes pétrolicres de caractere
aromatique, les coupes petrolicres de caractere paratfinique, les coupes petrolicres de
caractere naphténo-paraffinique, les coupes pétrolicres de caractere naphténo-
aromatique, les huiles de houille et les huiles d’origine végétale. La quantité de

polymere dans la solution-mere peut representer de 5% a 40% du poids de 1'huile
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hydrocarbonée. Encore une fois, la nature chimique et les caractéristiques physico-
chimiques de I’huile d’origine végétale ne sont pas précisees.

La demande WO2007068461 décrit un hant bitumineux comprenant au
moins un bitume, au moins un polymere réticulé ou non, fluxe a I’aide d’un fluxant
qui est une huile d’origine végctale et en particulier, un ester méthylique d’huile de
ricin. Le liant bitumineux fluxe a ’aide de cet ester méthylique d’huile de ricin, peut
¢tre prepare a partir d’une solution-mere comprenant au moins un polymere reticule
ou non ¢t de I’ester méthylique d’huile de ricin. Le pourcentage en poids de
polymere par rapport au poids total de la solution-mere est compris entre 1% et 30%.
La socicte demanderesse s’est apercue qu’une solution-mere preéparce a partir d’une
huile d’origine végéetale telle que celle décrite dans la demande WO2007068461,
c'est-a-dire un ester methylique d’huile de ricin, n’est pas stable et gélifie au cours de
son stockage beaucoup plus vite que les solutions-meres selon 1’'1invention.

La demande WO2008077888 décrit une composition bitumineuse fluxce a
[’aide d’un fluxant comprenant au moins un compose¢ d’origine vegetale et au moins
une coupe hydrocarbonée 1ssue du raffinage du pétrole brut. La composition
bitumincuse fluxée peut €tre préparée a partir d’'une solution-mere comprenant au
moins un polymere et le fluxant a base du compose d’origine végetale et de la coupe
hydrocarbonée 1ssue du raffinage du pétrole brut. Les proportions massiques de
fluxant et de polymere (fluxant/polymere) dans la solution mere varient de 10 :90 a
90 :10. Cette solution-mere a pour inconvénient d’€tre formulée a partir d’un
melange d’une huile d’origine pétroliere et d’une huile d’origine végétale et non
enticrement a partir d’une huile d’origine végetale comme le sont les solutions-meres
selon I’invention.

RESUME DE L’ INVENTION

Dans ces circonstances, le but de la présente invention est de proposer une
nouvelle solution-mere formulée enticrement a partir d’une huile d’origine végetale
ct/ou animale, cette solution-mere ¢tant tres fortement concentrée en polymere, tres
peu visqueuse, stable lors de sa préparation ¢t au cours de son stockage, ne gélifiant
pas au cours de¢ sa préparation et de son stockage et cela pendant plusicurs jours. Le
probleme de gelification des solutions-meres se pose lorsque celles-c1 sont tres
fortement concentrées en polymere, qui plus est lorsque celles-c1 sont trés fortement
concentrées en polymere réticule. La gélification a pour conséquence I'impossibilité
de manipuler ¢t diluer les solutions-meres et par conséquent a pour consequence
[’'tmpossibilit¢ de formuler des compositions bitume/polymere, notamment réticulées
a partir de ces solutions-meres. La socicte¢ demanderesse s’est apercue qu’une
solution-mere trés concentrée en polymere, peut €tre formulée enticrement a partir
d’une huile d’origine végétale et/ou animale sans phénomene de gelification lorsque

[’huile d’origine végetale et/ou animale est choisic parmi les huiles d’origine
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vegetale et/ou animale de nature acide Ainsi, la soci€té demanderesse s'est apergue que toutes les
huiles d'origine v€gétale et/ou animale ne permettent pas la formulation d'une solution-mere tres
concentrée en polymeére, stable et ne gélifiant pas, alors que la sélection d'une huile d'origine
vegetale et/ou animale particuliere de nature acide conduit a des solutions-meres trés concentrées
en polymere, stables et ne gélifiant pas pendant plusieurs jours. La société demanderesse s'est
aussi apercue que les solutions-meres formulées a partir de ces huiles acides d'origine vegétale
et/ou animale sont peu visqueuses et donc pompables au moyen des systemes conventionnels de
pompage. Enfin, la société demanderesse s'est apergue que ces solutions-meres, peuvent Etre
facilement diluées dans du bitume, et une fois diluées dans du bitume, conduisent a des
compositions bitume/polymere ayant une bonne consistance, notamment en terme de
pénétrabilité et température Bille et Anneau, un bon retour élastique et de bonnes propriétés de
traction. Les solutions-meres selon l'invention permettent ainsi la réduction des colts de transport
et de logistique, puisque ces solutions-meres stables et trés fortement concentrées en polymere
peuvent €tre stockées et transportées sans phénomene de gélification et diluées par la suite sur
site de production dans du bitume. On évite ainsi le transport de grandes quantités de
compositions bitume/polymere, le bitume se trouvant sur le site de production. Seules les
solutions-meéres stables et non gélifiées sont stockées et transportées.

BREVE DESCRIPTION

L'invention concerne une solution-mere exempte d'huile d'origine pétroliére comprenant au
moins une hutle d'origine végétale et/ou animale, de 20% a 50% en masse de polymere, par
rapport a la masse de la solution-meére, avec ou sans au moins un agent réticulant, ladite huile
d'origine végétale et/ou animale étant acide, l'indice d'acide mesuré selon la norme NF EN ISO
660 €tant compris entre 50 et 300 mg KOH/g.

Selon un mode de réalisation, I'invention concerne aussi une solution-mére exempte
d’huile d’origine pétroliére comprenant au moins une huile d’origine végétale et/ou animale, de
20% a 50% en masse d’un polymere qui est un copolymére réticulable d’hydrocarbure
monovinyl aromatique et de diéne conjugué ayant une masse moléculaire My, mesurée par
chromatographie GPC avec un étalon polystyréne selon la norme ASTM D3536 comprise entre
50 000 et 500 000 daltons, par rapport a la masse de la solution-mere, avec ou sans au moins un

agent réticulant, ’huile d’origine végétale et/ou animale étant acide et ayant un indice d’acide

mesuré selon la norme NF EN ISO 660 compris entre 50 et 300 mg KOH/g.
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De préférence, I'huile d'origine végétale et/ou animale comprend au moins 50% en masse
d'acides gras sous forme libre, par rapport a la masse de I'huile d'origine végétale et/ou animale,
de préférence au moins 60%, plus préférenticllement au moins 70%, encore plus
préférentiellement au moins 80%, encore plus préférenticllement au moins 90%, encore plus
préférentiellement au moins 95%, encore plus préférentiellement au moins 99%.

De préférence, I'huile d'origine végétale et/ou animale a un indice d'acide mesuré selon la
norme NF EN [SO 660 compris entre 60 et 250 mg KOH/g, plus préfé€rentiellement entre 80 et
230, encore plus prétérentiellement entre 100 et 200, encore plus préférentiellement entre 120 et
198, encore plus préférentiellement entre 140 et 196.

De préférence, I'huile d'origine végétale et/ou animale est choisie parmi les acides gras de
I'huile de Tall ou de I'huile de colza, prises seules ou en mélange.

De pretérence, la solution-mere comprend de 25% a 45% en masse de polymere, par
rapport a la masse de la solution-mere, plus préférentiellement de 30% a 40%, encore plus
prétérentiellement de 32% a 35%.

De preférence, la solution-mere comprend un polymere qui est un copolymere de styrene et
de butadiene et un agent réticulant.

De preference, le polymere est un copolymere de styréne et de butadiene ayant une teneur
en motifs a doubles liaisons 1-2 issus du butadi¢ne comprise entre 5% et 50% en masse, par
rapport a la masse totale des motifs butadiene, de préférence entre 10% et 40%, plus
prétérentiellement entre 15% et 30%, encore plus préférentiellement entre 20% et 25%, avec ou
sans agent réticulant,

L'invention concerne aussi un procédé de préparation d'une solution-meére telle que définie

ci-dessus dans lequel on met en contact entre 120°C et 220°C pendant une période de 1 heure a
48 heures, au moins une huile acide d'origine végétale et/ou animale, au moins 20% en masse
d'un polymere, par rapport a la masse de la solution-mére avec ou sans au moins un agent

réticulant.

L’invention concerne aussi un procédé de préparation de la solution-mere définie selon
['invention, dans lequel ladite au moins une huile d’origine végétale et/ou animale est mise
en contact avec de 20% a 50% en masse du copolymere réticulable d’hydrocarbure

monovinyl aromatique et de diéne conjugué par rapport a la masse de la solution-mére et
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avec ou sans ledit au moins un agent réticulant, & une température entre 120°C et 220°C
pendant une période de 1 heure a 48 heures.

L'invention concerne aussi ['utilisation d'une solution-meére telle que définie ci-dessus pour
preéparer une composition bitume/polymeére.

L'invention concerne aussi un procédé de préparation d'une composition bitume/polymeére
par dilution entre 120°C et 220°C, pendant une période de 10 minutes & 48 heures, d'une
solution-mere obtenue telle que définie ci-dessus dans au moins un bitume, la concentration
finale en polymére dans la composition bitume/polymeére, étant comprise entre 0,5% et 15% en
masse, par rapport a la masse de la composition bitume/polymeére.

L'invention concerne aussi une composition bitume/polymére susceptible d'étre obtenue
par le procédé ci-dessus.

L'invention concerne aussi l'utilisation d'une composition bitume/polymére telle que
définie ci-dessus en mélange avec des granulats pour fabriquer un enrobé bitumineux.

L'invention concerne aussi un procédé de préparation d'un enrobé bitumineux par dilution
d'une solution-mere telle que définie ci-dessus dans au moins un bitume, entre 120°C et 220°C,
pendant une période de 10 minutes a 48 heures, la concentration finale en polymeére dans la
composition bitume/polymere étant comprise entre 0,5% et 15% en masse, par rapport a la masse
de la composition bitume/polymere, puis mélange de ladite composition bitume/polymére avec
des granulats, entre 120°C et 220°C.

L'invention concerne aussi un enrobé bitumineux susceptible d'étre obtenue par le procédé

c1-dessus.
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L’1nvention concerne aussi 1’utilisation d’un enrob¢ bitumineux tel que défini
c1-dessus pour fabriquer des couches de surface, de base et/ou de fondation.
DESCRIPTION DETAILLEE

Pour obtenir une solution-mere tres concentrée en polymere qui soit stable au
stockage et qui ne gélifie pas, la solution-mere selon I'invention comprend au moins
une huile d’origine végétale et/ou animale, cette huile d’origine végétale et/ou
animale ¢tant de nature acide. Par « nature acide », on entend une huile d’origine
vegetale et/ou animale comprenant une quantit¢ importante d’acides gras sous forme
libre et par conséquent une huile d’origine vegctale et/ou animale ayant un indice
d’acide ¢leve.

Il existe trois grandes categories d’huiles, classifiées suivant leur origine : les
huiles d’origine veégétale, les huiles d’origine animale et les huiles d’origine minérale.

Par huile d’origine min¢rale, on entend des huiles obtenues par distillation de
la houille, du pétrole ou de certains schistes bitumincux. La solution-mere selon
['invention est exempte d’huile d’origine mincrale. En effet, 11 est souhaitable pour
des raisons d’ordre environnemental, de formuler des solutions-meéres comprenant
uniquement des composes renouvelables tels que ceux d’origine veégctale et/ou
animale. La solution-m¢re seclon !'invention, peut en cas de contamination,
comprendre des traces ou des impuretés d’huile d’origine mincrale. Dans ce cas, la
solution-mere comprend moins de 5% en masse d’huile d’origine mincrale, par
rapport a la masse de la solution-mcre, de préférence moins de 2%, plus
prctérenticllement moins de 1%, encore plus préferenticllement moins de 0,5%. De
telles traces ou impuretes d’huile minérale, pourraient provenir d’'une contamination
par un me¢lange d’une autre nature mis en ccuvre dans les réacteurs ou bacs de
stockage traditionnellement utilisés, cet autre me¢lange utilisant une huile d’origine
mincrale.

La solution-mere selon I'mvention comprend donc uniquement de [’huile
d’origine végetale, de I’huile d’origine animale ou un mélange des deux.

L’origine de 1'huile d’origine végéetale n’est pas déterminante pour
['invention, de méme que celle de 'huile d’origine animale. Ainsi on pourra utiliser
toute source connue d’huile d’origine végetale et/ou animale. A titre d’exemple, on
peut citer les huiles d’abeille, d’amande, d’arachide, d’avocat, de babassu, de baleine,
de baobab, de beurre, de bois de Chine, de bourrache, de cacao, de caméline, de
carnauba, de carthame, de chaulmoogra, de cheval, de coco, de colza, de coprah, de
coton, de crambe, de croton, de courge, de cuphea, d’cuphoria lathyris, de germe de
bl¢, d’hareng, d’illipé, de jojoba, de karite, de lanoline, de lesquerela, de lignite, de
limanthes alba, de lin, de luzerne, de macadamia, de mais, de menhaden, de morue,
de moutarde, de noisette, de noix, de nouveau colza, de noyaux, d’ocillette, d’oie,

d’oitica, d’olive, d’onagre, d’os, de palme, de palmiste, de pépins de raisins, de
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plrilla, de pied de beeuf, de requin, de ricin, de riz, de saindoux, de sardine, de seigle,
de s¢same, de soja, de suif, de Tall (Tall O1l) et/ou de tournesol prises secules ou en
melanges.

De préférence, ’huile d’origine végétale et/ou animale est une huile d’origine
vegetale et est de préférence choisie parmi les huiles de soja, de palme, de colza, de
tourncsol, de coton, de Tall car ces huiles sont produites en masse, avec une
pretérence pour 'huile de Tall qui provient du papier et qui n’est donc pas une huile
destin¢e a I’'industrie alimentaire.

Les huiles d’origine végétale et/ou animale peuvent etre utilisées sous forme
d’une huile brute, d’une huile sem1 raffinée, d’une huile ratfinée ou étre des co-
produits d’une huile raffinée ou semi raffin¢e. Par huile raffinée ou semi raffince, ou
co-produits d’une huile raffinée ou semi raffinée, on entend des produits ayant subit
un raffinage chimique et/ou physique. Les opcrations de raffinage chimique et/ou
physique 1ncluent la démucilagination, le dégommage, la necutralisation, la
décoloration, le sechage, la filtration, la désodorisation. Les huiles d’origine végctale
ct/ou animale sclon I'invention pourront ¢galement avoir ¢t¢ modifices par des
ré¢actions chimiques, telles que des réactions d’estérification ou d’hydrogénation.

Les huiles d’origine végetale et/ou animale selon ['invention sont
principalement constituces d’acides gras saturés, mono-insatures et/ou poly-insatures.
Les acides gras, selon I'origine de I’huile, seront des acides gras comprenant de 8 a
24 atomes de carbone, de préférence de 10 a 22 atomes de carbone, plus
preférenticllement de 14 a 20 atomes de carbone, encore plus preférenticllement de
16 a 18 atomes de carbone. On prefere les huiles comprenant une majorite d’acides
oras de 18 atomes de carbone, c'est-a-dire des huiles comprenant de 65% a 95% en
masse d’acides gras de 18 atomes de carbone, par rapport a la masse de 1’huile, de
preférence de 70% a 90%, plus preférenticllement de 75% a 85%. Les huiles
d’origine vegetale et/ou animale selon 1'mvention pourront comprendre ¢galement
des acides résmniques ct/ou des produits neutres insaponifiables, ceci vaut
particulicrement lorsque 1’huile selon I’mvention est choisie parmi les huiles de Tall.

De préférence, ’huile d’origine végétale et/ou animale selon 'invention est
choisic parmi les acides gras de 1’huile de Tall, appele TOFA (Tall O1l Fatty Acids),
coupe de I'huile de Tall trés riche en acides gras sous forme libre et trés acide. De
méme, de préference, 'huile d’origine végetale et/ou animale est choisie parmi les
acides gras de I’huile de colza, coupe de 1'huile de colza tres riche en acides gras
sous forme libre et tres acide.

Les acides gras des huiles d’origine vegétale et/ou animale selon I'invention
sont sous forme de triglycérides, de diglycérides, de monoglycérides et/ou sous
forme libre. L huile d’origine végétale et/ou animale selon I'invention ¢tant de nature

acide, elle comprend une quantité importante d’acides gras sous forme libre, c'est-a-
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direc des acides gras non esterifics, ce qui permet a la solution-mere d’Ctre
particulicrement concentrée en polymere sans phénomene de gelification.

De préférence, 'huile d’origine végetale et/ou animale selon 'imvention
comprend au moins 50% en masse d’acides gras sous forme libre, par rapport a la
masse de ladite huile d’origine vegétale et/ou animale, plus preférenticllement au
moins 60%, encore plus pretérenticllement au moins 70%, encore plus
preferenticllement au moins 80%, encore plus preférenticllement au moins 90%,
encore plus preférenticllement au moins 95%, encore plus préférenticllement au
moins 99%.

De préférence, 'huile d’origine vegetale et/ou animale selon 1'invention
comprend de 50% a 100% en masse d’acides gras sous forme libre, par rapport a la
masse d’huile d’origine végetale et/ou animale, de préférence de 60% a 99%, plus
preférenticllement de 70% a 95%, encore plus prétérenticllement de 80% a 90%.

L huile d’origine végédtale et/ou amimale selon 1I'mmvention posséde un indice
d’acide mesure selon la norme NF EN ISO 660 compris entre 50 et 300 mg KOH/g,
de préference entre 60 et 250, plus préferenticllement entre 80 et 230, encore plus
preterentiellement entre 100 et 200, encore plus préférenticllement entre 120 et 198,
encore plus preférenticllement entre 140 et 196, encore plus préférenticllement entre
160 et 195, encore plus preférenticliement entre 180 et 190.

De préférence, 'huile d’origine vegetale et/ou animale selon ’'invention
possede un indice d’1ode mesuré selon la norme NF EN ISO 3961 compris entre 50
ct 200 g I,/100g, de preference entre 80 et 150, plus préferenticllement entre 100 et
130.

La solution-mere selon I'invention comprend au moins un polymcere. Les
polymecres utilisables selon I'invention sont les polymeres classiquement utilisables
dans le domaine des bitumes/polymeres comme par exemple les polybutadienes, les
polyisoprenes, les caoutchoucs butyle, les polyacrylates, les polymétacrylates, les
polychloroprenes, les polynorbornenes, les polybutenes, les polyisobutenes, les
poly¢thylenes, les copolymeres d’¢thylene et d’acctate de vinyle, les copolymeres
d’¢thylene et d’acrylate de mcthyle, les copolymeres d’¢thylene et d’acrylate de
butyle, les copolymeres d’¢thylene et d’anhydride mal€ique, les copolymeres
d’cthylene et de métacrylate de glycidyle, les copolymeres d’¢thyléne et d’acrylate
de glycidyle, les copolymeres d’c¢thyléne et de propene, les terpolymeres
cthylene/propene/diene (EPDM), les terpolymeres acrylonitrile/butadiene/styrene
(ABS), les terpolymeres c¢thyléne/acrylate ou meéthacrylate d'alkyle/acrylate ou
mcthacrylate de glycidyle et notamment les terpolymeres cthyléne/acrylate de
méthyle/méthacrylate de glycidyle et les terpolymeres <¢&thyléne /acrylate ou
methacrylate  d'alkyle/anhydride mal€ique ¢t notamment les terpolymeres

¢thyléne/acrylate de butyle/anhydride maléique.
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Les polymeres préférés sont les copolymeres a base de motifs diene conjugué
ct de motifs hydrocarbure monovinyl aromatique. En effet ces polymeres peuvent
ctre réticulés et par consequent peuvent conduirent a des solutions-meres comprenant
un polymere reticule, puis a des compositions bitume/polymere réticulées ayant de
bonnes proprictes de retour ¢lastique et de traction.

Le dicne conjugué¢ du polymere selon I'invention est choisi parmi ceux
comportant de 4 a 8 atomes de carbone, tel que le 1-3 butadicne (butadiene), le 2-
m¢ethyl-1,3-butadiene (isopréne), le 2,3-diméthyl-1,3-butadiene, le 1,3-pentadiene, le
1,2-hexadiene, le chloroprene, le butadiene carboxylé et/ou 1’'1soprene carboxyle. De
pretérence, le diene conjugué est le butadiene.

L hydrocarbure monovinyl aromatique du polymere selon I’'invention est choisi
parmi le styrene, I’o-méthyl styrene, le p-méthyl styrene, le p-tert-butylstyrene, le 2,3
dimethyl- styréne, 1’a-méthyl styréne, le vinyl naphtaléne, le vinyl toluéne et/ou le
vinyl xyléne. De préférence, 1’hydrocarbure monovinyl est le styrene.

Plus particulicrement, le polymere selon I’'invention consiste en un ou plusicurs
copolymeres choisis parmi les copolymeres d’hydrocarbure monovinyl aromatique et
de diene conjugue, en particulier de styréne et de butadiene, lin€aires ou ¢ctoiles, sous
forme de dibloc, tribloc et/ou multibranchés, éventuellement avec ou sans charniere
statistique, de préférence avec charnicre statistique. De préférence le polymere est un
copolymere dibloc d’hydrocarbure monovinyl aromatique et de dicne conjugue, en
particulier un copolymere dibloc de styréne et de butadicne.

Le copolymere d’hydrocarbure monovinyl aromatique et de dicne conjugue, en
particulier de styrene et de butadicne, posscde avantagecusement une teneur pondcerale
en hydrocarbure monovinyl aromatique, en particulier en styréne allant de 5% a 50%
en masse, par rapport a la masse de copolymere, de préterence de 20% a 40%.

Le copolymere d’hydrocarbure monovinyl aromatique et de dicne conjugue,
en particulier de styréne et de butadicne, possede avantageusement une teneur
pond¢rale en diene conjugue, en particulier en butadiene allant de 50% a 95% en
masse, par rapport a la masse de copolymere, de préférence de 60% a 80%.

Parmi ces motifs dicne conjugue, on distingue les motifs a doubles liaisons 1-
4 1ssus du diene conjugue et les motifs a doubles hiaisons 1-2 1ssus du diene conjugug.
Par motifs a doubles liaisons 1-4 1ssus du diene conjugu¢, on entend les motifs
obtenus via une addition 1,4 lors de la polymérisation du diene conjugué. Par motifs
a doubles haisons 1-2 1ssus du diene conjugue, on entend les motifs obtenus via une
addition 1,2 lors de la polymeérisation du diene conjugué. Le résultat de cette addition
1,2 est une double liaison vinylique dite « pendante ».

De préteérence, le copolymere d’hydrocarbure monovinyl aromatique et de
dicne conjugue, en particulier de styréne et de butadiene, posscde une tencur en

motifs a doubles laisons 1-2 1ssus du diene conjugué, en particulier issus du
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butadicne, comprise entre 5% et 50% en masse, par rapport a la masse totale des
motifs dicne conjugué, en particulier butadicne, de préférence entre 10% et 40%,
plus préterenticllement entre 15% et 30%, encore plus préférenticllement entre 20%
et 25%, encore plus pretérenticllement entre 18% et 23%. Grace a ces motifs a
doubles liaisons 1-2 1ssus du dicne conjugué, en particulier grace a ces motifs a
doubles liaisons 1-2 1ssus du butadi¢ne, le copolymere d’hydrocarbure monovinyl
aromatique et de dicne conjugué, en particulier le copolymére de styréne et de
butadicne, peut ¢Ctre rcticulé sans 'emplo1r d’agent réticulant. Le copolymere
d’hydrocarbure monovinyl aromatique ¢t de dicne conjugue, en particulier Ie
copolymere de styréne et de butadicne, est « auto-ré¢ticulant », les branches de
copolymere sont réticulées, lices entre elles via ces doubles liaisons vinyliques dite
« pendantes ». L’utilisation d’un copolymére ayant une quantité¢ importante de
doubles haisons vinyliques dites « pendantes » permet de se passer de ['utilisation
d’agent réticulant a base de soufre par exemple et par conséquent permet une
réticulation sans dégagements d’hydrogene sulfuré.

Le copolymere d’hydrocarbure monovinyl aromatique et de diene conjugue, en
particulier de styréne et de butadiene, a unec masse molcculaire moyenne My
comprise entre 10 000 et 500 000 daltons, de préférence entre 50 000 et 200 000,
plus preférenticllement entre 80 000 et 150 000, encore plus preférenticllement entre
100 000 et 130 000, encore plus préterenticllement entre 110 000 et 120 000. La
masse molcculaire du copolymere est mesurce par chromatographic GPC avec un
ctalon polystyrene selon la norme ASTM D3536.

La solution-mere selon I'mmvention grace a la présence de 1'huile d’origine
vegetale et/ou animale au caractere acide, peut &tre beaucoup plus concentrée en
polymere que les solutions-meres de I’art antéricur et ce sans gelifier au cours de leur
prcparation et de leur stockage.

La solution-mere selon I'invention comprend au moins 20% en masse de
polymcre, par rapport a la masse de la solution-mere, de préférence au moins 30%, ct
selon un mode de réalisation plus préférenticllement au moins 40%.

La solution-mere sclon I'imvention comprend de 20% a 50% en masse de
polymere, par rapport a la masse de la solution-mere, de préference de 25% a 45%,
plus preférenticllement de 30% a 40%, encore plus préterenticllement de 32% a 35%
¢t ce sans phénomene de gelification lors de sa préparation et/ou de son stockage.

De preférence, le polymere est choist parmi les polymeres réticulables tels que
les copolymeres de styréne et de butadiene, c'est-a-dire des polymeres que 'on peut
ré¢ticuler en leur ajoutant des agents réticulants tels que le soufre ou des polymeres
qui soumis a des conditions particulicres par exemple de tempeérature, pourront
passer d’un ¢tat non réticulé a un ¢tat réticulé, pour obtenir des compositions

bitume/polymere réticulées ayant de bonnes propriétés de consistance (pénétrabilité



CA 02777733 2012-04-13

WO 2011/045766 PCT/IB2010/054660

10

15

20

25

30

35

10

ct tempcrature Bille et Anncau), de retour ¢lastique et de traction. Les polymeres
r¢ticulables sont donc au départ non réticules, on ne prefere donc pas les polymeres
d¢ja réticulds tels que les poudrettes de caoutchouc. Dans ce cas, un agent réticulant
peut ¢tre utilise¢ pour assurer e¢t/ou faciliter la reéticulation. Cet agent réticulant peut
ctre de nature tres variée et est choisi en fonction du ou des type(s) de polymere(s)
contenu(s) dans la solution-mere selon I'invention.

De prétérence, 1’agent réticulant est choisi parmi le soufre et les polysulfures
d’hydrocarbyle, pris seuls ou en m¢lange, en présence ¢ventuels d’accelerateurs de
vulcanisation donnecurs de soufre ou non donnecurs de soufre, pris sculs ou en
melange.

Le soufre est notamment du soufre en fleur ou encore du soufre cristallisé
alpha.

Les polysulfures d'hydrocarbyle sont par exemple, choisis parmi les
disulfures de dihexyle, les disulfures de dioctyle, les disultures de didodecyle, les
disulfures de ditertiododécyle, les disulfures de dihexadécyle, les trisulfures de
dihexyle, les trisulfures de dioctyle, les trisulfures de dinonyle, les trisulfures de
ditertiododécyle, les trisulfures de dihexadécyle, les trisulfures de diphényle, les
trisulfures de dibenzyle, les tétrasulfures de dihexyle, les tétrasulfures de dioctyle, les
tetrasulfures de dmonyle, les tétrasulfures de ditertiododecyle, les tetrasulfures de
dihexadécyle, les tétrasulfures de diphényle, les tétrasulfures d'orthotolyle, les
tetrasulfures de dibenzyle, les pentasulfures de dihexyle, les pentasulfures de dioctyle,
les pentasulfures de dinonyle, les pentasulfures de ditertiododécyle, les pentasulfures
de dihexadécyle, les pentasulfures de dibenzyle ou les pentasulfures de diallyle, pris
seuls ou en mélange.

Les accélerateurs de vulcanisation donneurs de soufre, peuvent €tre choisis
parmi les polysulfures de thiurame, comme par exemple, les disulfures de
tetrabutylthiurame, les disulfures de tétracthylthiurame et les disulfures de
tetramcthylthiurame, les disulfures de dipentamethylenethiurame, les tétrasulfures de
dipentam¢thylenethiurame ou les hexasulfures de dipentamcéthylénethiurame, pris
seuls ou en mélange.

Les accélérateurs de vulcanisation non donneurs de soufre utilisables selon
['invention peuvent €tre choisis notamment parmi le mercaptobenzothiazole et ses
dérivés, les dithiocarbamates et ses dérivés, et les monosulfures de thiurame et ses
derives, pris seuls ou en melange. On peut citer comme exemples d’accelerateurs de
vulcanisation non donnecurs de soufre, le 2-mercaptobenzothiazole de zinc, le
benzothiazolethiolate de zinc, le benzothiazolethiolate de sodium, le disulfure de
benzothiazyle, le benzothiazolethiolate de cuivre, le N, N'-
di¢thylthiocarbamylesulfure de benzothiazyle et les benzothiazolesulfénamides

comme le 2-benzothiazoledicthylsulfénamide, le 2-
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benzothiazolepentamethylenesulfénamide, le 2-benzothiazolecyclohexylsulfénamide,
le N-oxydi¢thylene  2-benzothiazolesulténamide, le  N-oxydi¢thylene  2-
benzothiazolethiosulfénamide, le 2-benzothiazoledicyclohexylsulfénamide, le 2-
benzothiazolediisopropylsulténamide, le 2-benzothiazoletertiobutylsulfénamide, le
dim¢thyldithiocarbamate de bismuth, le diamyldithiocarbamate de cadmium, le
dicthyldithiocarbamate de cadmium, le diméthyldithiocarbamate de cuivre, le
diamyldithiocarbamate de plomb, le diméthyldithiocarbamate de plomb, le
pentamcthylénedithiocarbamate de plomb, le diméthyldithiocarbamate de s¢lénium,
le diéthyldithiocarbamate de tellure, le diamyldithiocarbamate de zinc, I¢
dibenzyldithiocarbamate de zinc, le di¢thyldithiocarbamate de zinc, le
dim¢thyldithiocarbamate  de zinc, le dibutyldithiocarbamate de zinc, le
pentamethylenedithiocarbamate de ZInc, le monosulfure de
dipentam¢thylenethiurame, le monosulfure de tétrabutylthiurame, le monosulfure de
tetracthylthiurame et le monosulfure de tétramethylthiurame, pris seculs ou en
melange.

[’agent réticulant peut aussi ¢tre choist parmi les compos¢s de formule
gencrale HS-R-SH ou R représente un groupe hydrocarbone, satur¢ ou insature,
lin¢aire ou ramifi¢, de 2 a 40 atomes de carbones, comprenant ¢ventuellement un ou
plusicurs hétéroatomes, tels que 'oxygene. Parmi les composes répondant a cette
formule géncrale, on peut citer par exemple, le 1,2 <¢thanedithiol, le 1,3
propanedithiol, le 1,4 butanedithiol, le 1,5 pentanedithiol, le 1,6 hexanedithiol, le 1,7
heptanedithiol, le 1,8 octanedithiol, le bis-(2-mercaptocthyl)cther, le bis-(3-
mercaptocthyl)éther, le bis-(4-mercaptocthyl)cther, le (2-mercaptocthyl) (3-
mercaptobutyl)éther, le (2-mercaptoéthyl) (4-mercaptobutyl)éther, le 1,8-dimercapto-
3.6-dioxaoctane, le benzene-1,2-dithiol, le benzeéne-1,3-dithiol, le benzene-1.4-dithiol
ou le toluene-3,4-dithiol, le biphenyl-4,4’-dithiol, pris seuls ou en mélange.

On utilise en général une quantite d’agent rcticulant entre 0,05% et 5% en
masse, par rapport a la masse de solution-mere, de préférence entre 0,1% et 2%, plus
preterenticllement entre 0,2% et 1%, encore plus préterenticllement entre 0,3% et
0,5%.

De préférence, les quantités de polymere et d’agent réticulant sont fixées de
manicre a obtenir un ratio polymere/agent réticulant compris entre 50 :1 et 150 :1, de
pretérence entre 60 :1 et 100 :1, plus préferenticllement entre 70 :1 et 80 :1.

Lorsqu’on n’utilise pas d’agent réticulant, on utilise de préférence un
copolyme¢re d’hydrocarbure monovinyl aromatique et de diene conjugué, en
particulier un copolymere de styrene et de butadiene, possédant une tencur en motifs
a doubles liaisons 1-2 1ssus du dicne conjugue, en particulier une teneur en motifs a
doubles liaisons 1-2 1ssus du butadicne, telle que définie ci-dessus. On emploiera

donc un copolymere d’hydrocarbure monovinyl aromatique et de diene conjugue, en
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particulier un copolymere de styrene et de butadiene, avec un des agents rcticulants
decrits ci-dessus ou bien uniquement un copolymere d’hydrocarbure monovinyl
aromatique et de diéne conjugué, en particulier un copolymére de styréne et de
butadicne posseédant la quantit¢ particulicre definie ci-dessus de motifs a doubles
l1aisons 1-2 1ssus du diene conjugue, en particulier de motifs a doubles liaisons 1-2
1ssus du butadiene, ou bien un copolymere d’hydrocarbure monovinyl aromatique et
de diene conjugue, en particulier un copolymere de styrene ¢t de butadiene,
possc¢dant la quantit¢ particulicre définie ci-dessus de motifs a doubles liaisons 1-2
issus du diene conjugue, en particulier de motifs a doubles liaisons 1-2 1ssus du
butadicne en combinaison ¢ventuelle avec un des avec un des agents réticulants
decrits ci-dessus pour renforcer, accélérer la réticulation.

Par ailleurs, la soci¢t¢ demanderesse s’est apercue que le choix de cette huile
particulicre de nature acide permettait de favoriser et d’accelerer la réticulation du
polymere dans la solution-mere. Des compositions bitume/polymere preparces a
partir de solutions-meres a base d’huiles d’origine végetale et/ou animale de nature
non acide, de polymere et d’agent rcticulant, n’ont pas présent¢ les proprictes
clastiques caracteristiques des compositions bitume/polymere réticulees.

On peut ¢galement ajouter a la solution-mere selon 1'mmvention, des dopes
d’adhésivité et/ou des agents tensioactifs. Ils sont choisis parmi les dérives
d'alkylamines, les dériveés d’alkylpolyamines, les dérivés d'alkylamidopolyamines et
les dérivés de sels d'ammonium quaternaire, pris seuls ou en mélange. Les plus
utilises sont les propylenes-diamines de suif, les amido-amines de suif, les
ammoniums quaternaires obtenus par quaternisation des propylenes-diamines de suif,
les propylenes-polyamines de suif. La quantité de dopes d’adhésivité et/ou des agents
tensioactifs dans la solution-mere selon 1'invention est comprise entre 0,2% et 2% en
masse, par rapport a la masse de la solution-mere, de préférence entre 0,5% et 1%.

Pour fabriquer la solution-mere selon I'imvention, 'huile acide d’origine
vegetale et/ou animale est tout d’abord portée a une temperature comprise entre
120°C et 220°C, de preference entre 140°C et 200°C, plus preférenticllement entre
160°C et 180°C. On ajoute ensuite, ¢ventucllement sous agitation, ¢t de preférence
sous agitation, dans les gammes de tempcrature précitées, au moins un polymere tel
que deéfini ci-dessus et ¢ventuellement au moins un agent réticulant tel que détfini ci-
dessus. Le méelange est maintenu dans les gammes de tempcérature precitees, pendant
une durée de 1 heure a 48 heures, de prétérence de 2 heures a 24 heures, plus
preférenticllement de 4 heures a 16 heures, encore plus preférenticllement de 6
heures a 12 heures, encore plus preférenticllement de 8 heures a 10 heures.

Pour obtenir au final des compositions bitume/polymere réticulées, on utilise
sutvant le procéd¢ décrit au paragraphe précédent, soit un copolymere

d’hydrocarbure monovinyl aromatique ¢t de dicne conjugue, en particulier un
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copolymere de styrene et de butadicne et un agent réticulant tels que détinis ci-
dessus, soit un copolymere d’hydrocarbure monovinyl aromatique et de dicne
conjugu¢, en particulier un copolymere de styrene et de butadicne ayant en
particulier les quantiteés de motifs a doubles hiaisons 1-2 1ssus du diene conjugue, en
particulier de motifs a doubles liaisons 1-2 1ssus du butadicne définies ci-dessus avec
ou sans agent réticulant (ce copolymere pouvant s’auto-reticuler seul, la réticulation
pouvant &tre accélérée ou augmentée par [’ajout d’agent réticulant), c'est-a-dire des
quantités de motifs a doubles liaisons 1-2 1ssus du dicne conjugue, en particulier de
motifs a doubles liaisons 1-2 issus du butadicne, comprises entre 5% et 50% en
masse, par rapport a la masse totale des motifs dicne conjuguée, en particulier par
rapport a la masse totale des motifs butadicne, de préférence entre 10% et 40%, plus
preferenticllement entre 15% et 30%, encore plus preférenticllement entre 20% et
25%, encore plus préférenticllement entre 18% et 23%. Les conditions de
tempcerature et durce precitées et les choix de 1'huile, du polymere et/ou de 1’agent
ré¢ticulant, permettent la réticulation du polymere dans la solution-mere qui peut aussi
s¢ poursuivre ¢t se terminer lors de la dilution de la solution-meére.

Une fois la solution-mere préparce, elle peut ¢tre stockee plusieurs jours sans
gclification et enfin &tre diluée dans un bitume pour préparer des compositions
bitume/polymere, de préférence réticulées. Le bitume est tout d’abord port¢ a une
temperature comprise entre 120°C et 220°C, de prétérence entre 140°C et 200°C,
plus preférenticllement entre 160°C et 180°C. On ajoute ensuite la solution-mere
selon I'invention, ¢ventuellement sous agitation, et de préférence sous agitation, dans
les gammes de tempcrature précitées. Le melange est maintenu dans les gammes de
tempcerature precitées, pendant une durée de 10 minutes a 48 heures, de prétérence de
30 minutes a 24 heures, plus prétérenticllement de 1 heure a 16 heures, encore plus
preférenticllement de 2 heures a 12 heures, encore plus préferenticllement de 4
heures a 8 heures.

Le bitume utilisable pour diluer la solution-mere selon I'invention, peut €tre un
bitume 1ssu de différentes origines. Le bitume utilisable selon I'invention peut Ctre
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'mmvention peut aussit €tre un bitume ou un melange de bitumes
provenant du raffinage du petrole brut tels que des bitumes de distillation directe ou
des bitumes de distillation sous pression réduite ou encore des bitumes soufflés ou
semi-souffles, des résidus de desasphaltage au propane ou au pentane, des résidus de
viscoreduction, ces différentes coupes pouvant €tre prises seules ou en melange. Les
bitumes utilisés peuvent ¢galement &tre des bitumes fluxés par addition de solvants
volatils, de fluxants d'origine pétrolicre, de fluxants carbochimiques et/ou de fluxants

d’origine vegetale. On peut aussi utiliser des bitumes synthétiques ¢galement appelés
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bitumes clairs, pigmentables ou colorables. Le bitume peut €tre un bitume d’origine
naphténique ou paraffinique, ou un melange de ces deux bitumes.

Les quantites de solution-mere et de bitume mises en jeu pour préparer les
compositions bitume/polymere seront choisies en fonction de la quantit¢ de polymere
presente dans la solution-mere et de la quantit¢ de polymere finale désirée dans la
composition bitume/polymere. La composition bitume/polymere comprend
gencralement de 0,5% a 15% en masse de polymere, par rapport a la masse de la
composition bitume/polymere, de prétérence de 1% a 10%, plus préférenticllement
de 2% a 8%, encore plus preférenticllement de 3% a 5%. Ainsi par exemple pour une
solution-mere comprenant 40% de polymere, et pour obtenir une composition
bitume/polymere comprenant 4% de polymeére, 1 partic de la solution-mére sera
diluée dans 9 parties de bitume.

Une fois la composition bitume/polymere préparce, celle-c1 peut E&tre
melangée avec des granulats pour fournir des enrobés bitumineux qui serviront a
fabriquer des couches de surface, de base et/ou de fondation pour I'industrie routicre.
Le mélange de la composition bitume/polymere et des granulats a licu entre 120°C et
220°C, de preference entre 140°C et 200°C, plus preférenticllement entre 120°C et
180°C, encore plus pretérenticllement entre 140°C et 160°C. On pourra aussi
préparer a partir des compositions bitume/polymere des enduits superficiels, des
membranes, des jomts d’¢tancheite.

EXEMPLES

On prépare des solutions-meres témoins ¢t des solutions-meres sclon
['invention a partir :

- d’un copolymere dibloc de styrene ¢t de butadiene comprenant 40% en masse de
styréne, par rapport a la masse du copolymere, et 6% de motifs a double haison 1-2
1ssus du butadicne, par rapport a la masse de butadicne et une masse moléculaire Mw
de 97000 daltons,

- de soufre en fleur, ct

- de différentes huiles

- un¢ huile de tournesol (H;) dont la majorité des acides gras est sous forme
de triglycérides, 1’huile comprenant au maximum 1,5% en masse d’acides gras sous
forme libre, par rapport a la masse d’huile, et dont I’'indice d’acide est au maximum
¢gal a 1 mg KOH/g,

- un¢ huile de lin (H,) dont la majorit¢ des acides gras est sous forme de
triglycérides, I’huile comprenant au maximum 1,5% en masse d’acides gras sous
forme libre, par rapport a la masse d’huile, et dont I’'indice d’acide est au maximum
de 9 mg KOH/g,

- un ester méthylique d’huile de ricin (Hsz) dont au moins 75% en masse des

acides gras sont sous forme d’ester methylique, par rapport a la masse d’huile, et
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dont I'indice d’acide est ¢gal a 5 mg KOH/g, cette huile correspondant a 1’huile
décrite dans la demande W0O2007068461,

- un ester d’huile de soja (Hy) dont la quantité d’acides gras sous forme libre
est de 2 a 3% en masse, par rapport a la masse d’huile, et dont I’'indice d’acide est
compris entre 4 et 6 mg KOH/g,

- un¢ huile acide de colza (Hs) comprenant 54% en masse d’acides gras sous
forme libre, par rapport a la masse d’huile, et dont 1’'indice d’acide est de 108 mg
KOH/g,

- un Tall O1l Fatty Acid (Hg), c'est-a-dire une coupe tres riche en acides gras
issue de la distillation du Tall Oil, comprenant 99,6% en masse d’acides gras sous
forme libre, par rapport a la masse d’huile, et dont I’'indice d’acidite est compris entre
186 ¢t 190 mg KOH/g.

Le mode opcratoire utilise¢ pour préparer les solutions-meres témoins et les
solutions-meres selon I'invention est le suivant :

Dans un re¢acteur maimntenu a 185°C et sous agitation a 300 tours/min, on
introduit une des huiles H; a Hg ¢t le copolymere deécrit ci-dessus. Le contenu du
r¢acteur est maintenu a 185°C sous agitation a 300 tours/min pendant 14 heures. On
introduit ensuite dans le rcacteur le soufre en fleur. Le contenu du réacteur est
maintenu a 185°C sous agitation a 300 tours/min pendant 12 heures.

Les solutions-meres t¢moins sont les solutions-meres SM; a SMy, préparces
respectivement a partir des huiles H; a Hy. La solution-mere témoin SM; comprend
25% en masse de copolymere, 0,36% en masse de soufre en fleur et 74,64% en
masse d’huile H;, par rapport a la masse de solution-mere. Les solutions-meres
ttmoms SM; a SMy comprennent respectivement 40% en masse de copolymere,
0,57% en masse de soufre en fleur et 59,43% en masse d’huile H, a Hy, par rapport a
la masse des solutions-meres.

Pour les solutions-meres témoims SM; et SM, préparces respectivement a
partir des huiles H; et Hy, on a observe une prise en masse, une gelification dans le
rcacteur des solutions-meres. Aucune mesure ne peut €tre effectuc¢e sur ces deux
solutions-meres, ¢’est pourquol les solutions-meres temoins SM; et SM; ne figurent
pas dans le Tableau I c1-dessous.

Les solutions-meéres selon 'invention sont les solutions-meres SMs, SMsp;s,
SMe et SMepis, préparces respectivement a partir des huiles Hs et Hg a deux
concentrations différentes en polymere Les solutions-meres SMs et SMg contiennent
25% en masse de copolymere, 0,36% en masse de soufre en fleur et 74,64% en
masse d’huile Hs ou Hg, par rapport a la masse des solutions-meres. Les solutions-
meres SMispis €t SMepis contiennent 40% en masse de copolymere, 0,57% en masse de
soufre en fleur et 59,43% en masse d’huile Hs ou Hg, par rapport a la masse des

solutions-meres.
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Pour les solutions-meres qui n’ont pas gelific dans le réacteur, on détermine
s1 leur viscosit¢ a 180°C leur permet d’€tre pompables a une telle tempcerature et on
cvalue aussi leur stabilit¢ a la gélification a 180°C dans une boite fermée placée dans
une ¢tuve, et ce pendant une durée de 14 jours. Une ¢chelle de SO a S4 permet de
décrire s1 la solution-mere gélifie ou non lors du stockage. Un ¢tat « SO » signifie que
la solution-mere est fluide, un ¢tat « S1 » signifie que la solution-mere est liquide, un
ctat « S2 » signifie que la solution-mere est visqueuse, un ¢tat « S3 » signifie que la
solution-mere est tres visqueuse, un ¢tat « S4 » signifie que la solution-mere est
solide, c'est-a-dire a complctement gelifi€, qu’elle a pris en masse.

Le Tableau I ci-dessous présente les caractéristiques physiques des solutions-

meres témoins SMsz et SMy et des solutions-meres selon 'invention SMs, SMisp;s,
SM6 ct SM6bis-

Tableau I
SM3 SM, SM;s SMispis SMg SMebis

Viscosite | 0,3 0.4 0,2 1,7 0,2 0.4
a 180°C
(Pa.s™)
Stockage | S4 S4 SO S1 SO S1
1 jour
Stockage | - - SO S2 SO S2
5 jours
Stockage | - - S3 S4 SO S4
7 jours
Stockage | - - S4 - S1 _
14 jours

On constate que toutes les solutions-meres sont pompables, la limite de
pompabilité a 180°C étant de 2 Pa.s™.

Pour les solutions-meres témoimns SMs et SMy préparces respectivement a
partir des huiles H; et Hy, on observe une gélification au cours du stockage au bout
de 24 heures. Les solutions-meres selon 1'invention sont beaucoup moins sensibles a
la gchification, puisqu’au bout de 24 heures elles sont toutes fluides (S0) ou hiquides
(S1). La g¢lification ne s’observe que au bout de 7 jours pour les solutions-meres
SMispis €t SMepis, que au bout de 14 jours pour la solution-mere SMs et la solution-
mere SMg est encore liquide au bout de 14 jours.

Les solutions-meres selon 1'invention SMsyis, SMg €t SMepis, qui n’ont pas
gelific, sont ensuite diluces dans un bitume de penctrabilit¢ ¢gale a 14 1/10 mm et de
temperature Bille et Anncau ¢gale a 64,6°C pour fournir des compositions

bitume/polymere réticulees (melanges des solutions-meres et du bitume) Csyis, Ce,
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Cebis. Le mode opcératoire utilis¢ pour diluer les solutions-meres selon 'invention
SMispis, SMg et SMepis €st le sutvant

Dans un re¢acteur maimtenu a 185°C et sous agitation a 300 tours/min, on
introduit un bitume. Le contenu du réacteur est maintenu a 185°C sous agitation a
300 tours/min pendant 10 minutes, on introduit ensuite dans le réacteur la solution-
mere. Le contenu du réacteur est maintenu a 185°C sous agitation a 300 tours/min
pendant 1 heure.

On ajoute une quantit¢ de bitume de facon a obtenir une concentration en
polymere dans les compositions bitume/polymere Cspis, Co €t Copis de 3,5% en masse
par rapport a la masse de la composition bitume/polymere.

Pour les compositions bitume/polymere Cspis, Cs €t Cepis, On determine les
caractéristiques suivantes :

1 nénétrabilité 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,

%) indice de Pfeiffer noté IP défini par la formule ci-dessus :

1952 —500><10g(P25) —20xTBA
50><10g(P25) —TBA —120

IP =

@ retour élastique noté RE (%) mesuré a 25°C selon la norme NF EN 13398,
®) contrainte seuil notée ¢ seuil (MPa), contrainte a ’élongation maximale notée G €
max (MPa), ¢longation scuil notce € seuil (%), ¢longation maximale notée € max (%),
énergie conventionnelle d’élongation a 400% notée E 400% (J/cm®), énergie totale
notée E totale (J), mesurces selon la norme NF EN 13587, I’essa1 de traction ¢tant

rcalise a 5°C avec une vitesse d’etirement de 100 mm/minute,
(6)

(7)

viscosit¢ dynamique mesurée selon la norme NF EN 13702-1,
stabilit¢ au stockage, essal de 3 jours a 180°C selon la norme NF EN 13399,

les resultats sont consignes dans le Tableau II ci1-dessous.
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Tableau II

Csbis Co Coébis
P,s (M 34 72 31
TBA ¥ 60,4 53,8 64,0
p 0,21 0,7 0,7
Retour ¢lastique ) 67 51 65
o seuil 1,85 1,22 1,13
6 € max 0,24 0,10 0,16
e seuil ©’ 14,13 12,70 15,38
e max 564 430 520
E 400% © 13,18 10,22 13,12
E total ©’ 2,05 0,98 1,78
Viscosité a 120°C © 9,8 - -
Viscosité a 130°C © 5,8 . -
Viscosité a 140°C © 3,6 - -
Viscosité a 150°C © 2.4 - -
Viscosité a 160°C © 1,7 - -
Viscosité a 170°C © 1,3 - -
Viscosité a 180°C © 1,0 0,6 1,2
Viscosité a 190°C © 0,8 . -
A Pss, 3 jours, 180°C 7 | i i
A TBA, 3 jours, 180°C " | 0,6 - -

On constate que les compositions bitume/polymere réticulees selon
['invention Cspis, Cs et Cepis ont de bonnes proprictés en termes de consistance,

susceptibilit¢ thermique, retour ¢lastique, traction, viscosite et stabilit¢ au stockage.
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REVENDICATIONS

1. Solution-mére exempte d’huile d’origine pétroli€re comprenant au moins une huile
d’origine végétale et/ou animale, de 20% a 50% en masse d’un polymére qui est un
copolymere réticulable d’hydrocarbure monovinyl aromatique et de diene conjugue ayant
une masse moléculaire My mesurée par chromatographie GPC avec un €talon polystyrene
selon la norme ASTM D3536 comprise entre 50 000 et 500 000 daltons, par rapport a la
masse de la solution-mére, avec ou sans au moins un agent réticulant, 1’huile d’origine
veégétale et/ou animale €tant acide et ayant un indice d’acide mesuré svelon la norme NF
EN ISO 660 compris entre 50 et 300 mg KOH/g et comprenant au moins 50% en masse
d’acides gras sous forme libre, par rapport a la masse d’huile d’origine végétale et/ou

animale.

2. La solution-mére selon la revendication 1, dans laquelle I’huile d’origine végétale et/ou
animale comprend au moins 60% en masse d’acides gras sous forme libre, par rapport a la

masse de 1’huile d’origine végétale et/ou animale.

3. La solution-mere selon la revendication 2, dans laquelle ’huile d’origine végétale et/ou
animale comprend au moins 70% en masse d’acides gras sous forme libre, par rapport a la

masse de "huile d’origine végétale et/ou animale.

4. La solution-mére selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, dans laquelle I’indice

d’acide de 1’huile d’origine végétale et/ou animale est compris entre 60 et 250 mg KOH/g.

5. La solution-mére selon la revendication 4, dans laquelle l'indice d’acide de ['huile

d’origine végétale et/ou animale est compris entre 80 et 230 mg KOH/g.
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La solution-mere selon 1’une quelconque des revendications 1 a 5, dans laquelle I’huile
d’origine végétale et/ou animale comprend des acides gras de 1’huile de Tall ou de I’huile

de colza, seule ou en mélange.

La solution-mere selon "une quelconque des revendications 1 a 6, comprenant de 25% a

45% en masse du polymere, par rapport a la masse de la solution-mere.

La solution-meére selon la revendication 7, comprenant de 30% a 40% en masse du

polymere, par rapport a la masse de la solution-mére.

La solution-mere selon la revendication 8, comprenant de 32% a 35% en masse du

polymere, par rapport a la masse de la solution-mere.

10. La solution-me¢re selon 'une quelconque des revendications 1 a 9, dans laquelle le

polymere est un copolymeére de styréne et de butadiéne, et comprend ledit au moins un

agent réticulant.

11. La solution-mére selon 1'une quelconque des revendications 1 a 9, dans laquelle le

polymere est un copolymere de styréne et de butadiene ayant une teneur en motifs a doubles
lhaisons 1-2 1ssus du butadiene comprise entre 5% et 50% en masse, par rapport a la masse

totale des motifs butadiéne.

12. La solution-mere selon la revendication 11, dans laquelle la teneur en motifs a doubles

liaisons du copolymere de styréne et de butadiéne est comprise entre 10% et 40% en masse,

par rapport a la masse totale des motifs butadiene.

13. La solution-mére selon la revendication 11 ou 12, dans laquelle la teneur en motifs a

doubles liaisons du copolymere de styréne et de butadiéne est comprise entre 15% et 30%

en masse, par rapport a la masse totale des motifs butadiéne.
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14. La solution-meére sclon 1’une quelconque des revendications 11 a 13, dans laquelle la teneur
en motifs a doubles liaisons du copolymére de styréne et de butadiéne est comprise entre

20% et 25% en masse, par rapport a la masse totale des motifs butadiene.

15. Procédé de préparation de la solution-mére définie selon [’une quelconque des
revendications 1 & 6, dans lequel ladite au moins une huile d’origine végétale et/ou animale
est mise en contact avec de 20% a 50% en masse du polymeére par rapport a la masse de la

solution-meére et avec ou sans ledit au moins un agent réticulant, a une temperature entre

120°C et 220°C pendant une période de 1 heure a 48 heures.

16. Utilisation de la solution-meére définie selon I’une quelconque des revendications 1 a 14,

pour préparer une composition bitume/polymere.

17. Procédé de préparation d’une composition bitume/polymére par dilution de la solution-
mére définie selon 1’une quelconque des revendications 1 a 14 dans au moins un bitume, a
une température entre 120°C et 220°C ct pendant une période de 10 minutes a 48 heures,
la composition bitume/polymeére ayant une concentration finale en polymére comprise

entre 0,5% et 15% en masse, par rapport a la masse de la composition bitume/polymere.

18. Composition bitume/polymeére obtenue selon le procédé de la revendication 17, ayant une
concentration en polymere comprise entre 0.5% et 15% en masse, par rapport a la masse

de la composition bitume/polymere.
19. Utilisation de la composition bitume/polymeére définie selon la revendication 18, la

composition bitume/polymere ¢tant mélangée avec des granulats pour fabriquer un enrobé

bitumineux.

CA 2777733 2017-11-29
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20. Procédé de préparation d’un enrobé bitumineux par dilution de la solution-mere définie
selon 1’une quelconque des revendications 1 & 14 dans au moins un bitume, a une
température entre 120°C et 220°C et pendant une période de 10 minutes a 48 heures pour
obtenir une composition bitume/polymeére, la concentration finale en polymere dans la
composition bitume/polymére étant comprise entre (0,5% et 15% en masse, par rapport a la
masse de la composition bitume/polymere, puis meélange de la composition

bitume/polymére avec des granulats, entre 120°C et 220°C.

21. Enrobé bitumineux obtenu selon le procédé de la revendication 20, comprenant des

granulats enrobés de la composition bitume/polymére.

22. Utilisation d’un enrobé bitumineux défini selon la revendication 21, pour fabriquer des

couches de surface, de base et/ou de fondation.
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