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RESUME

Le présent travail consiste a déterminer les propriétés rhéologiques et mécaniques de bitumes
routiers purs et modifiés afin de mieux comprendre le comportement du revétement dans les
conditions réelles d’exploitation des chaussées. A cet effet, des essais classiques, rhéologiques,
d’adsorption et de cohésion ont été effectués sur 12 bitumes, dont trois bitumes purs, trois
bitumes modifiés dans les laboratoires de I’Université Laval et six bitumes modifiés
commerciaux.

Les essais rhéologiques effectués sur un rhéométre en mode dynamique ont montré que le
comportement des bitumes varie considérablement avec la concentration et la nature des additifs
utilisés. La cohésivité des bitumes déterminée a I’aide du cohésiométre mouton-pendule Stenly-
London a indiqué que les courbes représentant I’évolution de I’énergie de cohésion de chaque
échantillon en fonction de la température ont les mémes allures, néanmoins, elles présentent des
maxima a des températures différentes. Le phénoméne d’adhérence de différents types de
bitumes a la surface de divers granulats a été examiné en utilisant la méthode “Net Adsorption
Test”. Par ailleurs, des essais S.H.R.P. qui sont basés sur les données rhéologiques des liants
bitumineux soumis aux contraintes extrémes de température et de charge ont fait aussi I’objet

de cette étude.
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Introduction Générale

Le developpement des liants bitumineux nécessite une étude approfondie des propriétés
théologiques, adhésives et cohésives; propriétés qui influencent directement le comportement

et la durabilité des revétements [1].

Comme partout au monde, et particulierement au Québec, le revétement routier est soumis aux
contraintes dues a la rigueur du climat et au trafic routier sans cesse croissant. La premiére
epreuve est a |’origine des fissurations qui sont dues, soit & ’effet des charges imposées par le
trafic routier sur le revétement, soit a des changements importants de températures, ou encore
a la combinaison des deux. La seconde épreuve peut engendrer le phénoméne d’orniérage et de
désenrobage. L’omiérage est généralement di a la perte de consistance des matériaux a des
tempeératures élevées, tandis que le désenrobage se manifeste par la perte d’adhésion entre le
granulat et le bitume qui peut étre provoquée par l'infiltration de 1’eau entre le film asphaltique
et la surface du granulat. La fissuration. |'orniérage et le désenrobage engendrent aux agences

de transport des cotits de réparation et d’entretien tres éleveés.

Pour réduire la portée de ces phénomeénes, diverses techniques ont été entreprises; parmi
lesquelles, la modification des liants avec des polyméres s’avére une technique prometteuse.
Cette opération permet d’améliorer les performances des liants bitumineux et de réduire la
fréquence de réparation des routes. La modification des bitumes peut-étre réalisée par les
procédés de raffinage (oxydation, désasphaltage, soufflage) ou par ajouts d’additifs (polyméres,
pneus recyclés, produits chimiques et autres). L’utilisation industrielle routiére de bitumes
modifiés par des copolymeéres thermoplastiques comme les élastomeres tel que le styréne-
butadiéne-styréne (SBS) ou les plastomeres tel que ['éthyléne acétate de vinyle (EVA) dans les

enrobés spéciaux remonte au début des années 70 [1-5].
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La modification des bitumes par adjonction de polyéthyléne a fait I’objet de plusieurs études [6-
9]. Ces études ont révélé que I’addition du plyéthyléne améliore la plasticité des bitumes,
augmente leur cohésivité et leur adhésivité et diminue leur susceptibilité thermique.

Malgré le développement progressif des bitumes modifiés, peu d’études ont été effectuées d’une
maniére approfondie sur leurs comportements rhéologique et mécanique, en particulier sur leurs
propriétés adhésives et cohésives. Depuis 1993, de nouveaux critéres de performance des liants
bitumineux ont été mis au point par S.H.R.P (Strategic Highway Research Program) {10]. Ces
critéres, qui sont utilisés pour déterminer le grade de performance des bitumes, tiennent compte
des conditions extrémes de température et de contraintes auxquelles sont soumis les revétements.

Ils permettent ainsi de porter un jugement approximatif sur le comportement des enrobés.

Dans la présente étude, 12 bitumes, dont trois purs et neuf modifiés ont subit des tests
rhéologiques dans un intervalle de températures représentant I’environnement dans lequel peut
se trouver un enrobé. Les tests de cohésion et d’adhésion, les tests classiques et les essais de

S.H.R.P ont été effectués sur tous les échantillons.

A la lumiére des résultats obtenus, il a été possible de classer les bitumes selon les critéres de
S.HRP., toutefois, la prédiction du comportement des revétements demeure imprécise. Il a été
montré que la nature des modifiants influence considérablement et de maniére différente les

propriétés rhéologiques, adhésives et cohésives des bitumes.



Chapitre I

REVUE DE LA LITTERATURE

Une revue bibliographique détaillée sur la composition des bitumes, leur caracténisation et les

méthodes de modification fera I’objet de ce chapitre.

I.1. Les bitumes

L1.1. Définition et origine des bitumes

Les liants hydrocarbonés, qui jouent un réle important dans la technique routiére moderne, sont
connus et utilisés depuis longtemps. Les bitumes naturels et les asphaltes ont été déja utilisés en
3800 avant J.C. dans la vallée de I’Euphrate en Mésopotamie (actuellement Irak) [11]. Le nom
“liant™ peut étre défini comme substance qui sert a rassembler de fagon durable, des particules
généralement solides. L’adjectif “hydrocarboné” désigne ce qui est constitué de carbone et
d’hydrogéne. La substance, qui, additionnée de particules solides (granulats), développe au sein
d’un mélange des forces de cohésion assurant une rigidité, une résistance a la déformation en
traction, une résistance a la compression et une résistance au cisaillement est appellée “liant
hydrocarboné”.

En Amérique du Nord, le mot “asphalt” (contraction de I’expression officielle d’asphalte
cement) désigne le bitume, tandis que le mot “bitumen” désigne la fraction du bitume et du
goudron soluble dans le tétrachlorure de carbone. Le goudron ayant une constitution chimique

également hydrocarbonée est obtenu a partir de la houille d’origine végétale.
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Les bitumes sont extraits des gisements naturels ou du pétrole. Le bitume se trouve dans les
gisements sous forme de mélange avec de fines minéraux. Le bitume pétrolier est obtenu par

raffinage a partir des pétroles bruts.

Il existe trois types de liants hydrocarbonés:

-Les liants naturels, qui se trouvent dans la nature et qui sont utilisés depuis des temps trés
anciens. C’est la roche asphaltique telle qu’elle se présente dans le gisement et qui, apres
broyage est dénommeée asphalte.

-Les bitumes de pétrole, qui sont obtenus par raffinage des pétroles bruts et des résidus
pétroliers.

-Les goudrons, qui proviennent de la pyrogénation & I’abri de I’air, de la lignite, de la tourbe et

du bois.

Ayant des origines et des constitutions chimiques différentes, les bitumes et les goudrons sont
des liants de base utilisés séparément ou en mélange dans la technique routiére. Les bitumes
purs, tels que produits, sont trop visqueux pour étre manipulés et mélangés avec des granulats.
Pour réduire leur viscosité on procéde généralement de deux maniéres:

- Mise en émulsion: cette opération vise a réaliser une dispersion fine de bitume dans I’eau a
I’aide d’un émulsifiant et d’un appareil développant une énergie mécanique importante. Aprés
rupture de cette émulsion au contact des granulats ou de la chaussée, le liant résiduel est trés
voisin du liant d’origine.

- Fluidification: ce processus consiste 4 ajouter des diluants ou des coupes appropriées provenant

de la distillation du pétrole ou de la houille.

L’ Association Frangaise de Normalisation (AFNOR) distingue:

-Les bitumes fluidifiés: bitumes mélangés avec un diluant plus ou moins volatil en vue d’abaisser
leur viscosité.

-Les bitumes fluxés: bitumes ramollis par addition d’une huile de fluxage de faible volatilité.

-Les bitumes fluxés mixtes: bitumes dont on a déterminé leur consistance par incorporation de
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produits provenant d’une part de la distillation du pétrole, d’autre part de la distillation du
goudron de houille.

-Les liants modifiés: mélanges de liants de base et de polyméres. L’addition de polymeéres est
destinée a modifier en particulier les propriétés rhéologiques des liants de base.

L1.2. Composition des bitumes

L1.2.1. Constitution chimique des bitumes

Issus du raffinage des pétroles bruts, les bitumes sont des mélanges complexes de composés
hydrocarbonés constitués de 82% a 85% de carbone (% massique) et de 8% a 11% d’hydrogéne.
IIs ont des masses molaires et des structures chimiques variées [11]. Les molécules de ces
composés sont constituées de quatre principaux types d’hydrocarbures, paraffiniques,
naphténiques, aromatiques et oléfiniques. Il faut également préciser que parmi les différentes
molécules présentes dans les bitumes, rares sont celles constituées d’un seul des quatre types de
motifs cités. Compte tenu de cette diversité, il n’est pas réaliste de vouloir déterminer la

composition exacte des bitumes.

L1.2.2. Méthodes de séparation
Les méthodes de séparation des bitumes sont principalement basées sur la distillation, I’extraction

aux solvants sélectifs, I’adsorption et les réactions chimiques [12].

L1.2.2.a. Séparation par distillation
Cette méthode permet de concentrer les asphalténes (des composés polaires aromatiques) et de

classer les produits par ordre de leur point d’ébullition.

L1.2.2.b. Extraction aux solvants sélectifs

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 la Figure 1.1 est un exemple typique représentant cette technique [12].



BITUME
n-butanol
| Précipité asphaltique I
1. Evaporation du n-butanol
2. Dissolution dans I’acétone a -23°C
Précipité Solution

lPARAFFINIQUES l ‘CYCLIQUES I

Figure 1.1. Schéma de |’extraction aux solvants sélectifs

La séparation la plus répandue est celle qui permet de précipiter les asphalténes en utilisant des
alcanes a faible poids moléculaire comme solvants. Les malténes représentent la partie soluble
dans le solvant. La composition chimique des malténes ainsi que leur proportion dans le bitume
dépendent donc, pour un bitume donné, de la nature du solvant et des conditions de dissolution.
Les malténes peuvent étre fractionnées par chromatographie en trois familles d’hydrocarbures:

saturés, aromatiques et résines.



L1.2.2.c. Chromatographie d’adsorption

Les méthodes chromatographiques sont les techniques les plus utilisées pour la caractérisation
chimique des bitumes. Elles sont basées sur I’aptitude du bitume a étre séparé en différentes
fractions par adsorption sélective.

Le fractionnement par chromatographie est généralement précédé d’une séparation initiale du
bitume en asphalténes et malténes par précipitation sélective dans des alcanes a faible poids
moléculaire tels que le propane, le butane, le pentane, I’hexane et I’heptane. La procédure de

fractionnement mise au point par Corbett [14] est schématisée sur la figure ci-dessous.

n-heptane
a reflux
|
ASPHALTENES Insolubles MALTENES Solubles
Chromatographie
sur alumine
3.méthanoL’benze‘ne
1. n-heptane 2 Benzléne 4.trichloroétyléne
J 3 NAPHTENO- AROMATIQUES
SATURES AROMATIQUES POLAIRES

Figure 1.2. Chromatographie d’adsorption d’aprés Corbett [14]



La quantité d’asphalténes dépend du solvant et du rapport de dilution. Plus le solvant est de
poids moléculaire faible, plus la quantité d’asphalténes précipitée est importante. Le solvant le
plus utilisé est le n-heptane. Aprés évaporation du solvant, les malténes se présentent sous forme
d’un liquide noir visqueux qui peut étre fractionné par chromatographie d’adsorption en
hydrocarbures saturés, aromatiques et résines. La phase stationnaire qui est souvent utilisée est

I’alumine.

L1.2.2.d. Chromatographie par perméation de gel (GPC)

Cette technique est différente des méthodes décrites ci-dessus, car elle est basée sur un
fractionnement selon le volume hydrodynamique des molécules. La chromatographie par
perméation de gel a été utilisée pour analyser la distribution en tailles moléculaires des fractions.
Brulé [15] a montré que la distribution en tailles moléculaires des bitumes est bimodale, ainsi que
celle des asphalténes, sauf dans le cas de bitumes soufflés ou la distribution devient trimodale.

Les autres fractions “saturés”, aromatiques et résines présentent une répartition unimodale.

L1.2.2.e. Chromatographie sur baguette de silice (IATROSCAN)

La chromatographie sur baguette de silice (IATROSCAN) est une technique qui est
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. Cette technique d’analyse donne des résultats reproductibles, ce qui

permet d’établir des comparaisons efficaces entre les bitumes.

L1.2.3. Groupes génériques fondamentaux

Les bitumes sont des liants hydrocarbonés constitués de carbone, d’hydrogéne et de composés
hétéroorganiques tels que les composés oxygénés, sulfurés, azotes, etc. [11]. Par précipitation
avec du n-heptane, on peut séparer les bitumes en asphaiténes, produits solides de couleur
noirétre contenus en concentration variant entre 5% et 20%, et en malténes, produits huileux
(molécules moins grosses) dans lesquels baignent les asphalténes. Les malténes peuvent étre

séparées en trois principaux groupes:
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- saturés a chaines linéaires et ramifiées (paraffines)
- satureés cycliques ( naphiénes) et aromatiques
- aromatiques polaires (résines).

Les saturés et les aromatiques a faible poids moléculaire peuvent étre considérés comme le milieu
porteur des aromatiques polaires, qui sont responsables du comportement du bitume, par
exemple, de sa viscoélasticité a la température ambiante. Ceci est di a la capacité de ces
molécules de s’associer pour donner naissance a des structures de grandes tailles, et dans certains
cas, a un réseau tridimensionnel et donc a un bitume de type gel. Quand la concentration et la
masse moléculaire des asphalténes sont faibles, le bitume peut étre de type sol. Les bitumes qui
possédent une structure de type gel sont plus élastiques que ceux ayant une structure de type sol.

L1.2.3.a. Les saturés
Cette famille est constituée de molécules principalement paraffiniques. Ces molécules peuvent
contenir des cycles naphténiques et des cycles aromatiques. Le rapport atomique H/C varie de

1,9 a 2. Pour les paraffines pures, ce rapport est légérement supérieur a 2.

I.1.2.3.b. Les aromatiques

Ce sont des huiles visqueuses, de couleur brun sombre. Environ 30% des atomes de carbone
font partie de structures aromatiques. Le rapport H/C est voisin de 1,5. La distribution de poids
moléculaires est généralement trés semblable a celle des saturés (300-2000). Les aromatiques
polaires qui regroupent les résines et les asphalténes contiennent plusieurs cycles aromatiques
condensés par molécule (environ 40% des atomes de carbone sont pris dans des cycles
aromatiques). Le reste du carbone est contenu dans des motifs naphténiques et paraffiniques.
Le caractére polaire de ces composés est donné par les groupements contenant des atomes
d’oxygéne et d’azote. Les teneurs en oxygéne et en azote sont voisines de 1%, alors que la

teneur en soufre peut varier entre 3 et 8 %.
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L1.2.3.c. Les résines
Les résines sont des solides noirs qui fondent par chauffage. La courbe de distribution de leur
poids moléculaire est étalée entre S00 et S0000.

L1.2.3.d. Les asphalténes

les asphalténes sont des composés polaires essentiellement aromatiques (solides brun-noirs et
friables). Le rapport H/C dépend de I’origine du brut et du procédé de fabrication, mais il
demeure souvent supérieur a 0,8. Les poids moléculaires varient de 900 a 30000 suivant la
méthode de détermination utilisée. Des études récentes sur les diverses méthodes de
détermination du poids moléculaire des asphalténes ont révélé que celui-ci était compris entre
1000 et 10000 avec une moyenne se situant entre 1200 et 2700.

La proportion d’hétéroatomes dans les asphalténes est trés importante (5-6% de soufre, 0,8
d’azote et 1% d’oxygene). On rencontre notamment des cycles du type thiophéne, pyridine et

pyrrolidone accolés aux cycles aromatiques [12].

D’une fagon genérale, les bitumes sont presque toujours décrits par quatre groupes différents:

Bitume = Asphalténes + Malténes (Saturés + Aromatiques + Résines)

Etant donné Ia diversité et la complexité des molécules formant les bitumes, il n’est pas possible
de déterminer la composition exacte de ces derniers. Cependant, plusieurs chercheurs ont mis
au point des méthodes de séparation des bitumes en fractions principales et ont tenté de relier
les caractéristiques de ces derniéres aux propriétés rhéologiques des bitumes. Outre les
méthodes citées ci-dessus comme I’extraction aux solvants sélectifs et la chromatographie,
d’autres techniques sont utilisées pour déterminer la composition chimique des bitumes [16]:
- dosage des €léments tels que le carbone, I’hydrogeéne, I'oxygéne, I’azote, le soufre, et les
métaux comme le nickel et le vanadium,;

- spectroscopie infra-rouge pour déterminer les fonctionnalités et la nature chimique des produits

principaux;
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- résonance paramagnétique électronique (RPE) pour le suivi de I'oxydation des vanadyls
porphilines au cours du vieillissement des bitumes;

- chromatographie sur gel perméable (GPC) pour la distribution des poids moléculaire;

- séparation par voie chimique de Rostler et Sternberg.

L1.3. Structure colloidale du bitume

Les bitumes sont des composés thermoplastiques. Ils peuvent se comporter, soit comme des
fluides newtoniens, soit comme des fluides non-newtoniens a caractére thixotropique ou pseudo-
plastique. Pour relier les propriétés des bitumes a leur constitution chimique, de nombreuses
études ont été réalisées.

En 1953, Traxler et Schweyer [13] ont analysé des bitumes de différentes natures, aromatique,
naphténique et paraffinique et ont étudié leur changement durant la distillation sous vide et
pendant le procédé de soufflage. Gaestel et coll. [17] considérent trois principaux constituants:
les asphalténes, I’huile a tendance paraffinique et naphténique et le peptisant a caractére
aromatique. IIs ont établi une relation entre les principales propriétés rhéologiques des bitumes

et indice d’instabilité colloidale:

_ (asphalténes) +(saturés)
¢ (résines)+(aromatiques)

Le comportement “gel” ou “sol” des bitumes est gouverné par les saturés et les aromatiques.
La structure qui correspond a la majorité des bitumes routiers est intermédiaire entre les
structures de type gel et sol. Les divers agrégats de micelles ou les diverses formations
structurales d’asphalténes baignent dans un milieu continu plus structuré par les résines que ne
I’est le milieu de type sol, mais moins que celui de type gel.

Yen [18] a proposé une structure pour représenter les micelles d’asphalténes (Figure 1.3). Selon
cet auteur, les molécules d’asphalténes peuvent exister sous forme de micelles ou sous forme de

paquets de micelles qu’on appelle agglomérats.
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Figure 1.3 (a). Coupe d’un modéle de micelles d’asphalténes selon Yen [16].
(b). Macrostructure des asphalténes selon Yen [16].

Tous les travaux réalisés sur les propriétés classiques des bitumes tels que la pénétrabilite, la
viscosité et le point de ramollissement ont révélé qu’il existe une étroite relation entre ces
propriétés et la composition chimique des matériaux. Par ailleurs, il a été montré par Dron et
coll. [19] que la teneur en asphalténes peut influencer les propriétés rhéologiques des bitumes,

entre autres leur viscosité.

L2. Les bitumes modifiés

L2.1. Nécessité de modification des liants bitumineux

Les liants bitumineux tels que produits dans des raffineries ne possédent pas les performances
requises pour étre utilisés dans la construction des routes qui sont de plus en plus soumnises a de
fortes charges des camions, 4 un trafic intense et a des conditions climatiques trés rigoureuses.
Pour augmenter les performances de ces liants, on fait donc appel a des techniques de

modification. L’objectif de la modification est de produire un liant ‘idéal’’ qui devrait avoir une
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cohésivité et une adhésivité améliorées et une susceptibilité thermique trés faible dans toute la
plage des températures d’utilisation. Les résistances a la déformation permanente, a la rupture
et 4 la fatigue devraient étre fortes, alors que la susceptibilité aux temps de charge devrait étre
faible. A cet effet, les chercheurs se sont fixés comme objectif de trouver des additifs plus
performants, moins coiiteux et facile a incorporer dans des matrices bitumineuses. Depuis une
trentaine d’années, plusieurs recherches ont été effectués sur la modification des bitumes (ou
plus généralement sur la modification des liants hydrocarbonés): théses, rapports de recherche,
communications dans des colloques et congrés, articles de revue, etc...

Il faut bien avouer que I'utilisation effective des bitumes modifiés dans la construction et
I’entretien des routes n’est, au niveau mondial, qu’un pale reflet de la place importante qu’ils

tiennent dans la littérature technique.

L2.2. Additifs

Pour atteindre les performances préconisées, diverses méthodes ont été mises au point et
différents types d’additifs ont été testés [20]. Parmi les additifs qui ont montré leur apport plus
ou moins bénéfique sur le comportement rhéologique des bitumes on rencontre la lignine [21],
le noir de carbone commercial [22], le noir de carbone pyrolytique [23,24], le polybutadiéne
[25], le styréne-butadiéne-styréne (SBS), le vinyle acétate d’éthyléne (EVA) [2-5,25], le soufre
{26, 27], le polyéthyléne [6-9,28] et la poudrette de pneus usés [29]. Les polyméres se sont

montreés les plus prometteurs.

L2.3. Bitume-polymére

L2.3.1. Importance de la modification des bitumes par addition de polymeéres

Les bitumes qui se sont avérés plus performant sont ceux qui sont modifiés avec des polyméres.
Les bitumes modifiés avec des polyméres deviennent des produits commerciaux a la suite de la
création des membranes qui sont fabriquées de bitume et de produits thermoplastiques et
élastomeéres. Ces bitumes sont largement utilisés en Europe a des fins de perméabilité [30-32].
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Comme les bitumes modifiés avec des polyméres sont plus coiiteux que les bitumes non modifiés,
Ils ne peuvent pas étre appliqués 1a ol ces derniers donnent satisfaction. L’application des
bitumes modifiés s’étend aux aéroports, aux autoroutes, aux routes a grand trafic, a des surfaces
spéciales de drainage, dans I’étanchéité, dans la construction des ponts et des tunnels, des
intersections de routes et dans les aires de stationnement pour camions.

Outre les polyméres synthétiques purs, la poudrette de caoutchouc de pneus usés et les
polymeéres provenant des déchets municipaux comme le polyéthyléne et le polypropyléne sont

aussi utilisés comme additifs pour améliorer les performances des bitumes routiers [33-35].

L.2.3.2. Types de bitume-polyméres
Pour qu’un polymere soit efficace, il faut qu’il soit compatible avec la matrice bitumineuse. Le
polymeére doit améliorer la résistance du bitume a des températures élevées sans pour autant le
rendre trop visqueux a la température de malaxage ou bien trop rigide a des températures basses.
Si ce bitume est appelé a étre utilisé dans le pavage des routes, il doit étre capable de se malaxer
dans des équipements conventionnels. Dans tous les cas, le bitume doit étre disponible, moins
colteux et stable pendant le stockage et ’application. Les problémes majeurs que posent les
bitumes modifiés avec des polyméres résident dans la mauvaise solubilité de certains polyméres
dans la matrice bitumineuse qui peut conduire a la séparation de phases.
Les principaux groupes de polyméres utilisés pour la modification des bitumes sont les suivants:

- polymeres thermoplastiques;

- caoutchoucs naturels et synthétiques;

- caoutchoucs thermoplastiques;

- polymeéres thermodurcissables.

Actuellement, les bitumes sont modifiés surtout avec des caoutchoucs thermoplastiques, aussi
bien qu’avec des polyméres thermoplastiques. Les caoutchoucs naturels et synthétiques sont
difficilement appliqués comme additifs, tandis que les résines thermodurcissables sont utilisées
dans des applications particuliérement spéciales. La proportion de polymére dans le bitume varie

généralement de 2 a 10% en masse; la dose la plus utilisée est d’environ 5%. Cette limite est
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conditionnée par la viscosité aux températures de service, par des problémes d’inversion de
phase et par le coit du mélange. Les polyméres recyclés réduisent quelque peu le cott total de
fabrication de bitumes modifiés.

Quelques fois, deux différents polyméres sont ajoutés simultanément, dans le but de conférer au
bitume modifi€ les performances requises [8, 36]. Il est important de rappeler que chaque classe
de polyméres est caractérisée par son poids moléculaire, sa structure, sa viscosité, etc..., et que
dans chaque cas, les caractéristiques propres du polymére devraient étre étudiées avant que ce

dernier soit incorporé dans la matrice bitumineuse.

1.2.3.3. Différents types de polymeéres utilisés pour la modification des bitumes

1.2.3.3.a. Polyméres thermoplastiques

Les polymeéres thermoplastiques sont caractérisés par le ramollissement durant le chauffage et
par le durcissement durant le refroidissement. Le polyéthyléne (PE), le polypropyléne atactique
et isotactique (aPP, iPP), le chlorure de polyvinyle (PVC), le polystyréne (PS), I’éthyléne acétate
de vinyle (EVA) et I’éthyléne méthacrylate (EMA) sont les principaux polyméres de ce groupe
expérimentés comme modifiants. Le PE, 1’aPP, ’EVA et 'EMA sont utilisés a ’échelle

industrielle.

Les polymeéres thermoplastiques s’associent avec le bitume a la température ambiante en
augmentant sa viscosité. Cependant, ils ne conférent pas, d’une maniére significative, de
déformation élastique au bitume, par contre ils peuvent se séparer pendant le chauffage. Plus le
polymére est finement dispersé en gardant sa structure spéciale, plus le mélange est stable. Les
polymeéres polyoléfiniques ne contiennent pas de double liaison, par conséquent, ils possédent
une bonne résistance thermique et un bon comportement au vieillissement. Le polyéthyléne se

disperse mal dans le bitume et risque de provoquer le phénomeéne de ségrégation {31, 37, 38].
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Les bitumes modifiés avec le polyéthyléne et le polypropyléne atactique ont fait I’objet de
plusieurs études et ont trouvé plusieurs applications industrielles [30,39], mais peu d’entre elles
sont des applications routiéres [40]. II a été montré que la dispersion des polyméres et la stabilité
du mélanges obtenus croissent quand la cristallinité des polyméres diminue et quand la chaine
devient plus ramifiée (Figure 1.4), en partant de la chaine quasi-paraffinique du PE vers ses
divers homologues [31,37,41]. .

-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,- PE

'CHz‘(I:H‘CHz'FH'CHz' PP
CH, CH,

“CHyCH-CHyCH-CHy-  PB(Polybuténe-1)

CH;, CH;,
gt

-CH2-$ - CHZ-(IZ - CH,- PIB (Polyisobuténe)
CH, CH,

Figure 1.4. Polyéthyléne et ses homologues.

-(-(|:H2 - CH,)-fCH, - CH,

?
=0
CH,

Figure 1.5. Structure typique du copolymére EVA.
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Certains copolymeéres a base d’éthyléne sont trés importants, notamment, |’éthyléne-propyléne
copolymére (EPR), I’éthyléne vinylacétate (EVA) et I’éthyléne méthacrylate (EMA). Les
groupements polaires latéraux de EVA et de EMA augmentent la résistance a la séparation, et

améliorent les performances des mélanges.

Les copolyméres de EVA sont largement utilisés dans ce domaine. Ce sont des matériaux
thermoplastiques avec une structure statistique dont les propriétés sont controlées par le poids
moléculaire de EVA et la teneur en vinyle acétate dans le copolymére [42,43]. Les groupements
de vinyle acétate rompent I’arrangement des paquets serrés des segments de polyéthyléne pour
donner des régions non-cristallines et amorphes (Figure 1.5)

La stabilité thermique de EVA est sensiblement plus faible que celle du PE, toutefois, elle
demeure suffisante pour permettre son utilisation dans la modification des bitumes [5]. Les
résuitats obtenus par Bonnot et Pérez [44] montrent que I’addition de EVA améliore la
résistance a la déformation du bitume et augmente sa cohésivité. Le bitume devient plus flexible
a froid et moins fluide a chaud [45].

L12.3.3.b. Caoutchoucs naturels et synthétiques

Les caoutchoucs naturels (NC) et synthétiques tels que le polybutadiéne, le polyisopréne, le
butyle caoutchouc, le caoutchouc styréne-butadiéne (SBC) et le polychloropréne ont tous été
testés avec les bitumes. Le caoutchouc naturel est susceptible a la décomposition et a
I’oxydation. Il posséde un poids molaire trop élevé pour étre directement dissous dans le bitume.
Le caoutchouc naturel doit étre partiellement décomposé et mécaniquement homogénéisé. Les
caoutchoucs naturels et synthétiques sont mieux dispersés sous forme de latex. Généralement,
les caoutchoucs synthétiques fabriqués a partir des polydioléfines sont plus facile a incorporer
dans les matrices bitumineuses que les polymonooléfines et conférent des caractéristiques
d’élasticité d’une maniére plus évidente que les matériaux thermoplastiques. Les doubles liaisons
contenues dans toutes les chaines entrainent une décomposition partielle du polymeére par

chauffage ou par oxydation. Les doubles liaisons sont, entre autres, des points d’initiation de
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la réaction de vulcanisation. Le bitume “vulcanisé” ayant une ductilité et une élasticité améliorées
peut étre produit par addition de souffe au mélange bitume-caoutchouc. Par ailleurs, le
caoutchouc peut étre directement utilisé dans un état vulcanisé sous forme de poudrette et pour
bien le disperser dans la matrice bitumineuse, il est nécessaire d’employer des températures
élevées et des longues durées de malaxage [33,35]. Le caoutchouc partiellement dévulcanisé se

comporte comme un liant hétérogéne et agit principalement comme une charge flexible.

L2.3.3.c. Caoutchoucs thermoplastiques

Les élastoméres thermoplastiques utilisés comme adjuvants pour les bitumes sont des blocs de
copolyméres de mono- et dioléfines. Comme monooliéfine, le styréne est le plus utilisé, tandis
que comme dioléfines, ce sont le butadiéne et I'isopréne. Ces blocs copolymeéres sont sous forme
de SBS (ou SIS), ou S représente le polystyréne et B (I) le polybutadiéne (polyisopréne). Ces
copolyméres se distinguent par leur teneur en styréne, leur poids moléculaire et leur

configuration (Figure 1.6).

Linéaire o
O~
e Etoilé

Figure 1.6. Configuration des molécules de SBS

Les caoutchoucs thermoplastiques forment une nouvelle classe d’élastoméres qui a retenu
I’attention de I'industrie depuis une quinzaine d’années, car ils allient les propriétés d’élasticité
et de résilience aux caractéristiques de mise en oeuvre des thermoplastiques. De telles propriétés

sont liées a la conformation particuliére de ces copolymeéres qui conduit a une microstructure

originale.
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Les blocs polystyréniques sont reliés par une séquence polybutadiénique, d’ou leur sigle : S-B-S.
Les polymeéres lin€éaires montrent un comportement similaire a celui des réseaux réticulés, ceci
est dii au fait que le polystyréne et le bloc d’agrégats dans le domaine de la température ambiante

agissent comme jonctions de réseaux vitreux pour les chaines élastiques de polybutadiénes
(Figure 1.7).

Figure 1.7. Structure du caoutchouc thermoplastique (SBS)
S - polystyréne
B - polybutadiéne

Ces matériaux tirent leur force et leur élasticité de la réticulation physique des molécules en un
réseau tridimensionnel. IIs deviennent fluides et moulables 4 des températures élevées (>100°C),
a la différence des caoutchoucs chimiquement réticulés [46,47]. Tous les caoutchoucs
thermoplastiques introduisent dans le bitume des éléments forts de déformation élastique et
permettent d’obtenir des dispersions stables. Toutefois, la résistance au chauffage et a
’oxydation est plus faible que celle des polyoléfines, ce qui est di a la présence de doubles

liaisons dans des chaines principales.

Plusieurs types de copolymeéres de SBS, en particulier les SBS réticulés, sont utilisés comme
additifs dans divers pays sous différents noms commerciaux [46,48,49]. La modification par
SBS diminue la susceptibilité thermique, augmente la cohésion et améliore le comportement

rhéologique des bitumes.
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Un autre élastomére thermoplastique testé dans la modification des bitumes est I’EPDM
(éthyléne-propyléne-diéne monomére), obtenu par polymérisation d’un diéne, généralement
I’éthylioléne norbonéne avec le copolymére éthyléne-propyléne. Les groupements oléfiniques
latéraux, avec des doubles liaisons et grand volume ont une grande capacité de dispersion et des
performances améliorées (comportement élastique), comparativement aux coplymeéres PE et
EPM {50]. La double liaison latérale des composants diéniques crée la possibilité d’une
réticulation subséquente dans le bitume. La miscibilité de ’EPDM avec le bitume n’est pas une
opération facile et parfois, le soufflage de I’air est utilisé pour produire des bitume-polymeres
plus stables par réticulation [51].

Les caoutchoucs d’Ethyléne-Propyléne Rubber (EPR) sont des caoutchoucs thermoplastiques
contenant quelques 50 a 60% d’éthyléne. IIs se mélangent bien avec les bitumes, ainsi ils servent

a ajuster les propriétés des bitumes comme par exemple la viscosité [37,38].

Un nombre assez important de travaux relatifs a la modification des bitumes par les polyéthylénes
sont apparus dans la littérature ces derniéres années. Le bitume modifié avec du polyéthyléne
présente une bonne résistance a 'orniérage [28]. I a été montré que I’addition de PE augmente
Ieffet d’€longation et améliore les propriétés rhéologiques du bitume. Cependant, le polyéthyléne

est incompatible avec les bitumes, impliquant des problémes de coalescence et de crémage.

Plusieurs tentatives de stabilisation de I’émulsion bitume-polyéthyléne ont été rapportées dans
la littérature. Morrison et Hedmark [9] ont essayé de stabiliser cette émulsion en introduisant
dans le systéme du polybutadiéne pur et du styréne-butadiéne recyclé. Le styréne-butadiéne
recyclé était introduit dans le bitume sous forme de caoutchouc de pneus broyés et dévulcanisé.
Les caoutchoucs a bas poids moléculaire ont réagi avec du soufre en augmentant la compatibilité
du stabilisant avec le bitume. L'utilisation des caoutchoucs de pneu dévulcanisé a la place du
polybutadiéne pur dans le procédé de stabilisation peut réduire considérablement les coits de
cette technologie. Daly et coll. [53] ont essayé de rendre le polyéthyléne actif en y insérant des
atomes de chlore. La tentative de stabilisation de I’émulsion bitume-polyéthyléne avec I’éthyléne-
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propyléne-diéne-monomére (EPDM) a été réalisée par Ait-Kadi et coll. [6]. Les auteurs ont
montré que I’addition d’EPDM améliore les propri€tés viscoélastiques du bitume, augmente la
compatibilité et |a stabilité du systéme. L’utilisation du PE recyclé comme additif pour améliorer
le comportement rhéologique et mécanique du bitume a deux portées:

- résoudre un probléme environnemental reli€ a la fraction polyoléfine des déchets solides;

- améliorer I’état des routes avec peu de dépenses.

L’amélioration de la qualité du bitume par addition du mélange de polyéthyléne (HDPE) avec
I"EPDM a été étudiée par notre équipe de recherche [8]. Le rapport massique HDPE/EPDM
dans le mélange avec le bitume était de 90/10. Cette modification semble améliorer les
propriétés rhéologiques du bitume avec I’addition de 1% de HDPE/EPDM. Le bitume devient

moins susceptible aux changements de température.

L2.3.3.d. Polyméres thermodurcissables

Les polyméres thermodurcissables ne ramollissent pas durant le chauffage. Is ne sont pas trés
utilisés dans le pavage des routes, en raison de leur coiit élevé et de la méthode de leur mise en
oeuvre. Toutefois, les propriétés qu’ils conférent au bitume sont remarquables. Les produits
les plus connus sont basés sur des résines époxy [48,54,55]. Ils sont utilisés en mélange de deux
composants dont 'un contient la résine et I’autre un durcissant qui réagit chimiquement pour
former une structure tridimensionnelle forte. Mélangées avec du bitume en quantité substantielle,
les résines époxy montrent plus les propriétés des résines thermodurcissables modifiées que celles
des bitumes. Quand les deux composants (résine et durcissant) des résines thermodurcissables
se meélangent, la durée de vie du liant se trouve limitée. Le bitume modifié n’exhibe pas
d’écoulement visqueux; il devient trés résistant aux attaques des produits chimiques, notamment
des solvants et des fuels. Depuis son introduction sur le marché, le bitume époxy est utilisé pour

couvrir des aires spéciales des aéroports et des ponts [54].
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L2.3.4. Compatibilité des mélanges bitume - polyméres

Les problémes majeurs qui se posent durant la préparation et I'utilisation des mélanges bitume-
polyméres (PMB) sont la dispersion du polymeére dans le bitume et la stabilité des mélanges
obtenus. La compatibilité des mélanges bitume-polyméres dépend non seulement de la
composition du pétrole brut a partir duquel le bitume est produit, mais aussi du procéde de
fabrication de ce dernier [56]. La concentration des constituants du bitume qui agissent comme
agents solubilisant ou de gonflement pour les polyméres joue un rdle trés important. Par ailleurs,
le bitume qui convient pour le mélange avec du SBS devrait avoir une haute teneur en
aromatiques et une faible concentration en asphalténes. Les tests menés sur des mélanges
obtenus avec des fractions de bitume ont montré une incompatibilité des polymeres dans les
asphalténes, et une bonne dispersion dans les aromatiques et les résines [57]. La teneur en
asphalténes semble étre le paramétre chimique le plus important pour les bitumes modifiés avec
EVA [5].

Dans certains cas, des fractions pétroliéres spécifiques sont ajoutées au bitume pour améliorer
sa compatibilité avec les polymeéres. En effet, I’ajout d’huile aromatique (par exemple, les
extraits au furfural) dans les mélanges bitume-SBS montre que les concentrations des
aromatiques et des résines du bitume doivent étre suffisantes pour la peptisation des asphalténes
et du caoutchouc [58]. Les huiles pyrolytiques et les résidus des acides gras sont aussi utilisés

comme agents compatibilisants [59].

1l existe une relation complexe entre la composition chimique des bitumes routiers, leur structure
colloidale et leurs propriétés physiques et rhéologiques. Toute modification portée a la
composition chimique de la matrice bitumineuse par un moyen physique ou chimique conduit
automatiquement a la modification de sa structure [60]. Le mélange a chaud des bitumes et des
polymeéres conduit a:

- Un mélange hétérogene; le polymére et le bitume sont incompatibles. Les phases se séparent

et les performances d’un bitume routier ne sont pas atteintes.
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- Un mélange homogéne; parfaite compatibilité (cas rare). Dans ce cas, les huiles du bitume
recouvrent totalement le polymeére et anéantissent toutes les interactions intermoléculaires. Le
liant est extrémement stable, mais la modification de ses propriétés d’usage est trés faible par
rapport a celle du bitume initial. Seule sa viscosité est augmentée. Ceci n’est donc pas le
résultat recherché.

- Un mélange micro-homogeéne constitué de deux phases distinctes finement imbriquées. C’est
le cas de la compatibilité recherchée qui permet de conférer au bitume des propriétés réellement
modifiées. Dans un tel systéme, le polymére compatible gonfle en adsorbant une partie des
fractions huileuses du bitume pour former une phase polymére distincte de la phase bitume
résiduelle constituée des fractions lourdes du liant (le restant des huiles, les résines et les

asphalténes).

L2.3.5. Fabrication des bitumes modifiés avec des polyméres

Différentes procédures ont été développées pour produire les bitume-polyméres. Les principaux
facteurs influengant le taux de dispersion des polyméres dans la matrice bitumineuse sont les
dimensions des particules de polymére, la température, et le cisaillement appliqué aux mélanges.
La température de mélange est généralement comprise entre 150°C et 200°C ou plus. La durée
de mélange varie de quelques minutes a quelques heures. La durée optimale de mélange est
atteinte quand les propriétés désirées du bitume-polymeére, telles que le point de ramollissement,
la pénétration et la viscosité deviennent constantes. Les PMBs ne sont pas produits dans les
raffineries a I’aide de moyens spéciaux, mais par des compagnies spécialisées dans la construction

des routes [61].

L2.3.6. Structure microscopique des bitumes modifiés avec des polyméres

Les propnétés des PMBs dépendent du degré de dispersion du polymeére dans la phase
bitumineuse. Le test le plus important qui est effectué sur les PMBs est I’observation de sa
structure par microscopie. La technique de visualisation est basée sur I'utilisation de la
fluorescence par la lumiére simulée UV [38,45]. La phase bitumineuse ne montre aucune

fluorescence évidente, toutefois, certains polyméres dispersés, tels que les polystyrénes,
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produisent une fluorescence jaune-verditre. Une grande variété de formes est observée selon le
type de polymeére utilisé. L’examen d’un nombre de produits commerciaux [45] a montré que
plusieurs d’entre eux étaient sous forme de dispersion, fine ou grossiére, de globules de polymére
dans la phase continue du bitume. Avec ’augmentation de la concentration de polymére et la
durée de mélange, une inversion de phases peut se produire en causant une réelle modification
de la structure du PMB et un changement important de ses propriétés.

L3 Caractéristiques usuelles de la consistance des bitumes

L’emploi du bitume tel quel, ou comme matériau composite, est fondé sur ses propriétés
mécaniques et sur la fagon dont celles-ci changent avec la température. Le bitume chaud est un
fluide qui adhére aux autres matériaux et qui peut étre appliqué sur d’autres substances ou leur
étre mélangé. A la température ambiante, il est solide et flexible et aux températures trés basses,

il devient dur et fragile, ce qui peut limiter son emploi.

L’ouvrage le plus populaire sur les propriétés mécaniques des bitumes a été la contribution de
Van der Poel [62]. Le nomographe bien connu a été, et reste encore, une des méthodes les plus
fiables jusqu’a présent pour évaluer la rigidité dynamique des bitumes de distillation directe. La
“Bitumen Test Data Chart” proposée quelques années plus tard par Heukelom [63] constitue un

complément inestimable aux travaux de Van der Poel.

La combinaison graphique des caractéristiques empiriques (pénétration, température de
ramollissement, point de fragilité de Fraass) et d’'une propriété plus rationnelle (la viscosité)
donne en effet, une image claire du type de liant. Elle permet donc une identification claire de

“bitumes routiers inhabituels™.

Pour répondre aux spécifications routiéres et industrielles, on prépare de nombreuses variétés
de bitumes avec différentes propriétés mécaniques. Pour cela on utilise des procédés de
fabrication comme la distillation, le soufflage, la séparation par solvants sélectifs etc. [63]. Pour
caractériser ces qualités, et pour vérifier si un bitume donné répond aux spécifications requises,
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différentes méthodes d’essais ont été mises au point. Au début, elles visaient a2 mesurer une
propriété mécanique arbitraire permettant de sélectionner les bitumes, par exemple:

- la pénétration, dans le domaine quasi solide (viscoélastique),

- le point de ramollissement, au début du domaine fluide,

- le point de Fraass, dans le domaine fragile (élastique),

- la viscosité, dans le domaine fluide.
Seuls les résultats des essais de viscosité pouvaient étre exprimés en unités rationnelles, mais
I’introduction du module de rigidité pour caractériser tous les domaines ci-dessus a présenté une

nette amélioration. 1l a la méme dimension que le module d’élasticité et lui correspond.

L3.1. Pénétration en fonction de la température

En 1889, il a été mis au point la méthode d’essai par pénétration qui, aprés quelques
modifications [64], a été longtemps d’usage courant en raison de sa simplicité et de sa rapidité.
Aujourd’hui, efle tend a disparaitre en raison notamment, du caractére viscoélastique de plus en

plus prononcé des PMBs.

En 1936, Pfeiffer et Van Doormaal [65] ont montré I’existence d’une relation linéaire entre le
logarithme décimal de la pénétration et la température:

Log (Pen) = AT + C M

ou A est 1a susceptibilité thermique et C une constante. La valeur de A varie entre 0,015 et 0,06,
ce qui montre I’existence de différences considérables en terme de susceptibilité thermique.
La susceptibilité thermique des bitumes routiers est représentée par un indice appelé indice de

pénétrabilité (IP) exprimé par la relation suivante [65]:

20-1P 504 @)
10+IP
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La valeur de 'indice de pénétration varie de -3 pour les bitumes trés susceptibles a la
température, jusqu’a environ +7 pour les bitumes moins susceptibles. Les valeurs de A et de IP
peuvent étre calculées a partir des mesures de pénétration a deux températures T, et T,, a ’aide

de la relation suivante:
A= [log (Pen (T,)) - log (Pen (Ty)) V/ (T,-T») 4)

Gershkoff [66] a établi une relation empirique entre la pénétration et le module complexe G*

pour les bitumes ordinaires et les bitumes modifié€s aux polymeéres:
Log (G*) = 8.8 - 1.95 log(Pen) (5)
Ce qui donne apreés dérivation:

dPen
Pen 6)

LARNRT

G

Une relation similaire existe pour la viscosité:
Log (n)=9.2 - 2.16 log (Pen) )
Ce qui devient apreés dérivation:

ﬂ:q_mdpe" 8)
n Pen
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Il a €té montré que, pour la plupart des bitumes conventionnels, la variation de la pénétration est
de 'ordre de 5 a 8 %, ce qui correspond a une variation de 10 & 16 % des modules ou de la

viscosité.

L3.2. Point de ramollissement bille et anneau

Les bitumes ramollissent peu a peu au chauffage et ne possédent pas de point de fusion net.
Pour avoir un repére similaire au point de fusion, de nombreuses méthodes ont été développées
afin de mesurer la température a laquelle le bitume atteint une consistance donnée. La méthode
plus répandue est celle qui utilise le principe de bille et anneau. Cet essai tend aussi a étre

remplacé par des mesures rhéologiques.

La non validation du critére “température de ramollissement” bille et anneau pour les bitumes
élastoméres doit étre considérée pour la comparaison des performances respectives des bitumes
élastomeres et des bitumes plastomeéres en terme de résistance a I’orniérage. Brulé et Mazé [66]
ont montré que les températures de ramollissement trés élevées obtenues pour des bitumes SBS
deés que le dosage en polymére atteint 5% ne se traduisent pas par une augmentation trés sensible
de la température pour laquelle G*/sind > 1 kPa (critére SHRP), alors qu’au contraire pour les
bitumes EVA, I'accroissement du pourcentage de polymére augmente beaucoup moins la
température de ramollissement bille et anneau que la température pour laquelle le rapport

G*/sind est satisfait.

Gershkoff [67] donne une explication de non-validité du critére "température de ramollissement”
pour les bitumes élastomeres. 1l a constaté qu’a leur température de ramollissement bille et
anneay, les bitumes SBS ont un module G* (2 1 rad/s) trois fois plus faible que les bitumes purs,
alors que les autres bitumes modifiés ont un module G* seulement légérement inférieur a celui

des bitumes purs.

De méme, Phillips et Robertus [68] ont montré qu’a leur température de ramollissement bille et

anneau, les bitumes-SBS ont une viscosité bien inférieure a celle de leur bitume de base respectif.
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Le test bille et anneau est plutdt pour une vitesse de déformation qui tend vers zéro (Y~0), donc

c’est N, (viscosité dynamique a taux de cisaillement nulle) qui est importante dans ce cas.

L3.3. Point de FRAASS

Cet essai donne une indication sur la fragilité d’un bitume a basse température. Le point de
Fraass est la température 4 laquelle un bitume risque de se fissurer quand il est soumis a certaines
contraintes mécaniques. La température qu’on obtient pour le bitume n’est pas celle a laquelle
I’enrobé, constitué de ce bitume, se fissurera. Cependant, il existe une bonne corrélation entre

cette température et celle de la fissuration effective de I’enrobé [11].

L3.4. Viscosité absolue

La viscosité absolue mesure la consistance ou la résistance a I’écoulement d’un bitume a la
température maximale (60°C). Elle détermine la résistance a la déformation des revétements a
60°C, température que peut atteindre un revétement bitumineux. Il existe une corrélation entre
cette résistance et le phénoméne de déformation des revétements en béton bitumineux,

particuliérement I’orniérage.

L3.5. Viscosité cinématique
Le but de cet essai est de déterminer la résistance a ’écoulement d’un bitume routier aux
températures élevées. Plus la viscosité est élevée, plus la fluidité est faible. La température

d’essai est de 135°C.

L.3.6. Stabilité au stockage

Durant le stockage i haute température, le polymére ne doit pas se séparer de la phase
bitumineuse et le mélange ne doit pas changer excessivement de consistance. La stabilité au
stockage a peu d’intérét pour les manufacturiers des produits industriels, notamment les
membranes, et pour les opérations de mélange qui s’effectuent juste avant I’application du béton

bitumineux sur les routes.
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Il est bien connu que certains liants peuvent faire I’objet d’une ségrégation ou présenter des
phénomeénes d’évolution a long terme, méme en €tant stockés a des températures relativement
basses. Le probléme de stockage et de réchauffage est plus critique dans le cas des bitumes
modifiés aux polymeéres. Les bitumes modifiés aux polyméres sont sujets a une évolution dans
la masse apreés refroidissement et stockage pendant plusieurs semaines a la température ambiante.

La stabilité au stockage des liants modifiés est une caractéristique d’usage extrémement
importante. Ces liants étant constitués de deux phases distinctes, ils sont soumis aux mémes
principes physiques que ceux qui régissent le crémage ou la sédimentation des émulsions de
bitume (loi de Stockes) [60]. En effet, la vitesse de déplacement d’une particule dispersée (phase
polymere dans le cas d’'une matrice bitume et phase bitume dans le cas d’une matrice polymeére)
est d’autant plus grande que le diamétre de la particule est important, la différence de densité des
deux phases est grande, la viscosité de la phase continue est faible.

Réaliser des bitume-polyméres stables au stockage implique donc, a priori, obtenir une
micronisation de la phase dispersée (influence du procédeé et de la technologie de fabrication )
ou des phases de densité équivalente a la température de stockage (influence de la composition
chimique du bitume) [45].

L4. Propriétés rhéologiques des bitumes

L4.1. Généralités

Connaitre le comportement rhéologique des liants bitumineux n’a guére d’intérét direct; cela peut
tout au plus avoir un intérét pour leur comportement dans les centrales de fabrication aux
températures d’enrobage. Mais cela sert, indirectement, a deux usages:

- donner des informations sur la structure des bitumes purs et des bitume-polymeéres;

- prévorr le comportement des enrobés bitumineux: leur propre comportement rhéologique, mais
aussi leur résistance aux modes de dégradation, déformation permanente, fissuration par fatigue,

résultat du trafic lourd ou par fatigue thermique, fissuration par retrait a basse température.
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La rhéologie est I’étude de la déformation et de I’écoulement des corps sous I'influence des
contraintes qui leur sont appliquées. Pour un cisaillement a faible déformation, les matériaux
parfaitement élastiques obéissent a la loi de Hooke:

t=Gy )

ou G représente le module de cisaillement; T la contrainte et y la déformation.

Les matériaux purement visqueux obéissent a la loi de Newton :

T=77Y (10)
ou 7 la viscosité et y la vitesse de déformation.

Le comportement d’un solide élastique peut étre représenté mécaniquement par le modéle de

Kelvin-Voigt tandis que le comportement d’un liquide visqueux par le modéle de Maxwell.

G NCED

(a) (b)

Figure 1.8: Analogie mécanique des modéles de a) Maxwell et de b) Kelvin-Voigt.
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Le modéle le plus simple qui représente le comportement viscoélastique linéaire d’un matériau
est le modéle de Maxwell généralisé en régime oscillatoire. Ce modéle est constitué par
I’association en paralléle de » éléments de Maxwell caractérisés par un module de rigidité G, et
par un coefficient de viscosité 1;. Dans une expérience de relaxation ou on impose une
déformation donnée, puis on mesure [’évolution de la contrainte, le module G(t) de relaxation

est donné par les équations suivantes:

G(r)=£G,exp-(ti) 1)

= ~(Ly+
G(t)_ZG;exp (‘tl) Gn (12)

ou t; = n; / G; représente le temps de relaxation.
Les équations (11) et (12) représentent le comportement d’un matériau viscoélastique a I’état

liquide et a I'état solide respectivement.

Le bitume est un matériau viscoélastique, c’est-a-dire, il posséde simultanément un
comportement élastique et un comportement visqueux. On peut €tudier le comportement du
bitume de fagon dynamique en le soumettant a des déformations ou des contraintes variant
sinusoidalement en fonction du temps. Les contraintes appliquées sont, en général, trés faibles
pour étre dans la zone de viscoélasticité linéaire. Le comportement est dit viscoélastique linéaire,
lorsque la contrainte imposée est reliée de fagon linéaire a la déformation v et a la vitesse de
déformation y. Dans cette zone, la structure interne du matériau n’est pas affectée. La vitesse

de déformation imposée est donnée par I’équation suivante:
¥ = ¥, coswt (13)
ol ¥, est I'amplitude de la vitesse de déformation et  est la fréquence.

Lorsqu’un matériau est soumis a une déformation ou une vitesse de déformation sinusoidale, la

contrainte varie elle aussi de fagon sinusoidale, mais avec un déphasage &. L’angle de phase est
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un parametre trés important; il est égal a O pour les matériaux purement élastiques, et a 90° pour

les maténiaux purement visqueux.
T = T, sin (0t + d) (14)
Y = Yo sin(wt) (15)
Pour les matériaux viscoélastiques comme les bitumes, un des paramétres les plus importants est

le module complexe G* qui est relié aux deux modules dynamiques, le module d’emmagasinage

G’(composante é€lastique) et le module de perte G”(composante visqueuse), par |’équation

suivante:
G* = G’+G” (16)
Ou: G’ =|G*| cos d a7
G’ =|G*|sin d (18)

La tangente de I’angle de phase & peut étre exprimée par le rapport de la contribution visqueuse
a la contribution élastique, tgd = G”/G’.

1l est possible aussi d’exprimer la viscosité complexe par ses deux composantes:

In*l=@?+n™)" (19)
ou N” et 1’ sont les parties imaginaire et réelle de la viscosité complexe, respectivement,
exprimées comme suit:

n'=G"w (20)
N"=0Cw 21
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L4.2. Méthode de superposition temps-température

Le comportement des bitumes change considérablement avec la température et/ou la fréquence.
L’évolution des fonctions rhéologiques comme le module complexe G* et la viscosité complexe
n* des matériaux viscoélastiques a des températures définies est présentée sous forme
d’isothermes. Comme les équipements disponibles ne nous permettent pas d’étudier les
comportements d’un matériau dans des zones technologiquement intéressantes et techniquement
inaccessibles, on a recours au principe de superposition, principe qui est basé sur le fait que
toutes les courbes isothermes ont la méme allure et qu’il est possible de les superposer par
translation horizontale ou verticale [69]. A un couple de temps de charge-température (t,, T,)

correspond une infinité de couples (t, T;) selon la relation:
Ay, To)) =A(t, T)) (22)
Cette relation permet de déterminer les propriétés viscoélastiques d’un matériau a une

température T, si on connait ces propriétés a la température de référence T,. Le choix de la

température de référence permet de définir un coefficient de translation a; a I’aide de la relation:
A, T)=A(t, Ty) (23)
La relation (23) peut s’écrire comme suit:
A(ty, To) = A (agty, T) (24)
L’équivalence temps-température permet la construction d’une courbe A (t, T,) pour une gamme
de temps de charge t dans une échelle bi-logarithmique qu’on appelle courbe maitresse.

L’équivalence temps-température, propre a chaque liant, est la méme pour toutes les grandeurs
rhéologiques.
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L4.3. Modélisation de la dépendance thermique des bitumes

La connaissance du facteur de translation a; permet d’établir la dépendance thermique d’un
matériau. Dans le cas des polymeres réticulés a faible poids moléculaire, le facteur de translation
ar peut étre calculé a partir de I’équation de Rouse [70] :

MNo(TTp o7y

Le coefficient a; dépend de la température et cette dépendance est représentée:
- soit par la loi de WLF (Williams, Landel & Ferry) [71]:

oy £
ou les constantes C, et G sont fonctions de la température et de la nature chimique d’un
matériau.

Pour les polyméres, cette relation est applicable pour les températures comprises entre Tg
(température de transition vitreuse) et Tg + 100. Pour les bitumes, cette équation est valable au
dessus d’une température T, voisine de la température de ramollissement. Ainsi, les constantes
de plusieurs bitumes rapportées dans la littérature ont les valeurs suivantes: C, = 8,86 et G
=101,6. En dessous de la température T, le bitume devient élastique et par conséquent, les

constantes C, et C, n’ont plus les mémes valeurs.

- soit par I’équation d’ Arrhénius:

loga =_é£_ (_.l_—i)
T 2303R"T T, (27)
ou AH représente I’énergie d’activation pour I’écoulement qui peut étre déterminée

expérimentalement, et R est la constante des gaz parfaits. Dans le cas des polymeéres, on utilise
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I'équation du type Arrhénius 4 des températures superieures a Tg+100. Cette loi dépend d’un
seul parametre qui est I’énergie d’activation AH. Dans la zone de viscoélasticité lin€aire, toutes

ces équations sont applicables aux bitumes.

L.4.4. Courbes maitresses de G’, G” et n*

Les courbes maitresses nous permettent de prévoir le comportement d’un matériau dans des
zones expérimentalement inaccessibles et de faire un résumé de ce comportement sur une seule
courbe. A basse température (a haute fréquence), le bitume est solide et flexible et a trés basse
température, il devient dur et fragile. Le module élastique (G’) atteint un plateau tandis que le
module visqueux (G') passe par un maximum. Aux températures intermeédiaires (moyennes
fréquences), le bitume se trouve dans une zone de transition; il devient mou et les valeurs des
modules diminuent brusquement. Par conséquent, la viscosité complexe augmente et a plus
hautes températures (basses fréquences), elle atteint un plateau newtonien; le bitume devient

liquide. Des courbes maitresses classiques sont présentées sur la Figure 1.9.
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Figure 1.9. Courbes maitresses classiques d’un bitume
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L4.5. Spectres de relaxation

Une autre fagon de représenter les données rhéologiques consiste a utiliser le spectre de
relaxation H(t) et le spectre de relaxation pondéré TH(t).

Le module de relaxation pour un modéle de Maxwell généralisé représente le comportement d’un

matériau viscoélastique. Ce module est déterminé par I’équation suivante:

G(0)= ] H(t)exp(-t/t)dInt (28)

En appliquant le principe de superposition de Boltzmann, on peut calculer la réponse en

contrainte 4 une déformation variant sinusoidalement avec le temps.

Il existe plusieurs méthodes de détermination des spectres de relaxation a partir des modules
dynamiques (G’) et (G”). Plusieurs méthodes empiriques sont décrites dans la référence [72].
Le spectre de relaxation est déterminé i partir de G’ et G” (avec 1, comme contrainte

supplémentaire) a I’aide des équations suivantes :

Glw)= [ W't )d(int) (29)
! 1+w?t?

(30)

/ _‘C T
G ’(m)—:[; l+(‘)21:21{(1:)a'(lnr)

no= [ TH(t)d(Int) G1)

ou: 1M, est la viscosité aux faibles vitesses de cisaillement.
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Le probléme est donc de trouver la forme du spectre de relaxation qui s’ajuste le mieux & la
courbe maitresse expérimentale. Jongepier et Kuilman [73], suivant ce qui a été fait pour le
spectre de relaxation du verre, ont retenu une forme logarithmique normale (le module varie en
fonction du logarithme naturel du temps de relaxation selon la loi de Gauss).

Le probléme de détermination d’un spectre continu & partir des données expérimentales
discontinues dans une fenétre expérimentale limitée est loin d’étre évident (voir résultats § I11.2).

L4.6. Représentation Cole-Cole des données rhéologiques

Au début des années 40, Cale et Cole [74] ont étudié la variation des propriétés diélectriques des
processus d’adsorption et de dispersion d’un trés grand nombre de liquides. A Ia suite de cette
étude ils ont proposé la formule empirique suivante:

€,-€,

e’ - =T ——
T (ot ) ©2)

ou « est compris entre O et 1, t, est le temps de relaxation, €* la constante diélectrique
complexe, €, est la constante diélectrique statique, €, est la constante diélectrique a la fréquence
infinie. La constante diélectrique complexe est composée de deux parties: une partie imaginaire

€” et une partie réelle €’. La courbe €” versus €’ a la forme d’un arc de cercle.

La courbe 1”(w) versus 1’(w) pour les polyméres a la forme d’un arc de cercle. La
représentation Cole-Cole nous permet aussi de calculer 1, la viscosité aux faibles vitesses de
cisaillement et le temps de relaxation terminal t,,
L’expression analytique qui décrit I’arc dans la représentation Cole-Cole peut étre donnée par
I’équation suivante :

Mo

n*=—
l'*'(f(an)‘!.'o)l"x (33)
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ou: T, est le temps de relaxation, 1 ® est la viscosité complexe et « est un paramétre qui varie
entre 0 et 1. Pour @=0, I’expression de Maxwell de la viscosité complexe n* donne dans un
plan complexe un demi cercle centré en un point situé sur I’axe 1’. La valeur du maximum 1"
sur le courbe Cole-Cole permet de déterminer le temps de relaxation t, par w,=1/1,, W, étant

la fréquence correspondant au maximum de la courbe n7=f(n’).

Les propriétés rhéologiques donnent des informations sur la structure des bitumes et des bitume-
polyméres qui nous permettent de faire d’éventuelles prédictions sur le comportement des
enrobés bitumineux. Cependant, les bitumes ne sont jamais utilisés seuls, ils sont toujours utilisés
en association avec un squelette minéral et cela pose des problémes de caractérisation de
Pinterface entre le bitume et le minéral sur lequel il se trouve appliqué. Pour cette raison, la

mesure des propriétés adhésives et cohésives des bitumes devient indispensable.

11 a été rapporté dans la littérature que le durcissement di au vieillissement du bitume dans les
enrobés bitumineux est influencé a la fois par la composition du bitume et par les granulats et que
cet effet ne peut étre évalué avec précision que par des essais sur des mélanges liant-granulats.
Brown et Scholtz [52] ont aussi mis en évidence le fait que les granulats minéraux peuvent
influencer de maniére significative les caractéristiques rhéologiques du bitume, non seulement

pendant le processus de vieillissement thermique, mais aussi par des interactions a I'interface.

LS. Propriétés adhésives et cohésives des bitumes

Ces derni¢res années, la technique routiére s’est penchée vers la fabrication des enduits
superficiels, et cette tendance évolue rapidement, compte tenu des frais considérables
qu’occasionne I’entretien des routes. Le développement des enduits implique une étude trés
approfondie des facteurs influengant la durée de vie des chaussées, notamment I’état du support,
la cohésion du liant, I’adhésion liant-support et liant-granulat en présence ou non d’eau ainsi que
I’état de surface du granulat.
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We Wc

Figure 1.10. Représentation schématique de I’énergie de cohésion et d’adhésion.

Wa - énergie d’adhésion = énergie dépensée pour arracher un film de bitume fortement adsorbé
sur la surface du granulat et Wc - énergie de cohésion = énergie dépensée pour décoller deux

granulats unies par un film de bitume.

L’adsorption du bitume par le granulat est un des phénomeénes qui permettent de définir la
quantité de matiére organique déposée sur la surface du granulat. Comme le granulat adsorbe
sélectivement les constituants du bitume, la composition chimique et le comportement
rhéologique du film enrobant le granulat changent. Ceci conduit & se pencher plus sérieusement
sur 1’étude du comportement de la chaussée en accentuant les efforts sur la recherche de
methodes simples qui permettent enfin de déterminer d’'une maniére plus précise les propriétés

rhéologiques des mélanges bitume-granulats.

LS.1. Propriétés adhésives

Durant la préparation a chaud du béton bitumineux, certains composants du bitume sont attirés
a I'interface du bitume-granulats par les constituants les plus polaires présents sur la surface du
granulat. Ces composants hydrocarbonés contiennent des hétéroatomes tels que le soufre, I’azote
et 'oxygene qui réagissent activement avec la surface du granulat.

Le terme *‘adhésion’’est utilisé pour représenter les forces ou le travail nécessaire a la rupture
(I’arrachement) soit a P’interface, soit dans la région interfaciale du systéme adhérant. L’adhésion

dépend des forces intermoléculaires et interatomiques.
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Il existe plusieurs théories décrivant les mécanismes d’adhésion. Ces mécanismes, souvent
complexes, ne peuvent pas expliquer tous les comportements des systémes adhésifs. IIs ne sont
applicables qu’a un certain degré et leur importance dépend surtout du systéme adhésif en
question. Deux aspects sont a considérer lors de I’étude de I’adhésion: la compréhension des

facteurs qui influencent I’adhésion et les moyens de mesure de cette derniére.

Selon le bilan énergétique de Griffith [75] qui tient compte de 1’énergie potentielle des charges,
de I’énergie de traction dans le matériau élastique, et de I’énergie de surface dans les faces de
fissuration, les interfaces d’adhésion, généralement fragiles, représentent la forme la plus simple
de la géométrie de fissuration mécanique. Il a été montré dans ce travail que la contrainte n’était
pas un critére de fissuration et qu’elle demeure constante pendant que les critéres de fissuration
tels que les effets de friction, la relaxation viscoélastique, le relais de fissuration, la déflexion de
fissuration, les contraintes résiduelles et la variation de rigidité changent. La force d’interface
des adhésifs est un paramétre moins influent, quoique I’énergie d’adhésion qui regroupe le travail
d’adhésion et les pertes d’énergie doit étre utilisée pour définir le comportement de la fissuration

a I'interface.

L5.1.1. Facteurs influents sur les propriétés adhésives des bitumes

L5.1.1.a Composition des bitumes

Rappelons que le bitume est composé d’une grande variété de molécules d’hydrocarbures de
structures aromatiques et allicycliques ayant de longues chaines latérales. Les bitumes
contiennent des substances hétéroatomiques tels que les composés oxygenés, azotés et sulfurés.
Ces hétéroatomes peuvent étre présents sous forme de structures liant S a 6 noyaux tels que les
éthers, ou les groupements fonctionnels comme les sulfoxydes, les hydroxyles, les acides
carboxyliques, les cétones et les composés azotés de différentes basicités. .
La dureté du bitume en service est suspectée influencer la liaison entre le bitume et le granulat
a cause du changement survenu dans sa composition chimique pendant le vieillissement. Le

phénoméne de vieillissement par oxydation montre que les teneurs en acides carboxyliques, en
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cétones et en sulfoxydes, augmentent a I’interface et dans le volume du bitume a une profondeur
de 25 ym a 100 pum [76]. Les changements causés par le vieillissement peuvent changer la
nature et la chimie de I'interface. Les sulfoxydes et les acides carboxyliques ont une grande
affinité pour la surface des granulats. Cependant, ces deux groupes de produits sont sensibles
a ’humidité. L’adhésion du bitume a la surface des granulats dépend du type d’espéces a

I’interface et de leur capacité de former des liaisons fortes a la surface.

L5.1.1.b. Composition des granulats

Les propriétés des granulats utilisés dans le pavage des routes varient selon la nature des roches
(en silice ou en calcaire). La chimie de surface des granulats est le facteur clef qui contribue au
développement des liaisons bitume-granulats. Des expériences effectuées sur des granulats de
silice et de calcaire ont montré que la composition chimique de la surface et celle de la couche
du substrat sont souvent différentes [76]. La composition de la surface des granulats est trés
hétérogéne. Les granulats sont classifiés en calcaires, granites et graviers et chaque granulat peut
étre composé d’une variété de minéraux. Ces variétés gérent en grande partic le processus
d’adhésion. Des données microcalorimétriques ont révélé I'importance de la chimie des

granulats sur les forces d’interaction bitume-granulats.

L5.1.2. Interactions bitume-granulats

Les interactions entre le bitume et les granulats sont des paramétres déterminants pour la
fabrication de bétons bitumineux performants. La concentration du bitume dans le béton varie
genéralement entre 5 a 6 % en poids. Les granulats différent par la composition, la chimie de
surface, la morphologie y compris la surface spécifique, les dimensions des particules et la
friabilité. Quand le bitume est mis en contact avec les granulats, il interagit avec une multiplicité
de sites actifs et inactifs. Le bitume adhére a la surface des granulats et demeure en surface sous
différentes conditions climatiques. Le bitume qui se trouve entre deux granulats sert comme
agent de cohésion.

Pendant la préparation du béton bitumineux, le bitume doit étre chauffé a haute température.
Dans ces conditions, plusieurs réactions chimiques peuvent avoir lieu, affectant ainsi les
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propriétés adhésives et cohésives du liant; et réduisent la durée de vie du pavage. Des recherches
ont montré que les groupements fonctionnels polaires sont en grande concentration dans la
fraction adsorbée sur la surface du granulat. Scott [77] a montré que lorsque les bitumes sont
en contact avec les granulats, les molécules d’asphalténes sont préférablement adsorbées sur la
surface des granulats. Ceci montre que la liaison entre le bitume et les granulats est une liaison
chimique.

L’interaction entre le bitume et les granulats est un phénomene trés complexe. Le bitume est un
mélange d’hydrocarbures qui contient des molécules polaires, des composés hétéroorganiques
et des métaux, tels que du nickel, du vanadium et du fer. Les granulats ont une surface
hétérogéne ayant une variété de sites de différents degrés d’activité. Ces sites actifs,
fréquemment charges, attirent et orientent les constituants polaires du bitume. Des expériences
autoradiographiques ont confirmé la présence de sites actifs sur la surface des granulats [78].
Les groupements fonctionnels polaires présents au point de contact entre le film bitumineux et
la surface du granulat adhérent a la surface grace aux forces électrostatiques, aux liaisons
d’hydrogéne ou aux interactions de Van der Waals. Par ailleurs, on constate que la diffusion des
molécules est accélérée durant le chauffage du bitume, et que le mouvement des molécules
diminue au fur et 4 mesure que la température baisse. Dés que le béton est étalé sur la surface
du granulat, d’autres facteurs entrent en jeu, notamment les conditions climatiques, 1’humidite,
’oxydation et les contraintes mécaniques. Les hautes températures et les fortes charges
provoquent le mouvement des molécules ainsi que le changement de leur orientation et leur
diffusion.

Quand le bitume recouvre les granulats, certaines de ses molécules sont plus attirées sur la
surface du granulat que d’autres. 1 est montré dans la littérature [79] que les molécules les plus
polaires contenues dans le bitume telles que les sulfoxydes, les acides carboxyliques et les
composés azotés basiques sont les adsorbants les plus puissants. Ces composés peuvent réagir

comme des bases de Lewis qui sont attirées a la surface par une déficience de sites électroniques.
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Les groupements aliphatiques les moins polaires, en I’occurrence, les hydrocarbures aromatiques,
ont une faible affinité pour la surface du granulat.

L’adsorption des bitumes par des granulats est un procédé qui se déroule a faible énergie. Les
interactions sont faibles, mais elles sont en assez grand nombre pour influencer I'irréversibilité
du procédé d’adsorption.

Les asphalténes produisent des changements modérés dans les propriétés électriques de
I'interface minéral-solution. Ces changements ne sont pas évidents pour les minéraux ayant un
grand potentiel zéta négatif, mais deviennent apparents dans le cas des minéraux qui possédent
une surface chargée positivement dans un intervalle de pH intermédiaire. L’adsorption des
asphalténes semble étre réversible pour des petites surfaces de revétement, mais irréversible
quand la densité d’adsorption est proche de la saturation. Cet effet est attribué aux interactions
latérales entre les molécules d’asphalténes adsorbées [79].

Les interactions bitume-granulats sont évaluées par adsorption et désorption des bitumes avant
et apreés vieillissement. Des granulats de différentes natures et différentes origines ont été testés.
1 a été révélé que la composition et la chimie de surface du granulat sont plus importantes pour
I’adsorption et la désorption du liant que les propriétés physico-chimiques et rhéologiques du
bitume [80]. II a été montré aussi que la présence d’eau a I'interface entre le bitume et le
granulat réduit I’énergie libre de Gibbs et provoque la réduction de la force de tension et de la
résistance a la rupture de liaison. Les résultats de cette étude ont prouvé que la composition du
bitume ainsi que son degré de vieillissement ont une influence sur les interactions bitume-
granulats. L’eau dans I’espace libre (vide) du béton est drainée a travers I’interface bitume-
granulats par I’énergie libre de Gibbs négative.

Comme ’eau est drainée par diffusion a travers le bitume vers les interfaces, I’énergie libre de
Gibbs diminue, par conséquent, la force de tension et la résistance a la fissuration se trouvent

réduites. Donc I’énergie libre de Gibbs représente le facteur de sécurité que posséde I’interface
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bitume-granulats contre le désenrobage. Le vide dans le bitume chargé d’eau ou d’humidité d’un
taux supérieur a 99% diminue ce facteur de sécurité.

1l a été rapporté par Kandhal et coll. [81] que les granulats utilisés dans la préparation a chaud
des bétons bitumineux sont poreux et tendent a adsorber certains composants du bitume. Les
auteurs ont montré que I’adsorption du bitume & la surface du granulat diminue avec
Paugmentation de la viscosité (a la température du mélange) du bitume. Par ailleurs, la présence
d’une grande quantité de malténes (huile) dans le béton bitumineux augmente I’adsorption du
bitume, ce qui permet de supposer que 1’adsorption s’effectue d’'une maniére sélective a la
surface du granulat. Il s’avére que les granulats qui adsorbent plus d’eau adsorbent plus de
bitume et que la porosité joue un role trés important dans le processus d’adsorption.

L5.1.3. Méthodes de détermination des propriétés adhésives

Il n’existe pas de méthode standardisée pour déterminer I’adsorption du bitume par les granulats.
Cependant, on a la méthode par immersion [82] qui peut étre utilisée pour évaluer la capacité
d’adsorption des granulats; la méthode de la gravité spécifique pour déterminer la quantité
maximale pratique de bitume adsorbé et la méthode de Rice [83,84] qui sert a déterminer la
quantité minimale pratique de bitume adsorbé par les granulats. Toutes les trois méthodes ont
des limites d’utilisation. Néanmoins, plusieurs corrélations entre I’adsorption du bitume et les
caractéristiques du granulat telles que la porosité, la distribution des pores, la sensibilité a I’eau,
I’absorption du kéroséne et I’absorption de I’huile ont été établies.

Cerra [85] a développé une méthode accélérée pour déterminer I’énergie d’adhésion. Cette
méthode, basée sur I’application simultanée des contraintes mécaniques et environnementales,

permet de déterminer avec précision la charge minimale nécessaire pour provoquer une fissure.

Le test d’épandage sert &8 mesurer I’énergie nécessaire pour former un film mince sous !’effet
d’une contrainte biaxiale et pour arracher ce film de la surface du substrat. La méthode consiste
a faire des trous dans le film, et quand la contrainte est assez importante, I’anneau d’arrachement
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grandit radialement autour des trous. A I’aide de la méthode des éléments finis, la dépendance
du taux d’énergie libre pendant I’épandage en fonction de la longueur de la fissure et du rayon
du trou a été déterminée [86].

Une autre méthode de détermination de I’énergie d’adhésion a été proposée par Shaffer et Mc.
Garry [87]. Cette méthode sert a prédire 1’adhésion ultime d’un matériau de recouvrement
assujetti a des contraintes de tension biaxiale. La température a laquelle apparait la fissuration
est prédite a I’aide d’une méthode appelée ELT (Edge Lift-off Test). Cette méthode consiste
a fabriquer des recouvrements de diverses €paisseurs sur un matériau rigide coupé en dés, de
telle fagon que les arétes soient disposées a 90 degrés de I’interface. Pour simuler la fatigue
thermique, les parties sont portées successivement a de basses températures et a la température
ambiante. Le nombre de cycles a partir duquel apparait le premier épandage est observé. L’essai
a été effectué pour évaluer I’adhésion entre Epon 828 époxy/verre. Les prédictions sont en
parfaite conformité avec les résultats expérimentaux.

L’affinité entre le bitume et les minéraux a été aussi évaluée par une méthode basée sur la chaleur
d’adsorption du bitume sur les granulats [88]. Cette méthode consiste a déposer du bitume sur
une couche de fines particules de quartz, dans une proportion de 6% par rapport au mélange.
Durant le chauffage, le bitume fond et s’étale sur les particules. L’effet thermique enregistré
durant I’étalement refléte la chaleur d’adsorption et d’adhésion.

LS5.1.4. Amélioration des propriétés adhésives

Plusieurs additifs sont ajoutés dans la matrice bitumineuse pour améliorer I’adhésion du bitume
aux granulats. Parmi ces additifs, le plus utilisé est le PAVE BOND LITE qui est un additif
commercial, ajouté pour réduire les dommages causés par I’humidité aux mélanges chauds
d’asphalte. Cet additif offre une meilleure adhérence des granulats au bitume, évitant ainsi la
formation d’une couche d’humidité a la surface du granulat. Les additifs qui sont ajoutés pour

améliorer les propriétés adhésives doivent étre pratiques (non corrosifs, non toxiques et sans
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odeur) et économiques (facile 4 obtenir et facile & manipuler), afin qu’ils remplissent les

conditions environnementales requises [89].

Pour augmenter I’adhésion et la résistance au désenrobage, Giavarini et Rinaldi [90] ont fabriqué
des additifs a base du tétraéthylénepentamine (TEPA) mélangé avec du formaldéhyde (CH,0)
ou du formaldéhyde et du phénol. Les tests d’adhésion effectués sur deux bitumes contenant
0,2% d’additif ont montré qu’une bonne amélioration des propriétés de désenrobage, surtout
aprés I’immersion des bitumes dans 1’eau, a été observée. Les deux groupes d’additifs sont
recommandés pour étre utilisés comme agents d’adhésion dans le pavage des routes. Durant la
préparation du mélange bitume-granulats, il a été constaté que la combinaison de la basicité et
des groupements basiques polaires avec les additifs, joue un réle important dans le contrdle de

la viscosité et de la consistance du bitume.

La technique de production affecte également les propriétés adhésives des bitumes. 1 a été
rapporté par Gent et Schulz [91] que les bitumes produits par la distillation profonde du mazout
ont des propriétés adhésives élevées. Il est important de rappeler que les pétroles contiennent
des substances a caractére basique ou acide qui peuvent améliorer ’adhésion. Des dérivés de
phénol et des acides carboxyliques ainsi que des dérivés de la pyridine, de la quinoléine et des
sulfures ont été détectés dans les bitumes [89]. Les substances basiques et acides sont présentes
en quantité égale dans le bitume résiduel et sont réparties généralement dans la phase malténique
pour les premiéres et dans la phase asphaltique pour les secondes. Le mélange du bitume
résiduel avec le bitume oxydé forme un bitume ayant des propriétés adhésives améliorées et des

propriétés rhéologiques conformes aux exigences commerciales.

L5.1.5. Effet de I’eau (Phénoméne de désenrobage)

1l existe une corrélation entre I’adsorption de I’eau et celle du bitume par le granulat. Comme
la pénétration d’un liquide dans les pores des granulats (adsorption) est basée sur le phénoméne
de capillarité, le degré de pénétration ou d’adsorption est affecté non seulement par les
dimensions des pores, mais aussi par la tension de surface et I’angle de contact du liquide. Les
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granulats qui adsorbent beaucoup d’eau ont une grande affinité pour les bitumes et vice versa
[92]. Les granulats adsorbent du bitume a des degrés différents. L’adsorption du bitume par des
granulats affecte directement et indirectement, la conception du mélange; la susceptibilité des
mélanges a I’eau et la durée de vie du film de bitume dans le mélange.

L’effet de ’eau sur les joints adhésifs a été étudié par Bowdith [93]. Comme plusieurs adhésifs
comprennent des charges inorganiques pour des raisons technico-économiques, I’eau peut
affecter les propriétés physiques et mécaniques de 1’adhésif lui méme ainsi que la nature de
Iinterface ou I’interphase qui existe entre lui et le substrat. La présence d’eau dans la matrice
bitumineuse peut substantiellement affecter le pH de I’environnement local. Le milieu acide s’est
avéré le plus influent. Comme les composés amphotéres peuvent avoir simultanément un
caractére acide et un caractére basique, ils collent mieux a la surface des granulats et ce,
indépendamment du pH.

La sensibilité a I’eau est le facteur clé pour le phénoméne d’adhésion du bitume au granulat.
L’eau pénétre dans le pavage et change I’environnement du milieu organique adsorbé sur un
solide en un systéme qui peut ressembler a une émulsion dans laquelle le bitume et I’eau sont en
compétition a la surface des granulats. L’eau peut attaquer la liaison bitume-granulats par
diffusion & travers le film de bitume et puis en atteignant la surface, elle entre en compétition
avec le bitume pour conquérir les sites actifs du granulat. L’eau peut se trouver dans les pores
des granulats et aux hautes températures de service, elle peut diffuser vers I’extérieur en créant

le désenrobage.

La fissuration adhésive peut se dérouler dans le bitume et dans le granulat a ’interface, tandis
que la fissuration cohésive peut se dérouler en profondeur dans le volume du bitume et du
granulat [94]. L’adhésion du bitume sur les granulats est une condition nécessaire pour
Pintégrité des pavages. Un test d’affinité d’adsorption des composants représentant divers
groupements fonctionnels présents dans le bitume sur une série de granulats a donné ’ordre

suivant:
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Sulfoxydes > acides carboxyliques > composés azotés basiques > phénol > cétone > pyrrole >
4-noyaux aromatiques > 2-noyaux aromatiques.

Les sulfoxydes s’adsorbent mieux que les aromatiques bicycliques.

L’ordre en désorption est le suivant:

Sulfoxydes > acides carboxyliques > pyrrole > cétone > composé azotés basiques > phénol >

4-noyaux aromatiques > 2-noyaux aromatiques.

Evidemment, le composé qui a une grande affinité pour le granulat a une certaine sensibilité pour
I’eau. La composition du granulat et sa chimie de surface s’avérent les paramétres les plus

influents sur la quantité de bitume adsorbée et désorbée, que la composition chimique du bitume.

L5.1.5.a. Influence de la nature du granulat sur le désenrobage

Le désenrobage peut avoir lieu indépendamment de la nature du granulat. La microscopie
électronique & balayage (MEB) [95] a montré que les surfaces de différents granulats ont
différentes textures (lisse et rugueuse). Les granulats a base de silice sont lisses et peuvent
favoriser le désenrobage, alors que la rugosité aide a promouvoir des liaisons. La surface du
granulat peut étre modifiée pour étre accessible aux groupements polaires du bitume, ainsi

I’adhésion entre les granulats et le bitume peut étre améliorée.

Un facteur important qui influe sur la mouillabilité du granulat par le bitume est la tension
interfaciale entre le bitume et le granulat. Quelques additifs sont utilisés pour réduire la tension
de surface en favorisant la mouillabilité et facilitant un contact intime entre le bitume et la surface
du granulat.

Quand le bitume est étalé sur la surface du granulat, certains groupements fonctionnels

organiques de ses molécules constituantes forment des liaisons avec le granulat. Souvent, ces
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groupements fonctionnels (comme les acides carboxyliques et les phénols) se combinent avec les
métaux alcalins présents sur la surface du granulat pour former des sels solubles dans I’eau. En
conséquence, ces liaisons bitume-granulats deviennent des liaisons ioniques qui, en présence de
I’humidité, s’affaiblissent ou se solubilisent.

1l a été montré que des granulats en calcaire vierges et traités tendent a former des liaisons fortes,
robustes et durables avec les bitumes [95]. Ce qui est probablement di a la faible sensibilité de
ces liaisons a I’eau. 11 a été observé a partir des mesures de réactivité sur des mélanges modéles
d’acides carboxyliques, que méme avec les granulats en calcaire, la formation de sels insolubles
dans I’eau varie substantiellement en fonction de I’aptitude de la surface de calcium de former

des liaisons.

L’étude de I'effet des additifs sur le désenrobage a été effectuée dans le but d’établir des
combinaisons diverses pouvant donner naissance a de fortes interactions entre le bitume et le
granulat. L’effet des fines particules est supposé critique. La quantité de fines particules
minérales, la méthode de dispersion et le degré de compaction (qui & son tour, détermine la
teneur du vide) sont des facteurs importants a considérer. La présence de fines particules
détermine le degré de rigidité du bitume aux alentours de la surface du granulat par effet de
pontage entre le volume du bitume et la surface du granulat [96].

L’ajout des cations de Fe, de Mg et de Ca augmente le nombre de sites actifs sur la surface du
granulat et améliore ainsi son activité. La présence du fer améliore aussi I’affinité des bitumes
riches en azote pour les granulats. Les granulats contenant une quantité suffisante de Fe, de Mg,

et de Ca ne subissent aucune amélioration par I’addition de cations.

L5.2. Propriétés cohésives
La cohésion des bitumes étant un paramétre, aussi important que mal connu, est définie comme

I’énergie nécessaire pour causer une rupture interne dans le liant.
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L5.2.1. Méthodes de détermination de la cohésion
Il existe plusieurs méthodes de mesure de la cohésion, parmi lesquelles, deux sont mieux
adaptées aux liants routiers: I’essai au mouton-pendule et le pelage. La cohésion peut étre reliée
d’une part aux essais usuellement utilisés pour caractériser les bitumes (IP) et d’autre part a leur
constitution chimique appréciée au travers de I’indice d’instabilité colloidale par la relation qui
a été établie par Marvillet et Verschave [97 ]:

Ty =492-631.-28 12 (34)
ou . est I'indice d’instabilité colloidale et T, la température a laquelle la cohésion atteint sa
valeur maximale.

L.5.2.1.a. Essai de cohésion au mouton-pendule

En 1930, I’essai de cohésion des liants en fonction de la température a été développé par la
Société Frangaise du Vialit [98]. L'essai qui permet de mesurer la cohésion d’un liant
hydrocarboné est aujourd’hui généralisé dans les laboratoires de contrdle des chaussées. Pour
chaque liant, des essais ont été effectués a différentes températures et des courbes représentant

la “cohésivité” en fonction de la température ont été tracées. Toutes les courbes obtenues sont

analogues a celle présentée a la Figure 1.11.

Cotdsrnite UWem')

10}

10 x » < ©
Te Tu Tempérssure (*C)
Figure 1.11. Courbe type de cohésivité d’un bitume [12]
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L5.2.1. b. Essai de pelage

L’essai consiste a détacher un ruban de toile collé par un film de liant sur un support métallique.
Le test est réalisé, soit en imposant une force constante et on mesure la vitesse de séparation, soit
en fixant une vitesse de séparation donnée et on détermine la force correspondante. La rupture
peut se produire dans le liant, ce qui refléte la cohésion, ou a I'interface, ce qui refléte I’adhésion.
Les courbes représentant la force en fonction du temps (ou de la distance pelée) peuvent avoir
selon Ramond et Pastor [99] et Gardon [100] deux allures:

- a faible vitesse de pelage et & température é€levée, la force croit lentement. Aprés un laps de
temps, cette force atteint un palier, indiquant I’apparition du pelage. Le niveau d’apparition du
palier dépend de la température (Figure 1.12 a).

- a grande vitesse et basse température, on observe un phénomeéne semi-périodique; une
croissance de la force suivie d’un décrochage brutal, et le cycle recommence (slip-stick)(Figure
1.12b).

A £N) “‘(NI

100 rrwn/min

b)

Terrpe

Figure 1.12. Résistance au pelage en fonction du temps: a - faible vitesse et haute température,
b - grande vitesse et basse température [12].

En pratique, on prend comme force de pelage la valeur maximale de la courbe d’enregistrement,

4 savoir :
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- le sommet du pic correépondant au “slip-stick”,

- 1a valeur asymptotique a laquelle la vitesse de fissuration est égale a la vitesse d’avancement.

La résistance au pelage dépend de la largeur du front d’avancement; elle est exprimée par une
grandeur o dans la formule suivante:

o=F/b (35)
ou F est la force mesurée et b est la largeur du front de pelage.

La résistance au pelage peut étre représentée sous forme d’isothermes en fonction de la vitesse.
En coordonnées log-log, les isothermes sont assimilables & des arcs de parabole et I’on peut
tracer une courbe maitresse, griace a un déplacement horizontal défini par un facteur de
translation a; [101]. Les travaux de Brilé et coll. [102] ont montré que la force de pelage
dépend des propriétés rhéologiques et en particulier du module complexe des matériaux testés.
Ce test peut donner des indications précieuses sur la relation entre le taux de restitution de
I’énergie et la vitesse de fissuration en attendant qu’une étude théorique permette de les calculer
directement a partir du module complexe.

LS.2.1.c. Essai au manége

Cet essai peut, par exemple, se pratiquer avec un appareillage dont la conception et les
parametres de fonctionnement permettent de simuler, sur une éprouvette d’enduit superficiel,
I’action d’une roue de poids lourd a différentes températures [103]. Les rejets de granulats sont
déterminés aprés 10 000 passages de la roue, en ayant pris toutes précautions lors de la
confection des éprouvettes pour s’affranchir des problémes de mouillage et d’adhésivité. Les
résultats sont exprimés pour chaque liant, sous forme d’une courbe montrant I’évolution du rejet
en fonction de la température. L’allure de cette courbe dépend de la qualité cohésive des liants.
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Compte tenu des taux de cisaillement impliqués dans ces méthodes qui couvrent des domaines
différents, on peut dire qu’ils peuvent donner une assez bonne image de I’évaluation de la

cohésion en fonction de la température ou du cisaillement.

L5.3. Amélioration des propriétés adhésives et cohésives des bitumes par addition de
polymeéres
Du point de vue performance dans le pavage des routes, les bitumes modifiés doivent avoir une
forte adhésion, une forte cohésion et une grande élasticité. Les résultats de plusieurs travaux
montrent que la présence de polyméres dans le bitume améliore ses propriétés adhésives et
cohésives. Jain et coll. [104] ont prouvé que le SBS est trés efficace pour améliorer I’élasticité
des bitumes en comparaison avec le HDPE, EVA, LDPE. Le recouvrement de I’élasticité du
liant modifi€¢ au SBS contenant 5% de polymeére est aux environs de 80%. La flexibilité du liant
a basse température est nettement améliorée. La cohésion du bitume modifié a été mesurée par
la force de compression en utilisant un cylindre de 50,8 mm de diamétre et 50,8 mm de long.
Du sable est utilisé comme granulats. Les résultats ont montré que 1’addition de polyméres au
bitume augmente la force de cohésion. Un excés de polymére EVA entraine une réduction des
propriétés cohésives. Ce test sert a optimiser la quantité de polymére a ajouter dans le bitume.
Les caractéristiques adhésives des liants modifiés au polymére sont déterminées par la perte de
cohésion de I’échantillon en le plongeant dans I’eau chauffée 4 une température de 60°C pendant

24 heures.

Perdereau et Duff [98] ont montré que |’addition d’une huile d’extension ou d’un élastomére
dans une matrice bitumineuse améliore significativement la cohésion du bitume sur une large
plage de températures. Marvillet et coll. {105] en utilisant le pendule Vialit pour déterminer la
cohésion du bitume modifié avec 3,5 - 5 % de SBS ont révélé que la teneur de 5% de SBS
attribue au bitume la valeur maximale de la cohésion.
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L6. Caractérisation des bitumes selon SHRP

Depuis 1993, de nouveaux critéres de performance des liants bitumineux ont été mis au point par
SHRP (Strategic Highway Research Program) [10]. Ces critéres, qui tiennent compte des
conditions extrémes de températures et de contraintes auxquelles sont soumis les revétements,
permettent de porter un jugement approximatif sur le comportement des enrobés. Les critéres
SHRP sont aujourd’hui largement utilisés par des constructeurs de routes et d’autoroutes pour

classifier les bitumes selon leur grade de performance.

L6.1. Classification des bitumes selon SHRP (Grade de Performance)
La classification des bitumes selon SHRP est exprimée comme suit:

PG (H-L)
ou:

PG - Grade de Performance.

H(°C) - Température du bitume au dessus de laquelle il y a risque de déformation
irréversible. Cette température est déterminée par un rhéométre a cisaillement dynamique
(Dynamic shear rheometer, DSR).

L (°C) - Température du bitume en dessous de laquelle il y a risque de fissuration
thermique. Cette température est déterminée par un rhéometre de poutre en flexion (Bending
Beam Rheometer, BBR).

L’intervalle entre H et L est la plage thermique optimale de service du bitume. Plus la somme
des valeurs absolues des deux chiffres est grande, moins le bitume est thermiquement susceptible
(par exemple, le bitume PG 58-28 dont le total des deux chiffres est égal a8 86 est moins
susceptible qu’un bitume PG 52-22 dont le total est de 74).

La liste des essais conventionnels requis avant de procéder a la classification SHRP d’un bitume

est présentée au tableau 1.1. Une seule non conformité élimine le bitume.



Tableau 1.1. Essais conventionnels sur le bitume
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Ss(0.imm)
Viscosité absolue @ 66°C (1) | — ASTM D-2171
@
Viscasité Brookfild @ | -——— | 3.0 ASTM D-4402
135°C (Pas) AASHTO TP-48
‘Point &’échair (°C) 230 ASTM D-72
 Perte RTFOT (%) 1.0 ASTM D-2872
Solubilité TCE (%) 99.0 ASTM D-2042
Ductilité @ 4°C (cm ASTM D-113

(1) La pénétration (Pen) et la viscosité absolue () doivent satisfaire aux conditions de

'expression suivante: log n 2 4.44336 - 1.19239 log Pen.

Outre les critéres adoptés par SHRP pour une premiére sélection des bitumes et leur

classification, il existe d’autres critéres de performance dont les principaux sont présentés au

tableau 1.2.

Le D.S.R. (Dynamic Shear Rheometer) permet de mesurer le comportement viscoélastique du

bitume, c’est-a-dire sa capacité de résister a la fatigue et & ’orniérage dans un enrobé.

Le B.BR. (Bending Beam Rheometer) permet de mesurer le potentiel de fissuration des

chaussées.
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Tableau 1.2. Critéres de performance SHRP.

physique 1 @’scceptation
" du bitume i
Origine Viscosité¢ | Maniabilité | <3 PasaI35°C “
Brookfield
D.SR. Déformation G*/sind >1.00 kPa
permanente
 Vieillissement Perte en Durabilité <1% “
& court terme | masse apres
RTFOT étuvage
D.SR. Déformation G*/sin6>2.2 kPa
permanente
Vieillissement DSR Fatigue G*sind<5 000 kPa
a long terme B.BR. Performance a S(60)< 300 MPa
PAVY basse " m(60) >0,3 I
température
D.T. Fragilité Déformation >
L 1,0% i

La D.T. (Direct Tension) est un essai complémentaire au B.B.R. qui permet de mesurer la

résistance a [a traction.

Le R.T.F.O.T. (Rolling Thin Film Oven Test) représente le vieillissement du bitume a court

terme, par exemple aprés malaxage en usine.

Le test PAV (Pressure Aging Vessel) détermine le vieillissement du bitume a long terme (aprés

5 a 10 ans de service).
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Les critéres de performance SHRP assurent une caractérisation des bitumes plus compléte que
les tests classiques. IIs permettent de prévoir la réaction des liants aux températures extrémes

et d’évaluer la qualité des bitumes purs et modifiés.

Enfin, une étude de validation du critére G*/sind adopté par SHRP a été menée & I’aide de
plusieurs types d’omiéreurs (LPC, Hambourg, Georgia) {106] et par un essai accéléré en vraie
grandeur sur cing bitumes dont trois bitumes purs et deux bitumes modifiés. Un des bitumes est
modifié avec un plastomére (polyéthyléne) et I’autre avec un élastomére. Il a été montré que les
deux bitumes modifiés possédent une valeur de G*/sind et une résistance a I’orniérage plus
élevées que celles des bitumes purs. Ainsi une corrélation entre la résistance a I’orniérage et la
valeur de G*/sind a été établie. Choisir un liant selon les critéres de performance assure d’avoir
un bitume plus résistant au phénomeéne d’orniérage qui est dii aux effets des hautes températures
et a la fissuration qui est due au retrait thermique [107].



Chapitre II

. METHODES EXPERIMENTALES

II.1. Matériaux utilisés
Les 12 liants bitumineux de structure et d’origine différentes utilisés dans cette étude
comprennent 3 bitumes purs, 6 bitumes modifiés commerciaux et 3 bitumes modifiés a

"Université Laval.

IL1.1. Bitumes commerciaux
Les bitumes commerciaux fournis par le Ministére des Transports du Québec sont présentés au
tableau 2.1.

Tableau 2.1. Bitumes commerciaux

Pétro-Canada (150-200)

Bitume non modifié

2 Pétro-Canada Premium Bitume amélioré par oxydation

3 Polybec Styrelf Bitume modifié in situ par polymérisation du SBS
dans la matrice bitumineuse

4 Bitumar Ecoflex Bitume modifié avec le noir de carbone

5 | Bitumar Ecoflex-polymeére Bitume modifié avec le noir de carbone et SBS I

6 Shell (150-200) Bitume non modifié |

7 Shell Multiphalt Bitume amélioré par oxydation et additif

8 Bitume Superflex 400 Bitume modifié avec SBS

9 Ultramar (150-200) Bitume non modifié
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I1.1.2. Bitumes de I’Université Laval
Les bitumes qui ont été préparés a I’'Université Laval sont présentés au tableau 2.2.
Tableau 2.2 Bitumes de I’Université Laval

B1 Bitume modifié avec 1% (HDPE 90% +EPDM 10%)

1
1 2 B2 Bitume modifi¢ avec 1% (HDPE 50%+EPDM 50%)
3 B3 Bitume modifié avec 3% (HDPE 90%+EPDM 10%

IL1.3. Granulats
Les granulats ont été fournis par le Ministére des Transports du Québec. L’origine, les
caractéristiques et la composition chimique des granulats utilisés dans ce travail sont présentés

aux tableaux 2.3 et 2.4.



Tableau 2.3. Caractéristiques des granulats utilisés

Caractéristiques | Demix | Heekell St- Mcloche Lac Drapcau St- St-Bruno | Poudrettc | Ray-Car | UCP
Charles Bouchclte Ephréme
Roche Phonolite| Scoric | Basalic | Dolomic | Quartzitc | Gneiss Grés Argileuse | Dioritc | Andésite | calcaire
Trachytc granitique durc

# pétrographique 105 nd. 114 106 nd. 106 104 101 100 118 126 Il
Solubilité dans 1,04 nd. 2.4 1.41 nd 1,84 0,5 0,79 | 9 34
‘ MgSO, (%)

Los Angeles (%) 16,6 nd. 14,7 17,7 nd 428 10,8 22,5 18 204
Micro Deval (%) 39 nd. 10,9 7 nd. 10,8 13 5.1 5,7 14,8 14,2 “ a
“Abs. d’cau (%) 0,67 nd. 0,84 0,58 nd. 0,6 0,67 04 0,56 1,57 0,62 “
|| Densité brutc 2,54 nd. 2,723 2,793 nd. 2,649 2,707 2,792 2,631 2,775 2,662
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I1.2. Méthodes d’analyse.

IL2.1. Préparation des bitumes de I’ Université Laval

Trois mélanges B1, B2 et B3 ont été préparés a partir d’un bitume de base Pétro-Canada (150-
200) et d’un additif constitué de deux polymeéres, du polyéthyléne haute densité (HDPE) et de
I’éthyléne-propyléne-diéne-monomére (EPDM). Les polyméres HDPE (25055N; masse
volumique: 995 kg/m’) et 'EPDM (AP 447; masse volumique: 860-870 kg/m?) ont été fournis
par Dow Chemical Canada Inc. et Hills America Inc., respectivement. Les mélanges de
polymeres en différentes proportions ont été effectués dans un mélangeur Rheocord System-40
avec une vitesse de rotation de 60 t/min et a une température de 180°C pendant 15 min..

Les mélanges bitume-polyméres ont été préparés dans un appareillage congu dans notre
laboratoire (Figure 2.1). L’opération de mélange a été effectuée & 170°C avec une forte agitation
mécanique durant 60 minutes. Les mélanges ainsi préparés ont été placés dans des contenants

métalliques et conservés dans un réfrigérateur a une température de -4°C.

) Q Mélange du bitume avec
Q\. des polyméres
® @ Mélangeur
’ - @ Thermostat
o) Q Agitateur
| @ Contenant
H@) ® Thermocouple

Figure 2.1. Appareillage de préparation des mélanges bitume- polyméres

I1.2.2. Caractérisation des bitumes
Les essais classiques effectués sur les bitumes permettent de mesurer les propriétés suivantes:

- pénétrabilité ou dureté relative a la température ambiante;
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- point de ramollissement;

- ductilité ou élasticité;

- viscosité cinématique;

- viscosité absolue;

- vieillissement (oxydation);

- stabilité au stockage;

- inflammabilité (point d’éclair);

- pureté.

Les essais classiques permettent de faire une sélection préliminaire des bitumes. L’essai de

stabilité au stockage est un paramétre a contrdler pour les bitumes modifiés par des polymeres.

I1.2.2.1. Pénétrabilité (NQ-2300-270)

La pénétrabilité est la profondeur exprimée en 1/10 mm a laquelle une aiguille de forme définie
s’enfonce dans un échantillon de bitume, sous I’effet d’un poids de 100 g, pendant 5 secondes.
Cette caractéristique & 25°C était longtemps employée pour spécifier la qualité d’un bitume. On
a déterminé la susceptibilité thermique des bitumes en mesurant la pénétrabilité a différentes

températures dans un intervalle ou la mesure de ce paramétre est possible (5, 10, 15, 25 et 30°C).

I1.2.2.2. Point de ramollissement bille et anneau (ASTM D-36)

Cet essai consiste a déterminer la température a laquelle un bitume subit une déformation
irréversible dans des conditions de contraintes définies. Dans des conditions standardisées, un
anneau rempli de bitume est chauffé jusqu’a ce que le bitume se déforme sous le poids d’une bille

d’acier.

I1.2.2.3. Ductilité du bitume (ASTM D -113)
On étire un échantillon de bitume mécaniquement a une vitesse constante de 5 cm/min jusqu’a
la rupture. L’allongement qu’atteint I’éprouvette juste avant de rompre est la mesure de la

ductilité. L’essai peut donc donner une idée sur la susceptibilité thermique du bitume.
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IL2.2.4. Viscosité cinématique a 135°C ( NQ 2300-600)

L’essai consiste a mesurer, au dixiéme de seconde pres, le temps que met un bitume pour remplir
un volume déterminé en traversant un capillaire standardisé. La viscosité cinématique s’obtient
en multipliant ce temps en secondes par la constante du viscosimeétre, dont I’étalonnage a été fait

par le fabricant. Le résultat s’exprime soit en mm?s, soit en centistokes (cSt).

I1.2.2.5. Viscosité absolue (ASTM D-2171)

Réalisé a 60°C, température maximale que peut atteindre un revétement bitumineux, ’essai
consiste a2 mesurer le temps qu'un volume donné de bitume met a s’écouler dans un tube
capillaire d’un viscosimeétre. Le déplacement se fait verticalement et contre la force de la

pesanteur. Il est induit par un vide partiel.

I1.2.2.6. Vieillissement en couche mince - RTFOT (Rolling Thin Film Oven Test)
(ASTM D-2872)

L’essai consiste & simuler un vieillissernent artificiel de bitume a la température 163°C sous I’effet

de I’oxygene de I’air pendant 16 heures dans un appareil approprié ( Figure 2.2.). Cet essai sert

a évaluer la résistance d’un bitume au durcissement et a I’oxydation par la mesure du

pourcentage de perte de masse durant I’essai. La dureté du bitume traité est déterminée par la

mesure de la pénétrabilité. Cet essai est utilisé par SHRP pour simuler le vieillissernent du liant

lors du malaxage et de la mise en place d’un enrobé.

Tube d’ échantillon

Flux 4"air

Figure 2.2. Schéma de I’appareil de vieillissement & court terme (RTFOT)
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IL2.2.7. Stabilité au stockage du bitume

Pour déterminer la stabilité des bitumes, on a utilisé la méthode LC-25-03 décrite dans les
travaux de Breuer (108). Cette méthode consiste a remplir des tubes en aluminium avec du
bitume, puis placer ces derniers verticalement dans un four 2 160°C pour une durée de 48 heures.
Apreés refroidissement, le tube est divisé en trois parties égales; le point de ramollissement est
déterminé pour les parties du haut et du bas. Si la différence entre les points de ramollissement
des parties est inférieure 4 2°C, le bitume-polymére est considéré comme stable, ¢’est-a-dire qu’il

ne nécessitera pas d’agitation en continu durant son stockage et sa manipulation.

IL.2.2.8. Point d’éclair (ASTM D-92)

L’essai consiste a chauffer une partie de I’échantillon dans un récipient adapté a cette fin. On
fait monter la température rapidement jusqu’a 15°C du point d’éclair supposé. Puis, a I’approche
du point prévu, on ralentit la vitesse de chauffage a 2°C par minute et on commence a présenter
une flamme a chaque 10°C aux vapeurs qui s’échappent du récipient. La température minimale

a laquelle les vapeurs prennent feu et s’éteignent instantanément est appelée point d’éclair.

I1.2.2.9. Solubilité du bitume (NQ 2300-055)
L’essai consiste & dissoudre complétement une quantité de 2 g environ de bitume dans 100 ml
de trichloréthyléne. Le résultat indique la quantité réelle de bitume présent dans I’échantillon;

c’est en quelque sorte le degré de pureté du bitume.
I1.2.3. Caractérisation rhéologique des bitumes

I.2.3.1. Echantillonnage

Les échantillons sont chauffés a une température de 160°C pour faciliter leur manipulation.
Durant le chauffage, une agitation a ét€ utilisée pour homogénéiser le systéme et pour éviter les
points chauds qui peuvent initier une oxydation prématurée des bitumes. Les bitumes sont
ensuite coulés dans un moule cylindrique en aluminium afin d’obtenir des échantillons de 25 mm
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de diameétre et 2 mm d’épaisseur. Aprés écoulement, les échantillons sont refroidis jusqu’a la

température ambiante, puis entreposés dans un réfrigérateur.

Les propriétés rhéologiques des bitumes considérés ont été déterminées a I’aide d’un rhéométre
Rheometrics System I'V (Figure 2.3). Les mesures ont été effectuées en cisaillement dynamique,
en utilisant deux configurations géometriques: des plaques paraliéles de 25 mm de diametre pour
les essais effectués a des températures supérieures a la température ambiante et de 8 mm pour

les essais effectués a 0°C et a 15°C.
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Figure 2.3. Schéma du rhéometre Rheometrics System IV.

IL.2.3.2. Procédure

Le bitume moulé est placé entre les plaques paralléles du rhéomeétre. L’échantillon est comprimé
entre les palques jusqu’a obtention d’une épaisseur (gap) de 1,4 mm a la température du test.
Les essais sont effectués a des températures allant de 0°C a 60°C par pas de 15°C. La mesure
des propriétés rhéologiques a été effectuée dans la zone de viscoélasticité linéaire ou les

fonctions matérielles sont indépendantes de la déformation et ou la structure du matériau n’est



67

pas affectée. Pour définir cette zone, un test de balayage en déformation a été effectué. Ce test
permet de choisir une déformation adéquate pour le test de balayage en fréquence. Pour
s’assurer qu’il n’y ait pas de changement dans la structure du matériau durant le test, un balayage
en temps a été effectué. Dans cet essai, I’échantillon est soumis & un cisaillement oscillatoire a
une déformation et une fréquence constantes pendant environ 30 minutes, durée généralement

requise pour un balayage en fréquence.
I1.2.4. Propriétés cohésives des bitumes

IL2.4.1. Echantillonnage

Le bitume a été chauffé 4 150°C dans une étuve pendant 30 min. L’échantillon a été ensuite sorti
et agité. Une quantité de 0,1 g de bitume a été placée en sandwich entre deux faces de deux
cubes identiques préalablement pesés. Les six éprouvettes préparées pour chaque température
ont été conditionnées a la température désirée pendant une période de 30 minutes dans un bain
thermostaté. Les essais ont été effectués a 20°C, 30°C, 40°C et 50°C.

I1.2.4.2. Principe de I’essai
Un gravillon matérialisé par un cube d’acier dont une des faces striée, ayant une section de 1 cm?,
est collé par le liant a tester sur un support lui-méme strié. Le liant pris en sandwich entre le
cube et le support forme un film de 1 mm d’épaisseur. Par I’intermédiaire d’un mouton-pendule,
le cube est frappé violemment a la verticale de son axe de rotation aprés une course de 90°
(Figure 2.4.). Sous I’effet du choc, le liant collant le cube se rompt dans le plan médian de son
épaisseur. Un cadran gradué muni d’une aiguille freinée permet de connaitre I’angle de remontée
du pendule et ainsi de déterminer I’énergie absorbée lors de I’impact.
La mesure est effectuée en deux fois:

- le cube d’acier étant collé au support par le liant.

- le méme cube n’étant pas collé.
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Ainsi, par différence des deux résuitats, on peut évaluer de fagon assez précise la cohésivité du
liant considéré, a une température donnée. On détermine la valeur de la cohésivité pour chaque
température, comme la moyenne des six essais et on I’exprime en joule par centimétre carré
(J/cm?®).

Figure 2.4. Schéma du cohésimétre Stenly-London

L’essai au pendule de cohésivité est appliqué aux bitumes purs et modifiés, selon la méthode
décrite dans la référence [97].

L’énergie de cohésion (W) est déterminée par |’ équation suivante:

W =( MgR

Xcosa

binume ~COS% ) (36)

ou M est la masse du pendule (kg); g est I'accélération de la pesanteur = 9.81( m/s* ); R est la
distance entre le centre de gravité et I’axe de rotation (m); & €t ., angles de remontée
mesures avec un cube collé au bitume et non collé au bitume, respectivement et S est I’aire du
film du bitume (m?).

S = (7,026 x 10°T + 9,558)m (37)
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ou T est la température de conditionnement de I’éprouvette et m est la masse du bitume mesurée

lors de la fabrication de I’éprouvette.

IL2.5. Propriétés adhésives des bitumes

I1.2.5.1. Principes des essais

Deux méthodes d’analyse ont été utilisées pour étudier les phénomeénes d’adsorption et de
désorption. Une méthode a été développée par SHRP appelée *‘Net AdsorptionTest'’ et une
autre a été mise ou point par AASHTO (American Association of Highway and Transportation
Officials). Ces deux méthodes ont été testées sur plusieurs couples bitume-granulats et les
résultats obtenus sont identiques. L’analyse des résultats permet de calculer la quantité de
bitume adsorbée sur la surface des granulats et celle désorbée par I’eau ainsi que la quantité nette

adsorbée.

IL2.5.1.a. Méthode 1 (Net adsorption test)

Pour préparer une solution bitume-toluéne on fait dissoudre 0,45 g de bitume dans 750 mi de
toluéne. La solution obtenue est divisée en trois parties et chaque partie est mise dans une
bouteille en verre. Un échantillon étalon de 250 ml de toluéne pur est mis dans une quatriéme
bouteille.

Les quatre solutions circulent séparément entre les bouteilles en verre et les colonnes
chromatographiques contenant des granulats. Ces colonnes de 5 cm de diameétre et de 20 cm de
hauteur sont entourées de gaines en plastique dans lesquelles circulent ’eau ( la température de
I’eau est maintenue constante a 25°C a I’aide d’un bain thermostaté). La circulation de la
solution bitume-toluéne avec un débit de 100 ml/min a été assurée par une pompe péristaltique.
La solution circule dans des boyaux flexibles qui sont maintenus sur la téte de la pompe a I’aide
de cartouches. Pour protéger les cartouches et éviter les dépenses, il faut changer les tuyaux plus
fréquemment. La rupture des tuyaux peut étre causée par 1’agressivité du solvant auquel ils sont

exposés pendant I’essai qui dure huit heures.
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Dans la premiére étape, les solutions et le toluéne pur circulent dans une colonne sans granulat
pendant 2 min. Aprés cela, un échantillon de 4 ml est prélevé de chaque bouteille afin de
déterminer son absorbance au moyen d’un spectrophotométre. A I’aide de la courbe
d’étalonnage préalablement établie, la concentration du bitume dans la solution correspondante

a I’absorbance est déterminée.

Le granulat, préalablement pesé, est ensuite chargé dans les colonnes. Les solutions et le toluéne
pur circulent pendant 6 heures. De nouveaux échantillons de 4 ml de chaque bouteille sont
préleveés afin de mesurer leur absorbance, pour enfin, déterminer la concentration du bitume dans

chaque solution.

Une quantité de 10,35 ml d’eau dégazéifiée est ajoutée dans chaque colonne. La durée de
circulation des solutions et du toluéne pur est de 2 heures. On a procédé a des prélévements
d’échantillons de 4 ml & partir de chaque bouteille, puis mesuré leur absorbance. De la méme
maniére que celle décrite précédemment, la concentration du bitume dans les solutions a été
déterminée. La concentration du bitume a augmenté en raison du phénomeéne de désorption

causé par I’eau. Le schéma de I’essai est présenté sur la figure 2.5.

"
 a—

@

Figure 2.5. Appareillage de la méthode d’adsorption 1
1 - Thermostat, 2 - Colonnes, 3 - Bouteilles en verres, 4 - Pompe péristaltique.
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IL2.5.1.b. Méthode 2

On prépare une solution de bitume dans du toluéne de la méme fagon que dans la méthode 1.
La solution obtenue est divisée en trois parties, et chaque partie est mise dans une bouteille en
plastique (HDPE). Un échantillon étalon de 250 ml de toluéne pur est mis dans une quatriéme
bouteille. Le granulat, préalablement pesé, est ensuite chargé dans les mémes bouteilles. Les
quatre bouteilles sont placées dans un dispositif qui sert a agiter le mélange. Le schéma de
I’appareil est présenté sur la figure 2.6.

Le principe de la méthode 2 est le méme que celui de la méthode 1 avec une légére différence

dans la durée de circulation des solutions avec I’eau qui est fixée a 8 heures.

Figure 2.6. Appareillage de la méthode d’adsorption 2.

Aprés agitation, la solution est filtrée, puis passée dans un spectrophotométre afin de déterminer
la concentration du bitume. Les résultats obtenus sont comparables a ceux obtenus par la
méthode 1. La méthode 2 présente quelques inconvénients notamment, la durée de I’essai qui
est longue et la difficulté de contréler la température d’adsorption et de désorption, parameétre
qui est trés important. Pour cette raison, il est préférable d’utiliser la méthode 1, en apportant

quelques modifications dans les conditions opératoires et dans I’appareillage.
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IL2.5.1.c. Calculs

Pour chaque bitume, des courbes d’étalonnage ont été tracées pour faciliter la détermination de
la concentration du bitume dans le mélange avec le toluéne en fonction de I’absorbance. La
quantité de bitume adsorbé sur la surface du granulat est calculée en utilisant I’équation suivante:

PRASINEN (38)
WA,

ou V,- Volume de la solution avant adsorption par les granulats (246 ml)
C,- Concentration initiale du bitume dans la solution (g/1)
A,- Absorbance de la solution avant adsorption par les granulats
A,- Absorbance de la solution aprés adsorption par les granulats

W- Quantité de granulats (g)

La quantité nette qui reste sur la surface des granulats aprés la désorption par ’eau est calculée

par I’équation suivante:

_V,Ci(4,-4,)

AVGI— WA (39)

1

ou V,- Volume de la solution avant désorption par I’eau (242 ml)
C,- Concentration initiale du bitume dans la solution (g/1)
A,- Absorbance de la solution avant adsorption par les granulats
A;- Absorbance de la solution aprés désorption par I’eau
W- Quantité de granulats utilisée (g)



73

Enfin, on calcule le pourcentage de désorption (%D) et le pourcentage d’adsorption (%A)

comme suit:

(A-Aye)
%D=—_""100
y (40)

%A=A2’“100 41)

I1.2.6. Caractérisation des bitumes selon SHRP

I1.2.6.1. Rhéomeétre de flexion de poutre (BBR)

Le rhéométre de flexion de poutre sert & la détermination de la température de fissuration
critique a froid du bitume par I’intermédiaire de la mesure du module de rigidité (S). La poutre
subit une flexion sous I’effet d’une charge constante pendant 60 secondes, et apreés le temps de
charge, S est mesuré. La température recherchée selon SHRP est la température a laquelle
S<300 MPa et m20,300 (Dans le cas du BBR, la température de I’essai (T, ) doit étre corrigée

pour obtenir la température L aprés un temps de charge de 7200 s; donc L = T, + 10°C.
La lettre “m” est 1a valeur absolue de la pente de la tangente a la courbe représentant la variation
logarithmique du module de rigidité S en fonction du logarithme du temps de charge ¢ (pour 1=

60 secondes). Ce parameétre peut étre considéré comme une susceptibilité au temps de charge.

Le schéma du rhéométre de flexion de poutre est présenté sur la figure 2.7.
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Figure 2.7. Représentation schématique du rhéomeétre de flexion de poutre

I1.2.6.2. Rhéométre a cisaillement dynamique (DSR)

Le rhéométre 4 cisaillement dynamique (Figure 2.8) sert 4 mesurer le module complexe G* et
I’angle de phase & du liant a la fréquence 10 rad/s, fréquence qui a été choisie par SHRP comme
étant équivalente a la fréquence du trafic des véhicules automobiles sur la route. G* et tan 8
caractérisent le comportement viscoélastique d’un bitume et sa susceptibilité a la déformation.
La température a laquelle le rapport G*/sind> 1.0 kPa (a la fréquence 10 rad/s) est considérée

comme la température du bitume H au dessus de laquelle il y a risque de déformation irréversible.

0: déplacement angulaire
T: couple de torsion

h: épaisseur du bitume (gap)

r: rayon des plaques

Figure 2.8. Représentation schématique du rhéométre a cisaillement dynamique
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I1.2.6.3. Viscosité de Brookfield
Le viscosimétre rotatif de Brookfield mesure la viscosité du liant 4 135°C. On impose une valeur
de viscosité maximale pour des raisons de maniabilité pendant le malaxage du mélange bitume-

granulat. Cette viscosité ne doit pas dépasser 3 Pa.s. Le schéma de cet appareil est présenté sur

la figure 2.9.
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Figure 2.9. Viscosimétre rotatif de Brookfield

I1.2.6.4. Vieillissement du bitume a long terme (PAV)
Pour simuler le vieillissement du liant dans le revétement aprés 5 a 10 ans de service, on le place
pendant 20 heures dans une bombe (Pressure Aging Vessel : PAV') sous haute pression d’air et

a une température de 90°C a 110°C. Le schéma de I’appareil est présenté sur la figure 2.10.
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Figure 2.10. Schéma de I’appareil de vieillissement a long terme du bitume



Chapitre 111

RESULTATS ET DISCUSSION

III.1. Caractéristiques classiques des bitumes

La valeur de la pénétrabilité change considérablement avec le taux de modification (bitumes de
I'Université Laval) et la nature des modifiants (bitumes commerciaux modifiés). La pénétrabilité
a 25°C du bitume Pétro-Canada (Tableau 3.1.) est plus grande que celle du bitume Styrelf 13 qui
est prépare a partir du bitume Pétro-Canada et du copolymeére SBS. Le bitume Ecoflex préparé
a partir du bitume Pétro-Canada et de la poudrette de pneu posséde une pénétrabilité supérieure
a celle du méme mélange modifié avec du SBS (Ecoflex-polymére). Le bitume Premium qui est
un bitume oxydé posséde la plus faible pénétrabilité de tous les bitumes étudiés. Ceci est
expliqué par I'enrichissement du bitume en asphalténes au cours du processus d’oxydation. Pour
les bitumes de I'Université Laval qui ont été préparés a partir du bitume Pétro-Canada, les
résultats présentés au tableau 3.2 montrent que la valeur de la pénétrabilité diminue avec
I’augmentation de la teneur en polymére et qu’elle est toujours plus petite que celle du bitume

de base.

Pour des raisons de maniabilité et de pompage du bitume en usine, la viscosité du liant a 135°C
est mesurée. Il ressort des tableaux 3.1 et 3.2 que la modification des bitumes considérés
entraine une augmentation de la viscosité. La viscosité des bitume-polyméres B1 et B2 est

inférieure 2 celle des bitumes commerciaux.

La masse volumique déterminée a 25°C pour les bitumes modifiés avec des polyméres diminue
légeérement par rapport au bitume de base; par contre elle augmente pour les bitumes oxydés et

les bitumes modifiés avec la poudrette de pneu . Ceci est du a la formation de produits carbonés
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Tableau 3.2. Caractéristiques des bitumes de I’'Université Laval

Viscosité cinématique & 135°C (mm%s)
Viscosité absolue & 60°C(Pa.s) =
Ductilité A 4°C(cm) = | 31 29 10 92
Masse volumique  25°C (g/em®) | 1,01 100 | 1,01 | 1,012 ||
Point d’éclair (°C) 1 318 294 286 286 "
Solubilité dans CHCL, (%) _ 99,4 99,5 97,6 100 I
Point de ramollissement (°C) 396 | 406 | 474 39
Recouvrance d’élasticité & 10°C (%) 10 7,5 7,5 -
Stabilité au stockage (°C) 0,1 1,6 - -
RTFOT (%) 032 | -031 | -028 | -032
Aprés RTFOT Bl B2 B3 -
Pénétration i 25°C (1/10mm) v 92 92 69 103
Viscosité cinématique i 135°C (mm’/s) 406 408 870 300
Viscosité absolne & 60°C (Pa.s) 241 187 356 127
Point de ramollissement (°C) 472 | 467 | 512 44,8

pour les premiers et a la présence du noir de carbone dans la poudrette de pneu pour les seconds.

Le point d’éclair qui n’est pas une caractéristique technologiquement importante pour les
bitumes est mesuré par mesure de sécurité, pour éviter les risques d’incendie pendant la

manutention et le stockage. La valeur du point d’éclair ne doit pas étre inférieure 4 230°C. Les
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échantillons testés possédent tous une valeur qui dépasse ce seuil. La modification entraine une

augmentation sensible du point d’éclair des bitumes.

Le point de ramollissement des bitumes varie en fonction de la nature et de la quantité du
polymere ajouté. En effet, le point de ramollissement du bitume B1 qui contient 1% de mélange
de polyméres est de 39,6°C, tandis que celui du bitume B3 qui en contient 3% est de 47,4 °C.
L’ajout des polyméres et de la poudrette de pneu dans la matrice bitumineuse fait croitre le point

de ramollissement des liants considéreés.

Les tableaux 3.1 et 3.2 montrent que la pénétrabilité des bitumes diminue aprés vieillissement au
RTFOT. Ceci est en parfaite concordance avec les résultats de viscosités et du point de

ramollissement présentés auparavant.

Pour les bitumes modifiés, en particulier les bitumes-polyméres, un des parameétres les plus
importants est la stabilité au stockage. Ce paramétre doit avoir une valeur inférieure 4 1-2°C. Le
liant Premium qui a été préparé par oxydation du bitume Pétro-Canada manifeste la plus grande
instabilité (la valeur de la stabilité au stockage est de 2,1°C). L’instabilité de Premium peut étre
causée par I’augmentation de la quantité d’asphaiténes et la formation d’agglomérats qui
entrainent une séparation de phases. Pour le bitume B3, la stabilité au stockage n’a pas été

déterminée.

L’état physique du bitume change en fonction de la température a laquelle il est soumis. En effet,
lorsque la température est grande, le bitume est mou, et par conséquent, sa pénétrabilité est
grande. L’influence de la température sur la pénétrabilité des bitumes est présentée sur la Figure
3.1. La variation de la pénétrabilité en fonction de la température est linaire en coordonnées
semi-logarithmiques. La pente de la droite représente Ia susceptibilité thermique des bitumes.

Une fois la pente déterminée, on utilise la formule (3) pour calculer I’indice de pénétration (IP).
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Les résultats des calculs sont présentés au tableau 3.3.

Tableau 3.3. Indice de pénétration des bitumes

Bitumes . | Indice de pénétration
Pétro-Canada (150/200) -0,92
Pétro-Canada Premium 0,17
Polybec Styrelf -0,02
Bitumar Ecoflex -0,54
Bitumar Ecoflex-polymére 0,05
Shell (150/200) -1,14
Shell Multiphalt 1,69
Superflex 400 0,34
Ultramar (150/200) -0,15

Bl -0,48

B2 -0.81

B3 0,98

Pfeiffer et van Doormaal [65] ont défini la susceptibilité thermique des bitumes en se basant sur
I'indice de pénétrabilité et ont précisé que cet indice peut prendre des valeurs variant de -3 pour
les bitumes trés susceptibles a +7 pour les bitumes a faible susceptibilité thermique. Pour les
bitumes de type “sol”, les indices de pénétrabilité sont négatifs par contre pour les bitumes de
type “gel” ils sont positifs. On peut dire, selon la classification de Pfeiffer, que le bitume Pétro-
Canada est plus susceptible que les bitumes B1, B2 et B3 (préparés a partir de ce méme bitume)
et dans I’ensembile, les bitumes modifiés sont thermiquement moins susceptibles que les bitumes
de base. Parmi les bitumes modifiés, le bitume Multiphalt s’avére le plus résistant au changement
de la température; il posséde I’indice de pénétrabilité le plus élevé. La modification des bitumes
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augmente !’indice de pénétrabilité des bitumes et par conséquent diminue leur susceptibilité

thermique.

IIL2. Caractéristiques rhéologiques des bitumes

Les tests cités ci-dessus ont été réalisés pour les 12 échantillons. Le balayage en fréquence a été
effectué dans la plage 0,01 4 500 rad/s. La plage de fréquences est limitée par les capacités de
I’appareil utilisé.

II1.2.1. Superposition temps-température

Les données expérimentales de G” et G’’ pour chaque bitume sont présentées sous forme de
courbes maitresses. Ces courbes ont été obtenues selon le principe de la superposition temps-
température [69]. Un exemple de courbes maitresses de G’(a;w) et de G”(a;w) est donné pour
le bitume Premium (Figure 3.2). Pour les autres bitumes, ces courbes maitresses sont présentées
en annexes. Les résultats obtenus montrent qu’il est possible d’appliquer ce principe pour
chacun des bitumes analysés. Cette approche permet d’avoir une fenétre expérimentale plus large
et de déduire les données rhéologiques a d’autres températures connaissant les données pour la
courbe maitresse et les valeurs numériques des coefficients de translation a;. Les valeurs du
coefficient de translation, a, en fonction de la température pour chaque bitume sont données au
tableau 3.4. Il faut souligner que la translation des isothermes a été effectuée horizontalement.



log G', G" (Pa)

6
_ -15
= :
- 14 @
L 7 ©
: e
[ gl 1 =
— 7 o
I Gl 43 S
: n" 7]
Z -2
N :
—J_LLan1::1:1:1':11411¥11|1111-1
4 -2 0 2 4 6 8

log o a (rad/s)

Figure 3.2. Courbes maitresses de G', G" et n* pour le bitume Premium



85

Tableaun 3.4. Coefficients de translation en fonction de la température pour les

matériaux utilisés

Bitume Ceefficient de translation
B B 60°C 45°C | 30°C* | 15°C | o°C
Petro-Canada (150-200) | 8.7x10?° | 6.0x10? 1 242 | 359
Polybec Styrelf - | 4.6x10° | 4.0x10? 1 199 | 157
Petro-Canada Preminm | 7.1x10% | 7.2x10? 1 46 | 3702
BitumarEcoflex - | 6x10° | 49x10? 1 150 | 376
Bitumar Ecoflex-polymére | 5.0x10° | 4.9x10? 1 | 563 | 302
Shell (150-200) | 1.1x10? | 4.0x10? 1 544 | 756
Shell Muitiphalt | 6.4x10% | 5.2x10? 1 {1452 1246
Bitume Superflex 400 9.5x10% | 7.7x107 1 1053 | 1053
Ultramar (150-200) 7.3x10% | 1.0x10? 1 226 | 1626
Bl 2.9x10% | 2.6 x10? 1 72.5 | 452
B2 5.2x107 | 4.88 x107 1 231 | 445
B3 6.5 x10° | 5.18 x10? ] 227 | 439

* Température de référence

H1.2.2. Spectres de relaxation

Les spectres de relaxation sont obtenus en analysant les données expérimentales de chaque
bitume. Les spectres de relaxation pondérés pour chaque bitume obtenus en utilisant un logiciel,
NNSPEC, développé dans notre groupe, sont présentés aux figures 3.3 a 3.6 pour les bitumes
Pétro-Canada, Premium, Styrelf et BI et pour les autres bitumes voir annexes [109]. La
correspondance entre les données expérimentales de G’, de G” et celles calculées a partir des
spectres de relaxation, indique qu’a I'intérieur de la fenétre expérimentale élargie par le principe
de superposition temps-tempeérature, il est possible d’utiliser les spectres pour une étude

comparative des différents bitumes.
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Avant de procéder a I’analyse comparative des différents bitumes, il serait opportun de souligner
certains points concernant principalement les spectres de relaxation:

1. I n’existe pas de mesure directe pour obtenir les spectres de relaxation. Les spectres
représentés aux figures 3,3- 3,6 sont obtenus par inversion des données expérimentales de G’ et
de G”. Ces données sont par définition discrétes et limitées a la fenétre expérimentale (bien que
celle-ci soit élargie par le principe de superposition temps-température). Cette inversion est donc
un “Ill Posed Problem”[110] (probléme indéterminé). La seule garantie que nous avons c’est la
correspondance entre les résultats expérimentaux et les valeurs calculées a partir de ces spectres.
Ces spectres doivent donc étre utilisés avec beaucoup de précautions et sur une base comparative

uniquement.

2. La plupart des courbes des spectres de relaxation pondérés tels que présentés ont une
forme de “cloche” (sauf dans les cas de Ecoflex polymeére et Styrelf 13) avec un maximum a t
= Tax L€ comportement viscoélastique liquide/solide sera observé pour les produits analysés
dans une gamme de fréquences centrée autour de w = 1/t,,,. La largeur de la gamme dépend
de celle de la courbe tH(t) versus In(t). En dehors de cette gamme, vers les basses fréquences
(ou hautes températures), le comportement sera du type liquide et vers les hautes fréquences

(basses températures), le comportement sera du type solide.

H1L.2.3. Analyse comparative
Compte tenu du nombre important de graphiques, nous avons divisé d’une fagon arbitraire les

bitumes par petits groupes afin de pouvoir les comparer.
Groupe a. Ecoflex - Ecoflex Polymére - Superflex
Les données de G’ et de G” pour ce groupe de bitumes sont représentées aux figures 3.7.a et

3.7.b. Ces données montrent que sur la gamme élargie de fréquences, le bitume Superflex

possede des propriétés viscoélastiques (G’ et G”) supérieures a celles des bitumes Ecoflex et
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Ecoflex-polymére. Pour ces deux derniers, la présence de polymére semble étre bénéfique
puisqu’aux basses fréquences (haute température) les propriétés viscoélastiques de I’Ecoflex-
polymére sont supérieures a celles de I’Ecoflex et aux hautes fréquences (basses températures)

elles sont presque similaires.

En terme de spectres de relaxation pondérés tH(t), ces données se traduisent par des valeurs
plus élevées pour le Superflex que pour les deux autres. Dans le cas de I’Ecoflex-polymére, le
spectre ne présente pas la forme généralement observée. 1l serait hasardeux de pousser plus loin
I’interprétation compte tenu des remarques formulées plus haut. Les résultats montrent que la
valeur de t,_, pour le Superflex est supérieure a celle de I’Ecoflex. Par ailleurs, le spectre

pondéré des temps de relaxation s’étale sur une plus large gamme dans le cas du bitume Ecoflex.

Groupe b. Multiphalt - Ultramar - Premium - Shell.

Pour ce groupe, les données viscoélastiques sont présentées dans les graphiques 3.8.a et 3.8.b.
Les résultats de ces deux figures montrent clairement que le bitume Ultramar posséde des
propriétés viscoélastiques inférieures & celles des autres bitumes et ce, sur toute la gamme de
fréquences explorées. L’ensemble des autres données montre qu’aux basses fréquences, le
bitume Shell a des propriétés viscoélastiques plus faibles que les bitumes Multiphalt et Premium.
Les valeurs de G’ et de G” pour ces deux derniers sont trés proches dans cette gamme de
fréquences. A hautes fréquences, la tendance s’inverse: les propriétés viscoélastiques du bitume
Shell deviennent supérieures & celle des deux autres. Dans cette gamme de fréquences, le bitume
Multiphalt posséde des propriétés viscoélastiques légérement inférieures a celles du bitume
Premium. Pour les applications routiéres, le bitume Multiphalt pourrait s’avérer meilleur en

terme de résistance a I’orniérage et a la fissuration.

En termes de spectres de relaxation pondérés, ces résultats se traduisent par des valeurs de
TH(7) trés faibles pour le bitume Ultramar. Les valeurs de TH(t) les plus élevées sont celles
obtenues pour le bitume Premium. Celles du bitume Multiphalt sont supérieures, quand a elles,
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a celles du bitume Shell. Les valeurs du t_, pour les bitumes Ultramar et Shell sont du méme
ordre de grandeur alors que celles des bitumes Premium et Multiphalt sont supérieures a celles

des deux autres mais du méme ordre de grandeur entre elles.

Groupe c. Pétro-Canada - Styrelf 13 - BI - B2 - B3

Les résultats pour ce groupe sont représentés aux figures 3.9. a et b. Le bitume Bl (Pétro-
Canada 150-200 modifié avec 1% d’un mélange 90/10 HDPE/EPDM) posséde des propriétés
viscoélastiques supérieures aux autres sur une large gamme de fréquences en partant des
fréquences les plus faibles. Aux trés hautes fréquences, les différentes courbes se rejoignent. Les
autres bitumes du groupe possédent sensiblement le méme module G, le bitume Pétro-Canada
ayant des valeurs légerement plus faibles que les autres aux basses fréquences. Par contre, les
données de G’ aux basses fréquences changent avec le bitume considéré. Dans cette zone de
fréquences, le bitume Pétro-Canada posséde les plus faibles valeurs de G’ suivi des bitumes B2-
B3 puis du Styrelf 13 qui approche les valeurs du bitume B1. Les bitumes B2 et B3, rappelons-
le, sont composés de bitume Pétro-Canada 150-200 auquel il a été ajouté 1% d’un mélange
50/50 HDPE/EPDM pour le bitume B2 et 3% d’un mélange 90/10 HDPE/EPDM pour le bitume
B3. La comparaison entre les données du bitume Pétro-Canada et celles des bitumes B1 a B3
illustrent I’effet du mélange polymére ajouté. La modification du bitume Pétro-Canada par ajout
du polymére a permis d’étendre la courbe maitresse d’environ 3 décades sur 1’axe des fréquences
(10 décades pour le bitume modifié contre 7 décades pour le bitume non modifié). Les données
sont équivalentes a celle déja obtenues dans la littérature [6] sur I'effet d’une telle modification
sur les propri€tés rhéologiques des bitumes. Ces résultats confirment aussi que les quantités de
polymeére nécessaires pour obtenir des propriétés viscoélastiques “optimales” sont de I’ordre de
1% (voir données pour le bitume B1) et que I'effet du copolymére EPDM sont dans ce cas
relativement faibles (10% dans le mélange polymére).

Le bitume Pétro-Canada vierge montre un comportement classique des polymeéres fondus, avec
G’ et G’ qui approchent un comportement de la zone terminale pour les faibles fréquences
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(G'=w? G”=w ). Enrevanche, le bitume modifié montre, sur une large gamme de fréquences,
un comportement typique des milieux localement structurés (exemple milieu en cours de
gélification, copolyméres ou encore cristaux liquides). Ce comportement est également observé
pour le bitume Superflex (Annexe, figure 8, p. 154).

Les résultats en termes de spectres de relaxation pondérés se traduisent d’abord pour le bitume
Pétro-Canada par des valeurs de tH(t) relativement faibles comparées a celles des autres
bitumes du groupe. Ces valeurs sont cependant largement supérieures a celle du bitume
Ultramar de ’autre groupe. La forme du spectre de relaxation pondéré pour le Styrelf 13 est

différente de celle des autres bitumes. Sachant que la surface sous la courbe des spectres de
relaxation représente la viscosité a faible vitesse de déformation, 1, la forme du spectre du
Styrelf 13 suggeére le développement d’une structure dans ce matériau. La méme remarque
pourrait s’appliquer au bitume Ecoflex-polymére. Cette interprétation est cependant a prendre
avec précautions compte tenu des remarques formulées plus haut quant 4 la nature du probléme

de I’obtention des spectres a partir des données de G’ et de G”.

L’addition de polymére au bitume Pétro-Canada résulte en des valeurs plus élevées des spectres
pondérés TH(t); les valeurs les plus élevées étant celles observées pour le bitume B1. L’effet
du polymeére se manifeste aussi par un “élargissement” de la courbe de TH(t) et aussi un
déplacement du maximum de tH(t) vers les temps de relaxation élevés (excepté pour le bitume

B3). La encore le plus grand déplacement est observé pour le bitume B1.

Globalement, de I’ensemble des résultats présentés ci-dessus, apparait un groupe distinct avec
des propriétés viscoélastiques supérieures a tous les autres. II s’agit des bitumes Superflex,
Premium et B1. Le bitume Ultramar posséde les propriétés visco€lastiques les plus faibles de

I’ensemble des bitumes analysés. Les autres bitumes ont un comportement intermédiaire.
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IT1.2.4. Représentation des données rhéologiques par les isochrones

Une autre approche de la caractérisation rhéologique des bitumes consiste a examiner I’évolution
du module complexe G* en fonction de la température a une fréquence donnée. La courbe
représentative de cette fonction s’appelle isochrone. Le module complexe G* est déterminé a la
fréquence équivalente a celle endurée par le trafic routier (10 rad/s). Les figures 3.10. a et 3.10.b
rassemblent les résultats obtenus sur les 12 bitumes étudiés.

On constate que les caractéristiques rhéologiques des bitumes purs et des bitumes modifiés sont
différentes. La pente des courbes tracées dans une échelle logarithmique est presque la méme
pour tous les bitumes modifiés. Pour les bitumes Ultramar et Pétro-Canada non modifiés la pente
est plus aigué. Ceci montre que la modification réduit considérablement la susceptibilité
thermique des bitumes. La diminution de G*(w) en fonction de la température est plus
prononcée pour les bitumes Ultramar et Pétro-Canada.

IIL2.5. Représentation des données rhéologiques par les courbes Cole-Cole

Pour voir I’influence des additifs sur le comportement rhéologique des bitumes, des courbes
Cole-Cole ont été construites pour tous les échantillons (voir annexe). Les courbes Cole-Cole
pour cinq bitumes sont présentées a la figure 3.11. Cette figure montre I'influence de la nature
et de la quantité d’additif ajouté sur les propriétés viscoélastiques du bitume. II faut rappeler, que
la viscosité complexe (1 *) est constituée d’une composante visqueuse 1° et d’une composante

élastique 1 selon I’équation suivante: (n* =1n’-in”).

La représentation graphique de la variation de n” en fonction de 1’ est un arc de cercle plus ou
moins complet et symétrique. Le point d’intersection des arcs avec I’axe 1" sert a déterminer la
viscosité dynamique (n,) a cisaillement infiniment petit (w-0). On voit clairement sur la figure
3.11, que n, augmente avec I’accroissement de la quantité du polymére ajouté. A partir de 1,
on peut calculer le temps de relaxation d’un matériau viscoélastique en utilisant la viscosité limite
N, , qui est tirée soit de la courbe de la viscosité n’(w), soit de la courbe Cole-Cole. La valeur
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maximale de 1™ dans la courbe Cole-Cole cormrespond 2 = 1/1, (@ est la fréquence déterminée

a la température de référence) comme c’est indiqué dans 1’expression suivante [74]:

N o = 1/2 N, tan [(1 -a)n/4] 42)

ou ¢ est une mesure empirique de la largeur de distribution, comprise entre O et 1.
L’examen des courbes Cole-Cole permet de porter un jugement approximatif sur le

comportement rhéologique du bitume et ses dérivés en terme de temps de relaxation.

Conclusion

L’analyse rhéologique des différents bitumes a été faite dans le domaine de la viscoélasticité
linéaire. Ce type de caractérisation a permis de différencier les bitumes entre eux. Le principe de
superposition temps-température pour 1’obtention des courbes maitresses s’applique pour tous
les bitumes analysés. Ce principe a permis de couvrir une large gamme de fréquence (jusqu’a dix
décades dans certains cas; voir Ecoflex-polymére). Ces courbes peuvent étre utilisées non
seulement pour obtenir les données rhéologiques aux hautes fréquences, mais aussi, avec la
connaissance des paramétres de superposition a;, d’obtenir les données aux autres températures.
L’analyse des différentes données rhéologiques a permis de faire ressortir un groupe de bitumes
possédant des propriétés viscoélastiques linéaires supérieures aux autres bitumes: il s’agit des
bitumes Superflex, Premium et B1 de I'Université Laval. Le bitume Ultramar s’est avéré le
moins viscoélastique de tous les bitumes analysés. Les autres bitumes ont un comportement

viscoélastique intermédiaire.

L’analyse en termes de spectres de relaxation pondérés a permis de bien mettre en évidence les
différences entre les comportements de chaque bitume. Cependant, compte tenu de la complexité
d’obtention des spectres de relaxation, qui ne sont pas des mesures directes, les conclusions

tirées de I’analyse de ces spectres doivent étre prises avec précaution.
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L’observation des isochrones du module complexe (G*) permet d’apprécier le niveau de
modification des bitumes par rapport aux bitumes purs. En effet, les bitumes non modifiés
(Pétro-Canada, Ultramar, et Shell) semblent étre les plus sensibles aux variations de la
température. La modification améliore le comportement de tous les bitumes testés d’une fagon
similaire. Toutefois, le degré d’amélioration pour chaque échantillon est légérement différent.
L’impact de la modification est beaucoup plus important & des températures élevées qu’a des
températures basses. En somme, la modification réduit considérablement la susceptibilité

thermique des bitumes.

La variation du coefficient de translation a; en fonction de la température indique aussi la
sensibilité thermique des bitumes. L’ajout des modifiants réduit le coefficient de translation a;
dans toute la plage de températures considérées. L’énergie d’activation pour I’écoulement qui
est directement proportionnelle au logarithme du coefficient de translation a; se trouve en

conséquence réduit (voir équation 27).

H1.3. Propriétés cohésives des bitumes

Des mesures d’énergie de cohésion a différentes températures ont été effectuées pour chaque
bitume, et des courbes représentant la variation de la cohésivité en fonction de la température
ont été tracées. Chaque point porté sur ces courbes représente la moyenne de trois essais.
L’erreur expérimentale est de I"ordre de 2%. A partir de ces courbes, on peut déterminer d’une
part la température & laquelle la cohésivité est maximale et d’autre part, ’intervalle de
consistance qui traduit I'étendue des températures de service pour un niveau de cohésion donné.
Les courbes de la cohésion exprimée en travail par unité de surface, montrent une augmentation
de la cohésion a température décroissante puis une diminution. La présence d’'un maximum de
cette caractéristique montre bien qu’elle est différente de la viscosité et qu’elle dépend non
seulement de la sensibilité des bitumes 4 la température et au cisaillement, mais aussi d’une
modification de la structure qui passerait par un point de rupture ou de réorganisation dont les
parametres de réglage dépendent de la constitution chimique [111].
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IIL3.1. Analyse comparative
La aussi, nous avons divisé les bitumes en petits groupes afin d’en faire une analyse comparative.

Groupe a. Ultamar, Shell et Pétro-Canada

La figure 3.12 montre la variation de la cohésivité des bitumes en fonction de la température.
A 20°C, les trois bitumes purs possédent la méme valeur de cohésivité. A 30 C, cette valeur
devient la plus grande pour le bitume Ultramar. Les courbes indiquant la dépendance de la
cohésivité des bitumes en fonction de la température présentent toutes un maximum a 40°C,
néanmoins les valeurs correspondantes demeurent iégérement différentes; le bitume Shell s’avére
le plus cohésif. Avec I’augmentation ultérieure de la température, les trois bitumes manifestent

la méme cohésivité.
Groupe b. Ecoflex, Ecoflex-Polymeére, Premium, Multiphalt et Superflex

La dépendance de la cohésivité des bitumes de ce groupe en fonction de la température est
présentée a la figure 3.13. Cette figure montre qu’aux températures 20°C et 30°C, le bitume
Multiphalt est le plus cohésif, par contre le bitume Superflex acquiert la plus faible cohésivité.
Au dela de 40°C, Ia cohésivité du bitume Multiphait rechute et demeure constante. D’autre part,
le bitume Ecoflex-polymeére présente les propriétés cohésives les plus élevées a 40°C, et a S0°C
la cohésivité de ce bitume se trouve confondue avec celle du bitume Superflex. Les bitumes
Ecoflex-polymére et Supeflex possédent, & 50°C la cohésivité la plus grande, ensuite vient le

bitume Premium, puis le bitume Ecoflex et enfin le bitume Multiphalt qui est le moins cohésif.
Groupe c. Pétro-Canada, Styrelf, B1, B2, B3, et Supeflex.
La variation de la cohésivité des bitumes de ce groupe en fonction de la température est

présentée a la figure 3.14. Les bitumes considérés sont des mélanges préparés a partir du bitume
Pétro-Canada et de divers additifs.
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A basses températures (20°C et 30°C), le bitume Styrelf s’avére le plus cohésif. sa cohésivité
atteint un maximum a 40°C puis elle rechute a 50° C pour égaler celle du bitume B2. A des
températures élevées (40°C et 50°C), le bitume Superflex reprend le dessus et devient le plus
collant. Les bitumes B1 et B2 manifestent, 4 50°C des propriétés cohésives intermédiaires entre
le bitume modifi€ Superflex et le bitume de base Pétro-Canada.

En conclusion, on peut dire que les résultats obtenus nous montrent que I’ajout de différents
additifs améliore sensiblement les propriétés cohésives des bitumes et que parmi les bitumes

modifiés Ecoflex-polymére et Superflex possédent la plus grande cohésivité.

IIL4. Propriétés adhésives des bitumes

Pour étudier les phénoménes d’adsorption et de désorption des bitumes sur les granulats on a
utilisé trois bitumes purs (Pétro-Canada, Shell et Ultramar) et un bitume modifié a partir de
Pétro-Canada (Styrelf 13). Dans le cas du bitume modifié, I'application de la méthode
préconisée peut donner des résultats erronés. En effet, le polymére contenu dans la solution
bitume-toluéne est dispersé en fine particules, généralement gonflées. Le phénoméne de
gonflement s’accompagne d’une croissance de dimensions de particules de polymére qui peuvent
se trouver piégées dans le lit de granulats. La lecture de I’absorbance UV par la solution aprés
passage a travers les granulats n’est pas une mesure trés précise. Il est donc difficile de comparer
les résultats d’adsorption obtenus pour les bitumes purs et modifiés en utilisant la méthode
décrite dans ce travail. Néanmoins, une tentative de comparaison a été effectuée sur le bitume
Pétro-Canada et son dérivé Styrelf. Les résultats de I’analyse sont présentés aux tableaux 3.5 et
3.6. 11 faut souligner que I’erreur de la mesure de la quantité nette adsorbée est évaluée a = 0,01

mg/g et que le pourcentage de bitume désorbé est mesuré a + 1,2%.

L’analyse des résultats révéle que I'incorporation des polyméres dans la matrice bitumineuse
n’influence pas beaucoup I’adsorption des bitumes. Ceci est montré par les valeurs d’adsorption
nette des bitumes Pétro-Canada pur et Styrelf sur le granulat Ray-Car qui sont de 0,126 et de
0,135 mg/g de granulat, respectivement, tandis que les pourcentages de désorption de ces deux
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Tableau 3.5. Adsorption et désorption des bitumes Pétro-Canada 150/200 et Styrelf 13 sur

les granulats de dimensions (2,5 - 5 mm)

Styrelf / Drapeau 0,074 0,051 31,0
Styrelf / Ray-Car 0,161 0,135 13,8
Styrelf / UCP 0,095 0,081 14,7
Pétro-Canada / Drapeau 0,071 0,049 31,0
Pétro-Canada / Ray-Car 0,145 0,126 13,1
Pétro-Canada / UCP 0,080 0,065 18,8
Aprés RTFOT =~
Styrelf / Drapeau 0,070 0,047 31,0
Styrelf / Ray-Car 0,225 0,141 37,0
Styrelf / UCP 0,079 0,056 29,0
Pétro-Canada / Drapeau 0,080 0,062 23,0
Pétro-Canada / Ray-Car 0,233 0,179 22,8
Pétro-Canada / UCP 0,050 0,044 12,0

bitumes sont de 13,1 et de 13,8 respectivement (Figure 3.15). Toutefois, I’affinité des deux
bitumes pour le granulat Ray-Car est plus élevée, contrairement a celle pour le granulat Drapeau.
Par ordre décroissant, le granulat Ray-Car semble étre le plus approprié pour le type de bitumes
étudiés, vient ensuite le granulat UCP, puis le granulat Drapeau (Figure 3.16).
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Apres vieillissement par RTFOT, les bitumes changent de comportement vis-a-vis des granulats;
le bitume Styrelf s’adsorbe mieux sur la surface de Ray-Car (adsorption initiale augmente) et le
bitume Pétro-Canada “préfére” les granulats Ray-Car et Drapeau (Figures 3.17 et 3.18). Le
vieillissement diminue par contre la résistance a I’eau des bitumes ( taux de désorption croit pour
la majorité des granulats).

Les résultats des essais d’adsorption de différents liants sur un mélange de granulats de
différentes dimensions sont regroupés dans le tableau 3.6.

Tableau 3.6. Adsorption et pourcentage de désorption des bitumes sur un mélange de granulats
de différentes dimensions (0 -2,5 mm, 45 %; 2,5 - S mm, 45 %; 5 - 10 mm, 10%).

Le tableau indique que pour un méme bitume, par exemple, le bitume Styrelf ou le bitume Shell,
le granulat Drapeau, comparativement aux granulats étudiés, manifeste la plus faible adsorption
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Figure 3.18. Adsorption initiale pour le bitume Pétro-Canada avant et aprés RTFOT
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et la plus grande désorption. On peut conclure que les forces d’interaction dans chaque couple
bitume-granulat, sont spécifiques et uniques.

A partir des résultats présentés au tableau 3.6 et sur la figure 3.19 on peut constater que les
bitumes Ultramar et Styrelf ont plus d’affinité avec les granulats Ray-Car que les bitumes Shell
et Pétro-Canada.

L’examen des résultats présentés aux tableaux 3.5 et 3.6 montre que le bitume réagit
différemment avec chaque type de granulats. Pour mieux comprendre I'influence de la
composition chimique des granulats sur les effets d’adsorption et de désorption, on a réalisé des
essais d’adsorption et de désorption sur un bitume Pétro-Canada et dix types de granulats. Les
résultats sont présentés au tableau 3.7 et sur les figures 3.20, 3.21, 3.22 et 3.23.

Tableau 3.7. Adsorption et pourcentage de désorption du bitume Pétro-Canada sur dix

types de granulats de dimensions (0-5) mm.

Les caractéristiques des granulats utilisés sont données au tableau 2.3. Un bitume idéal doit
présenter une bonne affinité pour le granulat, autrement dit, une bonne adhérence sur la surface
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de ce granulat sans pouvoir autant se détacher. A partir des résultats obtenus, il ressort que le
bitume Pétro-Canada présente plus d’affinité pour les granulats Saint-Bruno (roche volcanique
amphybolite) et Saint-Ephréme (roche sédimentaire grés). Les valeurs d’adsorption pour ces
couples sont les plus élevées et les valeurs de désorption sont les plus faibles. Ceci peut étre di
a la chimie de surface des granulats et a la composition chimique du bitume. L’analyse chimique
des granulats est présentée au tableau 2.4. La quantité nette adsorbée de bitume par le granulat
Saint-Bruno peut étre expliquée par la présence d’ions SO, ~; la présence de soufre en quantité
assez importante, estimée a 1,3%, peut établir une liaison forte avec les constituants du bitume.

En résumé, on peut classer les granulats selon la quantité de bitume adsorbée comme suit:

St-Charles > St-Ephréme > St-Bruno > Ray-Car > Meloche > Heckett > Demix > Lac
Bouchette > Poudrette > Drapeau (voir Figure 3.21) .

Selon la quantité de bitume désorbée I’ordre devient:

St-Bruno < Drapeau < Heckett < St-Ephréme < Lac Bouchette < Poudrette < Ray-Car <

Meloche < Demix < St- Charles.

Le pourcentage de désorption du bitume Pétro-Canada de différents types de granulats est
présenté sur la figure 3.22. La surface spécifique et la teneur en fines particules dans les
granulats ont aussi été déterminées pour chaque type de granulats et les résultats obtenus sont

présentés au tableau 3.8.

La surface spécifique a été déterminée selon la procédure d’analyse d’image (LECO 2001).
Cette méthode consiste 2 mesurer la dimension la plus longue de la particule ainsi que la

dimension de cette particule orientée a 90 degreés.
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La figure 3.23 qui présente la dépendance de I’adsorption en fonction de la surface spécifique
des granulats montre que la valeur d’adsorption augmente avec I’augmentation de la surface
spécifique des granulats. La surface spécifique joue un rdle trés important pour le processus
d’adsorption mais pas déterminant. Citons par exemple, le cas du granulat Heckett, qui est une
roche trés poreuse et dont la surface spécifique ne représente pas vraiment sa capacité
d’adsorption. Ceci est confirmé par les données obtenus pour les couples bitumes-granulats
analysés. En effet, les surfaces spécifiques des granulats Ray-Car et Drapeau sont presque les
mémes (voir tableau 3.8.), néanmoins, 1I’adsorption sur Ray-Car des bitumes est plus élevée que

celle sur Drapeau.

Le taux d’adsorption nette sur la surface des granulats étudiés est présenté a la figure 3.20. Cette
figure indique que parmi les granulats étudiés, St-Bruno, St-Ephréme et Ray-Car présentent la
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plus grande affinité pour le bitume Pétro-Canada. On peut conclure que tous les bitumes
modifiés a partir de Pétro-Canada possedent une bonne affinité pour le méme type de granulat.
C’est a dire la composition chimique du bitume d’origine et la composition chimique de la
surface des granulats jouent un rdle plus important que la modification elle-méme. I faut

souligner que les interactions entre bitume et granulats sont uniques pour chaque couple.

En utilisant la méthode (Net adsorption test) on a tracé les isothermes d’adsorption et de
désorption (figures 3.24, 3.25) pour trois bitumes (deux bitumes purs et un bitume modifié), a
différentes concentrations initiales ( de 0,1 4 0,6 g de bitume / litre de toluéne).

A partir de ces isothermes d’adsorption on a calculé la constante d’équilibre K et Iénergie libre
de Gibbs AG [113] pour les bitumes (Ultramar, Pétro-Canada et Styrelf 13) sur un méme type
de granulat (Ray-Car) et pour le bitume (Pétro-Canada) sur trois granulats différents: (UCP,
Drapeau et Ray-Car).

La constante d’équilibre K et I'énergie libre de Gibbs AG sont liées a I'adsorption et a la
désorption. La constante d’équilibre K permet de déterminer empiriquement I’affinité du bitume
pour le granulat.

Les résultats sont présentés au tableau 3.9.
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Tableau 3.9. Constante d’équilibre et énergie libre de Gibbs

Typedumélange | Coustante d'équiibre | AG | Coefficient de
| kx| K¥mole | Cordiation
adsorption
Ultramar + Ray -Car 6,4 -27.3 0,9987
Styrelf 13 + Ray-Car 7,0 -27,6 0,9994
Pétro-Canada + Ray-Car 12,1 -29,2 0,9968
Pétro-Canada + Drapeau 10,3 -28,7 0,9996
Pétro-Canada + UCP 10,6 -28.5 0,9989
désorption
Ultramar + Ray -Car 7.8 =279 0,9998
Styrelf 13 + Ray-Car 7.4 -27,8 0,9979
Pétro-Canada + Ray-Car 212 -30,4 0,9953
Pétro-Canada + Drapeau 20,3 -30,3 0,9978
Pétro-Canada + UCP 14,9 -29,5 0,9352

Pour calculer I’énergie libre de Gibbs et la constante d’équilibre on a utilisé I'équation de

Langmuir adaptée pour des solutions diluées [112] :

ou C -  Fraction molaire du bitume dans la solution,;
x-  Nombre de moles de bitume adsorbées par unité de masse de granulats
(moles / g);

X, - Nombre de moles de bitume formant la monocouche adsorbée par unité

de masse de granulats (moles / g);

C/x=C/x,+1/(K-1)x,

K-  Constante d’équilibre d’adsorption ou de désorption.
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Pour un soluté fortement adsorbé, K> >1; I’équation de Langmuir prend la forme simplifiée

suivante:

C/x=C/x,+1/Kx, (44)

K et x,, sont déterminés a partir de la pente et de I'intersection de la courbe linéaire C/x versus
C. L’énergie libre de Gibbs d’adsorption (AG) a été ensuite calculée a I’aide de I’équation

suivante:
AG=-RT (InK) (45)
ou R -  constante universelle des gaz (8,3143 J / K-mole)
T-  température, K.

L’unité de I'énergie libre de Gibbs d’adsorption est exprimée en Joule par mole de soluté.
L’énergie de Gibbs est une partie d’énergie totale d’attachement du bitume sur la surface du

granulat et porte un signe négatif.

A partir des résultats qui sont présentés au tableau 3.9 on voit que I’énergie libre de Gibbs
d’adsorption et de désorption varie en fonction de la nature du bitume et du granulat. Les valeurs
d’énergie libre de Gibbs pour les couples Ultramar/Ray-Car et Styrelf/Ray-Car sont plus élevées
que la valeur calculée pour Pétro-Canada/Ray-Car. Ceci confirme les résultats d’adsorption nette
déterminée pour ces couples. On remarque une certaine amélioration apportée par la
modification du bitume Pétro-Canada en terme d’énergie libre de Gibbs, ce qui est clairement
indiqué pour Styrelf 13 et Pétro-Canada sur les granulat Ray-Car. Une légére différence est
observée entre les couples Pétro-Canada/Ray-Car et Pétro-Canada/Drapeau. Les observations
et les remarques faites pour I’adsorption de différents bitumes sur divers granulats sont valables

pour la désorption.
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L’énergie potentielle est généralement exprimée comme |’énergie spécifique (e.g., g-cm/g). Pour
convertir I’énergie libre de Gibbs de I’interface bitume - granulat (kJ/mol) en énergie potentielle
(g-cm/g) qui est spécifique pour I’eau ou la vapeur d’eau, on doit la multiplier par le facteur de

conversion suivant:

aG(-*_y10,203)1088=5™
GEZEm _ mole kJ (46)
g 18,02——(eau)981
mole
Tableau 3.10. Energie libre de Gibbs a I’interface bitume-granulat en présence de la
vapeur d’eau
Granulat Bitume AGg-cm/g AG g-cov/g
Adsorption Désorption
Ray-Car Pétro-Canada -15756 -17530
Ray-Car Ultramar -16046 -16110
Ray-Car Styrelf -15929 -16040
Drapeau Pétro-Canada -16564 -17480
UCP Pétro-Canada -16483 -17030
Tableau 3.11. Energie libre de Gibbs pour I’adsorption en présence de la vapeur d’eau
dans I'interface bitume-granulat
Bitume Granulat | AGg-cm/g pF Humidité relative (RH)
Ultramar -16046 421 98,86
Pétro-Canada Ray-Car -15576 4,19 98,88
Styrelf -15929 42 98,87
Pétro-Canada Drapeau -16564 4,22 98,82

Pétro-Canada UcCP -16483 422 98,83
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Le tableau 3.11. présente la conversion de I’énergie de Gibbs qui représente le niveau
d’adsorption du bitume sur la surface du granulat en g-cm/g pF et I’humidité relative qui leur
correspond. La valeur de pF est déterminée comme le logarithme décimal de la valeur absolue
de I’énergie de Gibbs (pF=log,, |AG{). L’humidité relative (RH) a été déterminée en utilisant
I’équation de Kelvin [113]:

(47)
RH=exp29)mg

RT

ou:
AG - énergie de Gibbs qui porte un signe négatif;
m - poids moléculaire de la vapeur d’eau {18,02 g/mole];
g - constante de gravité [981 cm/sec’];
R - constante universelle des gaz [ 8,314 J/K-mole];
T - température absolue [K].

Conclusion

L’utilisation de la méthode de détermination de I’adhésion décrite dans ce travail donne
satisfaction pour les bitumes non modifiés. En ce qui concerne les bitumes modifiés avec des
polyméres, les résultats sont a prendre avec prudence. En effet, dans les conditions opératoires
de I’analyse, le polymeére peut se trouver, soit dispersé en fines particules (souvent gonflées) dans
le solvant, soit entiérement dissous. La présence de polyméres dans I'un ou ’autre des deux
états dépend de la force d’interaction entre le polymére et le solvant utilisé, (dans notre cas le
toluéne). Le phénoméne de gonflage est accompagné d’une croissance de dimensions des
particules de polymeére. I est donc difficile de comparer les résultats d’adsorption obtenus pour
les bitumes purs et modifiés en utilisant la méthode décrite dans ce travail. Néanmoins, une
tentative de comparaison a été effectuée sur le bitume Pétro-Canada et son dérivé, le Styrelf.
Les résultats ont montré qu’il y a une certaine différence entre le comportement des deux

bitumes mais la tendance d’affinité du bitume pour un granulat donné demeure inchangée. Il a



125

été confirmé que I’influence de la composition chimique du granulat est plus importante, en
terme d’adhésion, que la composition chimique du bitume.

Le lavage des granulats avant la préparation du mélange ne change pas tellement les valeurs
d’adsorption. C’est plutot les dimensions des granulats et la présence de fines particules qui

jouent un role important.

LS. Spécifications des bitumes selon SHRP

Les critéres de performance élaborés par SHRP, nous informent sur la résistance a la fissuration,
la résistance a la fatigue et la résistance a I’orniérage du bitume. Toutefois, ces critéres qui nous
permettent de prévoir la réaction des liants aux températures extrémes ne tiennent pas compte

des propriétés adhésives et cohésives du liant.

La classe de performance est exprimée par PG (H-L), ot : PG signifie Performance Grade; H est
la température la plus haute, au-dessus de laquelle les risques de déformation permanente
irréversible sont élevés et L est la température la plus basse, au-dessous de laquelle les risques

de fissuration par retrait thermique sont grands.

Les critéres de perforrnance SHRP déterminés pour tous les échantillons sont présentées au
tableau 3.12.

En examinant les critéres de performance SHRP, nous pouvons dire que I’addition des polyméres
améliore sensiblement le comportement rhéologique des bitumes. La plage optimale des
températures de service des bitumes devient plus large, tandis que leur susceptibilité thermique
diminue.

Les classes PG sont en usage au Ministére des Transports du Québec pour effectuer la
classification et la sélection des bitumes selon des zones climatiques d’utilisation.
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Tableau 3.12. Spécifications SHRP des bitumes

On observe qu’en général |’ajout de polymeéres aux bitumes de base change le PG des bitumes,
en améliorant leur comportement aux températures élevées. C’est le cas des bitumes Styrelf 13,

Ecoflex-polymére et Superflex.

Les bitumes modifiés a ’'Université Laval n’ont pas changé de grade de performance, excepté
le bitume B3 qui accéde a un grade (PG 58-28). La résistance a I’orniérage des bitumes

exprimée par G*/sind se trouve augmentée sur toute la plage de températures considérée.

Les bitumes Multiphalt et Ecoflex-polymére sont plus performants que tous les bitumes étudiés,
leur PG est égal a 64-34.
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Il est important de noter que plus la somme des valeurs absolues des températures H et L est
grande, plus le bitume est performant. Comme exemple nous pouvons citer le cas des bitumes
Pétro-Canada et Ecofiex-polymére. Pour le premier bitume, qui est moins performant, la somme
{H |+|L | est de 86, tandis que pour le second bitume, plus performant, cette somme est de 98.



Conclusions Générales
]

Les résultats d’analyses classiques montrent que la modification change les propriétés des
bitumes. En effet, la pénétrabilité des bitumes diminue par contre le point de ramollissement
augmente avec 1’ajout des polymeéres. Le degré d’influence varie en fonction de la nature et de

la quantité du modifiant ajouté.

A la lumiére des résultats obtenus sur la caractérisation rhéologique des bitumes étudiés, il a été

possible de tirer les conclusions suivantes :

- La viscosité des bitumes modifiés aux températures élevées est plus grande que celle
des bitumes purs. Cela contribue a I’élargissement de la plage de températures de service
des bitumes et par conséquent a la diminution de leur sensibilité thermique.

- La rigidité des bitumes exprimée par le paramétre G*/sind augmente avec [’ajout de

différents types d’additifs. Ce parameétre refléte la résistance a I’omiérage des bitumes.

- L’examen des spectres de relaxation pondérés et des isochrones du module complexe
ont permis de bien mettre en évidence les différences entre les comportements de chaque
bitume. Cela a permis également d’apprécier le niveau de modification des bitumes par

rapport aux bitumes purs en terme de susceptibilité thermique.

- Dans le cas des bitumes modifiés a I’Université Laval, les résultats obtenus nous ont
permis de fixer la concentration optimale du mélange de polyméres qu’il faut ajouter

pour améliorer les propriétés mécaniques des bitumes; cette concentration est de 1% en

poids.
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Selon la classification SHRP, les bitumes modifiés ont changé de grade de performance par
rapport aux bitumes de base a partir desquels ils ont été fabriqués. Parmi les bitumes préparés
a I'Université Laval, il n’y a que le bitume B3 qui a changé son grade de performance.

Les résultats rhéologiques et les analyses de SHRP ont permis de faire ressortir un groupe de
bitumes possédant des propriétés viscoélastiques supérieures aux autres bitumes : il s’agit des
bitumes Premium, Superflex, Multiphalt et B1.

Les résultats obtenus sur les propriétés cohésives des bitumes €tudiés ont révélé que les bitumes
modifiés ont des propriétés cohésives supérieures a celles des bitumes purs. L’intensité de

changement dépend de la nature et de la quantité de I’additif ajouté.

L’étude des propriétés adhésives en terme d’adsorption du bitume sur la surface des granulats
a révélé que la composition chimique des granulats et leurs dimensions jouent un réle plus
important que la composition chimique du bitume. Malheureusement, la méthode qu’on a
utilisée n’est pas appropriée pour effectuer des mesures sur les couples bitumes modifiés-
granuiats. Malgré les restrictions de la méthode et ses limites d’usage, on a procédé a des tests
sur un couple bitume modifié-granulats. Les résultats ont montré que le bitume modifié posséde
la méme affinité pour le type de granulat testé que le bitume de base. Le bitume Styrelf a des
propriétés adhésives légérement supérieures a celles du bitume Pétro-Canada & partir duquel il

a été fabriqué.



Recommandations

Les résultats obtenus dans cette étude nous permettent de faire les recommandations suivantes:

Faire des tests de vieillissement a court et a long terme directement sur le mélange
bitume-granulats au lieu du liant tout seul.

Porter des modifications dans la mesure de la cohésivité; par exemple: remplacer les
cubes métalliques par les cubes minéraux qui ont une composition chimique proche de
celle des granulats utilisés. La mesure des forces d’interaction entre le bitume et les
cubes minéraux refléte mieux ce qui se produit en réalité entre le bitume et les granulats.
Ceci pourrait étre valable aussi pour les plaques paralléles du rhéométre.

Réduire I'épaisseur du liant pris en sandwich entre les plaques paralléles du rhéométre
afin de s’approcher du film qui se forme entre les granulats du béton bitumineux.

Faire un balayage de fréquence et de température pour les échantillons a concentration
€levée en polymére afin de valider ’utilisation du paramétre G*/sind de SHRP en tant
que parametre prévisionnel de I’orniérage.

Effectuer des essais d’adsorption sur des mélanges de granulats de différentes dimensions
dans le but de s’approcher de la granulométrie adoptée dans les chaussées.
Augmenter le nombre de colonnes d’adsorption a 6 et plus, pour pouvoir déterminer
d’une fagon plus précise, I’énergie libre de Gibbs.

Faire des suivis de routes construites avec des liants modifiés pour valider les critéres
de SHRP.
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Figure 1. Courbes maitresses pour le bitume Pétro-Canada
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Figure 3. Courbes maitresses pour le bitume Styrelf 13
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Figure 7. Courbes maitresses pour le bitume Multiphalt



153

0]

~

o))

6]

H

w
L Ell"l T Il”l"' T ll”l"l T Illlllll T lllrl"' T lll""l T Illlllll rrrrmam

log G', G" (Pa)

N

-

L llNlllI 1 llll!lll 1 llllllll 1 Illllu.l 1 'll”ul 1 lllllul 1 IIIHIII ] Illl!lll L llﬁu”
-3 -2 -1 0 1 2 3 4 5

log © a; (rad/s)

Figure 8. Courbes maitresses pour le bitume Superflex



154

log G', G" (Pa)
S

w
T lllnn] T ll”llll T lllll"l T l’llllll T llllllll LSRR

O
O _L_LLLIL 1 ILllLﬂL 1 llllllll 1 llllll].L 1 ILllllll 1 Illll!ll i ll“llll 1 llllllll 1 llllllll

-1 0 1 2 3 4 5 6 7
log o a, (rad/s)
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Figure 10. Courbes maitresses pour le bitume B1
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Figure 11. Courbes maitresses pour le bitume B2
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Figure 13. Courbe d'étalonnage pour le bitume Ultramar
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Figure 15. Courbe d'étalonnage pour le bitume Shell
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Figure 16. Courbe d'étalonnage pour le bitume Styrelf 13
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Figure 17. Courbe Cole-Cole pour le bitume Premium
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Figure 22. Courbe Cole-Cole pour le bitume Styrelf 13
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Figure 23. Courbe Cole-Cole pour le bitume Shell
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Figure 24. Courbe Cole-Cole pour le bitume Ultramar
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Figure 25. Courbe Cole-Cole pour le bitume Petro-Canada
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Figure 26. Courbe Cole-Cole pour le bitume B1
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Figure 27. Courbe Cole-Cole pour le bitume B2
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