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1. INTRODUCTION

meres utilisés en génie civil depuis environ un demi-

siecle. Ces matériaux manufacturés sous forme de
tissus sont utilisés notamment pour des applications de ren-
forcement, du fait de leurs bonnes propriétés mécaniques
initiales (module et résistance élevés). Cependant, pour ces
applications ou I’environnement peut étre agressif, ces poly-
meres peuvent subir des dégradations. De nombreuses
études ont en effet permis de montrer que ces polymeres pré-
sentaient principalement un point faible : ils s’hydrolysent
en milieu aqueux. Toutefois, les dégradations liées a ces phé-
nomenes d’hydrolyse sont fortement dépendantes du pH.
Pour les pH neutres ou faiblement acides (Risseeuw et al.,
1990) (Elias et al., 1998) (Bellenger et al., 1995)
(Zimmerman et al., 1980) (Doll et al., 1995), la chute des
propriétés est lente, car la cinétique d’hydrolyse 1’est égale-
ment ; ainsi, des durées de vie d’un siecle peuvent &tre rai-
sonnablement prédites. En contrepartie, a des pH tres

l es polyéthylenes téréphtalate (PET) sont des poly-
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alcalins (> 12), compte tenu de la diminution rapide des pro-
priétés au cours du temps (Halse et al, 1987)
(Haghighatkish et al., 1992) il est désormais établi d’exclure
I'usage de géotextiles en polyester.

Aux pH intermédiaire, des études déja réalisées a pH 10 et
12 (Elias et al., 1998) (Halse et al., 1987) ont mis en évi-
dence que le comportement a long terme des PET a pH 10
pouvaient étre satisfaisant. Elias ef al. ont ainsi pu estimer
que des PET tissés perdaient environ 0,35 % de leur résis-
tance par an a 20°C. Cependant, de nombreuses questions
restent en suspens, notamment sur les évolutions morpho-
logiques et microstructurales induites par cette nature de
vieillissement en milieu modérément alcalin et sur les
conséquences sur d’autres caractéristiques mécaniques
comme le module. Cette étude constitue donc une analyse
complémentaire concernant le comportement de cette
nature de géotextiles a des pH compris entre 9 et 11. Ainsi,
elle devrait permettre d’apporter des précisions a la profes-
sion quant a I'utilisation des PET utilisés comme géotex-
tiles en milieu modérément alcalin.
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2, MATERIAUX ET TECHNIQUES
EXPERIMENTALES UTILISEES

2.1. Matériaux

Les géotextiles utilisés dans cette étude sont constitués de
fibres de polyéthyléne téréphtalate (PET) tissées. Ces
fibres sont caractérisées par un diametre d’environ 22 m
(cf. figure 1) et une résistance en traction de 1’ordre de
100 kN/m.

Figure : Observation par Microscopie électronique a balayage
d’un réseau de fibres de PET (grossissement x 200).

2.2. Vieillissement

Afin d’améliorer nos connaissances sur les phénomenes de
dégradation de ces matériaux en milieu modérément alcalin,
des vieillissements accélérés en laboratoire ont été réalisés.
Les vieillissements ont été effectués dans des solutions tam-
pons de Na,CO; apH 9 et 11. A I'issue d’une analyse biblio-
graphique (Datye et al., 1989), les systémes ont été soumis
a des températures de vieillissement inférieures a la tempé-
rature de transition vitreuse des PET (75°C) pendant des
temps de vieillissement allant jusqu’a 1 an.

Les températures de vieillissement accéléré (45°C — 55°C
— 65°C = 75°C) ont été définies en s’appuyant sur les tra-
vaux de Datye et al. Ces auteurs ont montré une disconti-
nuité des propriétés de part et d’autres de la température de
transition vitreuse. Il parait donc inadapté d’utiliser des
résultats issus de vieillissements accélérés a haute tempé-
rature (T > Tg) pour prédire la durabilité de PET a tempé-
rature ambiante (T < Tg).

2.3. Techniques expérimentales utilisées

2.3.1. Viscosimetre capillaire

Les évolutions de viscosité intrinseque induites par le
vieillissement ont été déterminées a 1’aide d’un viscosi-
metre Ubbelohde. Les masses moléculaires moyennes en
nombre des chaines polymeres ont ensuite pu étre calcu-
1ées a partir de ces mesures de viscosité en se basant sur les
travaux de Pawlak (Pawlak et al., 2000)
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2.3.2. Microscopie électronique a balayage

Les évolutions morphologiques induites par le vieillisse-
ment ont été observées au moyen d’un microscope électro-
nique a balayage Philips XL30. Les modes d’analyse en
électrons secondaires et rétro-diffusés ont été utilisés pour
évaluer respectivement 1’état de surface des fibres vieillies
et déterminer les variations de leur diametre. Pour accéder
a cette caractéristique dimensionnelle, un traitement
d’images a été réalisé via le logiciel « Picture » développé
au LCPC.

2.3.3. Essais de traction

Les essais de traction ont été réalisés a I’échelle du mono-
filament. Les fibres de PET ont été caractérisées mécani-
quement sur une presse de traction ZWICK 1474. Ces
essais ont permis de déterminer I’effet du vieillissement,
entre autres sur le module tangent (entre 2 et 4 % de défor-
mation) et la résistance mécanique des polyéthylenes
téréphtalate.

3. IMPACT DU V[EI}LISSEME[\IT
SUR LES PROPRIETES DES GEOTEXTILES
POLYESTER

Dans un premier temps les modifications induites par des
vieillissements ont été étudiées par différentes techniques
d’analyse, puis les conséquences de ces évolutions sur les
propriétés mécaniques ont été évaluées.

3.1. Analyse chimique par mesure
de la viscosité intrinséque

Pour mettre en évidence les phénomenes d’hydrolyse
induits par le vieillissement en milieu alcalin, des mesures
de viscosité intrinseque ont été réalisées sur les matériaux
vieillis et non vieillis. En se basant sur les travaux de
Pawlak et al. (cf. équation (1)), les masses moléculaires
moyennes en nombre ont ainsi pu étre calculées a partir des
mesures de viscosité.

Mn = 3,29.104[n]"% (1)

Comme le montrent les figures 2(a) et 2(b), les diminutions
de masse moléculaire sont tres variables selon les condi-
tions de vieillissement. A pH 9, elles sont d’autant plus
importantes que les températures de vieillissement sont
élevées. Ainsi, a 75°C, apres un an de vieillissement, les
chutes de masse peuvent atteindre plus de 55 %.

En opposition, a pH 11, les chutes de masse sont beaucoup
moins importantes qu’a pH 9. Notons toutefois que ces
analyses n’ont pas pu étre réalisées sur les matériaux
vieillis 1 an a pH 11 75°C car la quasi-totalité des fibres
avait été dissoute dans la solution alcaline a cette tempéra-
ture et a ce pH.

Cette technique de caractérisation a donc permis de révéler
que le vieillissement réalis€ en milieu alcalin entraine des
dégradations chimiques. Ces diminutions de masse molécu-
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Figure 2 : Evolution des masses moléculaires moyennes
en nombre de PET non vieillis et vieillis pendant 1 an a 45, 55, 65
et 75°C a pH 9 (a) et a pH 11 (b).

laire moyenne sont plus marquées a pH 9 qu’a pH 11. Il sem-
blerait donc que des scissions des chaines au sein du matériau
soient plus importantes au pH le plus modéré (pH 9).

3.2. Analyse Morphologique

Pour compléter cette étude, les évolutions morphologiques
générées par le vieillissement ont été analysées. Plus spé-
cifiquement, les variations du diametre des fibres et les
modifications de leur état de surfaces ont été suivies.

3.2.1. Diametre des fibres

Pour caractériser les variations du diametre des fibres, ces

dernieres ont été enrobées dans une résine puis polies jus-

qu’a obtenir une surface polie miroir. Les observations ont

ensuite été réalisées par microscopie électronique a balayage

en mode de détection « électrons rétro-diffusés ».

Pour accéder aux diametres des fibres, différentes étapes

de traitement d’images ont été nécessaires. Pour cela, le

logiciel « picture » développé au LCPC par J-M. Moliard

a été utilisé. Les étapes sont les suivantes :

* photographie par microscopie électronique a balayage
d’un réseau de fibres,

e amélioration du contraste et de la luminosité de
I’'image,

e squelettisation afin d’isoler les fibres les unes des
autres,
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* Dbinarisation de 1’image,

e calcul possible de différents parametres dimensionnels
dont le diametre de chaque fibre colorisée par le logi-
ciel « picture ».

Ainsi, les variations des diametres des fibres en fonction des

vieillissements ont pu étre quantifiées. Comme le montre la

figure 3, les évolutions de diametre sont tres fortement
influencées par le milieu dans lequel les fibres sont vieillies.

ApH 9, aucune évolution significative n’est observée, méme

apres un an de vieillissement a la température la plus €levée,

c’est-a-dire 75°C (cf. figure 3a). En revanche, a pH 11, les
chutes de diametre peuvent étre trés importantes, comme le

montre la figure 3b. Ainsi, apreés un an de vieillissement a

75°C (pH 11), le diametre des fibres a chuté de plus de 75°%

passant de 22 m a 5 m environ. Ces diminutions de diametre
sont moins importantes aux températures plus faibles (55 et
65°C) mais sont tout de méme significatives.
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Figure 3 : Distribution du diamétre des fibres non vieillies, vieillies 1
an a pH 9 (a) et a pH 11 (b) a 45, 55,65 et 75°C.

Dans un second temps, les états de surface ont été visuali-
sés par microscopie électronique a balayage.

3.2.2. Etat de surface

Les états des surface des fibres vieillies et non vieillies sont
présentés figure 4. Le vieillissement d’un an a pH 9 ne
génere aucune dégradation de surface quelle que soit la
température de vieillissement (cf. figures 4b, 4c, 4d, 4f).
En revanche, a pH 11, des microcavités sont observées des
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Figure 4 : Images de microscopie électronique a balayage (mode d’analyse en électrons secondaires) fibres de PET (a) non vieillies, vieillies 1 an
a pH 9 (b) 45°C, (c) 55°C, (d) 65°C, (e) 75°C et vieillies 1 an a pH 11 (f) 45°C, (g) 55°C, (h) 65°C, (i) 75°C.

55°C. De plus, ces microcavités sont d’autant plus nom-
breuses et profondes que la température de vieillissement
augmente. Ces microcavités semblent avoir une orientation
préférentielle suivant I’axe des fibres.

Ainsi, par comparaison des évolutions d’une part de la masse
moléculaire moyenne en nombre et d’autre part du diametre
des fibres et des états de surface au deux pH considérés, il
semble que les dégradations chimiques sont localisées préfé-
rentiellement en masse a pH 9 et en surface a pH 11. En effet,
a pH 9, aucune évolution significative de diametre et altéra-
tion de surface n’est observée quelle que soit la température
pour un an de vieillissement, alors que les masses molécu-
laires moyennes diminuent significativement. En opposition,
a pH 11, les dégradations chimiques se font principalement
en surface, du fait d’une part des fortes chutes de diametre
des fibres et de la formation de microcavités et, d’autre part,
des faibles diminutions de masse moléculaire moyenne. A
pH 11, les produits de dégradation de surface se sont vrai-
semblablement solubilisés dans la solution alcaline donc ne
sont pas mis en évidence par viscosimetrie.
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3.3. Propriétés mécaniques

Les caractéristiques mécaniques des matériaux vieillis ont
été déterminées dans le but d’estimer 1’effet des modifica-
tions chimiques et morphologiques décrites précédemment
sur ces propriétés fonctionnelles. L’évolution de la résis-
tance mécanique et du module tangent entre 2 et 4 % de
déformation a ainsi été déterminée.

Les essais de traction révelent que le vieillissement
entraine globalement une diminution de la résistance
mécanique. Ces baisses sont d’autant plus importantes que
les températures de vieillissement sont élevées mais sur-
tout que le pH est haut (cf. Figures 5a et 5b). Ainsi a 45°C,
a pH 9 les chutes sont négligeables alors qu’elles avoisi-
nent les 10 % a pH 11. A plus haute température (65°C) ces
évolutions sont encore plus marquées car les résistances
diminuent de 10 % a pH 9 et de plus de 40 % a pH 11. De
plus, notons que les essais mécaniques n’ont pas pu &tre
réalisés a pH 11 et 75°C, car les fibres étaient trop détério-
rées pour €tre manipulées.

ANNALES DU BATIMENT ET DES TRAVAUX PUBLICS



T T VieilisapH9

.
| N

60+ -

,_|,
,_|_
+

40 -

204 -

Résistance mécanique normalisée (%)

I I I Ll T
Mon vieili 1an45C 1an55C 1an65T 1an75TC

(a)

Vieillis a IpH 11

T
|
100 -
[

1] ;

60 T -

40 -

Résistance mécanique normalisée (%)

T T T T
MNon vieili 1an45C 1an55T 1an65TC

(b)

Figure 5 : Evolution des résistances mécaniques normalisées
en fonction du temps de vieillissement de PET non vieillis et vieillis
pendant 1 an a 45, 55, 65 et 75°C a pH 9 (a) et a pH 11 (b).

Ces diminutions de résistance mécanique peuvent étre liées
d’une part a la diminution de la masse moléculaire
moyenne en nombre a pH 9 et 11 et surtout, a la réduction
du diametre des fibres a pH 11.

Par ailleurs, ce méme vieillissement semble avoir un effet plus
néfaste sur d’autres caractéristiques mécaniques comme le
module tangent (entre 2 et 4% de déformation). En effet, pour
les vieillissements en laboratoire a 65°C, des chutes de 30%
du module sécant sont observées a pH 9 et pH 11 apres un an
de vieillissement. Cette diminution signifie que les matériaux
vieillis résistent moins aux contraintes et ont tendance a se
déformer plus facilement pour une contrainte donnée. Ainsi,
ces évolutions pourraient favoriser les phénomenes de fluage
et de ce fait, les matériaux ne pourraient plus remplir pleine-
ment leur fonction de renforcement. Cette diminution du
module peut s’expliquer & pH 9 et a pH 11 par la chute de la
masse moléculaire moyenne des chaines macromoléculaires.
En effet, compte tenu que les chaines polymeres sont plus
courtes, il y a probablement moins d’enchevétrements facili-
tant ainsi les phénomenes de glissement des macromolécules
les unes par rapport aux autres. Cette décohésion entre chaines
au sein de la matrice polymere peut donc entrainer un affai-
blissement du module tangent. A pH 11 s’ajoutent d’impor-
tantes diminutions du diametre des fibres. Le vieillissement en
milieu modérément alcalin peut donc entrainer une diminu-
tion importante du module sécant des polyesters.
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Figure 6 : Evolution du module tangent normalisé (2 et 4 % e)
en fonction du temps de vieillissement de PET non vieillis et vieillis
pendant 1 an a 45, 55, 65 et 75°C a pH 9 (a) et a pH 11 (b).

4. CONCLUSION

Cette étude a permis de mettre en évidence des dégrada-
tions des fibres PET, d’autant plus importantes que les tem-
pératures sont élevées, mais surtout tres différentes suivant
le pH du milieu considérée.

Ainsi, a pH 9, les dégradations sont localisées exclusive-
ment en masse comme le montrent les importantes dimi-
nutions de masse moléculaire moyenne en nombre

En opposition, a pH 11, les fortes chutes du diametre des
fibres et la formation de microcavités révélées par micro-
scopie électronique a balayage témoignent de dégradations
situées principalement en surface.

Ces évolutions ont bien évidemment des conséquences
importantes sur propriétés fonctionnelles c’est-a-dire méca-
niques. Ainsi concernant la résistance mécanique, les dimi-
nutions étant plus importantes a pH 11 qu’a pH 9, on peut
penser que les dégradations en surface alterent plus cette
caractéristique mécanique que la dégradation en masse. Les
chutes de module tangent quant a elles sont importantes au
deux pH méme si elles semblent plus marquées a pH 11. En
conséquence, cette étude a permis de montrer qu’en milieu
modérément alcalin pour des temps de vieillissement de 1 an,
les propriétés mécaniques des polyesters chutent notablement.
Les premieres extrapolations utilisant des lois de type
Arrhenius semblent révéler des chutes de résistance méca-
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nique relativement faibles a 20°C (<< 1 %/an) aux deux pH
étudiés, mais des diminutions de module beaucoup plus
importantes (également a 20°C) et cela aux deux pH étudiés.

5.

REMERCIEMENTS

Les auteurs tiennent a remercier Jean-Marc Moliard
(LCPC) pour avoir développé et adapté le logiciel d’ana-
lyse d’images « Picture » a cette étude spécifique.

é.
[1]

(2]

(3]

(4]

34

BIBLIOGRAPHIE

Bellenger V., Ganem M., Mortaigne B., Verdu J.
“Lifetime prediction in the hydrolytic ageing of poly-
esters”, Polymer Degradation and Stability, vol. 49,
n°l, 1995, p. 91-97.

Datye K.V., Palan B.H. “Effect of alkali on filaments
of poly(ethylene terephthalate) and its copolyesters”,
Journal of Applied Polymer Science, vol. 38, n° 8§,
1989, p. 1447-1468.

Doll W.W., Goodrum R., Sprague C.J. “Alkaline
Hydrolysis Testing of polyester To-Date”,
Geosynthetics’95, 1995, p. 975-988.

Elias V., Salman A., Goulias D. "Effect of pH, resin
properties and manufacturing process on laboratory

degradation of polyester geosynthetics”, Geosynthetics
International, vol. 5, n° 5, 1998, p. 459-490

(5]

[6]

[7]

(8]

[9]

[10]

[11]

Haghighatkish M., Yousefi M. “Alkaline hydrolysis
of polyester fibres - structural effects”, Iranian
Journal of Polymer Science and Technology, vol. 1,
n° 2, 1992, p. 56-61.

Halse Y., Koerner R.M., Lord Jr A.E. “Effect of
high levels of alkalinity on geotextiles. part 2: NaOH
solution”, Geotextiles and Geomembranes, vol. 6,
n° 4, 1987, p. 295-305.

Halse Y., Koerner R.M., Lord Jr A.E. “Effect of
high levels of alkalinity on geotextiles. part 1:
Ca(OH), solutions”. Geotextiles and Geomembranes,
vol. 5, n°® 4, 1987, p. 261-282.

Ladouce L., Perez J., Vassoille R., Vigier G. “Non-
linear creep behaviour of PET”, Journal of Materials
Science, vol. 29, n° 20, 1994, p. 5399-5406.

Pawlak A., Pluta, M., Morawiec J., Galeski A.,
Pracella M. “Characterization of scrap poly(ethylene
terephthalate)” European Polymer Journal, vol. 36,
n° 9, 2000, p 1875-1884.

Risseeuw P., Schmidt H.M. “Hydrolysis of HT poly-
ester yarns in water at moderate temperatures”,
Proceedings of the 4th International Conference on

Geotextiles, Geomembranes and Related Products,
1990, p. 691.

Zimmerman H., Kim N.T. “Investigations on ther-
mal and hydrolytic degradation of poly(ethylene

terephthalate)”. Polymer Engineering and Science,
vol. 20, n° 10, 1980, p. 680-683.

ANNALES DU BATIMENT ET DES TRAVAUX PUBLICS



