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Cette composition bitume-polymere comprend : a) au moins un bitume, b) au moins un polymere presentant des chaines
hydrocarbonees a hydrogene mobile, ledit polymere etant greffé et reticule in situ dans ledit bitume par l'intermediaire d'un
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Cette composition bitume=polymére comprend :

a) au moins un bitume,

b) au moins wun polymére présentant des chatines
hydrocarbonées a hydrogéne mobile, ledit polymére étant
greffé et réticulé in situ dans 1ledit bitume par
l'intermédiaire d'un complexe d'au moins un composé
organique du silicium, ledit complexe étant formé a partir
d'un constituant primaire et d'un constituant secondaire,
ce dernier étant le composé organique du silicium.

Per e % o file AT« - i ARERCAT I TR A4 IO BN T e M TG e s

AR s IS i L 1 VR A T RN A (S 413 g 2 QP ite 4° 00y



10

15

20

25

30

35

1 2111305

COMPOSITIONS BITUME-POLYMERE, LEUR PROCEDE DE PREPARATION
ET LEURS APPLICATIONS.,

La présente invention concerne des compositions
bitume=-polymére, 1la préparation de celles-=ci et leur
application a la réalisation de revétements bitumineux
ayant des propriétés physiques améliorées.

Il est connu que le bitume peut €&tre produit,
notamment, a partir du pétrole brut par distillation de
celui-ci et désasphaltage de la fraction lourde issue de
la (ou les) distillation(s). Le bitume est constitué,
selon l'origine du pétrole brut, de proportions variables
d'huile paraffinique (aliphatique ou naphténique),
aromatique, de résines et d'asphalténes (on peut se
reporter a ce sujet au brevet EP 246 956, dont la
Demanderesse est titulaire).

Selon sa constitution, le bitume peut présenter un
caractére plus ou moins thermoplastique, il se ramollit
sous l'effet de la chaleur, son point de ramollissement,
appelé communément température ''bille-anneau" en raison de
la méthode utilisée pour le déterminer (conformément a la
norme NFT 66008), pouvant varier selon le procédé
d'obtention du bitume entre environ 30 et environ 130°C.

Ces températures peuvent &tre jugées insuffisantes
pour certalnes applications :

- risque de fluage a température élevée dans
1'application & la réalisation de chapes d'étanchéité ;

- comportement élastique ;

- tenue de certains mastics en température lors de
certains traitements (caisses d'automobile).

Parmi les techniques connues pour améliorer la tenue
en température d'un bitume, on peut citer notamment :

1) L'oxydation du bitume par la technique de soufflage
par de l'air A environ 250°C ; le produit ainsi obtenu
peut présenter des températures ''bille-anneau' élevées,
est plus dur et plus cassant ;

2) La modification du bitume par incorporation de
certains polymeres, les températures ''bille-anneau" du
prodult obtenu pouvant atteindre des valeurs de 120 2
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150°C ; a cette température de 150°C, le produit obtenu

présente de faibles propriétés élastiques ;

3) La modification du bitume par 1l'incorporation de
polyméres du type SBR (styréne-butadiéne rubber) ou SBS
(styréne-butadiéne-styréne), vulcanisables & 1l'aide de
soufre (ou donneurs de soufre) ou de peroxydes. Cette
technique nécessite des températures élevées et
parfaitement contr6lées pendant des temps relativement
longs 3 le produit ainsi obtenu présente une viscosité
tres élevée, difficilement compatible avec les procédés de
mise en oeuvre de la profession. En outre, la
vulcanisation lui apporte un caractére irréversible peu
favorable a une mise en oeuvre aisée.

La Demanderesse a, au cours de ses travaux de
recherche, mis au point des mélanges bitume-polymere, en
évitant les différents inconvénients présentés par les
produits obtenus par les procédés décrits ci-dessus.

Le but de la présente invention est donc l'obtention
de produits bitumineux possédant a la fois une bonne tenue
en température et conservant une viscosité compatible avec
les techniques de mise en oeuvre, produits obtenus en
outre par un procédé ne nécessitant qu'un apport d'énergie
réduit.

A cet effet, l'invention a pour premier objet une
composition bitume=-polymére, caractérisée en ce qu'elle
comprend :

- au moins un bitume, et

- au moins un polymére présentant des chalnes
hydrocarbonées a hydrogéene mobile ou électron libre, ledit
polymere étant greffé et réticulé in situ dans ledit
bitume par l'intermédiaire d'un complexe d'au moins un
composé organique du silicium, ledit complexe étant formé
a4 partir d'un constituant primaire et d'un constituant
secondaire, ce dernier étant le composé organique du
silicium.

L'invention a également pour deuxiéme objet un procédé
de préparation d'une telle composition bitume=polymére,

caractérisé en ce que ledit procédé comprend les étapes
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suivantes :

a) la réalisation d'un mélange sensiblement homogéne i
l'état fondu d'au moins un bitume et d'au moins un
polymere présentant des chaines hydrocarbonées a4 hydrogéne
mobile ou électron libre, ledit  polymére étant
éventuellement préalablement dissous dans un solvant,
cette étape a) comprenant l'incorporation dans le mélange,
maintenu & 1'état fondu, des constituants primaire et
secondaire précurseurs du complexe de greffage et de
réticulation du polymére, d’'au moins un composé organique
du silicium, éventuellement préalablement dissous dans la
solution de polymere,

b) le maintien du produit obtenu en a), a l'état
fondu, sous agitation, pendant une durée suffisante pour
obtenir le greffage du complexe sur le polymére du composé
organique du silicium, formé en a),

c) la mise en forme & chaud du composé bitume-polymére
obtenu en b), en vue de l'application envisagée,

d) le refroidissement dudit composé mis en forme, en
présence d'eau en quantité suffisante, pendant un durée
suffisante, pour provoquer la réticulation imn situ du
polymere greffé par hydrolyse du complexe du silicium.

Les phases a) et b) du procédé sont effectudes de
préférence en l'absence d'eau, pour éviter une
réticulation prématurée.

Au sens de la présente invention, le bitume utilisable
dans la composition bitume-polymeére peut étre un bitume
qui sera appelé ci-aprés bitume ''naturel', pour le

différencier du bitume "synthétique"

décrit plus loin. Ce
bitume naturel est issu du pétrole brut, des schistes
bitumineux, d'huiles lourdes, de sable bitumineux etc...
ou méme de charbon.

Le bitume peut étre, par exemple :

a) la fraction la plus lourde obtenue par distillation
directe sous pression atmosphérique ou sous pression

réduite d'un pétrole brut

e

b) la phase 1lourde obtenue par désasphaltage au
solvant d'une fraction lourde obtenue selon a) ;
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c) le produit de l'oxydation, en présence ou non de
catalyseurs, d'une fraction lourde selon a) ou d'une phase
lourde selon b)

d) le produit de l'oxydation, en présence ou non de
catalyseurs d'un mélange : d'une fraction lourde selon a)
ou d 'une phase lourde selon b) et

- d'un distillat, ou

- d'un extrait aromatique obtenu dans la
désaromatisation des huiles lubrifiantes, ou

- d'un brai de désasphaltage ;

e) un mélange d'un produit oxydé obtenu selon b) ou c)
ou d 'une base dure, et

-~ d'un distillat, ou

- d'un extrait aromatique obtenu dans la
désaromatisation des huiles lubrifiantes, ou

- d'un brai de désasphaltage, ou

- d'une fraction lourde selon a) ou d'une phase lourde
selon b) ;

f) une base viscoréduite, seule ou en mélange avec un
des produits ci-dessus.

Le bitume utilisable peut &tre également un bitume
synthétique ayant des caractéristiques voisines de celles
d'un bitume "naturel" tel que décrit ci-dessus, par
exemple les liants synthétiques clairs colorables par
addition de pigments.

Il peut s'agir par exemple de résines de pétrole ou de
résine indéne-coumarone, en mélange avec des hydrocarbures
aromatiques et/ou paraffiniques.

Les résines de pétrole peuvent &tre préparées par
polymérisation d'hydrocarbures insaturés présents dans des
fractions pétrolieres insaturées, telles que les fractions
obtenues par craquage thermique ou a la vapeur d'eau ou
par pyrolyse.

Les résines indéne-coumarone sont obtenues a partir
des goudrons de houille.

Le polymere utilisable pour la mise en oeuvre de
l'invention est un polymére présentant des chatines

"

hydrocarbonées a hydrogene mobile et il peut &tre choisi
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- 5.
dans le groupe.constitue par

- les polyoléfines : polyéthyléne, polypropylene, ...ou
copolymeres d’oléfines,

- les caoutchoucs naturels ou synthétiques comme:

- L’EPDM (éthylene-propylene-diene monomere),

-1"EPM (éthyléne propyléene mohomére),
les copolymeres styrene-—butadiene statistiques S.B.R. (styréne-
butadiene rubber) ou ségquences S.B.S. (styrene—butadiéne-
styréne), linéaires ou étoilés, ou S.I.S. (styréne—isopréne—styreéne),
le polyisobutylene (caoutchouc butyle}, -
le polybutadiene,
le polyiscoprene,
- le polynorbornene,
le polychloroprene,
- le polychlorure de vinyle,

les copolyméres éthylene—acétate de vinyle.

La composition bitume-polymere peut contenlir jusqu a 25% en poids de
polymére utilisé, de préférence de 3 & 15% en poids de polymére pour 97

a 85% en poids de bitume, en fonction de la nature du polymere et des

qualités désirées pour l'utilisation visée,

La Demanderesse a utilisé ainsi avec succes de 1'EPDM pouvant présenter
un taux d’éthyléné compris entre 45 et 80% en masse, une masse
moléculaire en masse comprise entre 100.000 et 500.000 et un taux de
monomére diene comprils entre 1 a 10% en masse, ce monomere pouvant étre
par exemple de 1’'éthylidene norbornene, du dicyclopentadiene ou de

1" hexadiéne.

IL.e bitume est choisi, du point de vue de sa constitution, pour avoir
une bonne compatibilité avec le polymere en adaptant les rapports

hydrocarbures saturés, aromatiques et résines du bitume.

Sans que ce gul sult puisse avolir une incidence sur la brevetabilité de
la présente invention, la Demanderesse estime que, dans la composition
selon 1’invention, le polymeére sur lequel est greffé un complexe d’au
moins un composé crganigue du silicium est ensulte réticulé par

- hydrolyse dudit composeé.
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Le complexe est lui-méme formé d'un constituant
primaire combiné 3 un constituant secondaire, le composé
organique du silicium, qui sera appelé ci-aprés, par
simplification, "silane'", bien qu'il puisse contenir
d'autres atomes que des atomes de silicium et d'hydrogeéne,
des atomes d'oxygéne par exemple.

Le constituant primaire, qui grefferait le constituant

- secondaire sur le polymére, peut étre par exemple un

composé donneur de soufre ou un peroxyde. Le composé du
soufre se révele plus performant et est préféré.

La Demanderesse a ainsi utilisé avec succes le
tétrasulfure de dipentaméthyléne thiurame. On peut
également utiliser par exemple la 4.4' dithiodimorpholine.

Le silane utilisé sera choisi en fonction de sa masse
moléculaire et de sa température d'ébullition. On pourra
utiliser, par exemple, un chlorosilane tel que le
trichlorosilane ; un organochloro silane, par exemple le
vinyl=-trichlorosilane, le méthyltrichlorosilane, le
méthyldichlorosilane, 1le diméthyldichlorosilane ou 1le
méthylvinyldichlorosilane ; un ester d'organosilane, tel
que le méthyltriéthoxysilane ou le méthyltriméthoxysilane,
le vinyltriméthoxysilane, le vinyl-tris (2-méthoxyéthoxy)
silane ou le vinyltriacétoxysilane ; ou encore des dérivés
méthacryl, époxy, mercapto, amino de silane. Parmi ces
composés, le vinyl-tris (2-méthoxyéthoxy) silane se révéle
particuliérement intéressant, compte tenu de sa
température d'ébullition supérieure a3 180°C.

Cette température est en effet importante, car la
premiére étape du procédé de préparation de la composition
bitume-=polymére selon l'invention consiste & mélanger le
polymére et le bitume & une température qui peut &tre
comprise entre 150 et 230°C dans une enceinte de mélange
dynamique avec rotor, pendant une durée qui peut étre de 1
a 3 heures, pour obtenir une dispersion sensiblement
homogéne du polymére dans le bitume. L'enceinte de mélange
peut étre du type turbine Rayneri*'

Le polymére peut étre, avant le mélange, dissous dans

un solvant, tel qu'un solvant aromatique, comme un extrait

# Marguae ole Commence
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aromatique obtenu dans la préparation des Dbases
lubrifiantes. Les composés primaire (donneur de soufre,
par exemple), et secondaire (silane) sont incorporés
simultanement ou successivement dans le mélange fondu de
bitume et de polymére, que l'on maintient sous aglitation
pendant une durée suffisante pour obtenir un greffage du
composé silanisé sur les chaines polyméres par
l1'intermédiaire du composé soufré.

Aprés addition des composés primaire et secondaire, le
mélange résultant chaud, oU le complexe de réticulation
commence a se former, a une faible viscosité qui augmente
avec le temps.

Quand le polymere est employé en solution dans un
solvant, il est avantageux d utiliser cette solution pour
incorporer les composés primaire et secondaire, qui sont
ainsi mieux dispersés et peuvent étre employés A des
concentrations plus faibles.

La cinétique de réticulation peut &tre accélérée par
lncorporation de catalyseurs, par exemple du type DLTDB
(dilaurate de dibutylétain).

Le mélange est mis en forme en vue de l'application
envisagée et mis en contact avec de l'eau, par exemple
l'air ambiant humide. La réticulation du polymére greffé
par hydrolyse du silane se produit alors et peut durer de
quelques heures a plusieurs semaines, en fonction du degré
hygrométrique et de la température ambiante.

La composition bitume=-polymeére réticulée obtenue a une
température bille-anneau qui peut dépasser 100°C, et méne
180°C, tout en ayant une bonne élasticité A cette
température et en présentant une tenue satisfaisante, en
particulier une pliabilité a froid inférieure ou égale a =-
20°C selon 1le critére UEATC (Union FEuropéenne pour
1'Agrément Technique dans la Construction).

La composition bitume=-polymére conforme a 1l'invention

est particulierement bien adaptée aux utilisations dans
lesquelles elle est exposée & 1l'atmosphére ambiante,

notamment a la réalisation de chapes, de toitures ou de

revétements anti-corrosion, et ces utilisations
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constituent un autre objet de la présente invention,

Naturellement, les additifs usuels des compositions
bitume-polyméres tels que des charges minérales pourront
étre incorporés dans les —compositions conformes a
1'invention.

Les exemples suivants, qui n'ont pas de caractére
limitatif, illustrent l'invention.,

EXEMPLE 1

Cet exemple concerne la préparation d'une composition
A bitume=polymére selon l'invention.

On dispose :

- 1) d'un bitume d'origine pétroliére ayant les
caractéristiques suivantes :

- pénétrabilité a 25°C en 1/10 mm (selon norme AFNOR
66004) : 200,

- point de ramollissement en °C (selon norme AFNOR
66008) : 40,

- 2) d'un EPDM ayant les caractéristiques suivantes :

- taux d'éthyléne en masse : 50%,

- taux de diene en masse : 47,

- taux de propyléne en masse : 46%,

- masse moléculaire en masse ¢ 210 000.

Le bitume (907 en masse) et 1'EPDM (10% en masse) sont

mélangés dans un mélangeur Rayneri-,*- a 190°C, pendant 2

heures, au bout desquelles on obtient un mélange homogeéne.

On incorpore alors le systeme formant le complexe de
greffage'et de réticulation.

- silane : vinyl-tris (2-méthoxy2thoxy) silane : 37 en
masse, par rapport au mélange bitume-polymeéere

- composé soufré : tétrasulfure de dipentaméthyléne
thiurame : 0,57 en masse par rapport au mélange bitume-
polymére.

Le mélangeage est poursuivi pendant 30 mn a 190°C.

La composition A obtenue est fagconnée en plaques de
2 mm d'épaisseur.

On détermine la température ''bille-anneau' des
plaques:

- aprés 7/ jours, dans une atmosphére ayant un degré
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hygrométrique de 50% : 75°C,

- apres 20 jours, dans une atmosphére ayant un degré
hygrométrique de 50% : 128°C,

- apres 20 jours, dans une atmosphére ayant un degré
hygrométriQue de 807 : 148°C,

Cet exemple montre bien que les compositions selon
l'invention ont des températures "bille-anneau" élevées et
possédent donc une bonne tenue en température, permettant
de les utiliser comme chapes pour toitures.

En comparaison, le mélange bitume-polymére initial non
greffé et non réticulé a une température bille-anneau de
seulement 75°C et qui n'augmente pas avec le temps.

EXEMPLE 2

Cet exemple concerne la préparation d'une composition
B selon l'invention.

Cette composition est préparée de la méme fagon et
avec les mémes produits de départ que la composition A de
1'Exemple 1.

Par rapport a la composition A, on part de 85% en
masse de bitume pour 157 en masse d'EPDM.

On détermine la température "bille-anneau"
D

de plaques
de 3 mm d'épaisseur de la composition B :

- aprés 2 jours dans une atmosphére ayant un degré
hygrométrique de 80% : 149°C,

- apres 3 jours dans une atmosphére ayant un degré
hygrométrique de 80% : 172°C,

- apres 43 jours dans une atmosphére ayant un degré
hygrométrique de 807 : > 200°C.

La pliabilité a froid (PAF) selon le test UEATC est
comprise entre - 25°C et - 30°C,

On remarque également que la température bille-anneau
de la composition B augmente avec le temps (composition
bille-anneau du mélange initial bitume-polymére : 90°C),

EXEMPLE 3

Cet exemple concerne la préparation d'une composition
C selon l'invention.

Cette composition C est préparée de la méme fagon et

avec les mémes produits de départ que A et B, mais on part
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de 95% en masse de bitume pour 5% en masse d'EPDM.

On étudie les propriétés amortissantes des
compositions B et C, ainsi que d'un témoin T constitué par
un mastic de polychlorure de vinyle plastifié.

On mesure le module élastique (ou de stockage) E' et
le module E'' visqueux (ou de perte) a 1l'aide du
viscoélasticimetre METRAVIgf-

Plus E'' est élevé, plus le produit est amortissant.

Les résultats figurent dans le Tableau I ci=-apreés :

TABLEAU 1
: : B : C : T -
: E'/E'' : 0,78 : 0,86 : 0,35 :
: E° : 8,5.107 : 3,53.107 : 1,04.107 :
: E"' :  6,69.107 : 3,24,107 : 3,18.10° :

- Fréquence : 7,8 H,

- Température : 10°C,

Ce tableau montre que les compositions selon
l'invention sont amortissantes.

EXEMPLE 4

On part d'un bitume de synthése constitué par le
mélange d'une résine de pétrole et d'un extrait aromatique
provenant de l'extraction des hydrocarbures aromatiques
d'une base lubrifiante. La pénétrabilité du bitume. de
synthése & 25°C est de 200 dixiémes de mm et sa
température bille-anneau de 45°C.

Le bitume de synthése (9OZ~en masse) et 1'EPDM utilisé
dans les exemples précédents (107 en masse) sont mélangés
pendant 2 heures a 180°C, puis on ajoute le méme silane et
le mé&me composé soufré que dans 1l'Exemple 1 et dans les
mémes proportions.

¥ p/)a -"‘c:‘/bk(:, C( € Co'\,u\vvxo C ¢
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On fagonne des plaques d'épaisseur 2 mm.

A 1'état initial, 1la température bille-anneau du
mélange bitume-polymére est de 94°C. Aprés exposition
pendant 30 jours a une atmosphére de degré hygrométrique
de 380%, la température bille-anneau est supérieure 3
200°C.

La composition selon 1l'invention a donc une
température bille-anneau élevée, comme dans les Exemples 1

a 3.
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Revendications

1. Composition bitume-polymere quil comprend:

a) au molins un biﬁume, et

b) au'moins un polymére présentant des chaines hydrocarbonées a
hydrogene mobile ou électron libre choisi dans le groupe constitué par:

a) les polyoléfines,

b) les caoutchoucs naturels ou synthétiQues,

c) le polychlorure de vinyle, et

- d) les copolymeres éthylene—acétate de vinyle,

ledit polymére étant greffé et réticulé in situ dans ledit bitume par
l'intermédiaire d'un complexe formé a partir d'un donneur de soufre et
d'un silane choisi dans le groupe constitué par les chlorosilanes, les
organochlorosilanes, les esters d'organosilane et les derivés

méthacryl, époxy, mercapto, ou amino de silane.

2. Composition selon la revendication 1, gqui comprend un bitume

"naturel".

3. Composition selon la revendication 1, qui comprend un biltume

"syntheétique®.

4, Composition selon l'une des revendications 1 a 3, qui comprend

jusqu'a 25% en poids de polymere.

5. Composition selon l'une des revendlcations 1 a 3, qQqui comprend de

3 & 15% en poids de polymere pour 97 a 85% en poids de bitume.

6. Composition selon 1l'une des revendications 1 a 5, dans laguelle

le donneur de soufre est le tétrasulfure de dipentaméthyléne thiurame.

7. Composition selon l'une des revendications 1 a o, dans laqguelle

le silane est le vinyl-tris (2-méthoxyéthoxy) silane.

8. Composition selon l'une des revendications 1 & 7, dans laguelle
le polymére est un EPDM présentant un taux d'éthylene compris entre 45
et 80 % en masse, une masse moléculaire en masse comprise entre 100.000
et 500,000 et un taux de monomére diéne compris entre 1 et 10 % en

masse.

9. Procédé de préparation d'une composition comprenant:
a) au moins un bitume, et
b) au moins un polymére présentant des chalines hydrocarbonees a

hydrogéne mobile ou électron libre, ledit polymere étant greffé et
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réticulé 1in situ dans ledit bitume par l'intermédialre d'un complexe
d'au moins un composé organique du silicium formé a partir d'un
constituant primaire et un constituant secondaire, ce dernier étant le
composé organigue du silicium, |

ledit procédé comprenant les étapes suivantes:

a) la réalisation d'un mélange sensiblement homogéne a l1l'état
fondu d'au moins un bltume et d'au moins un polymere présentant des
chaines hydrocarbonées a hydrogene mobile ou électron libre, cette
étape a) comprenant l'lncorporation dahs le méiange, maintenu a 1l'état
fondu, des constituants primaire et secdndaire précurseurs du complexe
de greffage et réticulation du polymere,

b) le maintien du produit obtenu en a), a l'état fondu, sous
agitation, pendant une durée suffisante pour obtenir le greffage du
complexe sur le polymere du composé organique du silicium formé en a),

c}) la mise en forme a chaud du composé bitume-polymére obtenu en
D), .

d) le refroidissement dudit composé mis en forme, au contact
d'eau en gquantité suffisante, pendant une durée suffisante, pour
provoquer la réticulation in situ du polymere greffé, par hydrolyse du

complexe du silicium.

10. Procédé'selon la revendication 9, dans leqguel en étape a) ledit

polymére est préalablement dissous dans un solvant.

11. Procédé selon la revendication 9 ou 10, dans leguel en étape a)

le composé organique du silicium est préalablement dissous dans la

solution de polymere.

12. Procédé selon l1l’une des revendications 9 & 11, dans lequel le

constituant primaire est un donneur de soufre ou un peroxyde.

13. Procédé selon l'une des revendications 2 a 11, dans leguel 1le

constituant primaire est le tétrasulfure de dipentaméthylene thiurame.

14. Procédé selon l'une des revendications 9 a 13, dans lequel 1le
composé organiqué du silicium est le vinyl-tris (2—méthoxyéthoxy)

silane.

15. Procédé selon l'une des. revendications 9 a 14, caractérisé en ce
que le polymére est un EPDM présentant un taux d'éthyléene compris entre

45 et 80 % en masse, une masse moléculaire en masse comprise entre



CA 02111305 2004-06-02

- 14 -

100.000 et 500.000 et un taux de monomére diéne compris entre 1 et 10 %

O

eIl massce.

16. Procédé selon 1'une des revendications 9 & 15, dans leqguel le

mélange de bitume et de polymere est effectué a une température

comprise entre 150 et 230°C.

17. Application de la composition selon l'une des revendications 1 a
3 ou obtenue par le procédé selon l'une des revendications 9 a lo, a la
réalisation de revétements bitumineux, dans laguelle la composition

bitume-polymére a une température "bille-—anneau" supérieure a 100° C.
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