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ABREGE

LIANT CONCENTRE NON GELIFIABLE ET POMPABLE
POUR BITUME/POLYMERE

La présente invention se rapporte a un liant concentré i tres forte teneur en
polymére comprenant une base pétroliére molle aromatique, éventuellement une base
bitumineuse et au moins un polymere caractérisé en ce que la teneur en polymére
dans le liant concentré est supérieure ou ¢gale a 20% en masse, de préférence
supérieure ou égale & 25% en masse, et son utilisation dans la préparation de liant
dilué bitume/polymeére pour les domaines des applications routiéres, notamment dans

la fabrication de liants routiers, et dans les domaines des applications industrielles.
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LIANT CONCENTRE NON GELIFIABLE ET POMPABLE
POUR BITUME/POLYMERE

DOMAINE TECHNIQUE
La présente invention appartient au domaine des bitumes/polymeéres. Plus

specifiquement, elle concerne des liants concentrés pour bitume/polymeére a trés forte
teneur en polymére.

L’invention concerne aussi le procédé de préparation de ces liants concentrés
en polymere. L’invention concerne ¢galement I’utilisation de ces liants concentrés
pour la préparation des liants bitumineux dilués destinés aux domaines des
applications routiéres, notamment dans la fabrication de liants routiers, et dans les
domaines des applications industrielles.

CONTEXTE TECHNIQUE/ART ANTERIEUR
La réticulation, par exemple au soufre, de polyméres portant des insaturations,

notamment de copolyméres de styréne et d'un diéne conjugué tel que le butadiéne, au
sein de bitumes conduit a des compositions bitume/polymére, qui posseédent une
stabilit¢ améliorée et d'excellentes caractéristiques  physico-mécaniques. Ces
compositions bitume/polymeére sont utilisables pour la réalisation de revétements
présentant des caractéristiques améliorées par rapport aux revétements obtenus a
partir de bitumes seuls.

La préparation de compositions bitume/polymeére du type précité, pour
lesquelles le polymére réticulable par exemple au soufre est un copolymeére de
styréne et d'un diéne conjugué, est décrite, notamment, dans les citations
FR2376188, FR2528439, EP0360656 et EP0299820.

Les compositions bitume/polymeére, & partir desquelles on produit par dilution
des  liants  bitume/polymére,  sont ¢galement  appelées  « concentrés
bitume/polymeére ». Ces concentrés bitume/polymeére sont plus économiques a
préparer et a transporter que les compositions bitume/polymére diluées a teneur plus
faible en polymére (quantités moindres a transporter donc colits de transports
moindres). De tels concentrés peuvent étre dilués au moment de l'utilisation, par
addition de bitume, pour obtenir des liants bitume/polymére a teneur plus faible en
polymere utilisés habituellement pour la réalisation de revétements. [es concentrés
bitume/polymére sont préparés a des teneurs en polymere inférieures a un seutl, qui
peut varier d'environ 3 a4 6 % en poids du bitume. En effet dés que la teneur en
polymere des concentrés bitume/polymére dépasse le seuil précité, il existe un risque
important de gélification des concentrés bitume/polymere lors de leur préparation ou
au cours de leur stockage. Il est donc difficile, dans la pratique, de produire des
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concentrés bitume/polymére non gélifiables a teneur élevée en polymere. Par ailleurs
les concentrés bitume/polymére sont plus visqueux et donc difficilement pompables.
OBJECTIFS

Dans ces circonstances, la présente invention vise l’obtention de liants
concentrés a tres forte teneur en polymere.

Un autre objectif de I’invention est de proposer des liants concentrés i tres
forte teneur en polymere a gélification retardée.

Un autre objectif de I’invention est de proposer des liants concentrés a trés
forte teneur en polymére qui sont stables au stockage.

Un autre objectif de I’invention est de proposer des liants concentrés a tres
forte teneur en polymeére qui ont une viscosité réduite et sont donc pompables au
moyen des systémes conventionnels de pompage.

Un autre objectif de I'invention est de proposer des liants concentrés a tres
forte teneur en polymére permettant la réduction des coiits de transports et de
logistique.

Un autre objectif de I’invention est de proposer des liants concentrés 3 tres
forte teneur en polymére qui peuvent étre facilement dilués, si besoin est, par du
bitume pour produire des liants dilués bitume/polymere utilisés habituellement pour
la réalisation de revétements et notamment de revétements routiers.

Un autre objectif de I’invention est de proposer des liants concentrés a tres
forte teneur en polymeére qui une fois dilués par du bitume, répondent aux
spécifications en place.

D’autres objectifs et avantages de la présente invention apparaitront au cours
de la description qui va suivre.

BREVE DESCRIPTION
En premier lieu, la présente invention concerne un liant concentré en polymeére

comprenant une base pétroliere molle aromatique, éventuellement une base
bitumineuse et au moins un polymere, la teneur en polymeére dans le liant concentré
est supérieure ou égale a 20% en masse, de préférence supérieure ou égale a 25% en
masse.

De préférence, le liant concentré comprend au moins 50% en masse, de
préférence au moins 70% en masse, de base molle aromatique de préférence de 50 a
90% en masse.

De préférence, le liant concentré comprend de 0 4 30% en masse de base
bitumineuse, de préférence de 1% a 25% en masse.

De préférence, le liant concentré comprend en outre de 0 a 2% en masse, de
préférence de 0,1 a 0,5%, d’agent anti-gélifiant.
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De préférence, le liant concentré comprend en outre de 0 a 2% en masse d’un
agent réticulant, de préférence de 0,1 a 0,5%.

De préférence, le liant concentré comprend en outre de 0 & 20% en masse
d’une cire, de préférence de 1 a4 10%.

De préférence, le polymére comprend un ou plusieurs copolymeéres a base de
motifs diene conjugué et de motifs hydrocarbure monovinyl aromatique.

De préférence, le diéne conjugué est choisi parmi ceux comportant de 4 4 8
atomes de carbone par monomére, par exemple le butadiene, le 2-méthyl-1,3-
butadiéne (isopréne), le 2,3-diméthyl-1,3-butadiéne, le 1,3-pentadiéne et le 1,2-
hexadiéne, chloropréne, butadiene carboxylé, isopréne carboxylé, en particulier le
butadiéne et I’isopréne, et leurs mélanges.

De préférence, 1’hydrocarbure monovinyl aromatique est choisi parmi le
styréne, 1’o-méthyl styréne, le p-méthyl styréne, le p-tert-butylstyréne, le 2.3
diméthyl- styréne, I’o-méthyl styréne, le vinyl naphtaléne, le vinyl toluéne, le vinyl
xyléne, et analogues ou leurs mélanges, en particulier le styréne.

De préférence, le polymére est un copolymeére a base de motifs butadiene et de
motifs styréne.

De préférence, la teneur pondérale en styréne dans le polymeére est de 5 a 50%,
de préférence de 20 a 50%.

De préférence, la teneur pondérale en butadiéne dans le polymere est de 50 a
95%.

De préférence, la teneur pondérale en butadiéne 1-2 dans le polymeére est de 5 &
70%.

De préférence, la base pétroliere molle aromatique comprend une ou plusieurs
coupes pétrolieres aromatiques provenant de la désaromatisation de coupes
pétrolieres issues du raffinage du pétrole brut, en particulier de coupes pétrolieres
issues de la distillation sous-vide du pétrole brut et/ou provenant de la
désaromatisation de bases lubrifiantes.

De préférence, les coupes pétrolicres aromatiques ont une teneur en cycles
aromatiques supérieure a 50% en poids, de préférence supérieure a 65% en poids de
préférence de 50% a 80% en poids.

De préférence, les coupes pétrolieres aromatiques ont une viscosité
cinématique supérieure a 5 mm?/s a 100°C, de préférence supérieure a 20 mm?/s, de
préférence supérieure & 50 mm?/s, de préférence de 50 a 85 % mm?/s.

De préférence, les coupes pétrolicres aromatiques ont un point éclair
Cleaveland supérieur a 170°C, de préférence supérieur a 200°C, de préférence de
170°C a 250°C,
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De préférence, la base bitumineuse est choisie parmi les bitumes d’origine
naturelle, les bitumes d’origine synthétique et/ou les bitumes provenant du raffinage
du pétrole brut.

De préférence, la cire a un point de fusion supérieur a 90°C, de préférence
supérieur a 100°C, de préférence de 90 a 150°C.

De préférence, la cire est choisie parmi les paraffines ou les amides d’acides
gras.

De préférence, la cire est une cire de polyméthyleéne ou de polyéthyléne.

De préférence, la cire est issue du procédé F ischer-Trospch et comprend de 30
a 100 atomes de carbone.

De préférence, la cire est 1’éthyléne-bis(stéaramide) de formule C;7H;5-CONH-
CH,-CH,-NHCO-C 7H;;s.

De préférence, ’agent anti-gélifiant est choisi parmi des composés azotés
(CAZ) ou des sels métalliques.

De préférence, I’agent anti-gélifiant est choisi parmi les composés azotés CAZ,
de masse moléculaire supérieure a 90, produit de réaction entre des acides
carboxyliques tels que I’acide formique et des polyalkyléne polyamines a chaine(s)
grasse(s) de formule générale (I): (I) R-NH-[(CH;),-NH],-H ou R représente une
chaine hydrocarbonée linéaire, saturée et insaturée, pouvant comporter de 8 a 22
atomes de carbone, n un nombre entierde 1 4 5 et m un nombre entierde 1 4 5.

De préférence, 1’agent anti-gélifiant est le N-suif amino-3 propyl-1 tétrahydro-
1,4,5,6 pyrimidine.

De préférence, Pagent réticulant est choisi dans le groupe formé par (i) les
agents de couplage donneur de soufre, (i) les agents de fonctionnalisation pris parmi
les acides ou esters carboxyliques a4 groupements thiols ou disulfures et (111) les
composés peroxydes générant des radicaux libres.

De préférence, I'agent de couplage donneur de soufre est choisi dans le groupe
formé par le soufre élémentaire, les polysulfures d'hydrocarbyle, les accélérateurs de
vuleanisation donneurs de soufre, les meélanges de tels produits entre eux et/ou avec
des accélérateurs de vulcanisation non donneurs de soufre.

De préférence, le liant concentré en polymeére a une viscosité dynamique a
180°C est inférieure a 3000 mPa.s, de préférence de 800 a 1500 mPa.s.

En deuxieme lieu, I'invention concerne un procédé de préparation de liants
concentrés tels que définis ci-dessus comprenant les étapes :

a) on introduit une base molle aromatique et éventuellement une base
bitumineuse dans un récipient équipé de moyens de mélange, et on porte le mélange
a une température comprise entre 140 et 200°C,
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b) on introduit au moins 10% en masse de polymeére et de 0 & 20% en masse de
cire,

¢) on chauffe la composition a une température comprise entre 140 et 200°C,
sous agitation, jusqu’a I’obtention d’une composition homogeéne.

d) on introduit de 0 4 2% en masse d’agent anti-gélifiant et de 0 2 2% en masse
d’agent réticulant.

e) on chauffe la composition a une température comprise entre 140 et 200°C,
sous agitation, jusqu’a ’obtention d’un liant concentré homogene.

L'invention concerne en outre I'utilisation d’un liant concentré selon ’invention
dans la préparation d’un liant dilué bitume/polymére obtenu par dilution du liant
concentré selon I’invention avec du bitume.

L'invention concerne enfin I'utilisation du liant concentré tel que défini ci-
dessus pour préparer un liant dilué bitume/polymeére comprenant la dilution dudit
liant concentré en polymeére avec du bitume.,

De préférence, I'utilisation du liant bitume/polymeére dilué directement ou
aprés mise en émulsion est dirigée a la réalisation de revétements, notamment
revétements routiers du type enduits superficiels, a la production d’enrobés mis en
place a chaud ou a froid, ou encore a la réalisation de revétements d’étanchéité.

De préférence, I'utilisation du liant bitume/polymeére dilué en mélange avec des
granulats est pour fabriquer un enduit superficiel, un enrobé a chaud, un enrobé a
froid, un enrobé coulé a froid, une grave émulsion ou une couche de roulement.

De préférence, I'utilisation du liant bitume/polymere dilué est pour fabriquer

un revétement d’étanchéité, une membrane ou une couche d’imprégnation.

DESCRIPTION DETAILLEE
L’invention concerne des liants concentrés en polymére. Les polyméres

utilisables selon I’invention sont les polyméres classiquement utilisables dans le
domaine des bitumes/polyméres comme par exemple les polybutadiénes, les
polyisoprénes, les caoutchoucs butyle, les polyacrylates, les polymétacrylates, les
polychloroprénes, les polynorbornénes, les polybuténes, les polyisobuténes, les
polyéthylenes, les copolymeres d’éthyléne et d’acétate de vinyle, les copolyméres
d’éthyléne et d’acrylate de méthyle, les copolyméres d’éthyléne et d’acrylate de
butyle, les copolymeres d’éthyléne et d’anhydride maléique, les copolymeéres
d’éthyléne et de métacrylate de glycidyle, les copolymeéres d’éthyléne et d’acrylate
de glycidyle, les copolymeéres d’éthyléne et de propeéne, les terpolyméres
¢thylene/propéne/diene (EPDM), les terpolyméres acrylonitrile/butadiéne/styréne
(ABS), les terpolyméres ¢thylene/acrylate ou méthacrylate d'alkyle/acrylate ou
méthacrylate de glycidyle et notamment terpolymeére ¢thyléne/acrylate de
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méthacrylate  d'alkyle/anhydride maléique et  notamment terpolymeére
éthylene/acrylate de butyle/anhydride maléique.

Les polyméres peuvent également étre les polymeres décrits dans les brevets
EP1572807, EP0837909 et EP1576058 de la société demanderesse.

Les polymeres préférés sont les copolyméres & base de motifs diene conjugué
et de motifs hydrocarbure monovinyl aromatique. Les polymeéres selon I’invention
comprennent un ou plusieurs copolyméres a base de motifs diene conjugué et de
motifs hydrocarbure monovinyl aromatique.

Le diéne conjugué est choisi parmi ceux comportant de 4 a 8 atomes de
carbone par monomére, par exemple le butadiéne, le 2-méthyl-1,3-butadiéne
(isopréne), le 2,3-diméthyl-1,3-butadiéne, le 1,3-pentadiéne et le 1,2-hexadiéne,
chloropréne, butadiéne carboxylé, isopréne carboxylé, en particulier le butadiene et
Iisoprene, et leurs mélanges.

L’hydrocarbure monovinyl aromatique est choisi parmi le styréne, I’0-méthyl
styréne, le p-méthyl styréne, le p-tert-butylstyréne, le 2,3 diméthyl- styréne, 1’o-
méthyl styréne, le vinyl naphtaléne, le vinyl toluéne, le vinyl xyléne, et analogues ou
leurs mélanges, en particulier le styréne.

Plus particuliérement, le polymére consiste en un ou plusieurs copolyméres
choisis parmi les copolyméres séquences, de styréne et de butadiéne, de styréne et
d'isopréne, de styréne et de chloropréne, de styréne et de butadiéne carboxylé ou
encore de styréne et d'isopréne carboxylé. En particulier le polymeére est un
copolymere a base de motifs butadiéne et de motifs styréne.

Le copolymere de styréne et de diéne conjugué, en particulier le copolymeére de
styreéne et de butadiéne, posséde avantageusement une teneur pondérale en styrene
allant de 5 a 50%, de préférence de 20 a 50%.

Le copolymere de styréne et de diéne conjugué, en particulier le copolymeére de
styrene et de butadiéne, posséde avantageusement une teneur pondérale en butadiéne
(I-2 et 1-4) allant de 50 a 95%.

Le copolymeére de styréne et de diéne conjugué, en particulier le copolymeére de
styréne et de butadiéne, posséde avantageusement une teneur pondérale en butadiene
1-2 allant de 5 a 70%. Les motifs butadiene 1-2 sont les motifs qui résultent de la
polymérisation via I’addition 1-2 des motifs butadiéne.

La masse moléculaire moyenne du copolymére de styréne et de diéne
conjugué, et notamment celle du copolymére de styréne et de butadiéne, peut étre
comprise, par exemple, entre 10 000 et 500 000, de préférence entre 50 000 et 200
000 et plus préférentiellement de 50 000 4 150 000 daltons.
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Le liant concentré selon I’invention comprend au moins 20% en masse de
polymere, de préférence au moins 25% en masse.

De préférence, le liant concentré comprend de 20 a 40% en masse de polymeére,
plus préférentiellement de 25 a 35% en masse ou encore 20 a 30% en masse de
polymére.

Le liant concentré selon ’invention comprend également une base pétroliere
molle aromatique indispensable pour obtenir les liants concentrés en polymére selon
U'invention. La base pétroliére molle aromatique comprend une ou plusieurs coupes
pétrolieres aromatiques prises seule ou en mélanges. Ces coupes pétroliéres
aromatiques sont les produits aromatiques provenant de la désaromatisation (ou
extraction au solvant des composés ou produits aromatiques) de coupes pétroliéres
issues du raffinage du pétrole brut, en particulier de coupes pétroliéres issues de la
distillation sous-vide du pétrole brut et/ou provenant de la désaromatisation (ou
extraction au solvant des composés ou produits aromatiques) de bases lubrifiantes.
Cette extraction des composés aromatiques se fait a I’aide d’un solvant tel que le
furfural.

Les coupes pétroliéres aromatiques constituant la base molle aromatique sont
riches en composés aromatiques. La teneur en composés aromatiques ou cycles
aromatiques des coupes pétroliéres aromatiques est supérieure a 50% en poids, de
préférence supérieure a 65% en poids. La forte teneur en composés aromatiques
permet notamment de compatibiliser le polymére dans la base molle aromatique.

De plus, la viscosité cinématique des coupes pétroliéres aromatiques
constituant la base molle aromatique est supérieure & 5 mm?/s a 100°C, de préférence
supérieure a 20 mm?/s, de préférence supérieure 4 50 mm?%/s de préférence comprise
entre 50 et 85 mm?/s. Ces viscosités sont assez faibles ce qui permet a la base molle
aromatique d’étre relativement fluide.

Le point éclair Cleaveland des coupes petrolicres aromatiques est supérieur a
170°C, de préférence supérieure a 200°C de préférence compris entre 170°C et
250°C.

Le liant concentré selon I’invention comprend au moins 50% en masse de base
pétroliere molle aromatique, de préférence au moins 70%, de préférence entre 50 et
90%.

Le liant concentré selon I’invention peut éventuellement comprendre une base
bitumineuse. Celle-ci n’est pas nécessaire pour obtenir des liants concentrés
homogénes et stables. Le bitume ou mélange de bitumes selon I’invention est choisi
avantageusement parmi les divers bitumes qui ont une pénétrabilité comprise entre (
et 500 1/10 mm. Les liants selon I’invention peuvent contenir des bitumes issus de
différentes origines. On peut citer tout d’abord les bitumes d’origine naturelle, ceux
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contenus dans des gisements de bitume naturel, d’asphalte naturel ou les sables
bitumineux. Les bitumes selon I’invention sont aussi les bitumes provenant du
raffinage du pétrole brut. Les bitumes proviennent de la distillation atmosphérique
et/ou sous vide du pétrole. Ces bitumes pouvant étre éventuellement soufflés,
viscoréduits et/ou désasphaltés. Enfin, les bitumes selon I’invention peuvent aussi
étre des bitumes dits « synthétiques », par exemple les liants synthétiques clairs
colorables par addition de pigments. Il peut s'agir par exemple de résines de pétrole
ou de résines indéne-coumarone, en mélange avec des hydrocarbures aromatiques
et/ou paraffiniques. Le liant hydrocarboné concentré selon I'invention comprend de 0
a 30% en masse de base bitumineuse, de préférence de 1% a 25% en masse.

Le liant concentré selon I’invention peut aussi comprendre des cires. Les cires
participent au renforcement du liant dilué a basse température et a la fluidification du
liant dilué a haute température. Les cires utilisées dans ’invention sont des cires
ayant un point de fusion supérieur a 90°C, de préférence supérieur a 100°C. Les cires
peuvent étre d’origine pétroliére, animale ou végétale ou provenir de I’industrie
chimique. Les cires préférées sont des paraffines ou des amides d’acides gras.

Les paraffines sont notamment choisies parmi les polyalkylénes. De
préférence, on utilisera selon I'invention des paraffines de polyméthyléne et des
paraffines de polyéthyléne. De préférence, les paraffines auront des longueurs de
chaine comprise entre 40 et 100 atomes de carbone. Selon une variante préférée de
I'invention, les paraffines utilisées sont des paraffines synthétiques issues de la
conversion de la biomasse et/ou du gaz naturel.

Selon un mode préféré de invention, les paraffines sont des paraffines de
polyméthyléne, en particulier des paraffines synthétiques de polyméthyléne en
particulier issues de la conversion de gaz de synthése par le procédé F ischer-Tropsch.

Selon un autre mode préféré de invention, les cires utilisées sont des amides,
bis-amides ou polyamides d’acides gras. Les amides d’acides gras sont des amides
d’acides gras avec un nombre de carbones supérieur ou égal a 18, notamment choisis
parmi les stéaramides, les oléamides, les erucamides, les palmitamides. On préfére
1’éthyléne-bis(stéaramide) de formule C17H35—CONH-CH2-CH2-NHCO-C17H35.

Le liant concentré selon I’'invention comprend de 0 4 20% de cire en masse, de
préférence de 1 a 10% ou encore de 2 4 5% €n masse.

Le liant concentré selon I’invention comprend éventuellement un agent anti-
gélifiant. Les agents anti-gélifiant utilisables selon I’invention peuvent étre des
composés azotés (CAZ) ou des sels métalliques. Ces agents anti-gélifiants ne sont
pas indispensables pour obtenir des liants concentrés homogenes et stables selon
Iinvention. Ils peuvent cependant étre ajoutés en complément pour retarder encore
un peu plus la gélification.
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Les composés azotés (CAZ) ont une masse moléculaire supérieure a 90 et sont
choisis parmi les produits de réaction entre des acides carboxyliques tels que I’acide
formique et des polyalkyléne polyamines a chaine(s) grasse(s) de formule générale
(D:

(D R-NH-[(CH,),-NH],-H
ou R représente une chaine hydrocarbonée linéaire, saturée et insaturée, pouvant
comporter de 8 a 22 atomes de carbone, n un nombre entier de 1 4 5 et m un nombre
entierde 1 a 5.

La préparation des composés azotés (CAZ) est décrite dans le brevet
FR2259824.

Selon un mode préféré de I'invention, le compos¢ azoté (CAZ) est un mélange
complexe de produits pouvant comporter des groupements amines non modifiés
et/ou des groupements amides et/ou des éléments de structure formamidine cyclique
du type tétrahydropyrimidine obtenus, d'une part, a partir d'un groupement
carboxylique fourni par I'acide formique, et, d'autre part, a partir du groupement
amine primaire terminal et du groupe amine secondaire le plus proche fournis par des
polyalkyléne polyamines a chaine(s) grasse(s) de formule (1) susdéfinis.

Comme exemple de tels composés azotés (CAZ) on peut citer, a titre non
limitatif, la décényl-9 amine, la dodécényl-9 amine, I'hexadécényl-9 amine,
l'octadécényl-6 amine, 1'oléylamine ou octadécényl-9 amine, la décatriényl-2,4,6
amine, l'octadéca-triényl-9,12,15 amine, le chlorhydrate de suif propyléne diamine,
le chlorhydrate de suif propyléne-triamine, la N, N-diméthyloléylamide, la N,N-
di¢thyloléylamide, I'oléyl-2 (hydroxy-2 éthyl)-1 imidazoline, l'amine de suif, I'amine
de coprah, la suif propyléne triamine.

Un composé azoté (CAZ) préféré est la N-suif amino-3 propyl-1 tétrahydro-
1,4,5,6 pyrimidine, commercialisée sous le nom de Polyram L200® par la société
CECA.

L’agent anti-gélifiant peut aussi contenir des sels métalliques. Les métaux des
sels métalliques selon I’invention sont choisis parmi le zinc, le cadmium, le mercure,
le cuivre, I’argent, le nickel, le platine, le fer, le magnésium, le calcium et leurs
mélanges. Parmi les sels appropriés pour I'invention, on peut citer les
carboxylates, les nitrates, les carbonates, les hydrates, les halides, les phosphates, les
perchlorate, les sulfates, les sulphonates, les oxydes, les stéarates, les naphténates, les
citrates et leurs mélanges.

On peut citer par exemple, les oxydes de zinc, les oxydes de calcium, les
oxydes de magnésium, les oxydes de fer, les oxydes de cuivre, les stéarates de zing,
les palmitates de calcium, les citrates de magnésium.
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Le liant hydrocarboné concentré selon I'invention comprend de 0 4 2% en
masse d’agent anti-gélifiant, de préférence de 0,1 4 0,5%.

Dans le cas ou le polymére de l'invention est choisi parmi les polymeéres
réticulables, on emploie un agent réticulant pour assurer et/ou faciliter la réticulation.
Cet agent réticulant peut étre de nature trés variée et est choisi en fonction du ou des
type(s) de polymére(s) contenu(s) dans le liant concentré selon I'invention.

L agent réticulant est choisi dans le groupe formé par (i) les agents de couplage
donneur de soufre, (ii) les agents de fonctionnalisation pris parmi les acides ou esters
carboxyliques & groupements thiols ou disulfures et (iii) les composés peroxydes
générant des radicaux libres.

L'agent de couplage donneur de soufre que l'on utilise pour produire une liant
concentré réticulé, peut consister en un produit choisi dans le groupe formé par le
soufre  €élémentaire, les polysulfures d'hydrocarbyle, les accélérateurs de
vulcanisation donneurs de soufre, les mélanges de tels produits entre eux ou/et avec
des accélérateurs de vulcanisation non donneurs de soufre.

L'agent de couplage donneur de soufre, le soufre élémentaire, les polysulfures
d'hydrocarbyle, les accélérateurs de vulcanisation donneurs de soufre et les
accélérateurs de vulcanisation non donneurs de soufre susceptibles d'étre utilisés sont
décrits dans le brevet EP797629 dans les paragraphes [14] a [24]. Le contenu de ces
paragraphes est incorporé a la présente description par référence.

L'agent de fonctionnalisation que I'on utilise pour produire un liant concentré
est décrit dans le brevet EP0907686 page 3 ligne 33 a page 11 ligne 28. Le contenu
de ces lignes est incorporé a la présente description par référence.

Le composé peroxydé susceptible d’étre utilisé est décrit dans le brevet
EP0907686 page 11 ligne 29 a page 12 ligne 2. Le contenu de ces lignes est
incorporé & la présente description par référence.

Le liant concentré selon I’invention comprend de 0 & 2% en masse d’agent
réticulant, de préférence de 0,1 a 0,5%.

La formulation du liant concentré d’apres I’invention permet au liant concentré
d’avoir une gélification retardée et aussi d’étre pompable, puisqu’il présente une
viscosité dynamique a 180°C inférieure a 3000 mPa.s, de préférence comprise de
500 a 2000 mPa.s ou encore de 800 2 1500 mPa.s.

EXEMPLES

On prépare des liants concentrés témoins, ainsi que des liants concentrés selon

invention pour évaluer Iinfluence de chacun des constituants sur les

caractéristiques physicomécaniques des liants concentrés en polymeére.
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Les constituants et les teneurs des différents constituants des liants concentrés

1 4 5 sont consignés dans le tableau 1 ci-dessous, les teneurs sont exprimées en

pourcentage :
Tableau 1 :

| Liant 1 2 3 4 5
Base molle 62 0 69.4 62.2 51
aromatique
Bitume 17.4 79.4 0 17.5 23.4
Polymére 20 20 30 20 20
Cire 0 0 0 0 5
Agent anti-gélifiant 0.3 0.3 0.3 0 0.3
Agent réticulant 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3

- La base molle aromatique est une base molle ayant une viscosité cinématique
a 100°C de 70 mm?*/s et un point éclair Cleaveland supérieur a 230°C.

- Le bitume est bitume de pénétrabilité €gale a 45 selon la norme EN1426.

- Le polymere est un copolymeére diséquencé de styréne et de butadiene tel que
le Dynasol 540.

- La cire est I’éthyléne-bis(stéaramide).

- L agent anti-gélifiant est la Polyram 1.200®.

- L’agent réticulant est du soufre.

On opere dans les conditions suivantes

Dans un réacteur maintenu a 185°C et sous agitation, on introduit la base molle
aromatique et le bitume. On maintient le mélange base molle aromatique/bitume sous
agitation pendant une heure, puis on ajoute le polymeére et la cire. Le contenu du
réacteur est ensuite maintenu a 185°C sous agitation pendant 15 heures Jusqu’a
I’obtention d’une masse homogéne. On ajoute ensuite 'agent anti-gélifiant, puis le
soufre. On maintient le milieu réactionnel ainsi formé 4 185°C pendant 6 heures pour

produire les liants concentrés 1 a 5.

/

v
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Résultats
Tableau 2 :

Liant 1 2 3 4 5
Pénétrabilité (0,1 88 30 72 80 50
mm) (a)

TBA (°C) (b) 75 > 130 82.2 > 130 125
[P (¢) 5.31 > 10 5.67 >10 8.7
Viscosité 1318 Non mesurable 2257 1206 1052
dynamique a gel

180°C (mPa.s) (d)

Tenue a la S3 aprés | S4 alasortiedu | S3 aprés 14 | S3 aprés 8 | S3 aprés
gélification (e) 14 jours réacteur jours jours 5 jours

10

20

25

30

(a) Selon la norme EN 1426
(b) Température Bille et Anneau, selon la norme EN1427
(c) Indice de pénétrabilité Pfeiffer défini par la formule de calcul suivante :

1952~ 500 log(P, ) - 20x TBA
- 50x1og(P, )~ TBA - 120

(d) Selon la norme ASTM D2171
(e) L'essai de gélification consiste & laisser une boite de lkg de liant a 180°C. A
chaque temps de mesure, on plonge une baguette de bois dans la boite et on examine
la fagon dont s'écoule le liant. Une échelle de 0 4 4 permet de décrire I'état du liant.

- S0: liant fluide, s'écoule goutte & goutte

- S1: liant liquide, s'écoule en un mince filet continu

- S2: liant visqueux, s'écoule en un large filet continu

- S3: liant trés visqueux, s'écoule en une nappe

- S4: liant solide

On considere qu'un liant a gélifié lorsqu'il atteint I'état S3. On peut alors

mesurer le temps de stockage nécessaire pour atteindre cet état.

Les liants concentrés 1 et 2 sont tous deux concentrés a 20% de polymere. Le
liant concentré 1 est stable pendant plusieurs jours. Le liant concentré 1 ne devient
trés visqueux qu’aprés 14 jours, sa gélification est retardée. De plus le liant concentré
1 présente une viscosité permettant un pompage a une température inférieure a
180°C (1318 mPa.s). Le liant concentré 2, lui, gélifie immédiatement dés la sortie du
réacteur et sa viscosité n’est pas mesurable. Le liant concentré 2 gélifie trés vite et
n’est pas pompable. Pour obtenir un liant concentré stable, ces deux exemples
démontrent que la présence de la base molle aromatique selon l’invention est
indispensable. Sans cette base molle aromatique, il est impossible d’obtenir des liants
concentrés a 20 % de polymére.

Par contre, comme le montre Iexemple 3, la base bitume n’est pas
indispensable. 11 est possible d’obtenir un liant concentré 3 a 30% de polymére stable

plusieurs jours. Le liant concentré 3 ne devient trés visqueux qu’aprés 14 jours et
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présente une viscosité permettant un pompage a une température inférieure a 180°C
(2257 mPa.s).

D’apres I’exemple 4, il n’est pas indispensable d’ajouter un agent anti-gélifiant
pour obtenir des liants concentrés stables plusieurs jours et pompables. Cet agent
anti-gélifiant peut cependant étre ajouté aux liants concentrés pour retarder un peu
plus le phénomene de gélification.

Pour vérifier si les liants concentrés selon ’invention peuvent conduire a des
liants bitumineux dilués répondant aux spécifications, les liants concentrés 1 et 5 sont
dilués avec un bitume de grade 35/50 jusqu’a obtention de deux liants bitumineux

dilués A et B a 3% de polymére.

Tableau 3 :
Liant A B —[
Pénétrabilité (0,1 mm) (a) 67 39
TBA (°C) (b) 56 56
IP (¢) 0.96 -0.25
Retour élastique (%) (f) 91 61
Viscosité dynamique & 180°C (mPa.s) 190 42
@
Elongation maximale a 5°C (%) (g) > 700 500
Stabilité au stockage ATBA (°C) (h) 0.2 0.4
Tenue a la gélification (e) S0 aprés 14 jours S0 apres 14 jours

(a) Selon la norme EN 1426

(b) Température Bille et Anneau, selon la norme EN1427

(¢) Indice de pénétrabilité Pfeiffer défini par la formule de calcul suivante :
1952 - 500 x log(P25 )—20xTBA

IP =
50 log(P, )~ TBA ~ 120

(d) Selon la norme ASTM D2171

(e) L'essai de gélification consiste a laisser une boite de 1kg de liant & 180°C. A
chaque temps de mesure, on plonge une baguette de bois dans la boite et on examine
la fagon dont s'écoule le liant. Une échelle de 0 4 4 permet de décrire I'état du liant.

- SO: liant fluide, s'écoule goutte a goutte.
- S1: liant liquide: s'écoule en un mince filet continu
- S2: liant visqueux: s'écoule en un large filet continu
- §3: liant trés visqueux: s'écoule en une nappe
- S4: liant solide
On considére qu'un liant a gélifié lorsqu'il atteint I'état S3. On peut alors
mesurer le temps de stockage nécessaire pour atteindre cet état.
(f) Selon la norme NF T 66-040
(g) Test de traction a 5°C, avec une vitesse d'étirement de 500 mm/mn selon la
norme NF EN 13587
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(h) Essai de 3 jours a 180°C selon la norme NF EN 13399

Les exemples A et B démontrent que les liants dilués obtenus a partir de liants
concentrés selon I'invention présentent des caractéristiques satisfaisantes, conformes
aux exigences usuelles d’un mélange bitume-polymeére. En particulier, les liants
dilués A et B présentent des propriétés élastiques satisfaisantes.

L’exemple B montre qu’il est possible d’ajouter des paraffines aux liants selon
I’invention pour renforcer le liant dilué 4 basse température et la fluidification du

liant dilué & haute température.
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REVENDICATIONS

1. Liant concentré en polymére comprenant une base pétroliere molle

aromatique, éventuellement une base bitumineuse et au moins un polymeére
5 caractérisé en ce que la teneur en polymere dans le liant concentré est supérieure ou
¢gale a 20% en masse, de préférence supérieure ou égale a 25% en masse.

2. Liant concentré en polymére selon la revendication 1 caractérisé en ce
que le liant concentré comprend au moins 50% en masse, de préférence au moins
70% en masse, de base molle aromatique de préférence de 50 3 90% en masse.

10 3. Liant concentré en polymére selon la revendication 1 ou 2 caractérisé
en ce que le liant concentré comprend de 0 a 30% en masse de base bitumineuse, de
préférence de 1% a 25% en masse .

4. Liant concentré en polymére selon [’une quelconque  des
revendications 1 & 3 caractérisé en ce que le liant concentré comprend en outre de 0 4

15 2% en masse, de préférence de 0,1 2 0,5%, d’agent anti-gélifiant.

5. Liant concentré en polymére selon [I’une quelconque  des
revendications 1 a 4 caractérisé en ce que le liant concentré comprend en outre de 0 &
2% en masse d’un agent réticulant, de préférence de 0,1 a 0,5%.

6. Liant concentré en polymére selon [’une quelconque  des

20 revendications 1 a 5 caractérisé en ce que le liant concentré comprend en outre de 0 a
20% en masse d’une cire, de préférence de 1 4 10%.

7. Liant concentré en polymére selon I’une quelconque  des
revendications 1 & 6 caractérisé en ce que le polymere comprend un ou plusieurs
copolymeres a base de motifs diene conjugué et de motifs hydrocarbure monovinyl

25 aromatique.

8. Liant concentré en polymére selon [I'une quelconque  des
revendications 1 & 7 caractérisé en ce que la base pétroliere molle aromatique
comprend une ou plusieurs coupes pétrolieres aromatiques provenant de la
désaromatisation de coupes pétroliéres issues du raffinage du pétrole brut, en

30 particulier de coupes pétroliéres issues de la distillation sous-vide du pétrole brut
et/ou provenant de la désaromatisation de bases lubrifiantes.

9. Liant concentré en polymeére selon la revendication 8 caractérisé en ce
que les coupes pétrolieres aromatiques ont une teneur en cycles aromatiques
supérieure a 50% en poids, de prétérence supérieure a 65% en poids de préférence de

35 50% a 80% en poids.

10. Liant concentré en polymeére selon la revendication 6 caractérisé en ce
que la cire est choisie parmi les paraffines ou les amides d’acides gras.

a4
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1. Liant concentré en polymére selon la revendication 5 caractérisé en ce
que I’agent réticulant est choisi dans le groupe formé par (i) les agents de couplage
donneur de soufre, (ii) les agents de fonctionnalisation pris parmi les acides ou esters
carboxyliques a groupements thiols ou disulfures et (ii1) les composés peroxydes

5 générant des radicaux libres.

12. Procédé de préparation de liants concentrés selon P'une quelconque
des revendications 1 a 11 caractérisé en ce que :

a) on introduit une base molle aromatique et éventuellement une base
bitumineuse dans un récipient €quipé de moyens de mélange, et on porte le mélange

10 aune température comprise entre 140 et 200°C,

b) on introduit au moins 10% en masse de polymeére et de 0 & 20% en masse de
cire,

¢) on chauffe la composition a une température comprise entre 140 et 200°C,
sous agitation, jusqu’a I’obtention d’une composition homogeéne.

15 d) on introduit de 0 4 2% en masse d’agent anti-gélifiant et de 0 a 2% en masse
d’agent réticulant.

e) on chauffe la composition a une température comprise entre 140 et 200°C,
sous agitation, jusqu’a I’obtention d’un liant concentré homogene.

13. Utilisation du liant concentré selon [’une quelconque  des

20 revendications 1 & 11 pour préparer un lant dilué bitume/polymeére comprenant la
dilution dudit liant concentré en polymére avec du bitume.

14. Utilisation selon la revendication 13 du liant bitume/polymeére dilué
directement ou aprés mise en émulsion a la réalisation de revétements, notamment
revétements routiers du type enduits superficiels, a la production d’enrobés mis en

25 place a chaud ou a froid, ou encore a la réalisation de revétements d’étanchéité.

15. Utilisation selon la revendication 13 du liant bitume/polymere dilué en
mélange avec des granulats pour fabriquer un enduit superficiel, un enrobé 3 chaud,
un enrobé a froid, un enrobé coulé a froid, une grave émulsion ou une couche de
roulement.

30
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