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Résumé : L´utilisation de bitume en techniques routières est devenu une telle généralité qu´elle impose à ce matériau 
issu du pétrole, un strict contrôle de ses propriétés. Cet article présente ainsi les connaissances actuelles sur la structure 
du bitume, et comment cette organisation se répercute sur sa rhéologie. A la lumière de résultats connus sur des 
systèmes modèles comme les suspensions de sphères dures ou, plus généralement, les matériaux constitués de deux 
phases viscoélastiques (modèle de Palierne), nous montrons comment les additifs minéraux ou organiques modifient les 
propriétés rhéologiques des liants routiers. Enfin, nous précisons comment ces mesures mécaniques sont utilisées en 
terme de spécifications, en discutant les propriétés des liants qui influent sur celles des enrobés bitumineux 
correspondant. Cet article montre que les bitumes sont des matériaux de haute technicité, dont la viscoélasticité présente 
une richesse de comportement et notamment des relaxations de forme, qui ne manquera pas de captiver les rhéologues. 

Mots clés : bitume, polymère, charge minérale, mastics, suspension, émulsion, viscoélasticité 

Abstract : The use of bitumen in paving technologies has become such a common thing that it now imposes a tight 
control of the properties of this petroleum-based material. This article presents an overview of the current knowledge 
on the structure of bitumen, and how this organization affects the overall properties. Thanks to known results on model 
systems such as hard sphere suspensions or, more generally, of two-phase viscoelastic materials (Palierne model), it is 
possible to describe how mineral or organic additives modify the rheology of paving grade binders. Finally, we 
describe the way the mechanical properties of the binders are currently used for specification purposes, in the light of 
the relationships between the properties of the binder and that of the corresponding bituminous mix. This article 
highlights that paving grade binders are high-tech materials, showing a rich viscoelastic behavior including shape 
relaxations, whose complexity will undoubtedly fascinate rheologists. 

1. Introduction 

L'utilisation du bitume remonte à la préhistoire et les 
plus anciens objets humains contenant du bitume 
connus à ce jour sont vraisemblablement vieux de 
180 000 ans [157]. En parallèle d´applications 
médicales, le bitume naturel a ainsi été employé 
généralement comme adhésif, en particulier pour le 
génie civil, dans des mortiers ou en tant qu'agent 
d'imperméabilisation [1,157]. La Bible cite aussi des 
exemples d´utilisations, pour l´arche de Noé ou le 
berceau de Moïse. Il faut cependant remonter à 
Nabopolassar, roi de Babylone (625-604 av. J.-C.) 
pour trouver les premières mentions de l´utilisation 
de bitume pour application routière [1], mais cet 
usage a disparu pour ne réapparaître qu´au cours du 
19ème siècle et finalement évoluer vers nos 
techniques routières actuelles [1,2]. Ainsi, les 
bitumes sont devenus des matériaux de haute 
technicité, et il existe maintenant un certain nombre 
d´additifs commerciaux, minéraux ou organiques, 

chargés d´améliorer leurs propriétés [3]. 
Actuellement, l´utilisation principale du bitume est 
la technique routière, qui représente environ 95 % 
d´une production française qui avoisine les 3 Mt/an.  

Bien que d'autre méthodes existent, telles que la 
mise en émulsion ou le moussage, les bitumes sont 
majoritairement (à 70 %) utilisés dans des 
applications dites « à chaud », où le liant est fluidifié 
par élévation de la température autour de 160ºC, afin 
d´être mélangé dans des malaxeurs industriels, à des 
granulats calibrés préalablement séchés. De cette 
manière, différents types d´enrobés bitumineux sont 
fabriqués en faisant varier la proportion et la nature 
des constituants, dans une gamme restreinte de 
matériaux généralement normalisés, contenant 
autour de 5 % massique de bitume, proportions qui 
représentent typiquement 12 % volumique de 
bitume, 5 % de vides et le complément de granulats. 
Les teneurs en vide sont parfois augmentées jusqu´à 
20 % et plus dans des applications particulières 
telles que les enrobés poreux (drainants) qui 
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permettent un écoulement des eaux pluviales sous la 
couche de roulement, limitant les risques 
d´aquaplanage et les projections d´eaux.  

Les propriétés demandées aux bitumes pour garantir 
des chaussées durables sont généralement 
antinomiques et sont essentiellement basées sur leurs 
propriétés rhéologiques. Aussi et à l´image des 
récents développements de spécifications basées sur 
des essais rhéologiques aux Etats-Unis [4], la 
profession normalise ce type d´essai à l´échelon 
européen pour permettre à terme le développement 
de spécifications rationnelles.  

Parmi les propriétés rhéologiques demandées au 
bitume, il doit d´abord être pompable et maniable à 
température élevée (vers 160°C). Ensuite, il doit être 
suffisamment rigide aux températures élevées de 
service pour maintenir le squelette granulaire et 
limiter le fluage des enrobés, permettant d´éviter 
ainsi le phénomène d´orniérage qui se manifeste 
typiquement autour de 50°C, selon le trafic. Enfin, il 
doit être suffisamment mou aux basses températures 
de service pour permettre aux contraintes de se 
relaxer et résister ainsi à la fissuration par fatigue ou 
de retrait thermique (domaine de température de 
l´ambiante jusqu´aux plus basses températures, 
typiquement -20°C en France). 

Ces propriétés sont généralement difficilement 
conciliables, sinon incompatibles et il est donc 
difficile d'obtenir un bitume utilisable sous tous les 
climats et trafics possibles. C'est pourquoi différents 
grades sont disponibles, les bitumes mous étant 
préférés dans les pays nordiques et des bitumes plus 
durs sous climats tempérés. Afin d'élargir le domaine 
d´emploi des bitumes, divers additifs sont 
maintenant proposés, minéraux ou organiques, 
chargés d´améliorer leurs propriétés [3].  

Cet article se propose de décrire la rhéologie des 
bitumes en montrant comment leur structure la 
contrôle. Ensuite, le fonctionnement de divers 
additifs est expliqué à la lumière des modifications 
structurelles qu´ils induisent. En conclusion, les 
liens entre propriétés des liants et celles des enrobés 
sont discutés, permettant de comprendre comment 
les propriétés du liant se répercutent sur celles de 
l´enrobé, mais aussi les actions en cours vis-à-vis 
des spécifications.  

2. Structure des Bitumes 

2.1 La Chimie des Bitumes 
Les bitumes routiers sont essentiellement obtenus 
par distillation sous vide du pétrole et sont ainsi des 
mélanges complexes d´hydrocarbures différant par 
leur masse, leur degré d´aromaticité et le nombre et 

la nature de leurs groupements polaires. Il existe en 
parallèle d´autres moyens de raffinage moins usités 
(soufflage, déasphaltage, ou encore les nouveaux 
procédés « multigrades » permettant d´obtenir des 
bitumes dits spéciaux [3]) ainsi que des 
approvisionnements tels que les bitumes (ou 
asphaltes) naturels, qui correspondent plutôt à des 
applications spécifiques. Les goudrons, qui ne sont 
pratiquement plus utilisées en Europe du fait de 
leurs hautes teneurs en Hydrocarbure Aromatique 
Polycyclique (HAP) cancérigènes, proviennent de la 
distillation/pyrolyse de la houille. Leur déclin en 
technique routière au profit des liants bitumineux, 
coïncide avec l´essor du pétrole au détriment de la 
houille dans les années 1950. 

Les premiers travaux sur la chimie du bitume sont 
dus à Boussingault [5], qui a séparé une fraction 
distillable qu´il a nommé « pétrolènes » (maintenant 
appelée plutôt « maltènes ») et une fraction non-
distillables, les asphaltènes. Plus récemment, le 
développement des techniques de chimie analytique 
a permis de mieux définir et caractériser ses 
fractions, mais la séparation des bitumes en maltènes 
et asphaltènes est encore très largement acceptée, 
avec toutefois des méthodes d´obtention différentes 
qui seront précisées plus loin. 

L´analyse élémentaire d´un bitume met en évidence 
des atomes de carbone (typiquement 80 à 87 % 
massique) et d'hydrogène (8-12 %). En outre, des 
hétéroatomes tels que le soufre (1-9 %), l'azote (0-
1,5 %) et l'oxygène (0,5-1,5 %) et des traces de 
métaux tels que le vanadium (10-2000 ppm) ou le 
nickel (20-200 ppm) sont présentes [6]. La 
composition élémentaire d'un bitume dépend 
essentiellement de l´origine de son brut et d´une 
manière moindre, des techniques de raffinage. 

Ces éléments chimiques sont arrangés en molécules 
complexes différant par leur masse molaire qui varie 
typiquement entre 400 et 4000 g/mol, avec des 
limites hautes toutefois nettement tributaires des 
méthodes de mesure [7]. Généralement, ces 
molécules sont séparées par leur caractère plutôt 
aliphatique ou aromatique, et la présence de 
groupements polaires. Il faut préciser que le bitume 
ne contient pas de macromolécules, au sens des 
polymères linéaires et que toute recherche 
d´explication de leurs propriétés sur la base de 
corrélations connues pour certains polymères 
linéaires, sont donc à considérer avec 
circonspection.  

Suite à la complexité de sa chimie, il est tout à fait 
illusoire de donner une formule chimique d´un 
bitume, même si des structures moléculaires 
moyennes sont proposées [8]. Aussi, il est courant de 
séparer les molécules en différentes familles 
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chimiques par des techniques chromatographiques, 
selon leur solubilité dans des solvants polaires, 
aromatiques ou non polaires, comme dans la 
méthode des fractions de SARA (pour Saturés, 
Aromatiques, Résines et Asphaltènes) : les 
asphaltènes précipitent dans le n-heptane tandis que 
les maltènes y sont solubles. Cette définition des 
asphaltènes est maintenant normalisée (NF T60-115 
- ASTM D3279-90). En général, un bitume routier 
de distillation directe comporte de 5 à 20 % 
d´asphaltènes. 

Des techniques telles que la chromatographie liquide 
sur gel d'alumine ont été employées par Corbett pour 
séparer plus en avant les maltènes en composés 
saturés, aromatiques et résines, selon leur solubilité 
dans des éluants choisis pour leur polarité et 
aromaticité croissantes : n-heptane, benzène et un 
mélange de 50/50 de benzène et de méthanol 
respectivement [9]. De nos jours, d'autres éluants 
sont préférés pour des raisons notamment d´hygiène 
et de sécurité et différentes installations 
expérimentales sont parfois employées, ce qui 
change la quantité relative de chacune des familles 
[10]. Par conséquent, le bitume doit être considéré 
comme un continuum chimique avec une 
augmentation progressive de la masse molaire, du 
degré d´aromaticité et de polarité, des saturés aux 
asphaltènes.  

En utilisant des techniques chromatographiques sur 
lame mince et des éluants successifs tels que 
cyclohexane, dichlorométhane et un mélange 
70/25/5 de dichlorométhane/méthanol/isopropanol, 
les quantités éluées, pour des bitumes routiers de 
distillation directe, sont typiquement et 
respectivement autour de 10 % de saturés, 50 à 70 % 
d´aromatiques et 10 % de résines [10]. Le 
complément à 100 % correspond aux asphaltènes.  

Bien que la composition exacte de chacune de ces 
fractions dépende énormément de la nature du brut, 
il y a un certain nombre de points communs entre les 
diverses familles génériques issues de bitumes 
d´origines différentes. De plus, d´autres techniques 
de séparation, basées par exemple sur des résines 
échangeuses d´ions, ont été utilisées pour 
caractériser les bitumes, mais elles apportent au final 
une information assez proche de celle obtenue par la 
méthode SARA, en reconnaissant que les espèces 
fortement acides et basiques, généralement présentes 
à hauteur de 7-30 % et 6-12 % respectivement, 
correspondent aux résines et aux asphaltènes et que 
les neutres (50-70 %) correspondent aux saturés et 
aromatiques [6].  

D´une manière simplifiée, les saturés ont de faibles 
masses molaires, autour de 600 g/mol et comportent 
un faible pourcentage d´alcanes linéaires pouvant 

cristalliser [12,13], qui se rapprochent des cires ou 
paraffines et généralement appelés « fractions 
cristallisables ». Ces fractions dépassent rarement les 
5 % massiques du bitume, mais peuvent parfois 
atteindre 10 % voire plus pour certains bitumes 
chinois ou d´Europe de l´Est par exemple [12].  

Les aromatiques sont les fractions présentes en 
majorité (environ 60 %) et sont notamment les 
espèces impliquées dans la transition vitreuse du 
bitume, en conjonction avec les saturés non-
cristallisés [12]. Leur vitrification se produit ainsi 
pour des températures de l´ordre de –50 à –10ºC, 
suivant la nature du brut, ce qui correspond aux 
températures de transition vitreuse des bitumes 
[12,13]. Leur masse moyenne est généralement 
autour de 800 g/mol et ils sont peu différents d´une 
huile minérale de forte viscosité. 

Les résines, parfois appelées aromatiques polaires, 
sont peu nombreuses, mais ont un rôle essentiel vis-
à-vis de la stabilité colloïdale du bitume. Elles se 
rapprochent des asphaltènes et en diffèrent surtout 
par leur plus faible masse, proche de 1100 g/mol 
[14]. Elles ont un rôle tensioactif qui permet de 
stabiliser la dispersion d´asphaltènes dans la matrice 
maltène [15,16]. 

Enfin, les asphaltènes représentent généralement 
moins de 20 % d´un bitume routier de distillation 
directe, mais sont de loin les fractions les plus 
étudiées du fait notamment de leur rôle essentiel sur 
la rhéologie, comme décrit plus loin. Ils contribuent 
largement à la couleur noire du bitume. Leur masse 
molaire est estimée à 800-4000 g/mol par 
osmométrie, une des rares techniques qui permet de 
les dissocier [17,18]. Leur composition élémentaire 
est stable d´un bitume à l´autre et ils contiennent 
l´essentiel des métaux de transition du bitume 
(jusqu´à quelques dixièmes de % de Ni, Va, Fe,...). 
La Fluorescence Ultra-Violette [19] et la Résonance 
Magnétique Nucléaire [18] montrent une 
prédominance de noyaux aromatiques condensés (3 
et plus) qui sont à l´origine de leur comportement 
viscosifiant. En effet, Yen et collaborateurs ont 
montré que les asphaltènes seuls, c´est-à-dire hors du 
bitume, cristallisent selon des structures qui se 
rapprochent du graphite [20,21], suite à 
l´empilement en feuillets des plages aromatiques 
(liaison π-π). En solution, ces liaisons se 
maintiennent à une certaine échelle pour former des 
micelles [22,23,24], qui expliquent le rôle fortement 
viscosifiant de ces molécules, comme précisé plus 
loin. Suite à la présence de groupements polaires, de 
plages aromatiques et de métaux complexés, ils sont 
aussi impliqués dans les propriétés adhésives des 
bitumes [25,26]. 

Enfin, il faut préciser que les bitumes sont des 
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matériaux évolutifs, notamment suite à un 
vieillissement chimique, qui correspond à une 
oxydation, avec ruptures de chaînes et ouvertures de 
cycles. Ce phénomène ne sera pas décrit plus 
précisément ici et il suffit de préciser que le 
vieillissement génère essentiellement une 
augmentation de la teneur en asphaltènes, ce qui se 
traduit par une rigidification du bitume.  

2.2 Bref Historique de la Structure du Bitume 
Comme il vient d´être décrit, les bitumes sont des 
mélanges complexes d´hydrocarbure. En changeant 
les paramètres de raffinage, il est possible d´obtenir 
des bitumes plus ou moins durs à partir d´une 
origine de brut donnée. Ces effets sur la rhéologie 
sont connus depuis longtemps [27,28], mais ils 
commencent seulement à être décrits de manière 
plus rigoureuse [29]. Plus précisément, jouer sur les 
conditions de distillation directe permet une 
rigidification liée à la conjonction de deux 
phénomènes : une augmentation à la fois de la teneur 
en fraction solide (asphaltènes) et de la température 
de transition vitreuse des maltènes. Par contre, 
d´autres procédés de raffinage permettent 
maintenant d´obtenir des bitumes dits spéciaux [3], 
en augmentant la teneur en asphaltènes tout en 
maintenant une basse température de transition 
vitreuse des maltènes. La rhéologie des liants est 
ainsi nettement modifiée par rapport à celle des 
bitumes de distillation directe et des bitumes rigides 
à haute température sont fabriqués, qui conservent 
de bonnes propriétés à basse température. 

L´ensemble de ces effets s´expliquent par la 
structure essentiellement biphasique du bitume où 
les asphaltènes sont dispersés dans une matrice 
maltène (en oubliant les fractions cristallisables qui 
peuvent modifier profondément la structure pour des 
teneurs au-delà de 5 % mesurées par Analyse 
Calorimétrique Différentielle [12,13,30]). Cette 
structure a été proposée dès les années 1920 par 
Nellensteyn, qui fut ainsi le premier à décrire le 
bitume comme une suspension colloïdale [31]. Cette 
idée fut ensuite largement développée par l´école 
Hollandaise, au sein des laboratoires de la Royal 
Dutch Shell [27,32] pour faire autorité jusqu´au 
début des années 1990. Le modèle colloïdal du 
bitume décrit ainsi trois types de liants à température 
ambiante, les bitumes dits « sols » dont les 
propriétés rhéologiques sont essentiellement 
newtoniennes, les bitumes dits « gels », typiquement 
des bitumes soufflés très rigides, dont les propriétés 
rhéologiques à température ambiante étaient 
nettement non-newtoniennes. Une classe 
intermédiaire, appelée « sol-gel », correspond aux 
bitumes intermédiaires.  

En terme de structure, ces différences étaient 
expliquées par le degré de dispersion des asphaltènes 
dans la matrice maltène : selon ce modèle, les 
bitumes sols présentent des asphaltènes bien 
dispersés alors que les bitumes gels possèdent plutôt 
une structure tridimensionnelle percolante [27,32]. 
Dans tous les cas, les résines favorisent la 
stabilisation des asphaltènes à la manière de 
tensioactifs (souvent appelées « espèces 
peptisantes » dans la littérature). 

Toutefois, ces modèles simples ne sont plus 
acceptables actuellement. Suite au développement 
des techniques rhéologiques et analytiques 
modernes ; il apparaît qu´un bitume « sol » a un 
comportement de bitume « gel » dès que la 
température est suffisamment faible et inversement, 
le bitume « gel » devient sol pourvu que la 
température soit suffisamment élevée. De plus, les 
bitumes « gels » n´ont pas les propriétés des gels au 
sens actuel du mot [33,34], c´est-à-dire qu´ils ne 
présentent pas de comportement purement élastique 
matérialisé par un plateau en module élastique G´ en 
fonction de la fréquence et de la température comme 
il est attendu pour un gel colloïdal [34]. Aussi, 
l´école russe des années 1970 à la suite de 
Kolbanovskaya [153], décrit trois types rhéologiques 
de bitume (notés I, II et III), qui correspondent donc 
aux comportements sol, sol-gel et gel 
respectivement, mais sans référence à une 
gélification et seulement à un niveau de dispersion 
différent, en bon accord avec le schéma actuel 
exposé plus loin. 

Malgré ces contradictions, la notion de bitumes 
« sols » ou « gels » reste très largement ancrée dans 
le vocabulaire de la profession, au moins en Europe. 

De l´autre côté de l´Atlantique, et malgré 
l´observation directe de leur structure hétérogène à 
l´aide de techniques de diffraction des 
rayonnements, une bonne partie de la communauté 
américaine questionne la nature biphasique des 
bitumes sur la base d´études rhéologiques seulement 
[35]. Elle propose que le bitume est un mélange 
complexe de molécules sans structure, dont la 
rhéologie est liée à l´intensité des forces 
d´interactions intermoléculaires de nature dispersive 
ou polaire (Dispersed Polar Fluid). Des arguments 
contre ces conclusions sont proposés dans la 
littérature, où il est expliqué que la nature 
hétérogène ou non d´un matériau ne peut être 
déduite de sa seule réponse viscoélastique [36].  

Aussi, il n´existe pas d´argument ou d´observation 
clair qui mette en défaut la nature colloïdale du 
bitume, alors que de nombreux résultats la confirme, 
parmi lesquelles la diffraction des rayonnements 
[37,38,39], la chromatographie d´exclusion stérique 
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[7] ou les cinétiques de vieillissement [40]. 
Toutefois, les connaissances actuelles permettent de 
préciser le schéma initial proposé par Nellensteyn. 

2.3 La Structure Colloïdale du Bitume 
Devant tant d´évidences expérimentales, il est 
difficile de nier la nature colloïdale du bitume. 
Décrire sa structure revient donc à expliquer 
comment s´organisent les particules d´asphaltènes et 
comment cette organisation évolue avec la 
température. Il faut préciser que le modèle ci-
dessous n´inclut pas les paraffines cristallisables, 
dont les cristallisations-précipitations différées 
modifient largement la structure des bitumes en 
ajoutant des phases supplémentaires à l´échelle du 
micron [12,13]. Toutefois, ces effets sont faibles 
pour la plupart des bitumes routiers, qui sont choisis 
généralement non-paraffiniques, et ne nuit donc pas 
à la généralité des principes exposés ci-après. 

Storm et collaborateurs ont proposé que l´épaisseur 
de la couche de résine autour des particules 
d´asphaltènes évolue avec la température [37]. Ils 
ont décrit ce phénomène à l´aide d´un paramètre de 
solvatation K, qui représente l´augmentation de 
volume de la fraction solide (résines + asphaltènes) 
due à la couche de résines. Ainsi, si xasph est la 
fraction massique d´asphaltènes, Kxasph représente la 
fraction solide effective (bien que rhéologiquement, 
la fraction volumique entre plutôt en ligne de 
compte, il est question ici de fraction massique car 
elle est directement mesurable. La densité des 
asphaltènes étant proche de 1, la distinction entre les 
deux est de toute manière purement formelle). 

En réalité, la fraction solide effective, paramètre issu 
de l´analyse rhéologique comme précisé plus loin, ne 
tient pas seulement compte de la présence d´une 
couche adsorbée autour des particules. Tout d´abord, 
la teneur en asphaltènes vraie d´un bitume - au sens 
de teneur en fraction solide - est vraisemblablement 
différente de celle obtenue par précipitation au n-
heptane, simplement parce que le n-heptane n´est 
pas un solvant équivalent aux maltènes. De plus, la 
fraction volumique effective prend aussi en compte 
l´augmentation de volume effectif liée à 
l´emprisonnement de solvant dans les agrégats de 
particules d´asphaltènes (Figure 1 bas). Enfin, 
l´origine rhéologique de la constante K ne la rend 
pas mesurable directement, mais plutôt sous la forme 
du rapport K/φm où φm est la fraction d´empilement 
maximum des particules d´asphaltènes, comme 
précisé plus loin. 

Figure 1 : La structure colloidale du bitume : les concepts 
de couches de résines peptisante (haut) et la notion de 
fraction volumique effective (bas). 

 

 
Ainsi, la part de ces différents phénomènes dans la 
constante de solvatation est difficile à séparer. Aussi 
et par simplicité, il suffit de considérer que la teneur 
en asphaltènes mesurée par précipitation au n-
heptane est proportionnelle à la fraction volumique 
solide vraie au sein d´un bitume et que la constante 
de proportionnalité vaut K/φm. Avec cette définition, 
K/φm varie légèrement avec la température (de 
l´ordre de 10 % par saut de 20ºC) et vaut entre 3 et 
15 à 60°C, avec une valeur typique de l´ordre de 5 
valable pour la majorité des bitumes [29,41,42]. 

La structure de base du bitume est ainsi la particule 
d´asphaltène, dont le rayon estimé par des 
techniques de diffraction des rayons X ou des 
neutrons, vaut entre 2 et 8 nm suivant l´origine du 
brut [29,37,38,39]. Cette taille est en accord avec le 
modèle de Yen pour les asphaltènes « purs » [20,21], 
ce qui suggère fortement que ces particules 
d´asphaltènes sont des empilements de structures 
aromatiques polycondensées proches du graphite. 

Des travaux récents montrent que ces particules 
s´arrangent selon des structures fractales de 
dimension 2, dans des solvants comme le toluène 
[24,43] ou dans le bitume [44]. Ces structures sont 
identiques à celles obtenus dans les modèles 
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d´agrégation limitée par la réaction (Reaction-
Limited Cluster Aggregation), obtenues quand des 
particules browniennes interagissent pour former des 
agrégats (clusters) dont la probabilité de collage lors 
d´un choc est inférieure à 100 % [45]. Cette structure 
rappelle les observations d´asphaltènes du bitume au 
microscope électronique réalisées dès les années 
1970 par Kennel [154]. 

En parallèle, des études de spectroscopie mécanique 
[29,36] parfois comparées à des mesures 
diélectriques [46] suggèrent que les asphaltènes sont 
sujets au mouvement brownien à hautes 
températures (supérieures à 50ºC). Ce mouvement 
cesse quand la viscosité de la matrice maltène 
augmente au fur et à mesure que diminue la 
température, comme précisé plus loin. Aussi, le mot 
"colloïde", qui selon sa définition actuelle 
correspond à des suspensions de particules de taille 
suffisamment faible pour être soumises au 
mouvement brownien [34], ne peut être appliquée de 
manière stricte qu´au bitume à hautes températures. 

Ainsi, le bitume peut être considéré comme une 
suspension, colloïdale à haute température, de 
particules d´asphaltènes agrégées, dispersées dans 
une matrice maltène qui vitrifie à basses 
températures. Cette structure évolue dans le temps 
en fonction de la température selon des cinétiques 
assez rapides (quelques minutes à 50ºC, voir ci-
dessous), mais aussi suite au vieillissement chimique 
des bitumes selon des cinétiques très lentes 
(plusieurs jours à 50ºC).  

3. Propriétés Mécaniques des Liants 
Routiers 

Comme décrit sur la Figure 2, la rigidité d´un 
bitume, exprimée par son module complexe, dépend 
largement de la température. Pour des températures 
inférieures à typiquement -20°C, le module de 
cisaillement tend vers une valeur constante de 
l´ordre de 1 GPa, indépendante des conditions de 
mesure (température, fréquence) et de la nature du 
bitume (origine du brut, procédé de raffinage)a 
[29,47,48,49]. C´est le domaine vitreux où le liant 
est également fragile. A l´autre extrême, pour des 
températures typiquement supérieures à 60°C, le 
bitume est un liquide essentiellement newtonien 
caractérisé par une viscosité η0 reliée au module 
complexe par : 

                                                      
a Dickinson et Witt [53] annoncent que le module vitreux 
du bitume dépend de sa nature. Toutefois, leur intervalle 
de mesure (Tableau 1) montre que leurs valeurs ont été 
extrapolées et sont donc à considérer avec circonspection. 

)(*0 ωωη G=      (1) 

où ω est la fréquence d´essai en rad/s. Entre ces deux 
extrêmes, qui couvrent l´ensemble du domaine 
d´emploi des liants routiers, le bitume a un 
comportement viscoélastique.  

De nombreux modèles ont été proposés pour décrire 
la dépendance en fréquence et en température de la 
réponse viscoélastique des bitumes (Tableau 1). La 
plupart sont basés sur le tracé de courbes maîtresses 
en utilisant la méthode des facteurs de glissement de 
Williams, Landel et Ferry (WLF - [50,51]), ce qui 
suppose que le Principe d´Equivalence Temps-
Température (PETT) s´applique. On raconte 
d´ailleurs que Van der Poel, qui publia un abaque 
permettant d´anticiper le module complexe d´un 
bitume d´après ces propriétés usuelles [52], a utilisé 
cette méthode pour construire son diagramme avant 
sa publication par WLF. Quoiqu´il en soit, la plupart 
des modèles décrivant les courbes maîtresses de 
bitumes dépendent d´un nombre limité de 
paramètres, parmi lesquels un module vitreux (ou 
parfois une viscosité newtonienne) et un paramètre 
décrivant la forme générale de la courbe (R, b, βJK 
ou βDW dans le Tableau 1), avec souvent des 
définitions proches. La définition la plus commode 
est celle de Dickinson et Witt [53], reprise par 
Christensen et Anderson [49] : βDW = R = log Gg - 
log Gx où Gx est le module au point de croisement, 
pour lequel le couple fréquence-température est tel 
que Gx/√2 = G' = G". 

Il faut ajouter que les modèles décrits dans le 
Tableau 1 ne sont valables que pour les bitumes 
« purs » et pas pour les bitumes modifiés par des 
polymères, à l´exception des modèles fractionnaires, 
qui peuvent décrire n´importe quel comportement à 
condition d´augmenter le nombre de paramètres. 

Il n´est pas question ici de comparer ces modèles et 
certains articles s´y consacrent [54,55]. Notre propos 
est plutôt de mettre en évidence les liens entre 
structure et rhéologie du bitume.  

Avant de détailler la viscoélasticité du bitume, en 
abordant successivement son comportement 
newtonien à haute température, puis l´apparition des 
effets viscoélastiques vers 50ºC et enfin sa 
vitrification, il est nécessaire de discuter 
l´applicabilité du PETT aux bitumes. 
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Figure 2 : La réponse rhéologique d´un bitume 70/100 et du même bitume désasphalté : parties imaginaire (visqueuse) 
G” et réelle (élastique) G´ du module complexe G* mesuré à 10 rad/s en fonction de la température (haut) et 
diagrammes de Black associés (bas). 
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3.1 Principe d´Equivalence Temps-
Température (PETT) 

Pour les polymères linéaires, qui sont les matériaux 
viscoélastiques pour lesquels les relations entre 
structure et propriétés sont les mieux connues 
connues, au moins pour les cas simples [33,51,56], 
temps et température sont équivalents. Aussi, 
augmenter le temps de charge (ou diminuer la 
fréquence) a le même effet sur les propriétés 
mécaniques qu´augmenter la température. L´origine 

de ce comportement est que la structure n´évolue pas 
avec la température et donc que la forme de la 
fonction de relaxation du matériau reste inchangée 
en fonction de la température. En parallèle, 
augmenter la température diminue la viscosité du 
système et donc tous ses temps de relaxation. Ainsi, 
la réponse complète d´un polymère linéaire, du 
domaine élastique vers le domaine visqueux, peut 
être explorée en jouant sur le paramètre temps de 
charge (ou fréquence) à température fixée ou sur le 
paramètre température à temps de charge fixe.  
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Tableau 1 : Modèles proposés dans la littérature pour décrire le comportement viscoélastique des bitumes. Les 
équations concernent soit le module complexe G*(ω) soit le module du module complexe, également appelé G*(ω). 
Les notations ne devraient toutefois pas induire de confusion, puisque j (avec j2 = -1) apparaît alors dans le premier cas 
et que l´angle de phase est aussi donné dans le second. Autres notations : TBA = température de ramollissement bille-
anneau, nc : non-communiqué. 
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Afin de valider le PETT sur un matériau, il faut donc 
vérifier que sa fonction de relaxation est 
indépendante de la température. Le moyen utilisé par 
WLF [50,51] consiste à superposer les courbes 
module - fréquence obtenues à différentes 
températures et vérifier que la superposition est 
acceptable pour l´ensemble des fonctions (G´, G´´, 
etc.). Toutefois, l´expérience acquise sur les bitumes 
montre que l´indicateur le plus sévère est l´angle de 
phase [36] et il serait pertinent de vérifier 
l´applicabilité du PETT en se basant sur la 
superposition des courbes d´angle de phase.  

Il n´est pas fait mention ici des facteurs de 
translation verticale, qui corrigent des variations de 
densité avec la température [63]. En effet, leur prise 
en compte ne suffit pas à expliquer les différences 
observées [63], car elles s´opèrent avec modification 
de la forme de la courbe représentative (et donc de la 
forme de la fonction de relaxation) et pas seulement 
en une simple translation horizontale ou verticale. 

Il existe un moyen simple et très sévère pour vérifier 
l´applicabilité du PETT, qui ne passe par la 
superposition des courbes expérimentales, mais 
utilise directement les données brutes (et qui 
demande la prise en compte de facteurs de 
translation verticale pour plus de rigueur [63]). Cette 
représentation, valorisée par Ramond et Such [48], 
consiste à tracer l´angle de phase en fonction du 
module du module complexe pour l´ensemble des 
points expérimentaux obtenus à toutes fréquences et 
températures (diagrammes de Black - Figure 2). 

Ce type de diagramme montre que les bitumes très 
paraffiniques ou très asphalténiques, ont des 
réponses rhéologiques qui dépendent de la 
température, avec une mauvaise superposition des 
isothermes dans un diagramme de Black [36,48,64], 
et donc une non-applicabilité du PETT, qui devrait 
interdire le tracé de courbes maîtresses. Ces effets 
sont nettement moins marqués sur la plupart des 
bitumes commerciaux, peu asphalténiques et peu 
paraffiniques, mais apparaissent au cours du 
vieillissement, suite à l´augmentation de la teneur en 
asphaltènes qu´il génère [42]. Ceci est illustré dans 
une certaine mesure sur la Figure 2, où le bitume 
déasphalté, donc non-asphalténique, présente un 
diagramme de Black sans vagues, alors que le 
bitume 70/100, contenant 12 % d´asphaltènes, 
montre une mauvaise superposition des points 
expérimentaux. Ces effets sont d´ailleurs très nets 
sur les bitumes soufflés ou paraffiniques, dont le 
comportement particulier en fonction de la 
température avait été remarqué par Heukelom dès 
1969 [65]. Ils apparaissent très clairement sur la 
phase asphalténique d´un bitume polymère (Figure 4 
– voir plus loin). Malgré ces évidences, 

l´applicabilité du PETT aux bitumes reste un sujet 
débattu dans la littérature [46,48,66].  

Une des raisons de ce débat est l´utilisation de 
protocoles de mesure différents. Ainsi, les essais 
mettant en défaut le PETT sont réalisés par paliers 
de température [36,48,64], quand d´autres auteurs en 
faveur de l´application du PETT travaillent avec des 
rampes de température qui génèrent une évolution 
progressive de la structure ne permettant pas la mise 
en évidence de ces effets [67] (en dehors d´effets de 
complaisance des têtes de mesure, liés à un mauvais 
choix de géométries d´essai, qui se manifestent par 
un module vitreux à des valeurs irréalistes dans 
[67]). 

De plus, la non-applicabilité du PETT aux bitumes 
provient d´évolutions de structure, probablement une 
combinaison d´une évolution en fonction de la 
température de l´épaisseur de la couche de résine 
ainsi que du niveau d´agrégation des asphaltènes, 
qui se répercutent sur la constante de solvatation 
K/φm. C´est pourquoi les bitumes présentant des 
diagrammes de Black très perturbés sont 
généralement qualifiés de « structurés » [48], terme 
beaucoup plus pertinent que la notion de bitume 
« gel », parfois aussi utilisée. 

Pour ces raisons, nous préférons donc éviter 
l´utilisation de courbes maîtresses. Il faut toutefois 
préciser qu´à basse température, les cinétiques 
d´évolutions sont très nettement ralenties, ce qui fait 
que le PETT semble s´appliquer. Toutefois, cela 
n´est plus vrai si les temps de stabilisation 
classiquement utilisés pour les mesures 
rhéologiques, typiquement de 20 min, sont allongés, 
ce qui est connu pour les bitumes paraffiniques [68] 
et probablement vrai aussi pour les bitumes 
asphalténiques. 

3.2 Comportement newtonien 
A des températures suffisamment hautes, 
généralement supérieures à 60ºC, le bitume, suivant 
son grade et sa provenance, à un comportement 
quasi-newtonien, décrit essentiellement par sa 
viscosité. Storm et collaborateurs ont montré, en 
utilisant des résultats bien connus sur les 
suspensions [69], que la viscosité newtonienne η0 
d´un bitume est reliée à celle des maltènes η0,m et à 
la proportion volumique effective φeff de fraction 
solide (asphaltènes peptisés) [37] : 

5.2

00 1
−











−=

m

eff
m φ

φ
ηη     (2) 

où φm est la fraction d´empilement maximum des 
asphaltènes. Cette relation est très importante 
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puisqu´elle quantifie l´effet viscosifiant des 
asphaltènes. Elle fait intervenir une fraction 
volumique effective qui est reliée à la teneur en 
asphaltènes xasph par la constante de solvatation K 
décrite plus haut. De plus, cette loi permet de 
calculer simplement la constante K/φm à différentes 
températures pour peu que l´on dispose de valeurs 
de viscosité pour différents grades de bitume issus 
du même brut, c´est-à-dire de différentes valeurs de 
η0 et xasph. De cette manière, on met en évidence que 
K/φm vaut typiquement 5 à 60°C, avec des valeurs 
qui dépendent de l´origine de brut comme discuté 
plus haut [29,41,42]. Comme expliqué plus haut, 
cette constante de solvatation tient compte non 
seulement d´effets géométriques tels que les 
phénomènes de solvatation (épaisseur de la couche 
de résines – Figure 1 haut) et de solvant emprisonné 
(Figure 1 bas), mais aussi de la différence de qualité 
solvante du n-heptane par rapport aux maltènes.  

Le comportement des asphaltènes dans le bitume se 
rapproche ainsi de celui des asphaltènes dans les 
bruts lourds [155].  

En diminuant la température, le bitume continue à se 
comporter de manière newtonienne sous réserve que 
le temps de charge soit suffisamment long. Des 
travaux sont d´ailleurs actuellement en cours pour 
mesurer précisément cette grandeur, en vue d´une 
utilisation possible dans des spécifications [70,71]. 
Par contre, aux temps plus courts, le caractère 
viscoélastique de son comportement ne peut plus 
être négligé dès que la température est inférieure à 
environ 60ºC. A partir de là, la rhéologie du bitume 
peut être séparée en deux régions, l´une 
correspondant à l´apparition de la viscoélasticité 
(relaxation α) et l´autre correspondant à la 
vitrification (relaxation β). Chacune de ces 
relaxations est attribuée préférentiellement à une 
phase du colloïde, la première étant liée aux 
asphaltènes, et la seconde, aux maltènes [29,36]. Il 
faut préciser que ces relaxations pourraient être 
considérées comme le début et la fin d´une même 
transition, à savoir la vitrification des maltènes, mais 
que ceci se manifesterait alors par une même 
dépendance en température des temps 
caractéristiques, ce qui n´est pas le cas.  

3.3 Transition Newtonien/Viscoélastique : 
Relaxation α 

L´apparition du comportement viscoélastique quand 
diminue la température constitue la première 
relaxation du bitume. Plusieurs modèles peuvent 
décrire ce phénomène, comme décrit dans le Tableau 
1 et plus particulièrement ceux des références 
[36,72] qui permettent de déterminer une viscosité 
newtonienne limite à basse fréquence, η0 qui suit la 

loi de Roscoe en fonction de la teneur en asphaltènes 
(Equation 2), et un temps de relaxation moyen τα. 

Il a été proposé que ce temps caractéristique est relié 
à la viscosité du bitume η0 et la taille des particules 

d´asphaltène Ka0

3
 (a0 étant le rayon du noyau 

asphalténique supposé sphérique et mesuré par 
diffraction des rayons X aux petits angles et K, la 
constante de solvatation), par une loi de Stokes-
Einstein [29,36] :  

Tk
Ka

B

3
006πη

τα =      (3) 

où kB est la constante de Boltzman (1,38.10-23 J/K) et 
T, la température absolue. Le fait que le temps de 
relaxation le plus long du bitume est proportionnel à 
sa viscosité est d´ailleurs un fait bien documenté 
[73,74]. 

Ceci signifie physiquement que le passage d´un 
écoulement newtonien à un écoulement 
viscoélastique, pour des temps de charge inférieurs à 
τα, est associé à la disparition du mouvement 
brownien des particules d´asphaltènes. Cette absence 
de mouvement brownien à basse température se 
traduirait alors par une dynamique régie par les 
interactions particule-particule qui se manifeste par 
des forces de rappel à l´origine de l´élasticité 
correspondante. 

L´apparition des effets viscoélastiques dans le 
bitume est aussi à rapprocher de l´apparition des 
effets non-newtoniens pour l´écoulement permanent 
de colloïdes [75]. Ces résultats de Krieger laissent 
d´ailleurs penser qu´un second plateau newtonien à 
haute fréquence pourrait exister, ce qui a été 
récemment observé à l´aide d´un résonateur [76]. De 
plus, l´interprétation associée à la dynamique des 
particules d´asphaltènes est cohérente avec des 
résultats de spectroscopie diélectrique [46].  

Par ailleurs, le temps de relaxation τα peut être 
exprimé en terme de gradient de cisaillement 1/τα ou 
de contrainte critique σα pour obtenir l´écoulement 
newtonien au cours d´essais en régime permanent : 

3
0

0

6 Ka

TkB

πτ
η

σ
α

α ==     (4) 

Cette relation propose que la contrainte critique au-
delà de laquelle l´écoulement en régime permanent 
perd son caractère newtonien suite à la disparition 
du mouvement brownien des particules 
d´asphaltènes, est essentiellement fonction de la 
taille des particules d´asphaltènes (l´énergie 
thermique kBT variant de seulement 20 % entre 20 et 
100°C et pouvant donc être pris comme constante). 
En prenant les valeurs observées de taille de 
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particules entre 2 et 8 nm, cela donne σα entre 0,4 et 
27 kPa, à comparer aux valeurs du même ordre, mais 
fonctions de la nature du bitume, données par 
Dobson [47], ou à la valeur typique de 2 kPa citée 
dans les études rapportées par Cheung et Cebon 
[156] ou encore à la valeur constante de 0,3 kPa 
proposée par Gaskins et collaborateurs pour 
différents bitumes [77].  

Ainsi, l´interprétation ci-dessus basée sur le 
mouvement brownien des particules d´asphaltènes, 
est en accord avec d´autres observations 
rhéologiques dynamiques et en régime permanent 
disponibles dans la littérature. 

Il faut préciser que les vagues dans les diagrammes 
de Black ne peuvent pas apparaître en conséquence 
des évolutions des paramètres ci-dessus avec la 
température, y compris en supposant une fraction de 
volumique effective d´asphaltènes qui augmente 
quand la température diminue. Elles ne peuvent 
donc être dues qu´à une évolution de la forme de la 
fonction de relaxation décrivant le passage du 
comportement newtonien au comportement 
viscoélastique, qui dépend, elle, de la teneur en 
fraction solide [78]. 

Enfin, ces éléments expliquent aussi que les bitumes 
asphalténiques, qui possèdent donc une forte 
viscosité, montrent des effets non-newtoniens à plus 
haute température que les bitumes moins 
asphalténiques, d´où leur comportement atypique 
dans les diagrammes de Black. 

3.4 Transition Viscoélastique/Elastique : 
Relaxation β 

Si la température diminue encore, les maltènes 
vitrifient. Ceci se décrit très bien à l´aide du modèle 
de Christensen-Anderson [49], dont la forme 
mathématique est donnée dans le Tableau 1. Ce 
modèle n´utilise que trois paramètres, le module 
vitreux Gg, le temps de relaxation β τ

β
 et un 

paramètre appelé « indice rhéologique », R, définit 
comme R = log Gg - log Gx où Gx est le module au 
point de croisement (tel que G’ = G" = Gx/√2 et δx = 
45°, pour la fréquence de croisement  ωx = 1/τ

β
.  

Il a été proposé que l´indice rhéologique R, qui 
décrit la dépendance en fréquence du bitume, 
dépend de la fraction solide à 25°C selon une loi 
linéaire vérifiée pour deux familles de bitume 
d´origines différentes [29] : 

43,063,1 +=
m

asphKx
R

φ
    (5) 

La dépendance en température du temps de 
relaxation β τ

β
 suit une loi de WLF avec une 

température de référence T
β
 similaire à la 

température de transition vitreuse Tg mesurée par 
calorimétrie différentielle :  
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Les coefficients C1 et C2 dépendent faiblement de 
l´origine du brut, indépendamment du grade du 
bitume (Tableau 1 - [29]), et peuvent même être 
considérés comme des constantes avec une bonne 
approximation en utilisant la température de 
référence comme un paramètre ajustable (Tableau 1 
- [47,49]). Cette approche est toutefois moins 
intéressante, puisqu´elle supprime son sens physique 
au seul paramètre qui en possède un, la température 
de référence de l´équation de WLF étant associée à 
la température de transition vitreuse [51].   

Il faut préciser que dans la plupart des cas, les 
valeurs données dans le Tableau 1 correspondent à 
des valeurs obtenues à partir des facteurs de 
glissement lors du tracé de courbes maîtresses, au 
lieu de la méthode ci-dessus utilisant le temps de 
relaxation β. Les deux méthodes sont strictement 
équivalentes si le PETT s´applique, ce qui est 
généralement le cas à basse température pour les 
bitumes. Dans le cas contraire, il faudrait utiliser un 
indice rhéologique R qui varie avec la température. 

Il faut ajouter que les données du Tableau 1 
montrent que la plupart des études utilisent des 
valeurs de coefficients différents sur des domaines 
de température qui diffèrent. Cela provient de 
définitions changeantes de la température de 
référence Tr. De plus, certains auteurs ont préféré 
utiliser une loi d´Arrhenius plutôt que de WLF, avec 
les valeurs d´énergies d´activation Ea données dans 
le Tableau 1.  

Enfin, il faut ajouter que de manière quasi-
systématique, la plupart des auteurs ont eu besoin de 
séparer deux domaines de température pour décrire 
l´ensemble des points expérimentaux, sans 
justification physique ni interprétation. D´après les 
éléments apportés ci-dessus, il semble clair que ces 
deux domaines couvrent en réalité les deux modes 
de relaxations du bitume, le mode haute température 
lié aux asphaltènes (relaxation α) et le mode basse 
température correspondant à la vitrification des 
maltènes (relaxation β). 

Les éléments décrits ci-dessus permettent de montrer 
que l´effet de la teneur en asphaltènes sur la 
rhéologie basse température du bitume est 
secondaire : une forte teneur diminue la vitesse de 
relaxation (R augmente). Les autres paramètres du 
modèle de Christensen-Anderson, et notamment le 
temps de relaxation régissant les aspects cinétiques, 
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sont soit uniquement liés aux maltènes (τ
β
), soit 

constants d´un bitume à l´autre (Gg).  

En conclusion, les relations entre structure et 
propriétés des bitumes peuvent être résumer comme 
suit : plus la température de transition vitreuse des 
maltènes Tg et/ou plus la teneur en fraction solide 
sont faibles, plus le liant est mou. Ces principes très 
simples expliquent l´évolution des propriétés avec 
les procédés de raffinage, avec le vieillissement et 
expliquent aussi le fonctionnement des additifs 
polymériques, comme expliqué ci-après.  

4. Principes de la Modification des Bitumes 

4.1 Rhéologie des Matériaux Multiphases : 
Modèle de Palierne 

Le rôle de l´essentiel des additifs rhéologiques 
actuellement disponibles pour la modification des 
bitumes peut se comprendre simplement à l´aide du 
modèle de structure décrit précédemment, et de 
résultats connus sur les matériaux multiphases.  

Ainsi le modèle de Palierne [79], qui décrit la 
viscoélasticité d´une dispersion de particules 
viscoélastiques sphériques dans une matrice 
viscoélastique (émulsion de matériaux 
viscoélastiques), constitue une base théorique 
suffisante pour décrire le fonctionnement des 
additifs, minéraux ou organiques, utilisés pour les 
bitumes.  

Le modèle de Palierne dérive du calcul de la 
viscosité d´une suspension, initié par Einstein 
[80,81], qui a montré que la viscosité apparente 
η d´une suspension de sphères dures diluées (c´est-
à-dire pour des concentrations volumiques 
inférieures à environ 10 %) vaut :  

( )φηη 5,210 +=      (7) 

où η0 est la viscosité du fluide suspendant et φ la 
fraction volumique de phase dispersée. Le facteur 
2,5, parfois appelé viscosité intrinsèque [η], apparaît 
en conséquence de la concentration de contrainte au 
voisinage des inclusions.  

Des raffinements successifs de la loi d´Einstein ont 
été proposés pour prendre en compte les interactions 
hydrodynamiques entre particules qui apparaissent 
dans le régime semi-dilué, et plusieurs équations 
théoriques ou semi-empiriques sont disponibles 
[69,82,83], parmi lesquelles la loi de Roscoe 
(Equation 2) utilisée par Storm et collaborateurs 
pour les bitumes [37]. 

D´autres raffinements de la loi d´Einstein ont 
conduit Fröhlich et Sachs [84] à considérer le cas où 
les particules dispersées sont déformables. Si ces 

inclusions se déforment de manière élastique, leur 
déformation dépend du temps, suite au 
comportement newtonien du fluide suspendant, 
générant ainsi un comportement non-newtonien de 
la suspension [83,85,86]. Ce comportement original, 
correspondant à une relaxation de forme des 
inclusions, appelée relaxation « dur-mou » [87], se 
retrouve dans les mélanges bitumes-polymères, 
comme nous le verrons plus loin. Pour l´anecdote, 
Fröhlich et Sacks ont proposé que leur modèle 
explique les relaxations de contrainte du bitume, 
auxquelles une toute autre explication est donnée 
plus haut. 

Un autre cas particulier intéressant concerne les 
émulsions au sens strict, c´est-à-dire les dispersions 
d´un liquide dans un autre liquide. Dans cette 
situation, les particules sont déformables, mais cette 
fois de manière visqueuse. Le premier traitement 
théorique de ce problème est du à Taylor, qui a 
montré que la rhéologie d´une telle émulsion est 
fonction du rapport des viscosités λ des deux 
liquides [88]. Ainsi, si la viscosité de la phase 
dispersée devient très grande devant celle de 
l´inclusion, la relation d´Einstein est retrouvée dans 
le cas dilué avec [η] = 2,5. A l´opposé, si la matrice 
est beaucoup plus visqueuse, la viscosité intrinsèque 
tend vers 1.  

Oldroyd [89] a ensuite complété le travail de Taylor 
pour tenir compte de l´interface, qui s´oppose à la 
déformation sous l´effet de la pression capillaire 
γ/2a, où γ est la tension interfaciale et a, le rayon des 
gouttes. Oldroyd a ainsi montré que l´interface 
génère aussi un comportement non-newtonien, y 
compris lorsque deux liquides newtoniens sont 
mélangés. Ceci induit une nouvelle relaxation de 
forme, appelée « relaxation de goutte » [90], qui se 
retrouve également dans les mélanges bitumes-
polymères, comme précisé plus loin.  

Plus récemment, Palierne a proposé une théorie 
générale qui couvre l´ensemble des cas particuliers 
ci-dessus, y compris dans le domaine semi-dilué 
[78]. Ce modèle a été validé sur des mélanges de 
polymères [89,91,92] et sur des bitumes modifiés 
par des polymères [93]. Palierne a montré que le 
module complexe G* d´une émulsion de deux 
matériaux viscoélastiques s´écrit  : 

( )φλ *,*,*** CaPGG m=    (8) 

où G*m est le module complexe de la matrice et P*, 
une fonction complexe de λ*, le rapport (complexe) 
des modules complexes (qui est une généralisation 
du rapport des viscosités λ de Taylor) et de Ca*, le 
nombre capillaire complexe : 
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où γ est toujours la tension interfaciale et a, le rayon 
des inclusions.  

Dans le régime semi-dilué (plus de 10 % vol. de 
phase dispersée mais moins que la fraction 
d´empilement max φm), Palierne a montré que P* 
vaut : 
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En conséquence du modèle de Palierne, toute 
relaxation présente dans une des phases se 
manifestera par une relaxation du mélange. De plus, 
deux relaxations supplémentaires, correspondant aux 
relaxations de forme décrite ci-dessus, peuvent 
apparaître suite à la déformation élastique des 
inclusions (relaxation dur-mou) ou la déformation de 
l´interface (relaxation de goutte). 

4.2 Cas des Suspensions : Application aux 
Mastics Bitumineux 

L´application de ces aspects théoriques aux bitumes 
permet de couvrir l´ensemble des cas particuliers 
exposés ci-dessus. Tout d´abord, un certain nombre 
d´additifs minéraux sont ajoutés aux liants routiers, 
soit de manière incontournable à la fabrication des 
enrobés bitumineux, soit de manière volontaire. 

En effet, les formulaires granulaires utilisées en 
application routière comportent généralement des 
fines (ou fillers), typiquement à hauteur de 7 % de la 
masse minérale, dont la définition normalisée 
correspond aux particules passant par un tamis de 80 
µm. Du fait de leur haut module comparé au bitume 
(typiquement 100 GPa par rapport à un module 
vitreux de 1 GPa), les particules minérales peuvent 
être considéré comme indéformables. Aussi, les 
mélanges bitume-fillers, encore appelés « mastics » 
(bitumineux), représentent des suspensions au sens 
classique des rhéologues de dispersion de particules 
dures dans un liquide. 

Le fait que les mastics sont des suspensions a été 
établi dès 1947 par Rigden qui a mis en évidence 
que le paramètre principal gouvernant le pouvoir 

rigidifiant de fines minérales est leur fraction 
volumique, plutôt que la fraction massique [94]. 
Heukelom et Wijga ont étudié de manière complète 
de tels systèmes et ont montré que l´augmentation de 
viscosité d´un mastic suite à l´ajout d´une fraction 
volumique de filler φ peut être décrite selon une loi 
du type [95] : 
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0 1
−









−=

mφ
φηη     (14) 

où η représente la viscosité du mastic et η0, celle du 
bitume. Cette loi est très proche de celle proposée 
par Storm pour décrire l´influence des asphaltènes 
sur la viscosité du bitume (Equation 2), à l´exception 
de l´exposant –2 au lieu de –2,5. Des lois de ce type 
sont bien connues dans la rhéologie des suspensions 
[69,81,82]. 

Le fait que les mastics puissent être traités comme 
des suspensions alors que le bitume est lui-même 
une suspension est un résultat très intéressant. Ceci 
provient de la différence de taille entre les particules 
d´asphaltènes (quelques nm) est les fillers (quelques 
µm), ce qui permet de considérer le bitume comme 
un milieu homogène vis-à-vis des fines minérales. 
Toutefois, ceci n´est plus vrai pour certains fillers 
particuliers, qualifiés d´« actifs », qui ne se 
comportent pas comme de simples charges et 
modifient l´équilibre colloïdal du bitume, comme 
détaillé plus loin. 

Dans la limite des faibles fractions volumiques 
(typiquement moins de 10 % volumiques), 
l´Equation 14 se réduit à une loi d´Einstein 
(Equation 7) avec : 

[ ]
mφ

η 2
=      (15) 

De cette manière, un grand nombre de données de la 
littérature sur les fines minérales peuvent être 
comparées sur la base de leur viscosité intrinsèque, 
obtenue soit directement sous le nom de constante 
d´Einstein [96], soit calculée en utilisant l´équation 
15 [94] ou encore en retraitant les points 
expérimentaux [97] (Tableau 2). De ces résultats, il 
semble clair que la plupart des fines minérales ont 
une viscosité intrinsèque essentiellement 
indépendante de la nature du bitume, sauf dans le 
cas de fillers actifs comme la chaux, les cendres 
volantes ou l´amiante, pour lesquels une forte 
viscosité intrinsèque est observée, quantifiant l´effet 
très viscosifiant de ces matériaux. 

Tableau 2 : Valeurs de la viscosité intrinsèque [η] de 
différents fillers minéraux dans le bitume. Ce paramètre 
n´étant que rarement donné explicitement, il a été calculé 
d´après les données publiées le cas échéant. Certaines 
valeurs sont données sous forme d´intervalle, qui 
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correspond à l´effet de la nature du filler ou du bitume, 
selon les cas. 

Filler [η] Reference

Argile (ball clay) 3,2 [105] 

Kaolin 6,7 [94] 

Chaux hydratée 3,2-10 [100] 

Chaux 7 [96] 

Amiante 16,5 [96] 

Cendres volantes 10,2 (25°C) 

14,1 (70°C) 

[95] 

Calcaire 3,8 [94] 

Calcaire 2,6-3,9 (25°C) 

3,0-3,7 (70°C) 

[95] 

Calcaire 2,5 (65°C) 

2,4 (135°C) 

[105] 

Calcaire 
Dolomitique 

4,9 (25°C) 

4,4 (70°C) 

[95] 

Schiste 4,2 [94] 

Grès 2,8 (25°C) 

4,0 (70°C) 

[95] 

Siliceux 2,4 (65°C) 

2,4 (135°C) 

[105] 

Granite 2,7-4,2 (25°C) 

3,5-4,1 (70°C) 

[95] 

Noir de Carbone 2,6 (65°C) 

3,9 (135°C) 

[105] 

 

L´exemple de la chaux est largement décrit dans la 
littérature, et il est proposé que des interactions 
spécifiques existent entre bitume et chaux 
[98,99,100,101], possiblement par la présence d´une 
couche d´asphaltènes adsorbés autour des particules 
minérales, à la manière de la couche de résine autour 
des asphaltènes (Figure 1 haut). En réalité, il est 
vraisemblable qu´une telle couche existe pour 
l´ensemble des natures minéralogiques de fillers 
[102,103], mais dont l´épaisseur serait généralement 
négligeable devant la taille de particule. Pour la 
chaux, en revanche, les tailles de particules sont 
faibles ce qui a pour effet d´amplifier l´effet de la 
couche adsorbée, et de créer une augmentation de 
volume effectif des charges non-négligeable. De 
plus, la présence de porosités notables pourrait 
amplifier les effets viscosifiants. 

Le cas des cendres volantes semble s´expliquer de la 

même manière, puisqu´il est connu que les cendres 
volantes ont des tailles de particules très faibles 
[104].  

Enfin, les matériaux filiformes, comme les fibres 
d´amiantes, ont une viscosité intrinsèque élevée 
vraisemblablement du seul fait de leur forme, 
puisqu´un ellipsoïde allongé à une viscosité 
intrinsèque plusieurs fois supérieure à celle de 2,5 
correspondant à des sphères [105]. Ces effets 
purement géométriques pourraient expliquer la forte 
viscosité intrinsèque de l´amiante [96], et autres 
fibres. 

Les éléments ci-dessus concernant la viscosité 
intrinsèque de fillers ne devraient s´appliquer, en 
toute rigueur, qu´à l´écoulement newtonien des 
mastics. Toutefois, il a été montré que les lois qui 
gouvernent l´évolution de la fraction volumique de 
charge (Equation 14), peuvent être généralisées au 
module complexe des mastics [95,100,106]. Ainsi, et 
dans la majorité des cas, φm est essentiellement 
indépendant de la température. La chaux hydratée 
présente là encore un comportement atypique, avec 
un effet viscosifiant plus marqué à haute température 
[99,100]. 

En conclusion, les lois connus sur les suspensions 
décrivent bien le comportement de mastics, sous 
réserve que les particules n´entrent pas en contact 
(régime semi-dilué), ce qui impose que la fraction 
volumique reste inférieure à φm. Dans le cas 
contraire, les propriétés rhéologiques deviennent 
nettement différentes de celles du bitume de base et 
ressemblent alors à celles d´enrobés bitumineux, 
avec notamment un module limite élastique à haute 
température plutôt qu´un écoulement newtonien 
[107]. Le cas des mastics concentrés, qui est peu 
étudié dans la littérature, pourrait vraisemblablement 
être traité dans le cadre général des suspensions 
concentrées [81,82].  

4.3 Les Bitumes Modifiés par des Polymères 
Les additifs polymères sont maintenant largement 
utilisés pour modifier les propriétés des bitumes [3]. 
Ils sont connus pour être efficaces à des teneurs 
relativement faibles, de l´ordre de 3 à 6 % 
massiques. Les polymères utilisés dans l´industrie 
routière sont soit des caoutchoucs synthétiques 
comme les copolymères séquencés, di- ou tri-blocs, 
poly(styrène-b-butadiène) (SB, généralement 
appelés « élastomères ») ou les copolymères 
statistiques poly(éthylène-vinylacétate) (EVA – 
appelés « plastomères »), ou, dans une moindre 
mesure, les polyoléfines (polyéthylène PE ou 
polypropylène PP). Plusieurs grades de ces 
polymères, et des chimies proches (copolymères 
d´isoprène au lieu de butadiène, ou acétate de 
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méthyle à la place de l´acétate de vinyle) sont aussi 
présents [3], mais notre propos n´est pas ici de 
donner une revue exhaustive des chimies utilisées, 
mais seulement de montrer le principe général de 
fonctionnement de ces additifs, indépendamment de 
leur chimie.  

Avant cela, il est bon de préciser que différents 
modes de préparation des Bitumes Modifiés par des 
Polymères (BMP) existent. Ainsi, le polymère peut 
être ajouté directement au bitume, pour obtenir un 
BMP qui peut ensuite être utilisé pratiquement 
comme le serait un bitume « pur ». C´est ce type de 
modification qui est décrit dans ce chapitre. En 
parallèle, certains additifs, et notamment nombre de 
polyoléfines, sont plutôt ajoutés en centrale 
d´enrobage, au même moment que les granulats. 
Dans ce cas, bitume et polymère n´ont pas le temps 
d´obtenir les morphologies décrites ci-après, et il 
n´est pas connu, à l´heure actuelle, si le 
comportement de tels additifs relève plus de la 
modification du squelette granulaire que de celle du 
liant, ou des deux. 

Il est maintenant acquis que les BMP commerciaux 
sont hétérogènes à l´échelle du micron 
[108,109,110,111], le polymère étant gonflé par les 
composés aromatiques du bitume (Photographie de 
couverture - Figure 3 – Tableau 3). En conséquence, 
la phase riche en polymère occupe 4 à 10 fois le 
volume du polymère ajouté, en particulier pour les 
SB ou les EVA. Pour les polyoléfines, le gonflement 
serait nettement plus faible [112,113,114], mais les 
données de la littérature restent moins précises sur le 
sujet. 

Aussi, la discussion qui suit s´applique 
essentiellement aux BMP à base de copolymères SB 
ou EVA (ou chimies voisines), et leurs mélanges 
Elle devrait aussi s´appliquer à tout type d´additif 
qui modifie la structure du bitume comme 
schématisé sur la Figure 3. De plus, le cas où la 
phase dispersée de la Figure 3 devient la phase 
continue peut être traité de manière similaire, même 
si de tels BMP ne sont obtenus qu´avec des teneurs 
en polymères généralement supérieures à 7 % 
massique, ce qui rend leur coût prohibitif vis-à-vis 
d´une application routière classique, mais permet 
d´obtenir d´excellents produits d´étanchéité. Seul le 
cas d´une structure co-continue ne peut pas être 
traité par le modèle de Palierne et s´éloigne donc du 
cadre général présenté dans la discussion ci-dessous. 
Figure 3 : Effet de la modification polymère sur la 
structure colloïdale du bitume : bitume original (haut) et 
BMP correspondant avec augmentation de la teneur en 
asphaltènes de la matrice (bas). Dans la réalité, la taille du 
domaine polymère est typiquement de 10 µm (voir 
couverture) quand celle des particules d´asphaltènes est 

de l´ordre de quelques nm. 

        

 
Enfin, des polymères totalement miscibles ont aussi 
été testés à l´échelle du laboratoire, avec des 
morphologies homogènes à l´échelle du micron, 
mais des propriétés qui diffèrent peu de celles du 
bitume de base, pour des teneurs de l´ordre de 6 % 
massique [109]. Aussi, une miscibilité totale entre 
bitume et polymère n´est pas recherchée, et la 
morphologie visée est bien celle de la Figure 3. 
Cette miscibilité partielle rend difficile la définition 
de la notion de compatibilité bitume-polymère. 
Ainsi, un bon couple bitume-polymère est un 
mélange qui possède une hétérogénéité difficile à 
discerner à l´œil nu, mais observable sous le 
microscope, comme présenté en couverture [3]. 
Cette définition assez vague exclut ainsi les BMP 
pour lesquels le polymère s´incorpore difficilement 
ou génère une séparation de phase très rapide. Par 
contre, cela n´empêche pas la majorité des BMP 
commerciaux, en l´absence de moyens de 
stabilisation chimique comme la vulcanisation 
dynamique ou l´utilisation de tensioactifs, d´être 
sujets à une séparation de phase macroscopique en 
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quelques jours dans des conditions de stockage à 
haute température sans agitation. 

4.4 Compatibilité Bitume-Polymère 
Comme précisé en introduction, le choix de 
polymères pour modifier les bitumes est restreint à 
quelques familles chimiques, essentiellement les 
plastomères et les élastomères [3]. Comme chaque 
bitume possède une composition chimique propre 
qui dépend de l´origine de son brut et dans une 
moindre mesure, du procédé de raffinage, 
composition qui est généralement insuffisamment 
définie pour prédire une compatibilité avec tel ou tel 
polymère, le meilleur moyen de tester la 
compatibilité d´un couple bitume-polymère demeure 
l´essai de laboratoire. Pourtant, certains chercheurs 
ont formalisé la notion de compatibilité bitume-
polymère selon des principes généraux qui 
permettent d´anticiper grossièrement l´aptitude d´un 
bitume à former de bons BMP [115,116] : 

• une forte teneur en asphaltènes diminue la 
compatibilité bitume-polymère 

• l´aromaticité des maltènes doit se situer dans une 
gamme optimale pour garantir une bonne 
compatibilité. 

Des approches théoriques permettent de préciser ces 
concepts. En particulier, Laval et Quivoron ont 
montré comment le concept de balance hydrophile-
lipophile (Hydrophilic Lipophilic Balance HLB) 
utilisé pour classifier les tensioactifs, peut permettre 
de prédire la compatibilité de monomères époxy 
avec le bitume [114]. Cette approche a été raffinée 
par Laval et Brûlé qui ont montré que la valeur HLB 
d´une époxy doit être [117] : 

• inférieure à 6,3 ou 8 (suivant la nature du bitume) 
pour obtenir une miscibilité totale (solubilité), 

• entre 6,3 et 9,3 ou entre 8 et 11,8 (suivant la 
nature du bitume) pour obtenir une bonne 
compatibilité au sens défini ci-dessus, 

• supérieure à 9,3 ou 11,8 (suivant la nature du 
bitume) pour une insolubilité complète. 

Ces résultats sont très intéressants, du fait du 
caractère prédictif de la notion d´HLB. En effet, 
Davies a montré que l´HLB d´une molécule peut être 
prédit d´après sa formule chimique [118]. Ainsi, il 
devient possible de proposer des molécules à 
structure chimique optimisée vis-à-vis de leur 
compatibilité pour un bitume donné, comme vérifié 
par Laval et Brûlé [116]. 

Malheureusement, le concept HLB n´est pas 
applicable aux macromolécules, et devient donc 
difficilement utilisables pour les BMP actuels. 

Toutefois, des principes assez proches donnent des 
résultats intéressant, en utilisant les paramètres de 
solubilité des polymères, qui sont aussi calculables 
d´après la formule chimique [119]. Ainsi, il est 
nécessaire que le paramètre de solubilité d´un 
polymère soit proche de 17-18 (MPa)0.5 pour obtenir 
une bonne compatibilité avec la plupart des bitumes 
[120]. Cette valeur correspond au paramètre de 
solubilité des aromatiques du bitume [119]. Pourtant, 
ces approches basées sur les paramètres de solubilité 
sont nécessaires mais pas suffisante, car elles ne 
tiennent pas compte des différences de polarité des 
molécules ; aussi, des approches plus précises 
existent dans la littérature sur les mélanges de 
polymères [121] mais sont d´un intérêt limité vis-à-
vis d´une éventuelle application dans les BMP, suite 
à la difficulté que représente la mesure des 
paramètres expérimentaux sur les bitumes. 

De manière beaucoup plus pragmatique, Bonemazzi 
et collaborateurs ont proposé d´utiliser un essai 
d´absorption d´huile aromatique pour anticiper le 
gonflement de polymères par le bitume [112]. Aussi, 
le taux de gonflement du polymère dans le bitume, 
exprimé comme le volume de phase riche en 
polymère obtenue pour un volume de polymère 
introduit, reste le meilleur moyen de quantifier la 
compatibilité. 

Du côté du polymère, il est connu que la masse 
molaire diminue la solubilité [33], mais le domaine 
de masses couvert par les polymères SB et EVA 
commerciaux (typiquement entre 50 et 300 kg/mol) 
est suffisamment restreint pour que la masse molaire 
n´affecte guère le taux de gonflement dans cet 
intervalle [3,42,109,119]. Ce peu d´effet de la masse 
moléculaire peut sembler surprenant connaissant son 
influence sur la solubilité des polymères [33,51,120] 
et suggère que la séparation de phase décrite sur la 
Figure 3 pourrait être la conséquence de forces de 
déplétions, plutôt que de solubilité au sens de Flory-
Huggins [33,51,120]. Dans ce cas, il suffirait que le 
polymère soit soluble (d´où les seuils précisés plus 
haut) pour qu´il induise des forces de déplétion entre 
particules d´asphaltènes générant une séparation de 
phase [122,123]. 

La nature chimique du polymère devient ainsi le 
facteur prépondérant conditionnant la compatibilité. 
Ainsi, augmenter la teneur en styrène d´un 
copolymère SB ou la teneur en acétate de vinyle 
d´un EVA, diminue le taux de gonflement, et donc 
l´efficacité de l´additif [3,42,109,119]. Par exemple, 
le gonflement du SB pour un bitume donné diminue 
de 500 % à 430 % quand la teneur en PS augmente 
de 25 à 50 % [109]. En parallèle, avec le même 
bitume, la masse n´a aucun effet entre 80 et 280 
kg/mol [109]. Pour les autres polymères, peu 
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d´études, malheureusement, ne décrivent l´influence 
de la chimie sur le gonflement ; il apparaît toutefois 
que le PE est peu gonflable avec des gonflements de 
l´ordre de 200 % [124], en accord avec les essais 
d´absorption d´huile [112]. Enfin, la quantité de 
polymère introduit modifie faiblement le taux de 
gonflement [109].  

De fait, la compatibilité bitume-polymère est un 
facteur essentiel régissant les propriétés d´un BMP, 
bien que sa définition demeure vague et que son 
évaluation reste essentiellement empirique, suite à la 
difficulté de caractériser la chimie des bitumes avec 
les indicateurs classiques (HLB, paramètres de 
solubilité,…). Aussi, cette compatibilité, qui 
s´exprime directement par le taux de gonflement du 
polymère, dépend à la fois du bitume utilisé et du 
polymère choisi, ce qui fait que la notion de 
polymère idéal ne peut être appliquée qu´à un 

bitume donné et ne pourra être vraie pour l´ensemble 
des bitumes d´origines diverses. 

4.5 Structure des BMP 
Indépendamment de la nature du polymère, et à 
condition qu´il génère une séparation de phase 
comme décrit sur la Figure 3, la morphologie 
obtenue est celle d´une dispersion de nodules de 
polymères gonflés par les maltènes, dans une 
matrice enrichie en asphaltènes. Toutefois, pour des 
teneurs en polymère supérieures à 6 % massique 
(selon le couple bitume-polymère, cette 
concentration varie typiquement entre 4 et 10 %), 
une inversion de phase  est observée avec la phase 
riche en polymère en phase continue, et celle riche 
en asphaltènes en phase dispersé [3,109,119]). 
Autour de cette concentration critique, une 
morphologie à deux phases continues est observée. 

Tableau 3 : Composition générique du bitume de base et de chacunes des phases de trois bitumes-polymères. BMP 1 et 
2 ont été réalisé avec 10 % de copolymère Cariflex TR1101 (copolymère triblock SB avec 30 % styrene et M = 120 
kg/mol) et BMP 3 avec 10 % d´EVA (33 % acetate  de vinyl et M non précisée – d´après [109]). 

 Saturés 

(%) 

Aromatique
s 

(%) 

Résines 

(%) 

Asphaltènes 

(%) 

Proportion 

(%) 

Bitume 1 7 54 23 16  

Phase riche en asphaltènes 6 47 21 26 50 

Phase riche en polymère 9 60 25 6 50 

Bitume 2 9 68 17 6  

Phase riche en asphaltènes 8 57 24 10 50 

Phase riche en polymère 9 77 10 2 50 

Bitume 3 7 64 16 12  

Phase riche en asphaltènes 5 54 20 21 46 

Phase riche en polymère 9 73 13 5 54 

 

Comme précisé plus haut, et en conséquence du 
gonflement du polymère, la quantité de phase 
dispersée est de l´ordre de 4 à 10 fois supérieure à 
celle de polymère introduit, selon le couple bitume-
polymère (Tableau 3). Aussi, le polymère mobilise 
une quantité importante d´aromatiques, provoquant 
la concentration des asphaltènes en phase continue. 
Ce phénomène a été baptisé distillation physique 
[92] puisqu´il résulte en un durcissement de la 
matrice, comme proposé par Brion et Brûlé [109]. 
Des travaux récents montrent que la distillation 
physique est à l´origine de l´essentiel du 
renforcement observé pour les BMP, au moins sur la 
partie haute température [92]. 

Un simple argument géométrique permet de relier le 

taux de gonflement du polymère à l´enrichissement 
en asphaltènes de la matrice : 

pG

p
asphasph x

x
xx

τ−

−
=

1
1

0     (16) 

où xasph est la fraction massique d´asphaltènes dans 
la matrice du BMP, xasph0 celle du bitume d´origine, 
xp la masse de polymère introduite et τG, son taux de 
gonflement, exprimé comme le volume de phase 
dispersée sur celui de polymère introduit. Cette 
équation suppose que toutes les densités sont de 1, 
que l´ensemble des asphaltènes sont concentrés dans 
la phase riche en asphaltène et que l´ensemble du 
polymère se trouve concentré en phase riche en 
polymère [42]. C´est donc un indicateur assez 
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grossier qui permet toutefois d´anticiper de manière 
réaliste les évolutions de propriétés mécaniques liées 
à l´ajout de polymère. Ainsi, en injectant la nouvelle 
teneur en asphaltènes dans l´équation 2, une 
augmentation de viscosité d´un facteur 10 voire plus 
est prédit pour un ajout de 6 % de polymère gonflé à 
500 %, en accord avec les observations 
expérimentales [92]. De cette manière, et en utilisant 
les indicateurs rhéologiques précisés au chapitre 
précédent (en particulier η0, τα, R), et des mesures 
directes de la teneur en asphaltène de la phase 
continue de BMP, on montre que l´effet de la 
distillation physique permet d´expliquer une grande 
partie du renforcement observé [92].  

En parallèle à son effet sur la phase continue, le taux 
de gonflement de la phase polymère contribue 
évidemment à ses propriétés. Il joue notamment sur 
sa température de transition vitreuse selon des lois 
du type [51,120] : 

2
2

1
1

111

ggg T
x

T
x

T
+=     (17) 

où Tg est la température de transition vitreuse de la 
phase riche en polymère, Tgi celle du composant i 
(maltène ou polymère) et xi, sa fraction massique. 
Ainsi, pour une phase de BMP typique, contenant 20 
% d´un PB (Tg ~ -80°C) dans des maltènes (Tg ~ -
20°C), cela donne une température de transition 
vitreuse de -36°C pour la phase riche en polymère, 
en accord avec les valeurs observées [42]. 

De plus, le plateau caoutchoutique de la solution 
polymérique sera modifié du fait de son gonflement, 
selon des lois de la forme suivante : 

aGG φ0=      (18) 

où G est le plateau caoutchoutique de la phase riche 
en polymère, G0, celui du polymère en masse et φ, la 
fraction volumique de polymère. L´exposant a varie 
expérimentalement entre 2-2,3 [51,125] et vaut 
théoriquement 9/4 [33,56]. Le caractère 
caoutchoutique du polymère est donc maintenu 
(sous réserve que le gonflement reste inférieur à 
environ 1000 %, suivant la masse molaire du 
polymère [33,51,56,124]), mais avec un niveau de 
module d´autant moindre que la dilution est forte et 
donc, que le gonflement est fort. 

Ainsi, augmenter le taux de gonflement du polymère 
diminue non seulement le module élastique de la 

phase riche en polymère, et contribue aussi à 
rapprocher la température de transition vitreuse de 
cette phase à hauteur de celle du bitume, limitant 
l´impact des propriétés élastomériques à basse 
température. Toutefois, ces effets restent modérés 
dans la mesure où les taux de gonflement se situent 
dans une gamme assez restreinte de 500 à 1000 %. 

La microscopie d´épifluorescence UV est la 
technique de référence pour l´observation des BMP 
[3,109,110,119,126]. Les nodules riches en 
polymères y apparaissent jaune brillant alors que la 
phase riche en asphaltènes demeure noire (voir la 
photographie de couverture). La fluorescence 
provient d´ailleurs non pas du polymère, mais de la 
concentration des aromatiques dans la phase riche en 
polymère [110]. De cette manière, on observe que la 
taille typique des nodules riches en polymère est de 
l´ordre de la dizaine de microns, taille qui varie 
largement en fonction du couple bitume-polymère et 
de son histoire thermique. 

En effet et en l´absence de stabilisation d´origine 
chimique, la morphologie d´un BMP est très 
dépendante de l´histoire thermique du BMP [125]. 
Ceci s´explique par le caractère hors équilibre de ces 
morphologies, qui tendent, au cours d´un stockage 
prolongé à haute température et en l´absence 
d´agitation, à provoquer une séparation de phase 
macroscopique. Pour cette raison, un certain nombre 
de propriétés sensibles à la morphologie, comme la 
température de ramollissement bille et anneau, peut 
varier de 20°C en jouant simplement sur l´histoire 
thermique du matériau [125]. 

La stabilisation d´une telle morphologie peut être 
obtenue par des techniques de vulcanisation 
dynamique [127] (procédé de réticulation in-situ de 
BMP à base d´élastomère [3]), qui permettent de 
figer, en les réticulant, la morphologie d´équilibre 
des particules sous cisaillement, et permettant aisni 
d´empêcher la recombinaison et surtout de maintenir 
une faible taille de particule [42]. A côté de ce 
procédé, qui est le seul à avoir un fort 
développement commercial à ce jour (sous le nom 
de Styrelf en Europe et de Stylink aux Etats-Unis), il 
existe des méthodes de stabilisations qui se 
rapprochent de l´usage d´émulsifiants [128], mais 
dont l´usage est modéré ce qui fait que la grande 
majorité des BMP n´est pas stabilisée chimiquement. 
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Figure 4 : Les propriétés rhéologiques de chacune des phases d´un BMP à 6 % de copolymère SB (contenant envrion 
33 % de phase riche en polymère) : parties imaginaire (visqueuse) G” et réelle (élastique) G´ du module complexe G* 
mesuré à 10 rad/s (haut) et diagrammes de Black multifréquences associés (bas). 
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Figure 5 : Les propriétés rhéologiques du BMP à 6 % de copolymère SB (dont le comportement de chacune des phases 
est décrit dans la Figure 4) : parties imaginaire (visqueuse) G” et réelle (élastique) G´ du module complexe G* mesuré à 
10 rad/s (haut) et diagramme de Black multifréquence associé (bas). 
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4.6 Modélisation mécanique des BMP 
Il a été montré que le modèle de Palierne s´applique 
aux BMP [92]. Ainsi, il est possible de calculer le 
module complexe d´un BMP à partir des Equations 
8-13, connaissant notamment le module de chacune 
des phases (Figure 4), et la tension interfaciale, sur 
laquelle nous reviendrons plus loin. Hadrzynski et 

Such ont aussi proposé de recalculer les propriétés 
mécaniques d´un BMP connaissant celles de 
chacune de ses phases, à l´aide d´un modèle auto-
cohérent [129]. Toutefois, cette approche est limitée 
aux températures inférieures à 40°C, car elle ne 
prend pas en compte la possibilité des relaxations de 
forme, comme précisé ci-dessous. 
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Dans le calcul des propriétés mécaniques d´un 
mélange à l´aide du modèle de Palierne, la tension 
interfaciale γ, est un paramètre ajustable, ce qui 
permet de la mesurer à partir de données 
rhéologiques [89]. En effet, la relaxation de 
l´interface (relaxation de forme) se manifeste par un 
minimum de l´angle de phase qui apparaît pour un 
niveau de module du mélange du même ordre que la 
pression capillaire au sein des gouttes [89,92]. De 
cette manière, des valeurs de l´ordre de 10-5 N/m 
sont trouvés pour des BMP [92], valeurs qui sont en 
accord avec celles observées sur des mélanges 
ternaires immiscibles polymère/polymère/solvant 
[130,131,132]. Ceci montre que le schéma de la 
Figure 3 s´applique aux propriétés interfaciales, en 
considérant les BMP comme des mélanges ternaires 
polymère/asphaltènes/maltènes.Le fait que le modèle 
de Palierne décrive correctement la rhéologie de 
BMP a diverses implications. Tout d´abord, cela met 
en évidence qu´un paramètre primordial est la 
fraction volumique d´inclusions riches en polymère. 
En conséquence, le taux de gonflement du polymère 
n´est pas seulement important parce qu´il change les 
propriétés de chacune des phases, en particulier à 
cause de la distillation physique de la matrice 
asphalténique, mais aussi parce qu´il amplifie la 
contribution des inclusions polymériques.  

Ensuite, du fait de sa faible valeur, la tension 
interfaciale entre les deux phases d´un BMP ne se 
manifeste sur la rhéologie des BMP qu´au-delà de 
températures supérieures à 100°C. En conséquence, 
la taille des nodules, qui n´apparaît dans les 
Equations 8-13 que dans la pression capillaire, est 
sans importance pour la viscoélasticité linéaire des 
BMP dans leur domaine d´utilisation. Concrètement, 
les modifications de morphologies en fonction de la 
température [125], n´affectent donc pas les 
propriétés viscoélastiques linéaires des BMP dans la 
plage de température correspondant à leur 
fonctionnement en service. En revanche, la taille des 
inclusions joue beaucoup sur les propriétés 
mécaniques non-linéaires, en particulier les 
propriétés à la rupture. 

Un autre phénomène intéressant est décrit 
correctement par le modèle de Palierne ; il s´agit du 
minimum d´angle de phase observé typiquement 
autour de 40ºC pour les BMP à base de SB, qui est 
attribué à une autre relaxation de forme, la relaxation 
dur-mou [86]. Ce minimum est nettement visible sur 
les diagrammes de Black, pour un module voisin de 
10 kPa (Figure 5). Cet effet se manifeste quand le 
module de la matrice devient du même ordre de 
grandeur que le module élastique des particules 
dispersées, mais à condition que le module de la 
matrice soit essentiellement visqueux [86]. Ceci est 
illustré par le croisement des courbes de la Figure 4, 

qui s´opère pour un comportement essentiellement 
visqueux de la matrice (G´´ > G´) alors que la phase 
dispersée est plutôt élastique (G´ > G´´), point de 
croisement dont les coordonnées de module et 
température coïncident avec le minimum observé sur 
le BMP (Figure 5). 

5. Du Liant à l´Enrobé 

5.1 Propriétés Rhéologiques utilisées dans les 
Spécifications [133] 

Outre leurs propriétés adhésives vis-à-vis des 
granulats, les bitumes doivent répondre à un certain 
nombre de critères qui sont essentiellement des 
critères mécaniques, et qui doivent garantir aux 
enrobés correspondants : 

• une bonne résistance à la déformation permanente 
(orniérage), 

• une bonne résistance à la fissuration (fatigue ou 
retrait thermique). 

Le système de spécifications basées sur les 
performances développé aux Etats-Unis au début des 
années 1990 pendant le programme de recherche 
intitulé « Strategic Highway Research Program » 
(SHRP) a permis de proposer des critères, 
essentiellement d´origine rhéologique, pour fixer les 
limites d´utilisation en termes de températures (et de 
trafic) maximales et minimales admissibles pour un 
liant donné. Cette approche nouvelle tend 
maintenant à se généraliser et des travaux sont 
actuellement en cours pour développer ce type de 
spécifications en Europe, dans un délai de l´ordre de 
la dizaine d´années (à compter de 2002). 

Après avoir fait le point des spécifications 
européennes actuelles, nous présentons dans leurs 
grandes lignes les spécifications américaines ainsi 
que les voies de recherche qu´elles ouvrent vers de 
nouvelles spécifications européennes. 

5.2 Spécifications Européennes Actuelles 
Les spécifications européennes sur les bitumes 
« purs » sont en application depuis octobre 2000 
pour la France (norme NF EN 12591) et sont 
progressivement introduites dans la plupart des pays 
européens entre 1999 et 2002. Elles sont basées sur 
des caractéristiques empiriques qui servent d’une 
part à identifier le liant et d'autre part à appréhender 
ses propriétés mécaniques : la pénétrabilité à 25°C 
(norme NF EN 1426), dont l´intervalle de variation 
exprimé en 1/10 mm définit des grades (20/30, 
50/70, 70/100, …) pour lesquels la température de 
ramollissement bille et anneau (norme NF EN 1427) 
doit aussi respecter un certain intervalle. Le grade 
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standard en France est le 35/50, alors qu´il est plutôt 
le 250/330 en Europe du Nord (la pénétrabilité 
représente la profondeur d´enfoncement d´une 
aiguille normalisée au sein du bitume dans des 
conditions de charge et de température normalisées, 
et augmente donc quand la dureté diminue). D´autres 
propriétés sont également spécifiées, qui concernent 
plus la sécurité (point éclair), la composition ou la 
résistance au vieillissement, que la tenue mécanique.  

Ainsi et de manière imagée, les spécifications 
actuelles se contentent de mesurer la consistance à 
25ºC et de vérifier que cette consistance évolue 
correctement vers les hautes températures. A partir 
de ces deux points, l´ensemble du comportement 
rhéologique du bitume est cerné. Cette démarche 
pourrait paraître osée, mais les similitudes de 
propriétés entre bitumes, du fait de leurs structures 
proches, montrent que cette approche est 
globalement satisfaisante, surtout devant la 
simplicité des essais.  

Par contre, cette approche atteint ses limites lorsque 
les bitumes sont additivés, car leur comportement 
rhéologique est alors fortement modifié, et deux 
points de mesure deviennent insuffisants pour 
prédire l´ensemble du comportement. 

5.3 Rhéologie Haute Température et 
Spécifications Performancielles 
Américaines 

L’outil utilisé dans les spécifications américaines est 
un rhéomètre à cisaillement dynamique (Dynamic 
Shear Rheometer DSR – Normes AASHTO TP5 – 
ASTM D4 P246 – Pr NF T 66-065) permettant de 
mesurer le module complexe à une fréquence 10 
rad/s qui représente un trafic à environ 100 km/h. La 
vitesse du trafic est prise en compte en supposant 
que le PETT s´applique : les critères sont maintenus 
à la fréquence d´essai de 10 rad/s mais augmentés 
d´une classe de température (6ºC) pour des vitesses 
d’environ 50 km/h, et augmentés d´encore une classe 
pour des véhicules à l´arrêt. Cependant, certains 
auteurs suggèrent d´adapter plutôt la fréquence 
d´essai à la vitesse de trafic [134]. 

Les essais sont pratiqués à la température maximum 
de la zone climatique considérée pour le liant 
(éventuellement après vieillissement accéléré) et le 
critère retenu pour fixer la spécification est l’inverse 
de la partie imaginaire de la complaisance complexe 
1/J" = G*/sin δ, qui doit être supérieur à 1 kPa pour 
le liant neuf. Cette valeur est basée sur des 
corrélations entre orniérage mesuré en laboratoire et 
propriétés des liants [135]. L´utilisation de la partie 
imaginaire de la complaisance complexe résulte de 
l´idée que le comportement élastique du liant doit 
défavoriser la déformation plastique du squelette 

granulaire. En réalité, certaines études suggèrent que 
la nature de la déformation (élastique ou visqueuse) 
est secondaire [136,158], et que c´est le niveau de 
rigidité globale qui joue. En parallèle, certains 
auteurs proposent d´utiliser une valeur de viscosité 
newtonienne comme critère haute température 
[70,71], alors que d´autres proposent d´étudier plutôt 
la rhéologie non-linéaire des liants, qui 
correspondrait mieux aux contraintes réelles dans la 
chaussée [137].  

En réalité, il manque des éléments théoriques fiables 
qui permettraient de trancher sur la pertinence de 
telle ou telle propriété du liant vis-à-vis de la 
stabilité du squelette granulaire. En l´absence de tels 
travaux, il est difficile de proposer des critères 
autrement que grâce à des recherches de corrélations 
plus ou moins pertinentes, qui sont souvent mises en 
défaut dès que de nouveaux liants apparaissent.  

De plus, les spécifications doivent tenir compte du 
renforcement introduit par les fillers et des 
modifications de morphologie de certains BMP au 
voisinage de matière minérale [138,139], qui 
peuvent rendre les essais de caractérisation des liants 
seuls peu pertinents vis-à-vis de leur fonctionnement 
dans l´enrobé. 

5.4 Rhéologie Basse Température, Fissuration 
et Spécifications Performancielles 
Américaines 

S’agissant de mesurer les propriétés rhéologiques à 
basse température, le SHRP a développé un 
rhéomètre en flexion trois points (Bending Beam 
Rheometer BBR - Normes AASHTO TP1 – ASTM 
D4 P245 – Pr NF XPT 66-062) pour mesurer le 
module de fluage et la vitesse de relaxation du liant 
au voisinage du plateau vitreux. Ces essais sont 
pratiqués à la température minimum de la zone 
climatique considérée, augmentée de 10ºC (Tmin + 
10°C), sur le bitume après des vieillissements 
simulant un certain nombre d´années de service (et 
donc une certaine fragilisation du liant, 
essentiellement du fait de la diminution de la 
capacité de relaxation liée à une augmentation de la 
teneur en asphaltènes à température de transition 
vitreuse constante). Cette fois encore, le PETT est 
utilisé en remarquant que le module de fluage 
mesuré à Tmin pour un temps de charge de 2 h 
(conditions de chargement jugées typiques du retrait 
thermique) est équivalent au module mesuré à Tmin + 
10°C et 60 s de temps de charge, ce qui réduit 
considérablement le temps d´essai. 

Initialement, deux critères avaient été retenus pour 
l’essai BBR : une valeur maximale de 300 MPa du 
module en fluage à 60 s de temps de charge, au-delà 
de laquelle on considère que le liant devient trop 
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proche de son plateau vitreux, et une valeur 
minimale de 0,3 de la valeur absolue de la pente m 
(opposé de la pente log S(t) en fonction de log t), en-
deça de laquelle on considère que la capacité de 
relaxation du liant devient trop faible pour encaisser 
les contraintes de retrait thermique (critère 
équivalent à 27º d´angle de phase) [133,140]. Il faut 
préciser que des corrélations entre module et 
fragilité des bitumes remontent aux travaux de Van 
der Poel en 1954 [52], qui a montré que ce genre 
d´approche est approprié pour les bitumes « purs », 
comme confirmé plus tard par Heukelom [141]. 
Toutefois, des travaux plus récents suggèrent que le 
critère en module n´est plus pertinent dès que les 
bitumes sont fortement soufflés [142], alors que 
celui en pente reste convenable. De plus, il est 
maintenant clairement établi que de telles 
corrélations entre rhéologie et fragilité ne 
s´appliquent pas aux BMP, pour lesquels les 
inclusions riche en polymère jouent le rôle de 
renfort, et améliorent les propriétés à la rupture 
indépendamment de leur effet sur le module 
[143,144]. 

Actuellement, les Américains revoient leurs 
spécifications et proposent d´intégrer des contraintes 
à la rupture mesurées par des essais de traction 
directe et des calculs de contrainte thermique 
intégrant les modules de fluage mesurés au BBR, 
pour calculer une température théorique de 
fissuration, bien qu´il semble plus pertinent de se 
tourner vers des essais issus de la mécanique de la 
rupture [145,146,147]. 

5.5 Du Liant à l´Enrobé 
Les éléments rappelés ci-dessus concernant les 
spécifications cherchent à ramener les propriétés de 
l´enrobés à une propriété du liant. Ceci est d´autant 
plus difficile que les propriétés des enrobés sont 
fonction aussi de leurs autres composants, que sont 
les granulats et les vides. En conséquence de leur 
nature à la fois particulaire (les granulats) et pourtant 
cohésive (apportée par le liant), les enrobés sont 
donc mal compris sur le plan théorique, et le passage 
du liant à l´enrobé est loin d´être clair. 

Toutefois, il est acquis que le comportement 
viscoélastique des enrobés est une conséquence de la 
viscoélasticité du liant [148]. En parallèle, nombre 
de relations empiriques relient le module complexe 
d´un enrobé à celui du liant qui le compose [149]. 
Par exemple, des relations simples sont proposées du 
type [150,151] : 

bGaE bm += *log*log     (19) 

où E*m est le module d´Young complexe de l´enrobé 
à température et fréquence données, et G*b, le 

module de cisaillement du liant dans les mêmes 
conditions. Typiquement, a varie entre 0,52 et 0,90, 
et b, entre 2,65 et 3,34 [152]. Les coefficients a et b 
dépendent de la formule d´enrobé mais sont 
indépendants de la nature du liant (tout autre 
paramètre fixe par ailleurs), à condition de ne 
considérer que des bitumes « purs » [149]. Par 
contre, ce type de loi ne s´applique plus avec les 
mêmes coefficients en présence de BMP [151], pour 
des raisons vraisemblablement liées à des évolutions 
de morphologie en présence de matière minérale 
[137].  

En parallèle, et si les propriétés viscoélastiques 
linéaires des enrobés sont mal reliées à celles de 
leurs liants, celles à la rupture le sont encore moins. 
Toutefois, des essais en ce sens commencent à 
apparaître et les classements des liants sur la base de 
leurs propriétés à la fissuration correspondent bien 
au classement des enrobés, tous paramètres de 
formulation figés par ailleurs [144,145,146].  

En conclusion, la prédiction des propriétés 
mécaniques d´enrobés sur la base de celles de leurs 
liants reste très empirique et nécessite un travail 
théorique approfondi, qui permettrait de plus de 
proposer des critères rationnels pour choisir les 
liants.  

6. Conclusion 

En conclusion, nous avons essayé de montrer que les 
bitumes, mélanges complexes d´hydrocarbures de 
composition chimique variée, présentent toutefois 
une similitude de structure qui permet de 
comprendre leurs propriétés rhéologiques dans un 
schéma universel. 

Ainsi, les bitumes peuvent être considérés comme 
des suspensions de particules d´asphaltènes dans une 
matrice maltène, avec une fraction volumique 
effective de phase solide qui diminue avec la 
température. Cette nature biphasique, qui ne tient 
pas compte des phases supplémentaires 
éventuellement apportées par des paraffines 
cristallisables, induit une rhéologie bimodale, avec 
une relaxation α, transition entre l´écoulement 
newtonien et l´écoulement viscoélastique, qui est 
associée à la diffusion brownienne des asphaltènes, 
alors que la vitrification, relaxation β, est associée à 
la phase maltènes.  

Ce modèle de structure permet d´expliquer le 
fonctionnement de divers additifs, minéraux ou 
organiques, et notamment les polymères utilisés 
commercialement pour obtenir des BMP, en 
intégrant les résultats connus sur la rhéologie des 
systèmes biphasiques, comme le modèle de Palierne. 
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Enfin, l´utilisation pratique de la rhéologie dans les 
spécifications, notamment américaines, est 
présentée. Il apparaît ainsi qu´un déficit de 
connaissance théorique limite son usage, faute de 
trouver des critères pertinents. Des recherches en ce 
sens sont toutefois en cours, et les futures 
spécifications performancielles européennes 
constituent l´enjeu principal des études actuelles. 
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