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INTRODUCTION GENERALE

Au cours des derniéres années, la demande de bitume de haute qualité a augmente afin de
répondre aux besoins en matiere de chaussées durables et de qualité. Dans la recherche de qualité

supérieure, de plus en plus d'études se sont concentrées sur la modification du bitume [1].

Le bitume est facilement disponible en tant que sous-produit du processus de raffinage du
pétrole brut, il est largement utilisé pour la construction des routes, il est utilisé aussi comme liant

pour les applications de pavage et d'étanchéité.

Toutefois, les performances du bitume & une température donnée sont insuffisantes dans les
climats plus chauds ou plus froid et peut entrainer I'orniérage des routes ou I'égouttement sur les
toits et les ponts. L’amélioration de la qualité du liant bitumineux est une condition préalable pour
minimiser la fissuration sous contrainte a basse température et la déformation permanente a haute

température de service.

Un grand intérét pour les bitumes modifiés dans les chaussées routieres a connu une
croissance rapide au fil des ans. De nombreuses méthodes et techniques ont été utilisées pour
améliorer la durée de vie des routes. La méthode la plus fréquemment utilisée est la modification
par des polymeres ou les études ont montrés que les polymeres synthétiques peuvent étre utilisés

pour améliorer les propriétés thermiques et mécaniques du bitume [2, 3].

La modification du bitume avec un polymere largement connue sous le nom de bitume
modifié par des polymeres (PMB), exige que le polymeére soit incorporé et bien dispersé dans la

matrice bitumineuse a 1’aide des interactions physiques ou liaisons chimiques [1].

Au cours des quatre derniéres décennies, les chercheurs se sont intéressés de plus pres au
PMB et, depuis les années 1970, de nombreux articles de recherche ont été publiés dans ce
domaine. Parmi les polymeéres utilisés dans ces études figurent les plastomeéres [2] (par exemple, le
polyéthyléne (PE), le polypropyléne (PP), I'éthylene-acétate de vinyle (EVA), éthyléne-acrylate de
butyle (EBA)) et les élastoméres thermoplastiques (par ex. styréne-butadiéne-styrene (SBS),
styrene-isopréne-styréne (SIS), et styréne-éthylene/butyléne-styrene (SEBS)), qui étaient tous

initialement destinés a modifier le bitume.

Ces polymeéres se sont avérés capables de produire un certain degré d'amélioration des
caractéristiques du bitume, telles que l'amélioration de la rigidité a haute température, une
meilleure résistance a la fissuration a basse température, une résistance supérieure a I'numidité et
une plus longue durée de vie en fatigue. Malgré ces avantages, les polymeres cités présentent aussi

des inconvénients qui limitent leurs utilisations a I’échelle industrielle. Par exemple, I’obstacle
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majeur de I’utilisation du SBS est la séparation de phase a des températures nécessaires pour le

stockage du bitume [4].

Pour cela, les chercheurs doivent encore trouver des méthodes pour réduire la sensibilité de
certains des PMB a des températures élevées. Les recherches ont aussi 1’objectif d’ameliorer la
stabilité au stockage, réduire le colt de production, améliorer la resistance au vieillissement, ainsi

qu'améliorer la résistance a l'usure [5].

C’est dans ce contexte que s’inscrit notre travail intitulé « Elaboration et caractérisation
du bitume Algérien 40/50 modifié par divers polyméres » d’ou nous sommes intéressés a la
préparation de PMB en utilisant des nouveaux polymeéres dont leur effet sur les propriétés bitume
n’est pas connu ou suffisamment discuté dans les travaux précédents. Comme une premiere étape,
notre ¢tude est une contribution encourageante et intéressante pour comprendre 1’effet des
polymeres suivants: le polyéthyléne glycol (PEG), I’amidon, le poly(acrylamide-co-4-
vinylpyriddine) (PAM-co-4-VP) sur les propriétés rhéologiques du bitume. Ainsi, nous avons
intéressé aussi a 1’étude de ’effet des particules minérales (Hydroxyapatite (HA)) sur le bitume, ce

qui n’a jamais rapporté dans la littérature.

Donc, le présent travail de recherche est présenté en trois chapitres qui sont les suivants : Le
premier chapitre présente 1’étude bibliographique sur les propriétés physico-chimiques du bitume,
les polymeéres ainsi que les bitumes modifiés et leurs modes de préparation.

Le deuxieme chapitre représente le matériel et les méthodes utilisés pour la préparation et
la caractérisation du PMB. 1l décrit I’ensemble des modes suivit dans cette étude et les techniques
d’essais utilisées sur le bitume pur et le bitume modifié. La caractérisation des liants s’est appuyée
sur les essais de pénétrabilité, la ductilité et le point de ramollissement ainsi que les essais d’Infra-

Rouge a transformé de Fourier (IRTF) et Fluorescence des rayons-X (XRF).

Le troisiéme chapitre donne les résultats expérimentaux obtenus avec la discussion en
tenant compte 1’effet de % en PEG ; L’effet de la structure du polymere et I’effet du % en HA sur
les propriétés du bitume. Enfin, nous terminerons le travail par une conclusion générale qui
résumera les résultats essentiels de cette étude et ouvrant plusieurs perspectives pour I’amélioration

et I’application des PMB ¢élaborés.
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1.1 Généralité sur le bitume

1.1.1 Origine et Historique

Le bitume de pétrole apparait en 1848 avec le premier puits de pétrole a Titusville dans 1’état de

Pennsylvanie.

En 1903 apparait le terme d’émulsion : les huiles lourdes de pétrole sont émulsionnées et saponifiées
avec de I’eau ammoniacale et I’application est immédiate (80 km en Ardennes). Les brevets ne sont
pris qu’en 1924 au Royaume-Uni. Des émulsions de bitume sont utilisées en 1923 aux Etats-Unis et

en 1924 en France. La production de béton bitumineux routier commence en France a partir de 1929

[6].

L’utilisation du bitume remonte a sa préhistoire et les plus anciens objets humains contiennent du

bitume, par exemple construction des édifices et préparation des momies par les anciens Egyptiens.

Le mot bitume désigne a 1’origine un produit naturel associé¢ a I’huile de pierre (dérivé du pétrole),
présent a 1’état naturel sous forme suintante (Mexique, Venezuela, Trinidad...), dans des dépbts sous
forme d’amas ou en imprégnation dans des roches poreuses (Madagascar, Pont-du-Chéateau en
France) [7].

1.1.2 Définition et composition chimique

Les bitumes sont des substances d’hydrocarbures, trés visqueux a la température ambiante et de
couleur brun ou noire, composés des melanges complexes. lls contiennent le carbone, 1’hydrogéne,
les métaux lourds comme le nickel, le vanadium, le silicium, le fer et des hétéroatomes comme le

souffre, I’azote et I’oxygeéne comme le représente Tab.1 [8].

Tableau 1- Composition élémentaire chimique des bitumes
Elément C H S o) N
% massique | 82-88 8-11 0-6 0-1,5 0-1

1.1.2.1 Les maltenes
Les maltenes sont des produits huilés dans lesquels baignent les asphaltenes. La phase malténes peut
ensuite étre séparee par chromatographie en 3 fractions chimiques distinctes [8] :

Les huiles saturées : sont des huiles incolores ou légérement jaunatres composées principalement de

molécules paraffinées et de cycles naphténiques. Elles représentent généralement moins de 10% d’un

bitume. Leur masse moléculaire est de 300 a 2000 g/mole.
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Les aromatiques : sont des huiles visqueuses de couleur rouge-brun sombre, avec 30% de leurs

atomes de carbone inclus dans des cycles aromatiques. Elles représentent 50 a 70% de la composition

d’un bitume. Leur masse moléculaire est du méme ordre que celle des saturés.

Les résines : sont des solides noirs qui fondent par chauffage et représentent environ 10% du bitume
routier. Elles sont caractérisées par de nombreuses ramifications, ce sont des systémes condenses de
cycles aromatiques, naphténiques et hétérocycliques. Elles présentent une plus grande proportion de

composés aromatiques que les huiles. Leur taille est comprise entre 1 et 5nm [9].

1.1.2.2 Les asphalténes

L'asphalténe contient de I'oxygéne, de I'azote, du soufre et des métaux lourds (V, Ni,etc.) sous forme
de complexes tels que les métallo-porphyrines a longues chaines aliphatiques (jusqu'a 30 carbones
atomes), et des cycles pyrroliques et pyridiniques (voir Fig. 1), les molécules d'asphalténe sont
constituées de cycles aromatiques fusionnés, tres probablement entre 4 a 10 unités, ainsi que certaines

chaines aliphatiques en tant que substituants du cycle [10].

Fig. 1 — Structure chimique de I'asphalténe

Les asphalténes, dont le pourcentage dans le bitume varie de 5 a 25 % sont amorphes brun/noir et
solides a température ambiante avec des dimensions de particules comprises entre 5 et 30 um,

insolubles dans le n-heptane, mais soluble dans le toluéne.

13
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La dispersion des agglomérats d’asphalténes est plus ou moins forte selon la composition de la phase
maltenes (huiles résines) ; la structure du bitume est en effet différente selon que les asphalténes

forment ou non un réseau floculé, baignant dans un milieu dispersant faiblement structuré par les

résines.

1.1.2.3 Composition du bitume Algérien (2005)

La composition élémentaire de pétrole brut et des asphalténes Algérien est donnée dans les tableaux

ci-dessous [11,12] :

Tableau 2 — Composition élémentaire du pétrole brut Algérien

Teneur en

asphalténes

C

H

S

@)

N

%

0.75

85.48

12.84

0.19

0.80

0.14

Tableau 3— Caractérisation de pétrole brut algérien par la méthode SARA

Fraction Saturés Aromatiques Résines Asphalténes
% 48.205 26.565 24.479 0.750
Tableau 4— Composition élémentaire des asphalténes Algériens
Elément | C H S @) N C/H
% 87.87 7.80 0.42 2.70 0.56 11.26

1.1.3 Méthodes de séparation des constituants de bitume

Les méthodes de séparation qui ont le but de fractionner le bitume sont principalement basées sur la

distillation, I'extraction aux solvants sélectifs, I'adsorption et les réactions chimiques.

1.1.3.1 Séparation par distillation

C’est la méthode de séparation la plus simple, elle permet de concentrer les asphalténes et de classer

les produits en fonction de leur point d'ébullition.

1.1.3.2 Extraction aux solvants selectifs
La méthode d'extraction consiste a traiter le bitume avec des solvants de polarité croissante qui

précipitent des fractions de polarité décroissante. Le procédé Schweyer et Traxler qui est schématisé

sur Fig. 2 est un exemple typique représentant cette technique [13].
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[ Bitume ]

n-butanol

Précipite asphaltique

1. Evaporation du n-butanol

2. Dissolution dans 'acétone a -23°C

Précipité

Paraffiniques

Solution

Cycliques

Fig. 2 — Schéma de I'extraction aux solvants sélectifs

1.1.3.3 Chromatographie sur baguette de silice (IATROSCAN)

La chromatographie sur baguette de silice (IATROSCAN) est une technique qui
fréquemment utilisée pour déterminer la composition chimique des bitumes. Ce type de

chromatographie permet de séparer les bitumes selon les quatre grandes familles de produits

représentées précédemment.

Un exemple est montré dans la Fig. 3 qui représente un spectre issu de la séparation d’un bitume

en groupes génériques par chromatographie IATROSCAN [13].

N R
A ' As = Asphalténes
| '
R = Résines
, A = Aromatiques
. - S = Saturées
" | ,
c f ]
2 ' [ |
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= S '
X S ‘ ‘ ‘
S ° f , As
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O' 1 Oli 0.3 L)[d 05

Fig. 3 — Séparation du bitume par chromatographie IATROSCAN [13]
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1.1.3.4 Chromatographie d’adsorption

La chromatographie d'adsorption est une technique de séparer les bitumes en fractions - asphalténes,
résines, composés cycliques et saturés — utilisant une colonne d'alumine ou une chromatographie sur
gel de silice [14].

1.1.3.5 Chromatographie sur gel perméable (GPC)

La chromatographie par gel perméable est souvent citée comme preuve de la présence de micelles
d'asphaltenes dans le bitume. Il met en évidence la présence de gros objets mais la présence d'un
solvant supplémentaire difficile a interpréter en termes de structure du bitume. Elle peut également

étre utilisée pour identifier les polymeres qui ont été ajuté au bitume [14].

1.1.4 Structure colloidale des bitumes
Le bitume est caractérisé par la coexistence dans un milieu quasi homogene d'entités
chimiques a priori incompatibles (non miscibles). Dans les bitumes routiers, les asphalténes ne

sont pas "solubles"”, dans les huiles, elles ont une structure colloidale selon Fig. 4.

La présence de résines dont la masse moléculaire et surtout la structure chimique sont intermédiaires
entre celles des huiles et des asphaltenes permet d'entourer ces derniers d'une enveloppe protectrice
qui les conduit a rester en suspension dans la phase malténique. Les asphalténes sont dits "peptisés ".
On distingue trois types fondamentaux de structure classé en fonction de la teneur relative des divers

constituants (Asphalténe, résine et huiles) [15].
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Fig. 4 — Schémas de la structure colloidale du bitume

1.1.4.1 Structure « SOL » : ¢’est une structure colloidale caractérisée par la peptisation totale des

micelles d’asphalténes, par les résines, on obtient ainsi une solution diluée et bien stabilisée
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d’asphalténes dans un milieu dispersant structuré par les résines, ceci se rencontre dans les bitumes a

phase maltenes riches en aromatiques (Fig. 4. et Fig. 5). Ces bitumes ont un comportement visqueux.

1.1.4.2 Structure « GEL » : Une structure colloidale sol caractérisée par I’agglomération de micelles
d’asphalténes formant ainsi un réseau continu dans des milieux dispersant faiblement structurés par
les résines, les bitumes ont structuré gel sont riches en asphalténes et ont une phase malténes pauvre

en hydrocarbures aromatiques (voir Fig. 5). Ils ont un comportement élastique.

1.1.4.3 Structure «SOL-GEL » : Une structure colloidale sol caractérisée par des agrégats de
micelle d’asphalténes baignant dans un milieu dispersant structuré par les résines. Cette structure est
intermédiaire entre les structures précédentes. Les bitumes routiers ont généralement une structure

sol-gel et leur comportement rhéologique est viscoélastique [15].
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Fig. 5 — Représentation schématique des deux types de structure

1.1.5 Fabrication

Les différents procédés utilisés dans les raffineries de pétrole pour fabriquer les bitumes comprennent
la distillation, le soufflage d'air, la précipitation au solvant (désasphaltage) et les procédés de
conversion thermique sont regroupés dans Fig. 6. Les produits de ces processus peuvent étre
combinés par des opérations de mélange pour répondre aux spécifications de performance. Des
procédés auxiliaires sont utilisés pour fabriquer des dérivés du bitume. Ces étapes de raffinage de

certains bruts pétroliers sont :
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Fig. 6 — Fabrication des bitumes par raffinage du pétrole

1.1.5.1 La distillation atmosphérique

Dans un premier temps, apres avoir effectué les opérations de décantation et de dessalage, le pétrole
brut est porté a une température d’environ 300°C. La phase vapeur est éliminée et condensée pour
séparer les différents produits hydrocarbures (kéroséne, gaz, essences, fuel, fuel lourd, ...etc.) en
fonction de leur volatilité. La fraction lourde restant au fond de la colonne constitue le résidu de la

distillation directe et sert a I’élaboration du bitume [16].

1.1.5.2 La distillation sous vide
Ce résidu est ensuite injecté dans une tour de distillation sous vide ou la séparation des différents
constituants se poursuit en jouant sur les parametres débit, pression et température. Le produit formé

en fond de cuve est alors un résidu de distillation sous vide [16].

1.1.5.3 L’extraction (Désasphaltage)
Ce procede est utilisé comme complémentaire de la distillation. Il consiste a fabriquer un bitume par
solubilité du fond de la distillation sous vide dans un solvant (propane ou butane). Apreés extraction du

résidu sous vide, on obtient un bitume et une base pour lubrifiant de haute qualité [17].

1.1.5.4 Le soufflage

Une opération de soufflage peut étre appliqueée sur le résidu de distillation sous vide pour des
colonnes peu performantes ou selon d’autres procédés de fabrication des essences et des huiles
minérales sur les résidus pour les amener a la dureté souhaitée. Le soufflage des bitumes consiste a
injecter de I’air au sein d’une base bitumineuse elle-méme portée a une température comprise entre

250°C et 300°C. De tres nombreuses réactions chimiques se déroulent provoquant une condensation
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des résines et de molécules d’asphalténes. Le bitume obtenu est appelé bitume soufflé, il est peu

employé¢ en technique routicre mais il est plus utilis¢ comme produit d’étanchéité de batiment.

1.1.5.5 Le craquage

Le craquage est un traitement des fonds de colonne sous vide a des hautes températures comprises
entre 450 et 500°C et a des pressions allant de 2 & 25 bars. Dans ces conditions, certaines grosses
molécules des fractions lourdes se craquent pour former des molécules plus petites, tandis que les

plus stables résistent au traitement.

Grace aux procédés de fabrication déja expliqueés, on peut distinguer plusieurs types de bitume

tel que le bitume purs ; bitume oxydé ; bitume fluxé ; bitume dur et aussi le bitume modifié.

1.1.6 Propriétes des bitumes

Le bitume a été choisi comme matériau principal dans 1’¢élaboration des routes pour sa souplesse
d’emploi, ses propriétés d’adhésivité, de plasticité, d’élasticité, d’insolubilité dans 1’eau et d’inertie a

de nombreux agents chimiques [18,19].

1.1.6.1 Reéactivité

En général, le bitume est inerte chimiquement vis-a-vis de la plupart des composés hydrocarbonés,
mais, les composés aromatiques peuvent réagir notamment avec 1’oxygene. Les bitumes soufflés ou
oxydés sont d’ailleurs préparés grace a ce type de réaction. Outre ces réactions d’oxydation, des
réactions de condensation peuvent avoir lieu a des températures supérieures a 160°C en présence de
H,S.

1.1.6.2 Cohésion
Méme lors de contraintes particuliéres exercées sur la chaussée, I’enrobé ne se désagrége pas. La
ductilité¢ du bitume permet un écoulement lent au sein de 1’enrobé et non une rupture, tandis que sa

ténacité assure une résistance suffisante sous 1’effet de contraintes de traction.

1.1.6.3 Viscoélasticité

Le bitume n’est ni un fluide newtonien, ni un solide élastique, il a un comportement intermédiaire
suivant la température, et la charge appliquée. La viscoélasticité confére des propriétés mécaniques
de souplesse et de fermeté au bitume. En premiére approximation, le bitume peut étre considéré
comme un solide ou un liquide visqueux a haute température (> 80°C), un liquide ou un solide
viscoélastiqgue de 0°C a 80°C, et un solide élastique fragile a basse température <0°C. Le

comportement du bitume suivant la température est resumé sur la Fig.7 [18].
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Fig. 7 — Classe de comportement du bitume en fonction de la température

1.1.6.4 Adhésion

Le bitume a d'excellentes qualités adhésives dans les conditions favorables. Les facteurs externes tels
que les précipitations, I'numidité, le pH de I'eau, la saleté, la durabilité, surfaces, absorption, teneur en
humidité, forme et les intempéries peuvent avoir une influence majeure sur ce processus.
Cependant, en présence d'eau, l'adhérence ne créer des problémes. La plupart des granulats utilisés
dans la construction de routes possedent une faible charge négative sur la surface. L'adhérence des
granulats de bitume est due a une faible force de dispersion. L'eau est tres polaire et donc il devient

fortement attaché a I'agrégat, déplacant le revétement bitumineux [19].

1.1.6.5 Vieillissement du bitume

II'y a le vieillissement réversible et irréversible. Le vieillissement irréversible est généralement
associé a oxydation au niveau moléculaire. Cette oxydation augmente la viscosité du bitume avec
I'dge. Le vieillissement réversible est généralement associé a I'effet de I'organisation moléculaire. Au
fil du temps, les molécules du bitume se réorienteront lentement eux-mémes dans un systéeme mieux
emballé, plus lié. 1l en résulte un matériau plus rigide. Ce vieillissement peut étre inversé par

chauffage et agitation.

Il n'y a pas de mesure directe du vieillissement du bitume; plutét, les effets du vieillissement sont pris
en compte en soumettant échantillons de bitume au vieillissement simulé, puis conduite autre test
physique standard tel que Viscosité, Dynamique Rhéomeétre a cisaillement (DSR), rhéomeétre a
faisceau de flexion (BBR) et le test de tension directe (DTT) [19].
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1.1.7 Les applications du bitume

1.1.7.1 Applications routiéres

La majorité des bitumes sont utilisés pour la construction des routes, parce qu’ils contribuent par ses
propriétés viscoélastiques au comportement mecanique de la structure de la chaussée. 1l en assure
également 1’étanchéité du fait de son insensibilité a la plupart des agents chimiques usuels, en
particulier 1’eau. On utilise les bitumes purs, les bitumes fluidifiés et fluxés ainsi que les emulsions
[20, 21].

1.1.7.2 Applications hydrauliques

Les performances du bitume en matiére d’étanchéité sont connues depuis la plus haute antiquité. On
peut voir encore aujourd’hui des ouvrages hydrauliques a base de bitume vieux de 3000 ans, telles les

digues du Tigre, a Assur, en Mésopotamie, encore en bon état.

Pour les applications hydrauliques, les bitumes peuvent étre utilisés purs ou sous forme de
membranes bitumineuses préfabriquées, d’asphalte coulée ou comme enrobés étanches pour écran

interne de barrage et enrobés étanches pour revétements de canaux [20].

1.1.7.3 Applications industrielles

Les utilisations industrielles du bitume, c’est-a-dire autres que routiéres et hydrauliques, sont
multiples et variées. Elles font souvent appel a des produits spécifiques [21] pour batiments, ouvrages
d’art, trottoirs ; Isolation thermique et phonique des batiments ; Peintures, encres et vernis ; Industrie

du caoutchouc (facilite le démoulage) ; Enduction de papier d’emballage (étanchéité)...

=3

Fig. 8 — (a) Béton bitumineux a I’émulsion (b) isolation batiment
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1.2 Généralités sur les polymeéres

1.2.1 Definition et origine

Les polymeéres sont composés de macromolécules, c’est-a-dire des longues chaines de molécules
constituées par la répétition de nombreuses unités réactives, appelées monomeres (Fig. 9), reliées
bout a bout (sans ou avec ramifications) [22]. Cette entité forme une structure macromoléculaire
organique ou inorganique composée de longues chaines d’atomes [23]. Selon leurs origines les

polymeéres peuvent étre classés en polymeres naturels ; semi-synthétiques ou synthétiques [24].

— —C—C—C—C—C—C—
[ A

H H H H H H

Fig. 9 — Polymérisation de I’éthyléne en polyéthylene

1.2.1.1 Polymeéres naturels

Ceux-ci sont obtenus a partir de plantes et d'animaux comme les polysaccharides, les protéines et les
acides nucléiques. Ainsi, ceux-ci sont également connus sous le nom de biopolyméres. lls sont
généralement de nature biodégradable, par exemple : acide nucléique, protéines, caoutchouc naturel,

laine, soie. Les voies d’obtentions de ces polyméres sont représentées dans Fig. 10.

1.2.1.2 Polymeére semi-synthétique

Ceux-ci sont dérivés de polymeres naturels par modification chimique, sont également appelés
polymeres artificiels. Par exemple : le caoutchouc est soumis a un processus de volcanisation pour
obtenir un polymere de caoutchouc volcanisé dérive de la cellulose comme l'acétate de cellulose et le

nitrate de cellulose également semi-synthétique.

1.2.1.3 Polymeéres synthétiques

Ce sont des polyméres fabriqués par I'nomme. Ils sont souvent obtenus a partir du pétrole brut dont la
coupe naphta est transformée essentiellement en éthyléne, en propyléne et en benzéne par
vapocraquage, et ce sont ces gaz qui sont a l'origine de la polymérisation des quatre grandes familles

de polymeres représentés dans Fig. 11.
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Fig. 10 — Les voies d’obtention des biopolymeres végétaux
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Fig. 11 — Schémas de I’obtention des grandes familles des polymeres synthétiques provenant du pétrole
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1.2.2 Type des polymeres selon leur motif de répétition et leur architecture

1.2.2.1 Les homopolymeres
Les homopolymeéres sont des polyméres qui ne possedent qu’une seule unité de répétition. Comme le

montre Fig. 12, il existe plusieurs architectures possibles pour ces polymeres [25].

A | A
ks A \jlx/ A/
(b) A—A—A—A—A—A—A—A A—A—A—A—A—A—A
| | A LA
A 17« A—A—A A | A
A—A A ﬂlt A
A

Fig. 12 — Homopolymeére (a) linéaire ; (b) greffé et (c) étoilé

1.2.2.2 Les copolymeéres
Les copolymeéres sont des polymeéres qui possédent plusieurs unités de répétition. Comme pour les

homopolymeres, les copolymeres peuvent se classer dans différentes familles (Tab. 5).

Tableau 5 — Modes et enchainements des copolymeéres

Mode de copolymere | Enchainement des unités constitutives

Aléatoire A-A-B-A-A-B-B-B-B-A-B
Statique A-A-B-A-B-B-B-B-A-A-B-A
Alterné A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A
Séquencé A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B
A—A— A—A—A—A—A
Greffe B8 o g -G
B—B
Plus que les types cités des homo et copolymeres, il existe aussi les polymeéres réticulé

(tridimensionnel). Plusieurs architectures des polymeéres sont regroupées dans Fig.13, tel que la
structure dendritique et c’est Paul Flory en 1953 qui a le premier évoqué la possibilité de synthétiser
des dendriméres a partir de monomeéres multifonctionnels, dans son celebre livre "Principles of

Polymeére Chemistry™ [26].
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Polymeres linéaires Polymeres réticulés Polymeres ramifiés

T v

Architectures dendritiques
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Fig. 13 — Classification des architectures macromoléculaires

1.2.3 Classification selon le comportement mécanique [27]

1.2.3.1 Elastomére

Ce sont des polymeres qui ont des caractéres élastiques (ont la propriété de retrouver leurs formes
d'origine apres étirement). Dans de tels polyméres comme le caoutchouc naturel et le néoprene, les
chaines de polymeres sont maintenues ensemble par de faibles forces intermoléculaires qui sont

responsables de leur caractere élastique.

1.2.3.2 Fibres
Ce sont de longs fils ayant un module de résistance a la traction élevé et moins d'élasticité. Ils
peuvent étre tissés en tissu. Ces polymeéres ont de fortes forces intermoléculaires telles que la liaison

hydrogene et I'interaction dip6le-dip0le, etc.

En raison de la présence de forces d'attraction aussi puissantes, les chaines de polymeres se resserrent
et conférent une nature cristalline aux polymeéres. Ainsi, les polymeéres présentent des points de fusion
pointus. A mesure que la nature cristalline augmente, le polymére devient plus dense, plus dur et plus

résistant a la chaleur. Dans cette classe on trouve le polyamide (nylon-6,6) et polyesters (téryléne).

1.2.3.3 Polymeére thermoplastique

Ce sont les polymeéres linéaires ou faiblement ramifiés dans lesquels les forces d'attraction
intermoléculaires sont intermédiaires entre les élastoméres et les fibres. Ces polymeéres se
ramollissent au chauffage et se rigidifient au refroidissement. Par exemple : nitrocellulose, polymeéres

vinyliques tels que polyéthyléne, perplexe, polystyréne.
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1.2.3.4 Polymeéres thermodurcissables

Lorsque des molécules ou des chaines fortement ramifiées sont chauffées, elles donnent des produits
tridimensionnels ou fortement réticulés infusibles et insolubles durs appelés polymeres
thermodurcissables comme bakélite, résine urée-formaldéhyde, mélanine-formaldéhyde. Ces
polymeres ont des forces intermoléculaires plus fortes et sont cassants car la réticulation réduit la

mobilité de la chaine polymere.
1.2.4 Cristallinité des polymeéres [28, 29]

1.2.4.1 Polymeres cristallins

Dans une phase cristalline, les molécules sont rangées et alignées (voir Fig. 14 ). En géneral, ces
polymeres ont une bonne rigidité, une bonne résistance mécanique et une bonne capacité de
déformation. Pour ce type on n’observe pas une température dite température de transition vitreuse
Tg qui correspond a des mouvements segmentaires des chaines. Le polymére passe directement a un

état de fusion a la température Tf.

1.2.4.2 Polymeéres amorphes

Lorsqu’on chauffe un polymére amorphe, on observe une température Tg qui se traduit par une
brusque augmentation de viscosité du polymére qui passe dans un état caoutchoutique (encore solide)
au sens intuitif du terme mais avec une forte baisse de module de Young puisqu’il passe de 1’état
liquide visqueux. La densité du matériau varie continument. La phase amorphe ne présente pas des

températures de fusion.

1.2.4.3. Polymeres semi cristallins
Il existe a la fois Tg et Tf. La température de transition vitreuse correspond a des parties en phase
amorphe alors que la température de fusion correspond au changement d’état dans les zones

cristallisées. Cette température de fusion est mal définie.

AMORPHE SEMI-CRISTALLIN CRISTALLIN

NN

o

Fig. 14 — Schéma simplifié des trois états structuraux des polyméres

26
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1.2.5 Méthodes et procédés de polymérisation

Les méthodes et les techniques de la préparation des polymeéres et copolymeéres par une réaction dite

« réaction de polymeérisation » sont tous regroupés dans la figure ci-dessus :

Monomeres

Polycondensation é En chaine Voies de

polymérisation

[ Radicalaire Tonique ]
Types de
polymerisation
SN2

[ Tonique coordinée

Fig. 15 — Voies, types et procédés de la polymérisation

Deux voies de polymérisation sont possibles : en chaine et polycondensation. La polymérisation en
chaine formés par ajout successif de monomeres répétés sans élimination de petite molécule. 1ls sont
obtenus a partir de molécules de monomeéres insaturés. Comme exemple des polymeéres obtenus on
trouve le PE et le copolymeére butadiene-Styrene. Cette voie passe par trois étapes qui sont
I’amorgage, la propagation et la terminaison. Selon, I’amorceur utilisé dans I’amorgage on peut avoir

une polymérisation radicalaire ou ionique [30].

X - H,—CH—CH—C Hg)—CH—CHz
Styrene 1, 3 butadiéene ;
) P

CH

“CH,

P n Poly(styréne/butadiéne)

Fig. 16 — copolyméraisation en chaine des co-monomeres styréne et butadiéne

La deuxieme voie de la polymerisation est la polycondensation. Elle est obtenue lorsque les

molécules de monoméres se combinent avec la perte de petites molécules telles que I'ammoniac,
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I'eau, I'alcool par exemple le Nylon 6,6 [31]. La masse moléculaire de ces polymeéres n'est pas un
multiple entier du monomere. Les réactions de polymérisation peuvent étre réalisées en utilisant
plusieurs procédés. Les plus connus sont le procédé en solution ; en masse ; en suspension et en
émulsion [32-34].

i
Cle e~ T
“ﬁ o1t HN 2
0O
chlorure d'adipoyle hexameéhtyléne diamine
'llll' H
I
I
0O H
nylon 6,6

Fig. 17 — Préparation du nylon 6,6 par copolymérisation

1.2.6 Applications et production des polymeéres

Les polyméres ont plusieurs applications tel que dans I’Emballage, batiment ; électronique et aussi
dans le domaine médicale et cosmétique [35]. La demande en polymere augmente an par an comme

ey
o

le montre Fig. 18.

m Packaging

Biodégradables: Biosourcés non
Construction 55,5% biodégradables: 44,5%
Automobile
PBAT = PE
Electronique = PBS PET
Usage domestique, sport, loisirs PLA = PA
Agriculture m Amidon (blends) = PTT

= Autres = Autres biodégradables = Autres biosourcés

Fig. 18 — Demande en matériaux plastiques (toutes catégories confondues) par secteur de marché
(gauche, année 2018). Capacité de production en matériaux bioplastiques et/ou biodégradables par

matériau (droite, année 2019). Source : Plastics Europe, 2019
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1.3 Modification de bitume par les polymeéres

1.3.1 L’objectif de 1a modification [36]

Le bitume modifié aux polymeres de 1’anglais Polymer Modified Bitumen (PMB) est un bitume
normal avec un polymeére ajouté, le but de la modification est d’Offrir des routes plus solides avec
une valeur de stabilité Marshall accrue ; Rendre Meilleure résistance a I'eau de pluie et a la stagnation
de I’eau ; Augmenter la liaison et une meilleure adhérence du mélange ; Réduire la susceptibilité

thermique et la déformation permanente (I’orniérage).

La modification a aussi 1’objectif d’améliorer la résistance du PMB aux fissures & basse température ;
Augmenter la cohésion maximal et/ou la « la plage de cohésion » afin d’obtenir ainsi une consistance
satisfaisante dans toute la gamme des températures de service. D’autre intérét de la modification et
I’amélioration de la résistance au vieillissement et aussi I’amélioration des propriétés physiques et

rhéologique.

Apres I’amélioration de leurs propriétés avec les polymeres, les bitumes PMB peuvent étre utilisé
pour le développement de chaussées tres sollicitées ; pour les trottoirs drainants et pour les routes a
trafic elevé et lourd. Les PMB sont également utilisés comme charge élevée et dans les revétements

comme le montre Fig. 19.

-
_
=

Fig. 19 — Travailleur appliquant un PMB en revétement imperméable a un toit
1.3.2 Différentes techniques de modifications

1.3.2.1 Modification des matériaux bitumineux
Pour la modification du matériau bitumineux, la méthode séche ou humide peut étre utilisée. Dans la
méthode séche, les polymeéres (genéralement sous forme de granulés) sont ajoutés au mélange

d'asphalte directement dans la centrale d'enrobage, conduisant a un béton bitumineux modifié, alors
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gu'en voie humide, les polymeéres sont ajoutés au liant pour obtenir un bitume modifié aux polymeres

(PMB), qui est ensuite ajouté aux granulats dans la centrale d'asphalte.

En général, la méthode de mouillé permet un meilleur contr6le des propriétés du mélange bitume-
polymere en comparaison avec la voie seche [37], méme si elle nécessite des équipements spécifiques
pour faciliter le mélange du bitume de base avec un agent modificateur sélectionné, ainsi qu'une
manipulation appropriée lors de stockage du bitume. Les caractéristiques finales du PMB dépendent

de la teneur en polymere et de la compatibilité entre le polymeére et le bitume de base [38].

En fait, la bonne performance est garanti si les deux qui caractérisent le BMP, assurent une bonne
stabilité, c'est-a-dire une faible séparation de phase qui dépend des caractéristiques du bitume et du

polymere, telles que la densité, le poids moléculaire et la solubilite.

N

\
N

- Inclusion
N . Matri
Malténes | Particules enriithigin riche en
. , N A
(matrice) d’Asphaltenes asphalténe Polymeres

Fig. 20 — La structure colloidale de bitume original (a) et PMB (b)

Les deux principales catégories de polymeéres actuellement utilisés pour modifier le bitume sont les
élastomeres, tels que le styrene-butadiene-styréne (SBS) et le caoutchouc styréne-butadiene (SBR), et
les plastomeres, tels que I'éthylene-acétate de vinyle (EVA), le polyéthyléne (PE) et le polypropylene
(PP) [38].

1.3.2.2 Modification de bitume d’émulsion [39]

Il existe trois techniques différentes pour produire une émulsion de bitume modifié par un polymeére
et la méthode de malaxage a une influence importante sur la distribution du réseau polymérique, donc
sur les performances du produit. Les polymeres peuvent étre ajoutés par une methode de pré-

mélange, une méthode de mélange simultané ou une méthode de post-mélange.

Dans la méthode de pré-mélange, le polymere est ajouté directement au bitume avant le processus
d'émulsification ce qu’on appelle une monophase d’émulsion. Cette méthode est utilisée pour les

polymeres solides et permet d'obtenir un réseau polymere plus fin dans I'émulsion de bitume ce qui
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améliore ses performances. Cependant, la température élevee de production (jusqu'a 180°C) implique

une altération du réseau polymere au sein du bitume.

Dans la méthode de mélange simultané : les flux séparés de bitume, de polymeére et d'agent
émulsifiant sont simultanément broyés ensemble pendant la production d’émulsion alors que dans la
méthode de post-mélange, le polymére est ajouté aprés 1’émulsification. Ces deux derniéres méthodes
sont réalisées a des températures plus basses (généralement inférieures a 80-90°C) et sont utilisées

pour les polymeres liquides pour produire ce que I'on appelle émulsions « bi-phases ».
1.3.3 Meécanisme de la modification [40]

Les polymeéres comprennent une large gamme de modificateurs, les élastomeres et les plastoméres
étant les types les plus couramment utilisés. Les bitumes modifiés aux polymeéres sont produits par
mélange ou réactions chimiques d'un bitume et d'un ou plusieurs polymeres dans un pourcentage

peux aller jusqu’a 10%, par rapport au poids de bitume.

La modification des propriétés des bitumes par addition de polymeére est souvent expliquée par le
gonflement du polymere par les huiles du bitume. En effet, si le polymeére n’est pas soluble au sens

moléculaire de terme, il est au moins gonflable par la fraction huileuse légere du bitume.

Il se constitue alors deux phases : une phase de polymeére gonflé ; une phase de bitume regroupant en
fait les constituant du liant n’intervenant pas dans la solvatation et donc plus riche en résines et en

asphalténes que le bitume de base.

Selon (BRION, 1986) [41], il a montré qu’on peut extraire trois paramétres influant sur le taux de
dispersion d’un polymére. Ces paramétres sont la taille des particules (plus elles sont petites, plus la
surface d’échange est importante) ; le cisaillement (plus la vitesse et le temps de malaxage sont
importante, plus le polymére est mieux dispersé) ; la température (la vitesse de diffusion du bitume

dans les particules de polymere augmente avec la température).
1.3.4 Les polymeres utilisés pour modifier le bitume

1.3.4.1 Polymeéres thermoplastiques [42]
Les polyméres thermoplastiques les plus utilise dans la modification sont donnés par Tab.6.
L 'utilisation de plastomeres comme polymeéres pour obtenir des PMB est née des les codts élevés des

polymeres styréniques et les phénomenes de dégradation dus a leurs insaturations.

Au contraire, les plastomeres polyolefiniques ont un faible colt et une grande disponibilité,

présentant également une plus grande stabilité que celles styréniques. L'ajout de polymeres
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polyoléfines augmente genéralement la rigidité du bitume avec une bonne résistance a 1’orniérage.
Pour ces raisons, les plastoméres jouent un role de premier plan dans les PMB dont ils représentent

environ 15% du marché de référence.

Méme si le PE et le PP sont les plus courants plastomeéres utilisés, leur caractére non polaire entraine
des problémes de compatibilité avec le bitume également aiguisés par leur tendance a cristalliser ce
qui limite profondément l'interaction avec le bitume et le probléme d’augmenter I’élasticité du

bitume.

Afin d'éviter les problémes de compatibilité et de cristallisation et pour augmenter la stabilité au
stockage du mélange PMB, d'autres types de thermoplastiques ont été introduits en insérant des
groupes acétate qui produisent de ’EV A avec un teneur en groupe acétate supérieure a 14 %, EMA et

éthylene butyle acrylate ABE.

1.3.4.2 Elastoméres thermoplastiques

Les élastomeéres thermoplastiques peuvent résister a la déformation permanente par étirement et
peuvent récupérer leurs formes initiales. Généralement, les élastomeres thermoplastiques utilisés
comme modificateurs sont les copolymeéres séquencés de mono- ou dioléfines. Les plus connus sont
le SBS, SIS, SEBS. Ces polymeéres ont une configuration ou morphologie intermédiaire entre celle

des thermoplastiques et des thermoélastiques :

» 'z‘ .2% 3' ‘. 0;'4_3 : >0
.4%3" ."‘30’ . ?0.0—00.' ol
:' S S i

ﬁ"”" "'.‘:"" ;.0-0
Thermoplastic Elastomer

Fig. 21 — Configuration des macromolécules thermoplastique et thermoélastique (Elastomeére)

1.3.4.3 Caoutchouc naturel [43,44]
Le latex de caoutchouc naturel est utilise dans I'industrie du bitume depuis plus de 30 ans et est pergu
avoir un potentiel d'amélioration des performances du liant bitumineux en améliorant la sensibilité

thermique, flexibilité, stabilité et décapage.

En outre, le caoutchouc naturel liquide s'est avéré plus efficace parce qu’il se mélange plus facilement

avec un liant, ce qui donne un liant homogene. Sous cette forme, le caoutchouc naturel a plus
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d'avantages par rapport a son conventionnel forme, et les propriétés du mélange sont comparables a

celles produites avec des caoutchoucs synthétiques.

Malgré les avantages liés a l'utilisation du caoutchouc naturel dans la modification des liants
bitumineux, il a quelques inconvénients qui limitent son utilisation a grande échelle industrielle ou il
existe encore des doutes sur les performances et les propriétés mécaniques du béton bitumineux tout
au long de la plage de température de performance. De plus, le caoutchouc naturel est un biomatériau

difficile a avoir par rapport a d'autres bio-polymeres, d'ou le caoutchouc naturel a été commercialisé

en caoutchouc synthétique [45].

1.3.4.4 Caoutchouc synthétique

Le caoutchouc synthétique est un polymeére qui est produit dans des usines de fabrication en le

synthétisant a partir du pétrole et d'autres minéraux, comme il est indiqué dans la partie « généralité

sur les polymeres » [46].

Tableau 6 — les différents types de polyméres largement utilisé pour PMB

Polymeres thermoplastiques

Polyéthyléne (PE)
Polyéthylene basse densité (LDPE)
Polyéthylene haut densité (HDPE)

Polyéthyléne linéaire basse densité (LLDPE)

Polypropyléne(pp)
Ethyléne-vinyle-acétate (EVA)
Polychlorure de vinyle (PVC)
Ethyléne-butyle-acrylate (EBA)

Elastomeres thermoplastique

Styréne-butadiéne-styréne (SBS)
Styréne-isoprene-styrene (SIS)
styréne éthyléne/butylene styréne (SEBS)

Caoutchouc naturel et synthétique

Caoutchouc styréne butadiéne
Caoutchouc naturel

Poly dioléfines

Caoutchouc de pneu récupéré

1.3.5 Structure microscopique des bitumes modifiés
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La microstructure du BMP dépend-du degré de dispersion du polymere dans la phase bitumineuse.
L’état de dispersion de la phase polymeére dans le bitume ou I’émulsion peut étre évalué par

microscopie optique comme il est représenté dans Fig. 22 [47].

Fig. 22 — Microstructure d’un bitume-polymere

Cette technique est basée sur le principe que les polymeéres gonflés par certains composants de bitume
auquel ils sont ajoutés sont fluorescents lorsqu'ils sont éclairés par une lumiere ultra-violette. Ils
réémettent une lumiere jaune - verte alors que le bitume lui-méme reste noir (voir Fig. 22) cette phase
ne montre aucune fluorescence évidente. Une grande variété de formes est observée selon le type de

polymere utilise.
1.3.6 Stockage des bitumes modifiés par les polymeres [48]

Dans le cas général et comme le montre Fig. 23, le bitume modifié doit étre stocké dans des

3 Pour

réservoirs spéciaux horizontaux ou verticaux dont la capacité peux aller jusqu’a 72 m
empécher 1’agglomération des polymeres, un systeme d’agitation peut étre actionné pendant 5 a 10

minutes toutes les heures.

Le procédé de stockage du bitume est trés énergivore car les bitumes purs sont censés étre maintenus
a des températures élevées qui vont de 130 a 150°C pour les plus douces ayant une pénétrabilité de
160/220, a 175-190°C pour les plus durs (pénétrabilité 10/20). Le but est de maintenir la viscosité du

bitume a un niveau qui nous permet de le pomper en douceur.

L’utilisation du bitume modifié a la place du bitume pur présente de nombreux avantages, cependant,
toutes les caractéristiques des mélanges bitume et polymeéres ne sont pas positives, I’un des plus gros

problémes est 1’instabilité au stockage.

La faible compatibilité entre le bitume et le polymere peut conduire a une séparation de phases

lorsque le matériau est stocké a haute température (160-200°C) en I’absence d’agitation. Dans un tel
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cas, une phase riche en polymére migre vers la partie supérieure du réservoir de stockage, tandis
qu’une phase riche en bitume se séparer dans la partie inférieure. Il en résulte un matériau
inhomogene et peut cause des problémes en raison de la viscosité extrémement élevée de la piéce a

tres haute teneur en polymere.

Fig. 23 — Réservoirs verticaux pour PMB

Le test de stabilité au stockage peut étre mesuré a 1’aide de 1’essai « essai de décantation ». Le
principe de cet essai est de maintenir un tube contenant le liant en position vertical dans un four
pendant un temps déterminé, puis le refroidir et de procéder a son découpage en trois parties égales.
La séparation éventuelle des phases est appréciée par la détermination de certaines caractéristiques
(en premier lieu la TBA) sur les parties supérieures et inférieures. Si la différence entre les points de
ramollissement des parties est inférieure a 2.5°C, le mélange bitume-polymere est considéré comme

stable.

En général la stabilité au stockage des bitumes dépend de divers facteurs, tel que la nature et la teneur
en polymere, la composition chimique et la structure du bitume et du polymere, la différence dans la

densité et la viscosité entre le bitume et le polymere et le temps et la vitesse d’agitation.
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2.1 Préparation des bitumes modifiés PMB

2.1.1 Modification avec le PEG-6000

Le polyéthyléne glycol (PEG) dont la formule chimique de ’unité monomére est C,H4O est un
composé de polyéther avec de nombreuses applications de la fabrication industrielle a la médecine et
le domaine cosmétique [49]. Il a également été connu sous le nom d'oxyde de polyéthyléne (PEO) ou
polyoxyéthyléne (POE), selon son poids moléculaire [50].

Les trois noms sont chimiquement synonymes, mais historiqguement, le PEG a eu tendance a se
référer aux oligomeres et polymeres de masse moléculaire inférieure a 20 000 g/mol, du PEO aux
polymeéres de masse moléculaire supérieure a 20 000 g/mol, et POE a un polymeére de toute masse
moléculaire. La structure chimique ainsi que 1’aspect visuel du PEG-6000 est représenté dans la

Fig.24. Le PEG est thermiquement stable jusqu’a 360°C ou il commence a se dégrader [51, 52].

(@)

Wl o

Fig. 24 — Structure chimique de PEG (a) ; Aspect visuel du PEG non broyé (b) et PEG broyé (c)

Protocol expérimental

Dans cette modification, nous avons préparé 250g du PMB contenant différents pourcentages du
PEG. Pour cela, nous avons tout d’abord chauffé le bitume pur dans I’étuve a 140°C pendant 4h.
Ensuite, Dans des gobelets spéciaux résistants a la température, nous avons pesé les masses du
bitume données par Tab. 7.
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Chaque gobelet a été mis directement dans une plague chauffante a une température de 150 °C, dans
lequel, nous avons ajouté une masse bien définie du PEG selon le pourcentage désiré. Le mélange
bitume/polymere a été malaxé a une vitesse de 1500 rpm pendant 2h (voir Fig.25).

La température a été controlée et gardée constante durant la modification a I’aide d’un thermométre a
mercure. Apres le malaxage on rend le mélange dans 1’étuve et on le laisse une nuitée a température
100°C afin d’obtenir une meilleur stabilité du mélange. Les mélanges finaux PMB ont été abrégés
par Bit/PEG.

\

Y

Fig. 25 — Montage du modification, (a) outil de malaxage ; (b) mélange PMB ; (c) thermomeétre ; (d)
plaque chauffante

Tableau 7 — Les divers masses et pourcentages du PEG utilisées dans le mélange

PEG(%) 0 15 3 5 75
Mees (0) 0 3.75 75 125 18.75
Mitame (0) 250 2465 2425 2375 231.25

2.1.2 Modification du bitume avec I’amidon

L’amidon est un polymere naturel. Il provient dans les tiges, les racines, les grains et les fruits de
toutes les formes de plantes a feuilles vertes. Les grains de céreales, comme le mais, le blé, et les
racines, comme la pomme de terre, le tapioca, etc., sont quelques-unes des sources commerciales
d'amidon pour I'exploitation industrielle. 11 se compose d'unités de glucose (CsH100s), avec n allant
de 300 a 1000. L'amidon est composé d'un mélange de deux polymeres appelés amylose (polymére
linéaire) et amylopectin (polymeére ramifié) [53, 54]. .
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La structure de I’amidon ainsi que son aspect visuel sont donnés par Fig. 26. L’amidon utilisé est

thermiquement stable jusqu’a 298 °C selon 1’analyse thermogravimétrique (ATG).

L’amidon utilisé pour préparer le mélange bitume/amidon (abrégé par Bit/Star) est un amidon de
pomme de terre, fournis par Sigma Aldrich. Nous avons orienté vers ce choix car ’amidon est un
polymere naturel, tres abondant et de faible cout en comparant avec la plupart des polymeres

synthétiques ou naturels.

Afin de préparer le mélange Bit/star, nous avons suivi le méme protocole et les mémes conditions
utilisés pour le mélange Bit/PEG, sauf que nous avons utilisé un seul pourcentage. Le pourcentage
utilisée de ’amidon dans le mélange PMB est de 1.5% du masse total (250g) c’est-a-dire :
Mamidon=3-750 et Mpjtyme=246.59.

CHOH CH50H CH5CH
Amylose : 2 2
Q. Q
@ K
OH
OH n CH
CHZOH CH,O0H CH,OH

\
Amylopectin :

CH;OH 6 CHz CHQOH

Fig. 26 — Structure de ’amidon () ; Aspect visuel de ’amidon (b)

2.1.3 Modification du bitume avec le P(AM-co-4-VP)

Le poly (acrylamide-co-4-vinylpyriddine) nommé P(AM-co-4-VP) est un copolymeére qui a la
structure chimique représentée dans Fig.27. Ce copolymere peut étre utilisé dans le domaine de
I’environnement et pour 1’inhibition de la corrosion [55]. L’objectif de cette étude et voir son effet sur
quelque propriétés du bitume.

Ce copolymere a été préparé par polymérisation radicalaire adiabatique des monomeres acrylamide
(95%) et 4-vinylpyriddine (5%) selon le mode opératoire décrit par H. MAHROUG (2019) [56].

Le pourcentage utilisée de P(AM-co-4-VP) dans le mélange PMB est de 1.5% du masse total
(250g) c’est-a-dire : m poiyam-co-4-vp) =3.759 €t Mpiume=246.5.
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(a)

Fig. 27 — Structure du P(AM-c0-4VP) (a) ; Aspect visuel du P(AM-co-4VP) (b)

Les poly (4-vinylpyridine) (s) (P4VP) ont des propriétés chimiques intéressantes grace a 1’atome
d’azote du noyau pyridinique. La faible basicité de la pyridine en présence de cet atome rend possible
diverses réactions et interactions avec plusieurs substances. Quant aux polyacrylamides (PAM), ils
possedent les propriétés caractéristigues de la fonction amide (hydrolyse, déshydratation,
estérification, condensation avec les aldéhydes) [57].

D’autre part, le role des minéraux dans I’amélioration des propriétés chimiques ; physiques ;
mécaniques et thermiques a été prouvé par plusieur chercheurs. Afin d’étudié 1’effet des particules
minérales a la fois sur la structure du polymere et les propriétés du bitume, plusieurs copolymeéres
poly(AM-co-4-VP) ont été préparé en présence de I’hydroxyapatite selon le mode opératoire décrit
par H. MAHROUG (2019) [56]. L’hydroxyapatite (HA) est un minéral qui appartient a la famille des
phosphates de calcium. L’HA a la formule chimique Cajp(PO4)s(OH), avec la structure représenté
dans Fig. 28 (a). Nous proposons que I’HA vas jouer le role d’un agent réticulant et vas lier les

chaines du copolymére entre-deux pour créer une nouvelle structure comme le montre Fig. 28 (b).
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Fig. 28 — Structure de I’HA (a) ; architecture proposé pour poly(AM-co-4-VP)/HA (b)
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L’Hydroxyapatite utilisé a été préparé par la méthode décrite dans nombreuse travaux [58-59]. Apres
sa préparation, un pourcentage bien défini a été utilisé lors de la copolymérisation des monomeres
acrylamide et 4-vinylpyriddine pour obtenir des composites abrégé par Poly(AM-co-4-VP)/HA. Les
% massiques de I’HA utilisés pour préparer les Poly(AM-co-4-VP)/HA sont: 0.1% ; 0.5% ; 1% et
5%. Le Poly(AM-co-4-VP) et les composites Poly(AM-co-4-VP)/HA utilisés sont thermiquement
stable jusqu’a 225°C [56].

Le pourcentage Poly(AM-co-4-VP)/HA utilisé dans le mélange PMB est de 1.5% du masse total
(250g) c’est-a-dire : m Poly(AM-co-4-VP)HA =3.75 g et Mpjtume = 246.59.

2.2 Caractérisation chimique du Bitume

2.2.1 Analyse par Fluorescence des Rayons-X

La spectrométrie de fluorescence des rayons-X (XRF) est une technique d’analyse élémentaire
globale permettant d’identifier et de déterminer la plupart des éléments chimiques qui composent un
échantillon. Cette technique peut étre utilisée pour des matériaux trés variés : minéraux, céramiques,

ciments, métaux, huiles, eau, verres, les produits pétrolieres.

Tous les instruments XRF sont congus autour de deux composants principaux : une source de rayon

X (généralement un tube a rayon X) et un détecteur (Voir Fig. 29).

(@)

Fe

R ayonnemert X
primate

Fig. 29 — Principe de XRF (a) ; L’appareil utilisé (b)

Les rayons X primaires sont générés par la source dirigée vers la surface de I’échantillon, traverse
parfois un filtre pour modifier le faisceau de rayons Lorsque le faisceau frappe les atomes de
I’échantillon, ceux-cCi réagissent en gérant des rayons X secondaires qui sont collectés et traités par un
détecteur qui fait I’identification des éléments. L’appareil XRF utilisé dans ce mémoir est de type

Thermo Scientific avec un détecteur XL3-9600 comme le représente Fig.29 (b).
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2.2.2 Infra-rouge a transformé de Fourier

Cette technique permet de reconstituer la nature chimique d’un produit par identification de certaines
bandes d’absorption présente sur un spectre ; chaque bande d’absorption correspond a un mode de
vibration d’une liaison chimique entre deux atomes.

En se basant sur le principe des interférences lumineuses, qui modulent I’amplitude d’un
signal comme une fonction de la différence de trajet entre deux sources interférentes, un
interférometre enregistre 1’intensité de la lumicre captée par le détecteur comme une fonction de la
différence de trajet générée par le déplacement d’un miroir mobile. La mesure du déplacement
minime de ce miroir est effectuée au moyen d’un rayon laser qui suit le méme trajet que le rayon

infrarouge. (Voir Fig. 30).

Miroir fixe

Falsceau
divisé

Faiseau divisé

retardé

Source de lumiére
cohérente

Séparatrice ’
Faisceau

recombine
Mirroir mobile

Echantillon

Détecteur

Fig. 30 — Principe ’'IRTF

Cependant, a ce niveau, ’interférogramme se référe a la position du miroir mobile et non a la
longueur d’onde qui est intéressante. Le rayon infrarouge de la source L.R. frappe le séparateur de
rayons qui envoie la moitié du rayon a un miroir fixe et ’autre moitié a un miroir mobile. De ces
miroirs, les rayons I.R. se reflétent et se recombinent avant d’atteindre le détecteur. Toutes les
fréquences I.R. voyagent en méme temps dans I’interférométre et des déplacements rapides de courte

distance du miroir permettent la formation simultanée de la totalité du spectre I.R.

En pratique les interprétations s’appuient essentiellement sur des bibliothéques de spectres qui sont
particulierement bien fournies et actualisées dans les domaines des matériaux. Dans notre memoire,
I’appareil utilisé est de type JASCO 4200. La résolution utilisée est 4 cm-1 dans I’intervalle de 400

cm™ 24000 cm™.

41
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Fig. 31 — L appareil IRTF utilisé

2.3 Analyse thermique par ATG

La technique de la thermogravimétrie repose sur les variations de masse d’un matériau soumis soit a
une loi de chauffe définie par des paliers de température en fonction du temps (mode isotherme) soit

a une loi déterminée par élévation constante de la vitesse de chauffe [60].

Le dispositif constitu¢ d’une microbalance et d’un systeme de chauffage mesure les gains ou pertes
enregistrées, ensuite, par un systéeme d’acquisition. La thermogravimétrie permet, ainsi, d’obtenir une
quantification de la perte d’éléments constituant les matériaux (polyméres, huiles, plastifiants...) et de

surveiller leurs stabilités thermiques.

Fig.32-Appareil ATG (Analyse Thermogravimétrique)
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2.4 Les essais de la pénétrabilité du bitume pur et du PMB

Les bitumes purs se classent d’apres leur dureté caractérisée par 1’essai de pénétrabilité qui consiste a
mesurer ’enfoncement d’une aiguille normalisée (en utilisant pénétrometre a bitume) dans un

échantillon de bitume placé dans un gobelet.

Matériel utilisé

Pénétrometre a bitume (Fig. 33) ; Etuve ; Récipient ; Gobelet ; Spatule.

2.4.1 Préparation de I’échantillon
Pour I’ensemble des essais, les échantillons ont été préparés selon le mode opératoire décrit par H.
BEKKI [61].
—  Chauffer I'echantillon jusqu'a devenir suffisamment fluide pour pouvoir étre verseé.
— Agiter I'échantillon, ensuite le verser dans le Gobelet préchauffé. Pour les bitumes durs, on
utilisera le gobelet A dont les dimensions sont données dans Tab. 8.
— Protéger le Goblet et son contenu et laisser a T° ambiante (20° a 30°C) pendant 1h30min a 2h.
— Placer le Goblet dans une cuve de transfert et mettre le tout dans un bain marie de température
25°c pendant 1h30min a 2h30min (le gobelet doit étre recouvert complétement avec l'eau du
bain).
— La durée comprise entre la fin du coulage de I'échantillon dans le Gobelet et la mesure de la
pénétrabilité ne doit pas dépasser 4h.

Tableau 8 — Dimensions normalisées des Gobelets

GOBELETS A B
DIAMETRE (mm) 55 55
PROFONDEUR (mm) 35 57

2.4.2 Détermination de la pénétrabilité

—  Placer la cuve de transfert, contenant le gobelet, sur le plateau du pénétromeétre.

— Déplacer l'aiguille chargée (charge totale 100g+0,1g) pour qu'elle affleure exactement la
surface de la prise d'essai.

— Déplacer le comparateur de telle sorte que la tige soit juste en contact avec la porte -aiguille.

—  Libérer l'aiguille pendant 5s+0,1s et la bloquer aussitét.

— Mesurer ensuite la profondeur d'enfoncement au 1/10eme de mm,

— Effectuer 3 mesures en des points différents de la surface de la prise d'essai, distants d'au

moins 10 mm les uns des autres et du bord du gobelet.
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n = L I - o

Fig. 33 — Pénétrometre(a) ; Goblet a remplir par 1’échantillon (b)

2.5. Les essais du point de ramollissement ou Essai Bille-Anneau

Les essais bille-anneau servent a la détermination de la température de ramollissement des bitumes et

des liants bitumineux. Le point de ramollissement est la température a laquelle la prise du matériau

devient assez moue pour que la bille, ait pénétré dans le produit bitumineux.

Matériel utilisé

Dispositif bille-anneau (Fig. 34) ; Bécher en verre ; Etuve ; Thermometre ; Spatule ; Pince.

2.5.1 Préparation de I’échantillon

Chauffer I'échantillon lentement. Ne pas dépasser le point de ramollissement présumé de plus
de 110°C.

Verser I'échantillon dans 2 anneaux eux-mémes préchauffés a la méme température.

Pendant cette opération, les anneaux reposent sur une plaque enduite d'un mélange de
glycérine et de dextrine pour éviter l'adhérence du produit.

Laisser refroidir pendant 30 min.

Enlever I'exces de produit par arasement, en utilisant une spatule ou un couteau légérement

chauffé.



CHAPITRE 2 : MATERIELS ET METHODES

Fig. 34 — Dispositif bille-anneau utilisé
2.5.2 Détermination du point de ramollissement

— Assembler I’appareillage avec les anneaux d’échantillon.

— Placer le bécher, rempli d’eau distillée, dans de 1’eau glacée (Fig 35. (a)) pour le refroidir
jusqu’a 5°C £ 0.1°C.

— Maintenir le bécher pendant 15min a une température de 5°C, en le placant si nécessaire dans
de la glace fondante.

— A l’aide d’une pince, placer des billes dans chacun des dispositifs de centrage.

—  Placer le bécher sur la plaque chauffante (Fig. 35 (b)).

— La température devra étre augmentée uniformément de 5°C/min, l'augmentation de
température doit étre réguliére pendant toute la durée de 1’essai.

— Noter la température indiquée par le thermomeétre au moment ou le liant bitumineux qui

entoure la bille touche la plaque inférieure.

Fig.35 - Refroidissement de I’échantillon dans de I’eau glacée (a) ; Le bécher sur la plague chauffante
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2.6 Les essais de la ductilité

La ductilité est une caractéristique du matériau qui lui permet de s'allonger sans se rompre. L'essai
consiste a mesurer lI'allongement, a la rupture, d'une éprouvette de forme déterminée et étirée a une

vitesse et une tempeérature normalisées.

Matériel utilisé

Ductilimetre (Fig. 36 (a)) ; Moule et plaque de moulage (Fig. 36 (b)) ; Etuve ; Thermométre ; spatule.
2.6.1 Préparation de I'échantillon

—  Chauffer I'échantillon jusqu'a ce qu'il devient fluide.

— Appliquer un enduit sur la plaque et les surfaces interne du moule en utilisant un mélange de
50% de glycérine et 50% de dextrine pour éviter lI'adhérence du produit.

—  Placer le moule sur une surface plane, puis le moule sur la plaque.

— Remplir le moule a ras bord de I'échantillon.

Fig. 36 — Ductilimétre(a) ; Moule et plaque du moulage(b)
2. 6.2 Détermination de la ductilité

— Mettre en, marche le bain thermostatique, la température doit étre réglée a 25°C.

—  Placer I'éprouvette dans le bain pendant 1H30 min.

— Enlever la plaque et poser I'éprouvette sur les ergots de la machine.

— Mettre en translation le chariot, les deux pattes du moule s'éloignent a vitesse constante,
jusqu’a rupture de I'éprouvette. L'éprouvette doit constamment baigner dans I'eau durant
I'essali.

— Au moment de la rupture, arréter la translation du chariot, puis mesurer en cm la distance

d'allongement.
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3.1Caracteérisation chimique du bitume pur

3.1.1. Compositions élémentaires par XRF
La composition massiques du bitume pur en différents éléments organiques (C, H, O, N) et

inorganiques (S, Cl, Si...) a été déterminée par XRF. Les résultats obtenus sont donnés par Tab. 9.

Tableau 9— Les constituants du bitume pur (40/50)

Element % massique

Bal (C, H, O, N) 79.62

S 18.92

Cl 0.108

Si 0.823

Al 0.126
Ca 0.2

Ti 0.012

Cr 0.016

Fe 0.021

Ni 0.008

Cu 0.002

W 0.106

Mo 0.001

Pd 0.001

Cd 0.002

Le tableau montre que le bitume est constitué d’une structure organique (principalement C et H en
79.62%) avec l’existence d’un pourcentage trés important en €élément du souffre « S ». Les
résultats obtenus sont en bon accord avec la bibliographie effectuée (chapitre 1; 1.1.2) dans
laguelle la recherche montre que le bitume est constitué des asphaltes et des maltenes qui
contiennent chaines aliphatiques et des cycles aromatiques liées avec des ponts de souffre (Fig.1

[10]).
3.1.2. IRTF du bitume 40/50

Le spectre IRTF donné par Fig.36 représente la transmittance en fonction du nombre d’onde pour
le bitume pur. La transmittance est I’inverse de I’absorbance. Les bandes d'absorption d'un spectre

IR pointent donc vers le haut.
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Fig. 36 montre la présence de tous des bandes caractéristiques du la structure bitumineuse
notamment les bandes a, b, c, d, e et f, dont les attributions sont maintenant couramment admises.
L’attribution des bandes caractéristiques du bitume 40/50 utilisé est donnée par Tab. 9. Les

résultats obtenus sont en bon accord avec ceux obtenus dans d’autres études [14, 62].
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Fig. 37 — Spectre IRTF du bit pur (40/50)

Tableau 10— Les bands caractéristiques du bitume pur (40/50) avec leurs attributions

Bande | Nombre d’onde (cm™) | Attribution

A 565 Disulfure S-S

B 1028 et 1106 Liaison S=O et I’¢longation C-C des squelettes carbonées

C 1394 Déformation des liaisons C-H des chaines aliphatiques

D 1638 Elongation des liaisons C=C des cycles aromatiques

E 1891 Elongation des liaisons C=0

F 2843 et 2915 Elongation des liaisons C-H aliphatiques

G 3437 Elongation des liaisons C-H aromatiques et des liaisons N-H et O-H
liée aux liaisons d’hydrogeénes (LH)

3.1.3. Propriétés rhéologiques du bitume 40/50

Comme déja indiqué dans le deuxieme chapitre, des propriétés rhéologiques du bitume pur ont été
déterminées par essai de pénétrabilité, de ramollissement (pour déterminer la température de

ramollissement TBA (°C)) et de ductilité. Les résultats obtenus sont représenté dans Tab. 11.
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Tableau 11— Les bands caractéristiques du bitume pur (40/50) avec leurs attributions

Propriéte Bit pur Norme

Pénétrabilité (0.1 mm) 54 35-50; NF EN 1426
TBA (°C) o1 50-58; NF EN 1427
Ductilité (cm) +150 >60; NF EN 13398

Selon Tab.11, on voit clairement que la ductilité et la température de ramollissement convient a la

classe du bitume algérien 40/50. Pour la pénétrabilité, la valeur est légérement supérieure aux

valeurs largement connu pour le bitume algérien. Mais dans le cas général, ces résultats montrent

que le bitume utilisé pour la préparation des mélanges PMB est de bonne qualité avec une trés

bonne pureté confirmée précédemment par la spectroscopie IRTF.

3.2 Propriétés thermique du bit pur et des différents polymeres
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Fig.38 - Thermogramme de bit 40/50

Pour cette analyse, nous sommes surtout intéressés a la perte de masse a 150°C car c’est la

température que I’on a utilisé dans la préparation des mélanges Bitume/polymere.
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Fig.39 -Thermogramme ATG des trois polymeéres

Les polymeres utilisés ont des propriétés bien définis. Les propriétés qui sont assez important sont
les propriétés thermiques. Le comportement thermique des polymeéres a été déterminé par analyse
thermogravimétrique ATG. Car il est indispensable d’utiliser un polymeére qui ne se dégrade pas

aux températures de la mise en ceuvre et stockage des BMP et qui dépassant toujours les 100°C.

Les thermogrammes dans la figure 39 confirment une trés bonne stabilité thermique notamment
dans le cas du PEG. Les pertes de masse a la température 150°C et aussi les températures de début
de dégradation ont été regroupé dans le tableau suivant. Donc notre choix n’est pas orienté vers
ses polymeéres au hasard, ils sont tous stable. La Température de dégradation, elle confirme qu’on

peut utiliser les polyméres méme au-dela de 200°C.

Tableau 12- Résultats ATG, Perde de masse a 150°C (P150) (%) et la température de dégradation

Td(°C)
Echantillon P1s0 (%0) T4(°C)
Bit pur 1.135 /
PEG-6000 1.348 346
Star 11.11 234
P(AM-c0-4VP) 5.07 234
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3.3 Effet de % de PEG sur les propriétés du bitume

3.3.1 Essai de pénétrabilité
Fig. 40 représente les résultats obtenus par essais de pénétrabilité pour bit/PEG comparé au

bitume pur. Selon, la figure nous pouvons diviser la courbe obtenue en trois parties.
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Fig. 40 —Effet de % du PEG sur la pénétrabilité du bit pur

La premiére partie correspond a un pourcentage de PEG de 0% a 1,5% ou on remarque que la
valeur de pénétrabilité reste stable. Pour des pourcentages entre 1.5% a 5% (2 eme partie), on
remarque que la pénétrabilité augmente avec 1’augmentation du pourcentage du PEG jusqu’au
atteindre 62/10mm, cela est di au fait que ’ajout du PEG provoque un changement dans la

consistance du mélange, ce qui se traduit par une dureté un peu faible du liant.

Dans la troisieme partie de la figure qui est au-dela de 5%, la valeur de la pénétrabilité se fixe a

62. Donc, nous conclurons que le 5% en PEG représente un seuil pour la pénétrabilité.
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3.3.2 Essai de Bille et anneau (point de ramollissement)

L T T T T T T T T T T T
-1 [0} 1 2 3 4 5 6 7 8
PEG (%)

Fig. 41 — Effet de % du PEG sur le TBA du bit pur

En ce qui concerne le point de ramollissement, on remarque que 1’ajout du PEG a un effet
important sur I’amélioration du TBA du bitume pur comme la montre les résultats ci-dessus
I’ajout de 3% du PEG augmente 2°C de plus la TBA et comme que c’est le cas de 1’ajout du
teneur 7,5% du PEG c’est préférable d’utilisé la modification avec 3% du cOté économique et du
coté dureté aussi d’apres les résultats de 1’essai du pénétrabilité (voir Fig 41). Les valeurs de
TBA, confirme que le PEG a un effet trées important a 1’échelle structurale ou il modifié
significativement les interactions entre les constituants du bitume car en observe que chaque % de

PEG a son propre effet sur la température de ramollissement.
3.3.3 Essai de ductiliteé

Pour la ductilité, on voie clairement dans Tab. 13 que le PEG a ces 4 pourcentages n’a aucun effet
remarquable sur la ductilité du bitume pur et d’aprés ces résultats les mélanges PMB obtenus sont

tres ductiles. Les valeurs obtenues sont tous conformes a la norme NF EN 13398.

Tableau 13- Ductilité des mélanges Bit/PEG

Echantillon Ductilite (cm)
Bit pur +150
Bit/PEG-1,5% +150
Bit/PEG-3% +150
Bit/PEG-5% +150
Bit/PEG-7,5% +150
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Figure.42 -Spectre IRTF des % de PEG

D’aprés les résultats qu’on a trouvés sur ’effet de PEG (%) sur Bit pur, on a pris comme
référence les deux bandes indiquées par a et b dans Fig. 42. La premiére remarque c’est que tous
les spectres du Bit/PEG avec les différents pourcentages ont le méme profil du bit pur. De plus, on
observe un changement au niveau de l’intensité des bandes caractéristiques prenant comme
exemple les deux bandes a et b. Ce changement est expliqué par la modification des intéractions
Bitume-Bitume et la création de nouvelle intéraction dans le mélange qui est ’interaction bitume-
PEG. Vu la quantité faible du PEG devant la quantité du bitume qui constitue une matrice pour ce

mélange, on estime que les intéractions PEG-PEG ne sont pas présent dans ce mélange.

A partir des spectres représentés, on remarque une diminution significative dans I’intensité de tous
les bandes pour le mélange Bit/PEG-7.5%, ce qui due a la quantité de PEG considérée comme

importante par rapport aux autres pourcentages.

Concernant la position des bandes caractéristiques de tous les Bit/PEG, elle reste la méme sans
aucun changement comme exemples les bandes a et b observé respectivement a 3437 cm™ et 1638
cm™ pour le bit pur et tous les Bit/PEG. Pour cela, on peut déduire que les mélanges préparés sont
des mélanges physiques assurés principalement par des liaisons type Van Der Waals (VDW) et

les liaisons d’hydrogénes (LH) entre 1’atome d’oxygene de PEG et les hydrogénes du bitume et
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aussi entre les atomes électronégatifs du bitume (N, O, S) et le PEG. Un résultat pareil est obtenu

précédemment avec d’autres polymeres tels que le SBS [63].

3.4 bitumes modifiés par 1,5% de divers polymeéres

3.4.1 Essais de pénétrabilité
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Fig. 43 — Effet de 1.5% de divers polymeres
Les résultats représentés dans Fig. 43 montrent 1’effet de 3 polymeres différents a un teneur fixe
de 1.5% sur la pénétrabilité du bitume pur. Pour le PEG il n’a pas un effet sur la pénétrabilité du
bitume & ce pourcentage a 1,5%. Par contre, I’amidon et P(AM-co-4V/P) ils ont rendus le bitume
un peu dur avec des pénétrabilités respectivement de 52/10mm et 53/10mm. Un comportement

similaire est obtenu dans d’autres études [66-67].

D’autre part, on a montré que I’addition de PEG augmente la pénétrabilité du mélange avec les
autres pourcentages qu’on a utilisé. Donc, c’est le comportement inverse de I’amidon et de P(AM-
co-4-VP) ceci confirme que les propriétés de mélange ne dépendent pas uniquement du
pourcentage de polymere mais dépendent beaucoup plus de la structure chimique du polymere

utilisé et de ses propriétés physico-chimiques et ses caractéristiques structurales.
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3.4.2 Essais de bille-anneau

Les résultats de I’histogramme ci-dessus montrent I’effet de divers polymeéres sur le point de
ramollissement du bitume (40/50). Comme nous voyons, le P(AM-co-4VP) a 1.5% (pourcentage
dans le mélange PMB) a amélioré la TBA du bitume par 3°C de plus or I’effet de I’amidon a 1.5%
sur la TBA n’est pas remarquable avec le % utilisé. Le PEG, comme déja discuté, il sert & diminué
la tempeérature de ramollissement du mélange Bit/PEG.
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Fig. 44 —Influence de 1.5% de divers polyméres sur TBA du bit pur
3.4.3 Essai e ductilité

Tableau 14-Les résultats de ductilité de 1.5% de divers polymeéres

Echantillon Bit pur PEG P(AM-co-4VP) Amidon

Ductilité (cm) +150 +150 145 100

Dans le tableau 14, nous avons les résultats de la ductilité du mélange PMB en utilisant les divers
polyméres & la méme teneur de 1.5%. D’aprés ces résultats, nous voyons que le P (AM-co-4VP) a
un faible effet sur la ductilité du bitume pur (40/50), contrairement au mélange Bit/star ou nous
avons observé une rupture a 100 cm mais la ductilité de ce mélange reste toujours bonne et
dépasse 60 cm selon la norme NF EN 13398.
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En corrélant ces résultats avec les résultats de la pénetrabilité et TBA (Fig. 43 et Fig. 44), nous
confirmons que la structure de polymere a un effet trés important sur les propriétes des mélanges

PMB. En effet, la méme quantité des polymeres conférent des propriétés différentes au mélange.

344 IRTF

Sur Deffet des différents polyméres mais de méme pourcentage (1.5%), lorsqu’on a pris les
résultats des bandes a et b qui sont indiqués dans Fig. 45, on a remarqué que la position reste la

méme ce qui confirme que les mélanges Bit/PEG, Bit/Star et Bit/P(AM-co-4-VP) sont des
mélanges physiques.
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Fig. 45 — Spectre du bitume modifié par 1,5% de divers polyméres
La seule différence réside sur la transmittance 1a ou on observe 1’augmentation si on compare
avec la transmittance avant la modification ce qui est due a la création de nouvelle interaction

dans la matrice bitume due a la présence des chaines polymériques.

3.5 L’influence de I’HA sur les propriétes du bitume et Bit/P(AM-c0-4VP)
3.5.1 Essai de pénétrabilité

Les résultats du graphe montrent 1’effet de % du HA (hydroxyapatite) sur la pénétrabilité du bit
pur et de mélange Bit/P(AM-co-4VP). Dans le cas générale, le P(AM-co-4-VP) sans ou avec HA,

sert a diminuer la pénétrabilité. Comme nous voyons 1’effet des pourcentages 0.5% et 5% est bien
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remarquable par rapport aux autres pourcentages. Le mélange Bit/P(AM-co-4-VP)/HA est donc

devient plus dur aprés 1’ajout de HA avec les pourcentages mentionnés.

54,0

a1

w

o
1

nétrabilité(0.1mm)
&
o
1

‘O -
o 52,5

52,0

T

T T T T T T T T T T
bit pur HA-0 HA-0.1 HA-0.5 HA-1 HA-5

Fig. 46 — Effet de % de HA sur la pénétrabilité du bit pur
3.5.2 Essais bille-anneau

Les résultats de 1’histogramme décrivent 1'influence de I’HA sur le comportement de P(AM-co-
4VP) en terme de modification de la TBA du bitume. Selon les résultats, on remarque que les
P(AM-co-4VP)/HA améliorent toujours la TBA quel que soit le pourcentage de ’'HA dans le

polymere.

En comparant les résultats obtenus dans le graphe précedent, I’effet le plus important ¢’est 1’effet

des pourcentages 0.5 et 5%, ils améliorent le TBA du PMB par 2°C de plus.

Ces analyses effectués pour les composites P(AM-co-4VP)/HA confirme que la structure
chimique et la morphologie de polymére ou matériau utilisé pour préparer un bitume modifié ont
I’influence le plus important. D’ailleurs on a modifi¢ le méme polymeére (P(AM-c0-4VP)) avec le
méme minérale (HA) et on a obtenus des résultats complétement différents en variant seulement
la quantit¢t de I’HA. Chaque matériaux composite P(AM-co-4VP)/HA a ses propres
caractéristiques. Le role des minéraux dans I’amélioration de certaines propriétés du bitume tel

que les propriétés physiques et mécaniques a été prouvé citant I’exemple de 1I’é¢tude de Xing et al
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(2019) qui a modifié le bitume avec 2% de différents minéraux tel que nano-carbonate de calcium
[64].
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Fig. 47 — Effet de % du HA sur le point de ramollissement du bit pur

3.5.3 Essai de ductilité
Tableau 15-L ’effet de % de HA sur la ductilité du bit pur

Echantillon Ductilité (cm)
Bit pur 150
Bit/P(AM-Co-4V/P) (0% en HA) 145
Bit/P(AM-Co-4VP)/HA-0.1% 150
Bit/P(AM-Co-4VP)/HA-0.5% 100
Bit/P(AM-Co-4VP)/HA-1% 148
Bit/P(AM-Co-4VP)/HA-5% 150

Tab.14 représente 1’effet de % de I’HA sur la ductilité de Bit/P(AM-co-4VP)/HA, comme nous
voyons les divers pourcentages d’HA n’ont pas un effet sur la ductilité du PMB sauf pour 0.5%
en HA nous observons une rupture de 1’éprouvette a 100 cm, mais généralement la ductilité de ce

mélange reste toujours bonne et confort & la norme NF EN 13398.
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3.5.4 Spectre IRTF
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Fig. 48 — Spectre IRTF de HA

Méme chose pour I’effet de I’HA sur la modification du bitume pur, on observe que tous les
spectres ont le méme profil du bitume pur avec des Iégeres modifications notamment au niveau de

I’intensité des bandes de transmittances.

Apres la modification de bitume pur avec différents pourcentages de HA (0.1, 0.5, 1 et 5), on a
trouvé que plus on ajoute une quantité de HA dans le bitume pur, plus on observe une légere
augmentation de l’intensit¢ de la bande b, notamment pour le 5% ce qui explique une

compatibilité ou une dispersion de polymere/HA dans la matrice bitumineuse.

Vu la position des bandes caractéristiques (nombre d’onde) qui reste la méme apreés modification
avec les composites P(AM-co-4VP)/HA, nous déduisons qu’on a obtenus aussi des mélanges

physiques.
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CONCLUSION GENERALE

Les travaux réalisés dans ce mémoire s’inscrivent dans le cadre de la modification de bitume algérien
40/50 par divers polymeres qui sont le PEG, 1’amidon et le P(AM-c0-4VP). Nous avons intéressé aussi
a I’étude de I’effet d’un minéral « Hydroxyapatite HA » sur P(AM-co-4-VVP) en modifiant le bitume

pur.

Les essais classiques qu’on a utilisés au niveau de laboratoire sont : la pénétrabilité a l'aiguille, la
Température de ramollissement Bille et Anneau (TBA) et la ductilité ainsi que les méthodes de
caractérisation chimique telles que I’'IRTF et le XRF.

A la lumiére des résultats obtenus, les conclusions suivantes peuvent étre tirées :

Pour XRF, nous avons trouvés que le bitume utilisé était un bitume pur composé en grande
partie par les éléments organiques « C, O, H, N » et le soufre car ils occupent respectivement 79.62%
et 18.92%. Les résultats XRF ont montré également que le bitume contient des traces des autres
éléments comme le Cl, Si, Fe.... Ces résultats sont conformes avec les résultats trouvés dans des autres

articles.

L’IRTF nous a permis de déterminer les bandes de transmittance ou on a observé la présence
de toutes les bandes caractéristiques du bitume sans aucune bande supplémentaire ce qui veut dire que
le bitume de départ est pur. Les analyses par essais de pénétrabilité, essais de bille-anneau et essais de

la ductilité confirme que le bitume a des propriétés dans les normes.

Le protocole expérimental suivi pour la modification du bitume est simple, il nous permis
d’obtenir différent PMB qui sont Bit/PEG ; Bit/Star ; Bit/P(AM-co-4VP) et Bit/P(AM-co-4VP)/HA.
Les résultats trouvés par IRTF confirment la formation d’un mélange physique du PMB assuré

principalement par des liaisons d’Hydrogéne dans tous les mélanges obtenus.

Quant a la pénétrabilité, les résultats trouvés montrent que certains bitumes modifiés
deviennent plus durs que le bitume de base, c’est le cas du Bit/Star ; Bit/P(AM-co-4VP) et Bit/P(AM-
co-4VP)/HA (a 0.1%, 0.5% et 5% en HA). D’autres bitumes modifiés deviennent moins durs par
rapport au bitume de base c’est le cas du Bit/PEG avec les différents pourcentages utilisés (jusqu’a
7,5%).
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Les résultats du TBA de tous les PMB sont généralement entre 50-58°C et c’est conforme avec
la norme NF EN 1427. D’apreés les résultats qu’on a trouveés sur la ductilité, les résultats sont bons car
ils sont dans les normes internationales (NF EN 13398).

En fin, nous pouvons déduire que le degré d’influence dépend non seulement du type et des
propriétés du polymeére, mais également dépend de la quantité du polymere ajouté et de la

compatibilité entre le polymeére et le bitume de base.

Les résultats de ce travail nous offrent plusieurs perspectives. Nous recommandons de développer ce
travail en utilisant d’autres pourcentages de 1’amidon vu son effet important sur la pénétrabilité et TBA
méme a un pourcentage de 1.5 dans le mélange, et c’est le cas aussi pour le mélange Bit/P(AM-co-
4VP).

Il est indispensable en pratique d’utiliser les autres essaies a part les essaies qu’on a utilisés par
exemple les essais de vieillissement a long et a court terme RTFOT (Rolling thin film oven test),
I’essai de point de claire, stabilité au stockage...etc. Pour acquérir la connaissance et pour mieux

comprendre I’intérét de la modification.

Aussi nous recommandons d’étudier 1’effet du temps et la vitesse de malaxage sur la stabilité et la
compatibilité des mélanges PMB. Et nous proposons de travailler a des vitesses de malaxage plus

importantes comme 10000 rpm en utilisant des moyennes plus sophistiqués.

Nous proposons aussi de combiner les polyméres avec les minéraux ¢’est-a-dire nous recommandons
I’utilisation des matériaux composites ou hybrides pour voir les effets qu’ils donnent si on les mélange

avec le bitume pur.
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Annexe

Bitume pur Bit/PEG (1.5%) Bit/PEG (3%) Bit/PEG (5%)
T (minutes) T (°C) T (minutes) T (3°C) T (minutes) T (5°C) T (minutes) T (5°C)
0 7 0 7 0 7 0 7
1 9 1 10 1 9 1 9
2 13 2 14 2 12.5 2 12
3 17 3 18 3 17.5 3 17
4 23 4 225 4 225 4 22
5 29.5 5 27.5 5 28 5 27
6 35 6 315 6 a3 6 32
7 40 7 36 7 kL) 7 36.5
8 45 S 41 8 43 S 41
9 49.5 9 46 92 48 9 46
10 51 10 30 10 33 10 52

Bit/PEG(7.5%) Bit/P(AM-c0-4VP) Bit/Star Bit/HA-0.1%
T (minutes) T (3°C) T (minutes) T (5°C) T (minutes) T (5°C) T (minutes) T (3°C)
0 7 0 7 ) 7 0 7
1 9.5 1 03 1 95 1 9.5
2 13 2 13 2 13 2 13.5
3 17.5 3 13 3 17.5 3 18.5
4 225 4 235

3 33 4 22
3 273 5 26.5 5 29
5 29
6 32 5 BV 6 335
6 34
7 36.5 7 36.5 7 38
= 7 38
8 41.5 ] 41 8 42
9 46 8 43 9 46 9 47
10 1 9 48.5 10 0.5 10 50.5
11 53 10 54 11 21 11 52
Bit/HA-0.5% Bit/HA-1% Bit/HA-5%
T (minutes) T (3°C) T (minutes) T (°C) T (minutes) T (5=C)
0 7 0 7 0 7
1 9.5 1 55 1 9.5
2 13.5 2 135 2 13
3 15
3 185 3 185
4 235
4 23 4 24
5 29
5 28 5 »
6 34
6 34
6 33 7 385
7 375 7 38 3 335
8 42.5 8 42 9 46
9 48 9 47 10 50
10 53 10 52 11 53
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Résumé

Le bitume est le composant nécessaire pour lier des matieres minérales des chaussees. Le choix de
grade de bitume dépend généralement aux conditions climatiques de la région, a propos de ces
raisons climatiques le choix tombe sur le bitume 40/50. Dans les dernieres années les études sont
concentrées sur la modification du bitume par 1’ajout des polyméres pour améliorer ses propriétés
tel que la propriété d’adhésion aux agrégats utilisés dans la construction des routes.

Le présent travail consiste a déterminer 1’influence de polymére sur les caractéristiques de bitume
en le modifiants par PEG, Star, P(AM-c0-4VP) et les composites P(AM-co-4VP)/HA. On a montré
par les essais de pénétrabilité, ramollissement et ductilité que le comportement rhéologique du
bitume modifié se différe a celui de bitume non modifié. Des bitumes moins durs ont été obtenus
dans le cas du mélange Bit/PEG en différent teneur. Par contre, des bitumes plus durs ont été
obtenus dans le cas des mélanges Bit/Star, Bit/P(AM-co-4VP) et Bit/P(AM-co-4VP)/HA. Les
mélanges obtenus sont tous des mélanges physiques selon les résultats de I'IRTF.

Les mots clés : Bitume ; Polymeére ; modification, pénétrabilité, TBA, ductilité

Abstract

Bitumen is a necessary component for binding mineral materials in pavements. The choice of
bitumen grade generally depends on the climatic conditions of the region, for these climatic reasons
the choice falls on the 40/50 bitumen. In the last years the studies are concentrated on the
modification of the bitumen by the addition of polymers to improve its properties such as the
property of adhesion to the aggregates used in the construction of roads.

The present work consists in determining the influence of polymer on the characteristics of
bitumen by modifying it with PEG, Star, P(AM-c0-4VP) and P(AM-co-4VP)/HA composites.
Penetrability, softening and ductility tests have shown that the rheological behavior of modified
bitumen differs from that of unmodified bitumen. Less hard bitumen were obtained in the case of
Bit/PEG mixture in different content. On the other hand, harder bitumen were obtained in the case
of Bit/Star, Bit/P(AM-c0-4VP) and Bit/P(AM-co-4VP)/HA mixtures. The obtained mixtures are all
physical mixtures according to the FTIR results.

Key words: Bitumen; Polymer; modification, penetrability, TBA, ductility

uila

Laliall Ca g lall e ale S5 Gegind) A 0 JUAT dainy Adea jY) 8 dpiamall ol gall Jay )l o 33U1 (G 5Sall 58 (g sl
Jeand e bl Hall <3S b a1 <l sl (3 50/40 G siadl e HURYT ey ¢ Laliall Ll o Ja ¢ ddkaial
okl el 8 aadiall S IL Slat¥) duals Jie dailiad el il e gl 28l (e i)

P 5 Star s PEG S e ddand o abiaad 33 5b (o (e sinl) paibad o jad sl 580 aasd (g0 sl Jeall oS3
L) G 40 sl 5 cpalil 5 (31 300 ALEN @l jlial JA (e i 58 P (AM-C0-4VP) / HA 5 ((AM-co-4VP
Bit / Lala s 8 400a S8 (e g e Jgmnll a3 Janall s (e gl & sl e Caliag Jonall (e sl o 5l 50,
Bit /P ) 5 Bit/ Star ks s 8 4a JSY) (pasinll e Jgeanll o ¢ 5 Al Lali o alida (5 5ines PEG

1 5 40 50 Tadlaal mas (o Legle J saanll o3 3 i) Bit / P (AM-c0-4VP) / HA 5 ((AM-co-4V/P
ARTF il

Ll ¢ TBA ¢ 1A LAY ¢ Jpanill | jadd g3 ¢ (e gind) sdgmalidy) cilall)



