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ABREGE

TITRE :

UTILISATION D'UN LIANT A BASE DE BIOPOLYMERE DANS DES
APPLICATIONS ROUTIERES, PARAROUTIERES OU LIEES AU GENIE CIVIL

DEPOSANT :

COLAS

L'invention concerne lutilisation d’'un liant comprenant au moins une
resine a base de dérivés d’hydroxyacides polymérisés en tant que liant non
bitumineux dans des revétements, des produits de marquage et des produits
d’étanchéité caractérisée en ce que la ou les résines sont choisies parmi :

a) les résines organiques dérivées d'une huile ou d'une graisse d’origine
naturelle comprenant des monoglycérides et/ou des diglycérides, estérifiés par
un poly(hydroxy acide),

b) les résines organiques obtenues par réaction de |'acide lactique avec
des polyols et/ou des polyacides mono ou polyhydroxylés et/ou

C) les résines organiques a base de polyacide lactique ou de dérivés de
polyacide lactique tels que les esters correspondants.
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La présente invention concerne [utilisation d'un liant comprenant une
résine a base de biopolymere en tant que liant non-bitumineux dans des
materiaux pour la réalisation de couche ou de revétement de construction, des
produits de marquage et/ou des produits d’'étanchéité. L'invention concerne
egalement les matériaux et produits incorporant ce liant.

Les liants utilisés dans la construction routiére et pararoutiere sont a base
de bitume ou de latex acrylique, vinylique issus du petrole et de la pétrochimie.
Ces liants sont donc obtenus a partir de ressources d’origine fossiles.

Le bitume est utilisé dans des applications variées de par son pouvoir
agglomerant. En effet, il adhére a la majorité des matériaux usuels tels que la
pierre, le béton, le bois, les métaux et le verre. En outre, c'est un excellent isolant
thermique et dielectrique.

Aujourd’hui de nombreuses chaussées, sinon la plupart, sont revétues
d'enrobés bitumineux qui ont fait la preuve de leur capacité a répondre aux
contraintes de l'application d'une part et aux sollicitations liées au trafic et aux
conditions climatiques d'autre part. Ces enrobés sont constitués par des granulats
lies entre eux par du bitume ou du bitume modifi€ par ajout d’additifs, en
particulier des elastoméres et/ou des polymeéres thermoplastiques. Des granulats
lies par du bitume sont également utilisés dans le Batiment et les Travaux Publics
pour constituer entre autres des chapes d'étanchéité, des revétements de
trottoirs, des perrés, des revétements d’ouvrage d’art. Le bitume est de plus utilisé
dans des applications dites industrielles comme 'étanchéité, l'isolation thermique
ou phonique.

Le bitume est une matiére issue de la transformation du pétrole. A ce titre il
fait partie des matieres premiéres dites non renouvelables puisque le pétrole est
une matiere fossile.

Le risque d'épuisement des ressources pétroliéres a généré un besoin de
developper des nouveaux liants pouvant se substituer dans diverses applications
aux liants bitumineux traditionnellement utilisés.

Le brevet des Etats-Unis US-5,021,476 décrit un liant pour la réalisation de
pavement elastique de rue comprenant une huile de traitement minérale ou
vegetale, une résine d'origine végétale choisie parmi une résine de tall oil, une
resine de bois, une résine de térébenthine ou un mélange de ces résines, un
elastomere et un polymére thermoplastique. Les élastoméres et polyméres
thermoplastiques cités sont issus de matiére premiére pétrochimique. Ces liants
ne sont donc pas essentiellement a base de matiére premiére renouvelable.

Il existe également des liants d’origine essentiellement végétale utilisés
dans des applications routiéres. Le brevet EP 1466878 divuigue des liants
d'origine naturelle reéalisés a partir d'une résine végétale telle que la colophane ou
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ses derives et d'une huile d'origine végétale. Ces liants ont cependant pour
iInconvénient d’acquérir leur performance aprés un délai de mirissement d’au
moins plusieurs heures, c'est a dire apres réaction des produits siccatifs avec
'oxygene de l'air.

Il existe donc un besoin de développer des liants non-bitumineux
notamment a base de matiere premiere renouvelable, susceptibles de se
substituer dans diverses applications aux liants composés d’éléments non
renouvelables tels que les liants bitumineux et/ou résines pétrochimiques,
synthetiques ou semi-naturelles, traditionneliement utilisés.

Pour des raisons environnementales, ces liants doivent étre de préférence
biofragmentables, biodégradables et de faible écotoxicité. Ces produits doivent en
outre étre realisés de préférence a partir de matiéres premiéres naturelles n’ayant
pas d'équivalent de synthése a un colt abordable.

Enfin, il existe également un besoin de développer des résines a base de
matiere premiere naturelle présentant des propriétés thermoplastiques
notamment pour les applications routiéres. En effet, les résines thermoplastiques
acquierent leurs proprietés mécaniques deés refroidissement et ne présentent
donc pas l'inconvénient de temps de mirissement longs.

On entend par « matiére premiére » et « composé d’origine naturelle » au
sens de [linvention, tout produit extrait de la biomasse terrestre et marine
renouvelable ou d'organismes vivants (animaux, micro-organismes), ou encore
obtenus suite a 'action de micro-organismes vivants (par exemple enzymes ou
bactéries) sur ces composés et matiére premiére d'origine naturelle selon des
procedes de bio-fermentation ou de bio-synthése.

On entend par « thermoplastique », une matiére plastique qui fond sous
I'action de la chaleur ou, tout au moins, se ramollit suffisamment pour pouvoir étre
mise en forme un nombre infini de fois, sans modification de ses propriétés. Plus
particulierement, on entend par « propriété ou comportement thermoplastique »
au sens de linvention, une résine dont la viscosité diminue avec I'augmentation
de la température, ce qui permet une manipulation aisée a une température
elevee modérée, et qui recouvrent ses propriétés mécaniques aux températures
d'usage.

Le demandeur a découvert que des résines d'origine exclusivement
vegétale présentant des propriétés thermoplastiques avantageuses peuvent étre
utilisees comme liant dans des matériaux pour la réalisation de couche ou de
revétement de construction, des produits de marquage et des produits
d'etanchéité.

L'invention concerne donc l'utilisation d’un liant comprenant au moins une
resine a base de dérivés d’hydroxyacides polymérisés en tant que liant non
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bitumineux dans des revétements, des produits de marquage et/ou des produits
d’étanchéité. La ou les résines sont choisies parmi :
a) les résines organiques dérivées d’'une huile ou d’'une graisse d’origine naturelle
comprenant des monoglycérides et/ou des diglycérides, estérifies par un
poly(hydroxy acide) répondant a la formule suivante :

H20 _OHCOR1

HC—0—R, 0

H,C—0O—hydroxy-acidel;—C——X—0H
dans laquelle,

- R4 est une chaine hydrocarbonée aliphatique comportant 6 a 32 atomes
de carbone, saturée ou insaturee, éventuellement substituée par des
groupements alkyles ou hydroxyles,

- Rz est un atome d’hydrogéne, un groupe —COR,4 avec R4 défini de la
méme facon que Ry ou un groupe esterifie de poly(hydroxy acide),

- le groupement poly(hydroxy acide) correspondant a [hydroxy acide]-
CO-X-OH est une chaine linéaire ou ramifiée, obtenue par condensation
de monomeres d'hydroxy acide semblables ou différents,

- en fonction de la nature de 'hydroxy-acide, X = -CH,, -CHR, R étant un
groupe alkyle de 1 a 5 atomes de carbone et comportant 0 a 5
fonction(s) hydroxyle,

- n represente le nombre de motifs d’hydroxy acide identiques ou
différents et est compris entre 3 et 2000, et/ou

b) les resines organiques correspondant a des esters de polyacide lactique et de
polyol tels que le glycérol, le 1,2 et 1,3 propane diol et/ou de polyacide mono ou
polyhydroxylé tels que 'acide malique, l'acide citrique, I'acide tartrique ou leurs
esters, de preference du glycérol ou de 'acide citrique, et/ou

C) les résines organiques a base de polyacide lactique ou de dérivés de polyacide
lactique tels que les esters correspondants.

L'invention concerne également un matériau pour la réalisation de couches
et/ou revétements de construction de type enrobé ou enduit superficiel
comprenant un melange :

a) d'un granulat ; et

b) d'un liant tel que défini précédemment.

L'invention concerne encore une couche ou revétement de construction,
constitué(e) dudit matériau. La couche ou revétement de construction constitue
une couche ou revétement de construction routiére ou de génie civil.
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L'invention concerne encore un produit de marquage routier comprenant en,
poids par rapport au poids total du produit de marquage

- 10 a 50 % d'un liant tel que défini ci-dessus,

- 1 a 40 % de pigments, et

- 20 2 60 % de charges.

L'invention concerne encore un produit d'étanchéité tel qu’'une membrane,
geomembrane et/ou feuille d’étanchéité comprenant un liant tel que défini ci-
dessus. Plus particulierement, le produit d'étanchéité comprend un textile
imprégneé d’'un milieu liant comprenant :

- le liant tel que defini precédemment, et

- des charges de type filler calcaire.

L'invention consiste donc a utiliser des matériaux d’origine naturelle en
substitut du bitume et de tout liant d'origine pétrochimiques dans toutes leurs
applications liées a la route ou au genie civil : les enrobés a chaud, les émulsions
de bitume, les enduits superficiels, les couches d’accrochages, les produits
d'étancheité, les produit de marquage tels que les peintures permanentes ou
provisoires, les enduits épais de marquage routier.

Ces produits peuvent étre utilisés pour la réalisation de matériaux pour le
batiment et les travaux publics, et en particulier des matériaux pour confectionner
des couches et/ou revétements de construction routiére et/ou de génie civil
notamment pour la construction et la réparation de routes, autoroutes, pistes
d'aérodrome, sols industriels, sportifs ou piétonniers, les aménagements de
voierie et réseaux divers, les réseaux de voie ferrée ; des matériaux pour la mise
en place des equipements de la route tels que la signalisation ; des matériaux
pour la construction de batiments industriels notamment pour assurer I'étanchéité
et l'isolation des batiments industriels, la protection et le bardage des ouvrages de
génie civil et des batiments industriels, les murs anti-bruit et tous aménagements

de securité ainsi que la production de tous matériaux en relation avec ces
domaines.

Le liant selon linvention comprend des résines qui sont de préférence
essentiellement d'origine naturelle, de préférence d'origine végétale. Selon
linvention, on entend par « essentiellement d’origine naturelle », une résine qui
comporte, par rapport au poids total de la résine, au moins 95%, de préférence au
moins 99% et mieux encore 100% en poids de composés d’origine naturelle.

Les liants selon linvention peuvent comprendre une ou plusieurs résines.
Le couplage de résines différentes et la nature des composants utilisés
permettent d'obtenir des liants dont les caractéristiques répondent & une gamme
Infinie de performances.
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Bien que cela ne soit pas recommandé pour les raisons environnementales
mentionnées précédemment, on peut cependant utiliser pour la formulation du
iant selon linvention d’autres résines n’étant pas exclusivement d’origine
naturelle. Le liant peut donc comprendre en outre une résine organique d)
obtenue par réaction de glycérol, de triglycerides issus d’huile vegeétale ou animale
et d’au moins un diacide tel que l'acide mailéique, I'acide phtalique, I'acide iso et
téréphtalique, l'acide succinique, f'acide fumarique, l'acide adipique, l'acide
suberique, l'acide sébacique, lacide azélaique ou un ester ou anhydride
correspondant.

De maniere particulierement preférée, le liant selon Finvention est exempt
de tout produit non renouvelable tel que du bitume ou des élastomere
synthetique, tel que par exemple le polybutadiene, le caoutchouc styrene-
butadiene (SBR), le styrene-butadiene-styrene (SBS), I'éthyléne-acétate de vinyle
(EVA), etc, et de tout polymere thermoplastique synthétique tel que, par exempile,
les polyoléfines (polyéthyléne, polypropyléne), et les polyamides.

La resine a) selon linvention est dérivée d’'une huile ou d'une graisse
d'origine naturelle en ce sens qu’elle est obtenue a partir de monoglycéride ou de
diglycéride. Ces monoglyceérides et diglycérides sont eux mémes obtenus a partir
de triglycéride qui est le constituant principal des huiles végétales et des graisses
animales. En effet, les huiles végétales sont des huiles a forte teneur en
triglycérides ou essentiellement constituées de triglycérides d'esters d'acide(s)
gras et de glycérol dont les acides gras peuvent étre saturés ou insaturés,
linéaires ou ramifiés, comportant de 6 a 32 atomes de carbone et éventuellement
0 a 10 insaturations et 0 a 5 fonctions hydroxyle (-OH).

Parmi les huiles végétales convenant a l'invention, on peut citer les huiles
de coiza oléique et érucique, 'huile de lin, I'huile de tournesol, I'huile de ricin,
I'huile de soja, I'huile de palme, l'huile de palmiste, I'huile de coprah, I'huile de
mais, l'huile de coton, l'huile de arachide, I'huile de son de riz, l'huile d’olive, 'huile
de tung, I'huile de pourghére (Jafropha curcas). L'huile de pourghére extraites des
graines mures de Jafropha curcas est une huile liquide a température ambiante,
de type insaturée et avec une prédominance des acides gras oléique (43-53 %),
linoléique (20-32 %) et palmitique (13—-15 %). D’autres sources de triglycérides
naturels sont aussi utilisables telles que les huiles de poisson, de micro et macro-
algues, de suif et de tall-oil.

De fagon préférée, on choisira plutét les huiles présentant des acides gras
comportant entre 12 et 20 atomes de carbone et plus idéalement riches en C18
tels que l'acide oléique, linoléique ou linolénique.

Les hydroxy acides sont des acides organiques qui se définissent par la
presence d’au moins une fonction hydroxyle (~OH) et d’au moins une fonction
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carboxyliqgue (—-COOH). Les hydroxy-acides naturels selon linvention peuvent
comporter 1 a 5 fonctions acides et 1 a 6 fonctions hydroxyles situées en position
alpha, béta, gamma et delta de la fonction acide. Les a-hydroxyacides portent |a
fonction hydroxyle sur le carbone adjacent a la fonction acide carboxylique (soit
en position 1 de la fonction acide), alors que les B-hydroxyacides portent la
fonction hydroxyle sur le deuxiéme carbone adjacent a la fonction acide
carboxylique (soit en position 2 de la fonction acide).

Parmi les hydroxy acides naturels convenant a l'invention, on peut citer
l'acide lactique (sous forme D, L et racémique), I'acide citrique, I'acide malique,
I'acide tartrique, I'acide glycolique, I'acide salicylique et 'acide B-hydroxybutyrique.
On utilise de préference I'acide lactique, citrique et malique. On peut également
utiliser les lactones ou dilactones correspondantes (par exemple lactide). L’acide
lactique peut étre issu des plantes ou du lait. Les polyhydroxyacides greffés
appartiennent donc au groupe constitué par le polylactate, le polymalate, le
polyglycolate, le polycitrate issus de la condensation des hydroxy acides naturels
correspondant.

La masse molaire moyenne d’'une chaine de poly(hydroxy acide) estérifiée
correspondant au groupement [hydroxy acide],-CO-X-OH est de préférence
comprise entre 350 et 100 000 g.mol ™, de préférence entre 350 et 20 000 g.mol™.

La résine a) selon l'invention est donc essentiellement d’origine naturelle
car elle est obtenue a partir de dérivés d'une huile ou d’'une graisse d'origine
naturelle et d’hydroxy acides naturels.

La resine a) est obtenue par réaction d’au moins un hydroxy acide ou d’un
ester d’'hydroxy acide en exces, ou d’'un poly(hydroxy acide) déja formé, et d'un
mono et/ou un diglycéride. Cette étape est réalisée en présence d’'un catalyseur
choisi dans le groupe constitué par les sels organiques d'étain, de fer, de zinc,
d'aluminium, les acides minéraux ou organiques, les catalyseurs basiques, de
préférence, le catalyseur est I'éthylhexanoate d’étain (SnOct,). La réaction est
realisée a une température comprise entre 100 et 220°C, de préférence entre 140
et 200°C, et dure de 5 et 12 heures, de préférence environ 9 heures.

Selon un autre procédé, on peut utiliser les esters correspondants de ces
acides hydroxylés (par exemple, le lactate d'éthyle) en vue de produire par
transesteérification les produits de la famille a) visée par l'invention.

Lorsque la réaction est réalisée avec un poly(hydroxy acide) déja formé
cela signifie que la condensation de I'hydroxy-acide a été réalisée de fagon isolée
et que 'on fait ensuite réagir dans une seconde étape le polyester formé sur le
melange de monoglycérides et de diglycérides préalablement préparé.

La resine a) est de préférence obtenue par réaction de 1 & 30 % en poids,
de préference 1 a 20 % en poids de monoglycéride et/ou de diglycéride avec 70 a
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99 % en poids, de préférence 80 a 98 % en poids par rapport au poids total de la
résine, d’hydroxy acide ou d’'un poly(hydroxy acide) déja forme.

| e rapport molaire [hydroxy-acide]/[nombre de fonctions acide + hydroxyle}
est compris entre 3 et 1000, de préférence compris entre 5 et 500, et mieux
encore 5 et 120. L'expression « [nombre de fonctions acide + hydroxyie] »
correspond en mole au nhombre de fonctions réactives totales presentes :

- sur les monoglycérides, dans ce cas, il reste deux fonctions hydroxyles
susceptibles de réagir par monoglycéride, ou sur les diglycérides, dans
ce cas, il reste une fonction hydroxyle susceptible de reagir par
diglyceride,

- sur les chaines d'ester d’acide gras qui peuvent comporter un ou
plusieurs groupements hydroxyles.

C'est en choisissant ce rapport molaire que l'on détermine la longueur
moyenne des chaines de polyacide qui seront greffées sur chaque fonction
reactive du monoglycéride ou du diglycéride.

Les résines a) selon l'invention correspondent soit :

- a des monoglycérides mono-esterifiés par un hydroxy acide polymerise,

- a des monoglycérides di-estérifiés par un hydroxy acide polymerise, ou

- ades diglycérides estérifies par un hydroxy acide polymérise.

Le monoglycéride et/ou le diglyceride a eté obtenu au prealable soit par
glycéerolyse des triglycérides, ou par estérification du glycérol par les acides gras.

Lorsque le monoglyceride et/ou le diglycéride est obtenu par glycérolyse
des triglycéerides, le rapport molaire glycérol/huile est compris entre 0,5 et 5. Pour
obtenir un mélange riche en diglycéride, on choisit un rapport molaire
glycerol/huile compris entre 0,9 et 1,1. Pour obtenir un mélange riche en
monoglycéride, on choisit un rapport molaire glycérol/huile compris entre 1,9 et
2,1.

Le glycérol utilisé est de préférence d’'origine végétale ou animale.

La resine b) de l'invention est obtenue par réaction de l'acide lactique avec
des polyols tels que le glycérol, le 1,2 et 1,3 propane diol et/ou des polyacides
mono ou polyhydroxylés tels que I'acide malique, 'acide citrique, I'acide tartrique
ou leurs esters, de preference le glycérol ou l'acide citrique. Les résines b) de
l'invention correspondent donc a des esters de polyacide lactique et de polyol
et/ou de polyacide mono ou polyhydroxylé.

L.es polyacides mono ou polyhydroxylés correspondent a des composés
presentant au moins deux fonctions acide carboxylique et une fonction hydroxyle
dans le cas d'un polyacide monohydroxylé et au moins deux fonctions hydroxyles
dans le cas d'un polyacide polyhydroxylé. Des esters de polyacides mono ou
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polyhydroxylé peuvent servir de matiére premiére alternative en vue de produire
par transesterification les produits de la famille b) visée par l'invention.

La résine b) selon l'invention est donc essentiellement d'origine naturelle
car elle est obtenue a partir d'acide lactique et de polyols et/ou de polyacides
mono ou polyhydroxylés d’origine naturelle.

Les parametres du procédé d'obtention de la résine b), c'est-a-dire la
température et le temps de réaction ainsi que le choix des catalyseurs, sont
identiques a ceux de |'étape de polymérisation et greffage de la chaine de
polyhydroxyacide de la résine a).

Cette étape est en général réalisée par réaction de 5 a 20 % en poids, de
preference environ 10 a 15 % en poids de polyol et/ou de polyacide mono ou
polyhydroxylé avec 80 a 95 % en poids, de préférence 85 a 90 % en poids par
rapport au poids total de la resine, d’acide lactique.

Le rapport molaire [hydroxy-acide)/[nombre de fonctions acide + hydroxyle]
est compris entre 3 et 15. L'expression « [nombre de fonctions acide +
hydroxyle] » dans le cas de la résine b) correspond en mole au nombre de
fonctions réactives totales apportées par :

- le polyol, soit 3 par exemple pour le glycérol,

- le polyacide mono ou polyhydroxylé, soit 4 par exemple pour l'acide

citrique.

C'est en choisissant ce rapport molaire que I'on détermine la longueur
moyenne des chaines de polyacide qui seront greffées sur chaque fonction
reactive du polyol et/ou du polyacide mono ou polyhydroxyié.

La résine c) correspond au polyacide lactique ou ses dérivés (PLA ou
polylactide). Ces résines sont connues et répondent notamment au numéro de
CAS 9051-89-2. Ces résines ont de préférence les caractéristiques suivantes :

- densité comprise d’environ 1,24,

- plage de température de fusion comprise entre 150 et 180°C,

- tempeérature de transition vitreuse comprise entre 55 et 65°C.

L.a resine d) correspond aux résines issues de la réaction du glycérol avec
des triglycérides (huiles végétales ou animales) et des diacides, de préférence
des anhydrides d’acide. Les huiles végétales peuvent étre choisies parmi les
huiles décrites pour les résines a). Les diacides ou anhydrides d’acides
correspondants peuvent étre choisis parmi 'acide maléique, phtalique, iso et
terephtalique, succinique, fumarique, adipique, succinique, subérique, sébacique,
azelaique. On peut également utiliser les esters de ces diacides en vue de
produire par transestérification les produits de ia famille d) visée par I'invention.

De preférence, la résine d) est obtenue par réaction de mono ou diglycéride
avec des diacides ou anhydride phtalique. Cette étape est réalisée a environ
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150°C pendant 5,5 h. La résine d) correspond donc au produit d’estérification de
mono et de diglycérides par des diacides. La résine d) est de préférence obtenue
selon un rapport molaire [fonctions acides])/[fonctions alcools] d'environ 1. Les
mono et/ou diglycérides sont obtenus de la fagon décrite dans la partie
concernant la réesine a).

Lorsque les liants de l'invention comprennent plusieurs résines différentes,
ils sont obtenus par simple mélange des résines sous agitation, a une
température et pendant des durées suffisantes pour permettre d’obtenir un liant
homogéne. La température est en général de l'ordre de 120°C.

Selon un mode de réalisation de l'invention, le liant comprend une resine a)
ou/et une résine b). De préférence, lorsque le liant comprend un mélange des
résines a) et b), le rapport pondéral de la résine a) par rapport a la résine b) est
compris entre 10/90 et 90/10.

Enfin, lorsque le liant comprend la résine c), la résine c) représente en
poids par rapport au poids total de résine dans le liant, 10 a 90% en poids, de
préférence 10 a 40% en poids et mieux encore environ 20% en poids.

Selon un autre mode de réalisation de linvention, le liant comprend une
résine ¢) et une résine d). De préférence, lorsque le liant comprend un melange
des résines c) et d), le rapport pondéral de la résine c) par rapport a la résine d)
est compris entre 10/90 et 90/10, de préférence 20/80 et 80/20.

Le liant selon linvention peut également comprendre un ou plusieurs
agents colorants tels que des pigments minéraux et des colorants organiques.

Le liant selon l'invention peut étre utilisé pour la réalisation de matériaux
pour le batiment et les travaux publics, en particulier des matériaux pour
confectionner des couches et/ou revétements de construction routiere et/ou de
genie civil. Ainsi, le liant selon I'invention peut étre utiliseé pour lier des granulats
entre eux et éventuellement les coller sur le support sur lequel ils sont répandus
ou faciliter leur adhérence.

Le terme granulat correspond a un matériaux granulaire utilisé dans la
construction notamment aux matériaux décrits dans la norme XP P 18-545. Les
agrégats, au sens de XP P 98-135, sont également susceptibles d'étre utilisés en
combinaison avec le liant selon l'invention. Les granulats comprennent les fines,
fillers (charges), sables, gravillons et graves. Pour caractériser les enrobés, on
utilise en particulier la description de leur formule granulaire, c'est-a-dire la
repartition de la masse des granulats qui entrent dans la composition de I'enrobé
en fonction de la classe granulaire.

Le liant peut étre mélangé aux granulats avant application pour former des
enrobés (technique d’'enrobage) a chaud ou a froid, ou répandu sur la chaussée
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avant ou aprés le répandage des granulats pour former les couches ou
revétements.

L’invention concerne donc un matériau pour la réalisation de couches et/ou
revétements de construction comprenant un mélange d'un granulat ; et d'un liant
selon l'invention. De préférence, ledit matériau comprend en poids par rapport au
poids total dudit matériau:

a) 85 a 97 % de granuiat ; et

b) 3% a 15 % de liant.

Les granulats comprennent des granulats fins de granulométrie comprise
entre 0 et 80 ym (fines et/ou fillers) et des gros granulats choisis parmi le sable,
les gravillons et/ou les graves. La granulométrie des gros granulats peut aller
jusqu'a 80 mm. Le matériau peut étre un enrobé ou un enduit superficiel. Ce
materiaux est donc utilisé pour fabriquer des couches ou revétement de
construction.

Ces couches ou revétements sont formées in situ, c'est-a-dire que la couche
ou le revétement est formeé directement sur le support destiné a étre recouvert.
Par exemple, dans le cas de revétement routier, le support sera la chaussée. Les
couches ou revétement ainsi formés peuvent étre continues. Les couches ou
revétements sont de préférence utilisés en exteérieur.

L'invention concerne donc également une couche ou revétement de
construction susceptible d'étre obtenu(e) in situ par application sur la chaussée
d'un melange de liant tel que défini ci-dessus et de granulats ou par répandage
sur la chaussée dudit liant avant ou apres le répandage des granulats. Ces
couches ou revétements de construction constituent de préférence une couche ou
revétement de construction routiére ou de génie civil.

En ce qui concerne les enrobés bitumineux, les évolutions de la technique
ont permis de sélectionner des formules granulaires plus aptes que d’autres a

satisfaire des specifications de performances. Par performances on entend les
propriétés des enrobés telles qu'ont peut les caractériser a l'aide des essais
suivants

Performance Norme d’essais Commentaires

Compactabilité NF P98-252 Capacité de I'enrobé & étre mis en place avec une
compacité spécifiee

Résistance mécaniqu-é et
tenue a l'eau

NF P98-251-1
. de desenrobage
NF P98-253-1
NF P98-260-2 | Capacité & supporter les efforts.
Comportement en fatigue | NF P98-261-1

'enrobé en fonction de la répétition de P'application
des charges

e e p— ) Eep— i P e e D e

Les spécifications des bitumes sont données dans la norme NF EN 12591.
lls sont en général caractérisés par une pénétrabilité, mesurée selon la norme NF

Durabilité face aux agressions du trafic et aux risques

Capacité a maintenir intactes les propriétés de
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EN 1426 et exprimée en dixietme de millimétre, par la température de
ramollissement, exprimée en degré centigrade et mesurée selon la norme NF EN
1427, ou par leur viscosité. En fonction de ['usage visé, le bitume est choisi dans
unhe des classes définies dans la norme NF EN 12591.

C’est pourquoi lorsque le liant est utilisé dans des applications routieres, |
est caractérisé par les mémes paramétres, mesurés selon les mémes méthodes,
exprimeés selon les mémes unites.

Le liant selon l'invention peut étre utilisé selon 'application, tel quel (sans
solvant), fluxé (c'est-a-dire additivé d’'un solvant) ou sous forme d'une émuision
agqueuse.

Dans le cas des émulsions, on peut utiliser tout émuisifiant classique,
cationique, anionique ou non ionique ou des meélanges d’émuisifiants.

Le bitume peut étre mis en emulsion afin d’'en faciliter 'usage dans des
proceédeés aussi divers que :

- les enduits superficiels, les couches d’accrochage, les enrobés couilé a froid, les
couches de cure, l'impregnation, le traitement des sols et des graves, les graves
d'emuilsion, les enrobés a 'émulsion, les enrobés coulés a froid et d’'une maniere
genérale les procedés tels que décrits dans l'ouvrage « Les emulsions de
bitume » édités par le syndicat francais des émulsions routiéres de bitume
(SFERB).

- les couches de protection de pipe-lines, d’ouvrage métalliques, d’ouvrage en
béton, liant entrant dans la fabrication de panneaux d'isolation thermiques et
phoniques a base de particules de bois ou de matériaux polyméres et d’'une
maniere générale les usages décrits dans « The Shell Bitumen Industrial
Handbook » publié par Shell Bitumen en 1995, ISBN 0-9516625-1-1.

Le liant selon I'invention peut sans difficultés étre mis en émulsion avec les
emulsifiants classiquement utilisés pour I'émulsification des bitumes. Ces
émuisifiants, ou mélanges d’'émulsifiant, qui peuvent étre cationiques, anioniques
Oou hon-ioniques, sont bien connus de 'homme de l'art.

L a formule de I'émulsion est choisie en fonction de I'application visée. Cette

emulsion de liant selon l'invention peut alors remplacer les émulsions de bitume
dans leurs applications.

La quantité de liant utilisée pour la fabrication de couche ou revétement
correspond a celle de bitume classiquement utilisée pour la méme application.
Ainsi, lorsque le liant est utilisé pour fabriquer des enrobés, les enrobés
comprennent de préference 3 a 15 % en poids de liant par rapport au poids total
de I'enrobé. Les granulats constituent de préférence 85 a 97 % en poids du poids
total de I'enrobé.

L'invention concerne encore un produit de marquage routier comprenant :
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- 10 a 50 %, de préeference 30 a 40 % de liant,

- 1 a40 %, de préférence 5 et 25 % de pigments, et

- 20 a 60 %, de preféerence 35 a 45 % de charges.

Lorsque le liant est utilise en tant que liant pour produit de marquage, il est
de preférence sous forme d’émulsion en phase aqueuse ou en phase solvant, de
preference en phase aqueuse. Le liant sous forme d’émulsion comprend, 30 a 70
% d'extrait sec en poids par rapport au poids total du liant. Le produit de
marquage peut comprendre outre les solvants apportés par le liant de base
organique, un ou plusieurs solvants pouvant étre différents ou identiques a ceux
du liant de base organique.

Le lhiant comporte donc le liant organique proprement dit ou résine et un
solvant pouvant étre de l'eau. Par conséquent, les produits de marquage de
I'invention comprennent 5 a 20 % en poids de résine organique par rapport au
poids total du produit de marquage.

Les charges permettent d’adapter certaines caractéristiques mécaniques,
chimiques, électriques ou rhéologiques. On utilise de préférence des charges
d'origine minérale. Les charges les plus utilisées sont les sulfates, les silicates, les
carbonates tels que le carbonate de calcium (CaCOs) et la dolomie (CaCOs,
MgCOs), les oxydes tels que la silice (SiO,) amorphe ou cristallisée. On peut
egalement utiliser a titre de charge des laminaires ou des fibres.

De préference, les produits de marquage en phase solvant contiennent de
preférence des solvants issus des ressources renouvelables d'origine végétale ou
animale tels que le Vegeflux® et le bioéthanol.

Les produits de marquages peuvent comprendre en outre un ou plusieurs
additifs choisis parmi les agents de coalescence, les agents antimousses, les
epaississants, les surfactants et les dispersants.

De preférence, les produits de marquage sont des peintures routiéres
aqueuses ou solvantees, permanentes ou provisoires, des enduits a froid ou a
chaud, des bandes préformées. Un produit de marquage routier de type peinture
routiere comprend de préférence outre ladite composition, des billes de verre
et/ou des matériaux antidérapants pouvant étre incorporés en prémix ou en
saupoudrage.

L'invention concerne également des produits d'étanchéités de type
membranes, géomembranes, feuilles d'étanchéité. En effet, les membranes et
geomembranes bitumineuse sont utilisées dans le domaine du génie civil comme
barriere d'étanchéité. Les géomembranes bitumineuses sont fabriquées a base
d'un textile dit géotextile imprégné de bitume. Le géotextile est tissé ou non tissé
en polyethylene, polypropyléne, polyamide ou polyester ou encore en un mélange
de ces produits. On peut citer a titre d’'exemple le Colétanche® produit par Axter.
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Ces géomembranes bitumineuses permettent d’assurer I'étancheité de la
structure dans laquelle elles sont employées. Elles sont adaptées pour traiter les
problemes d'environnement :

- confinement de décharges,

- stockage de liquides pollues et de lixiviats,

- stockage de déchets divers et notamment radioactifs,

- protection des nappes phréatiques.

Elles sont également employées dans la construction d'ouvrages
hydrauliques comme des barrages, bassins et canaux.

Le bitume entre également dans la composition de feuilles d’'étanchéité. On
peut prendre comme exemple les produits Alpal® ou Hyréne® de la société Axter.
Ces feuilles d’étanchéité sont utilisées en :

- etancheitée pour les toitures terrasses (inaccessibles autoprotégees ou

sous gravillons, toitures-terrasse jardins, pieétonnes, privatives ...),

- etancheité des parois enterrees,

- étancheéite pour le Géni Civil,

- couverture pour les batiments (habitation ou industriels).

Les produits d'étanchéité de type membrane ou géomembrane
comprennent un textile imprégné d'un milieu liant comprenant :

- le hant tel que défini ci-dessus,

- des charges de type filler calcaire.

De préeférence, ce milieu liant comporte 10 a 30 % de charges.

Le liant selon linvention peut remplacer le bitume sans aucune difficulté
technique. La composition du liant selon l'invention est ajustée en fonction des
caracteristiques du bitume auquel il se substitue.

Dans les exemples qui suivent, sauf indication contraire, toutes les parties
et pourcentages sont exprimés en poids.

EXEMPLE

1. Réalisation des résines selon l'invention

1.1 Résines a)
Composants : Triglycéride de ricin ou de colza ou de lin
Glycérol
NaOH (catalyseur)
Acide lactique
SnzOctanoate (catalyseur)
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Principe de fabrication : Dans un premier temps, on fait réagir les triglycerides
provenant de l'huile végétale avec du glycérol selon un rapport molaire
[glycérol]/[huile] de 2. Cette étape est réalisée dans un réacteur en verre équipé
d'une agitation mécanique a 220°C pendant 2 heures. Les composants sont
mélangés avec de la soude comme catalyseur. La transformation totale des
triglycérides est controlée par HPLC. En fin de réaction, le mélange est refroidi
lentement. Par conséquent, suite a cette étape on obtient un mélange riche en
monoglyceéride. Puis dans une seconde étape, dans un réacteur en verre equipe
d'une agitation mécanique et d’'un Dean-Stark, on fait réagir le melange riche en
monoglycéride pendant 9 heures a 150°C en présence d'acide lactique et de
SnyOctanocate en tant que catalyseur. Le rapport molaire [acide
lactique)/[fonctions acide + hydroxyle] est de 12,5.

Exemple de résine a) :

Al1: 15 % d'un mélange riche en monoglycéride (Huile lin (80%) et Glycérol
(20%)) et 85% d’acide lactique

A2 .  15% d’'un mélange riche en monoglycéride (Colza (80%) et glyceérol (20%))
et 85% d’'acide lactique

A3 : melange de mono et diglycérides obtenu a partie d’huile de ricin + acide

lactique, les mono et diglycérides sont présents selon un rapport massique

mono/diglycéride = 60/40, le rapport molaire acide lactique/(mono et diglycérides)

est de 25/1.

1.2 Résine b)

Composants : Glycérol
Acide citrique
Acide lactique
Sn;Octanoate (catalyseur).

Principe de fabrication : On fait réagir du glycérol ou de I'acide citrique avec de
'acide lactique selon un rapport molaire [acide lactique)/[fonctions acide +

hydroxyle] compris entre 5§ et 18 pendant 9 heures & 150°C en présence de
Snz0Octanoate comme catalyseur.

Exemple de résine b) :
B1 : 10% Glycérol et 90 % Acide lactique
B2 : 15% Acide citrique et 85% Acide lactique

1.3 Résine c¢)
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L'acide polylactique utilisé dans ces essais est un produit disponible dans le
commerce notamment sous la réféerence NatureWorks 8302D commercialisé par

la société NatureWorks LLC.

1.4 Résine d)

Composants : Triglycéride de ricin ou de colza ou de lin
Glycérol
NaOH (catalyseur)
Anhydride phtalique

Principe de fabrication : Dans un premier temps, on fait réagir les triglycérides
(ou huile) avec du glycérol selon un rapport molaire [glycérol]/[huile] de 2. Cette
etape est réalisée a 220°C pendant 2 heures. Suite a cette étape on obtient un
meélange riche en monoglycéride. Puis dans une seconde étape, on fait réagir le
melange riche en monoglycéride en présence d’anhydride phtalique pendant 5,5
heures a 220°C. Le rapport molaire [fonction acide)/[fonctions alcool] est de 1.

Exemple de résine d) :
D1: 40 % Mélange mono et diglycéride (75% lin et 25% glycérol) et 60%

Anhydride phtalique

2. Exemples de formulations de liants selon Finvention

F S
| Liants L Dosages Famille Pen EN1426 TBA EN1427
| A1/B1 50%/50% | A+B | 331/10 mm 37°C

D/CH 80 % /20 % 0.1 1/10 mm
50 % / 50 % 14 1/10 mm
80 % / 20 %

Pen EN1426 correspond a la pénétrabilité mesurée selon la norme
EN1426. TBA EN1427 correspond a la température bille-anneau mesurée selon
la norme EN1427. On constate donc que les résines obtenues ont bien une
penetrabilité et une température bille-anneau tombant dans les gammes de valeur
traditionnelles des liants bitumineux.

80°C
49°C

3. Exemples d’utilisation des liants selon l'invention
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3.1. Utilisation en enrobés

Un enrobé de type béton bitumineux trés mince (BBTM) a &té confectionné

a partir de granulats « La Noubleau » produits par les carrieres Roy. La formule
granulaire était la suivante :

Granulats | %
6/10 Noubleau 34

2/6 Noubleau 34
0/2 Noubleau | 30

Filler Picke 2

Le liant réalisé a partir du meélange A2-B2 50/50 selon l'invention a été
Incorpore dans cette formule granulaire a raison de 5,6 % en poids par rapport au
poids total de liant et de granulats.

Cet enrobé a obtenu les caractéristiques suivantes :

Contrainte Duriez : 14,9 MPa
Orniérage : 6,5% aprés 27 000 cycles

La Contrainte Duriez correspond a la résistance a la compression Duriez
selon la norme NF P98-251-1. La résistance a l'orniérage est mesurée selon la
norme NF P98-253-1.

La contrainte Duriez de cet enrobé comprenant un liant dont la pénétrabilité
est de 14 1/10 mm est equivalente a celle obtenue avec un bitume 10/20 de
méme formule. En outre, concernant 'orniérage la norme prévoit un orniérage a
3000 cycles < 15% pour les classes 2.

Par conséquent, on constate que les liants incorporant les résines de
l'invention sont de fagon surprenante, en terme de performance, équivalents aux
liants bitumineux traditionnellement utilisés.

3.2. Utilisation en produit de marquage
Une peinture routiére aqueuse a été réalisée avec les constituants
suivants.

Famille Matiére Premiére Dosage Massique
Emulsion - 60% liant A3/D
- 0,3% Radiasurf 7404 | 26,1%
- gsp 100 % eau |
Durcal 15 41.5 %
Lithopone 18 %
Dispersant
Epaississant | 2,4%

12%
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Le produit Radiasurf 7404 est un émulsifiant commercialisé par la société
OLEON. Le Durcal 15 sont des charges de carbonate de calcium commercialisé
par la societé OMYA. Le lithopone est un pigment blanc a base de sulfate de
baryte, de sulfure de zinc et d'oxyde de zinc.

Cette peinture présente les caractéristiques suivantes :

Extrait sec (Norme NF EN ISO 3251): 78,3 %

Teneur en cendres (norme NF T 30-012) : 42,4%

Temps de séchage a 20°C/50% hygrométrie (NF L16116) : 35 minutes
Dureté de Persoz a J+7 (NF EN ISO 1522) : 37 secondes
Coordonnées chromatiques (EN 1436) : Y=93 ; x= 0,318 ; y=0,328
Viscosité de Brookfield R4V10 (ISO 2555) : 3800 mPa.s

On constate qu’'une peinture formulée avec le liant de l'invention présente
des caractéristiques équivalentes aux peintures traditionnellement utilisées.
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Revendications

1. Utilisation d’un liant comprenant au moins une résine a base de derives

d’hydroxyacides polymérisés en tant que liant non bitumineux dans des
revétements, des produits de marquage et des produits d'étanchéité caractérisee
en ce que la ou les résines sont choisies parmi :

a) les résines organiques dérivées d'une huile ou d'une graisse d’origine
naturelle comprenant des monoglycérides et/ou des diglycérides, esterifies par un
poly(hydroxy acide) répondant a la formule suivante :

Hzc —""'O _""COR1

H,C—0O——hydroxy-acide]——C——X—O0OH

dans laquelle,

R1 est une chaine hydrocarbonée aliphatique comportant 6 a 32 atomes
de carbone, saturée ou insaturée, éventuellement substituée par des
groupements alkyles ou hydroxyles,

R2 est un atome d’hydrogene, un groupe —COR4 avec R4 défini de la
méme facon que R4 ou un groupe estérifié de poly(hydroxy acide),

le groupement poly(hydroxy acide) correspondant a [hydroxy acidej,-
CO-X-OH est une chaine linéaire ou ramifiée, obtenue par condensation
de monomeres d’hydroxy acide semblables ou différents,

en fonction de la nature de I'hydroxy-acide, X = -CH,, -CHR, R étant un
groupe alkyle de 1 a 5 atomes de carbone et comportant 0 a §
fonction(s) hydroxyle,

n represente le nombre de motifs d’hydroxy acide identiques ou
différents et est compris entre 3 et 2000, et/ou

b) les résines organiques correspondant a des esters de polyacide lactique
et de polyol tels que le glycérol, le 1,2 et 1,3 propane diol et/ou de polyacide mono
ou polyhydroxylé tels que I'acide malique, I'acide citrique, 'acide tartrique ou leurs
esters, de préférence du glycérol ou de I'acide citrique, et/ou

c) les résines organiques a base de polyacide lactique ou de dérivés de

polyacide lactique tels que les esters correspondants.

2. Utilisation selon la revendication 1 caractérisée en ce que le liant

comprend en outre une résine organique d) obtenue par réaction de glycérol, de
triglycérides et d'au moins un diacide tel que 'acide maléique, I'acide phtalique,
I'acide iso et teréphtalique, I'acide succinique, I'acide fumarique, I'acide adipique,
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l'acide subérique, l'acide sébacique, I'acide azélaique ou un ester ou anhydride

correspondant.
3. Utilisation selon l'une quelconque des revendications précédentes

caracterisée en ce que le liant comprend un mélange de résines a) et b).

4. Utilisation selon l'une quelconque des revendications precedentes
caractérisée en ce que le liant comprend un mélange de résines c) et d).

5. Utilisation selon l'une quelconque des revendications précédentes
caracterisée en ce que lorsque le liant comprend la résine ¢), la résine c)
represente en poids par rapport au poids total de résine dans le liant, 10 a 90% en
poids, de préference 10 a 40% en poids et mieux encore environ 20% en poids.

6. Matéeriau pour la réalisation de couches et/ou revétements de
construction, caractérisé en ce qu’il comprend un meélange :

- d’'un granulat ; et

- d'un liant tel qu'utilisé selon l'une quelconque des revendications

precedentes.

/. Matérnau selon la revendication 6, caractérisé en ce qu'il comprend en
poids par rapport au poids total dudit matériau:

- 85 a 97 % de granulat ; et

- 3% a 15 % de liant.

8. Matériau selon la revendication 6 ou 7, caractérisé en ce que les
granulats comprennent des granulats fins de granulométrie comprise entre 0 et 80
um et des gros granulats choisis parmi le sable, les gravillons et/ou les graves.

9. Matériau selon l'une quelconque des revendications 6 a 8, caractérisé en
ce que le matériau est un enrobé.

10. Couche ou revétement de construction susceptible d'étre obtenu(e) in
situ par application d’'un mélange de liant tel qu'utilisé dans les revendications 1 a
O et de granulats sur la chaussée ou par répandage sur la chaussée dudit liant
avant ou apres le répandage des granulats.

11. Couche ou revétement de construction selon la revendication 10
caractérisé en ce qu’elle est extérieure.

12. Couche ou revétement de construction selon la revendication 10 ou 11
caracterisé en ce gu’elle est continue.

13. Produit de marquage routier caractérisé en ce qu’il comprend :

- 10 a 50 % d'un liant tel que utilisé selon l'une quelconque des

revendications 1 a 4,
- 1 a 40 % de pigments, et
- 20 a 60 % de charges.

14. Produit d'étanchéité tel qu'une membrane et/ou géomembrane
caracterise en ce qu'il comprend un textile imprégné d’un milieu liant comprenant :
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- le liant tel qu'’utilisé selon 'une quelconque des revendications 1 a 4,
- des charges de type filler calcaire.
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