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Contexte

CD-R = support d’archivage de nombreux
organismes publics ou privés

> Pertes d’informations observées sur
certaines collections apres quelques
années de stockage

Objectifs de la these:

-Identifier les évolutions physico-chimiques responsables du
vieillissement des supports

-Corréler ces modifications avec les parametres de perte de
I’information (taux d’erreurs...)

\
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Contexte

Gravure d’un CD-R

Couche de Protection

Couche Réfléchi
Couche(enregistrable) de Dye

Subsirat (1,2mm) ——

Disque optique
enregistrable

structure multicouche

Chacun des matériaux est susceptible d’évoluer au cours du temps

- Approche multi-matériaux et multi-échelles |EF %ga LNE

Le progré ptg

Institut de Chlmla—da
Cle rmont-Ferrand



Contexte

Problématique?
Le vieillissement du CD-R intervient au cours de périodes d’archivage
—> impossibilité d’accélérer un stockage de facon représentative

Démarche adoptée?

Provoquer un vieillissement en appliquant des
contraintes:
- Température (A)
- Lumiere (hv) R
- Humidité (RH) controlables

SEPAP 12 /24

Parameétres

- Vieillissements thermiques effectués en étuves
—>Photovicillissements accélérés (a A > 295nm) -
réalisés en enceintes SEPAP 12/24 )7

- Tests d’immersions “_m!EF* “é\ %

—— ntFurrarld Le progrés, une passion a partager



Bilan
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Dye (AZO + phtalocyanine) Polycarbonate
Contraintes Mesure A~ Contraintes Mesure —
@ Absorbance UV-Visible || SAbsorbtance UV-Visible
Spectre Infrarouge A pectre infrarouge (.ATR)
A : — @ Composés volatils
, s o
—> Evolutions chimiques et
des propriétés optiques A AFM:
Vernis -Etude du sillon (imagerie)
Contraintes Mesure -Transition vitreuse (Vita)
hv Spectre infrarouge RH - Dureté (nano-indentation)
RH Diffusion Transition vitreuse (DSC)
> Evolutions chimiques / Perméabilité
CD-R entiers (AZO)

Contraintes Mesure

- Evolutions mécaniques,
optiques et physico-
— chimiques + réactions
hy Réflectivité, BLER

= = d’hydrolyse + diffusion d’eau
o mpact de I"eau sur les différentes dans le PC
couches (Microscopie optique) |7 77

- Modifications des parametres numeériques et IEF\ f§, LNE

Institut d& Chimie de

analogiques + interaction eau / constituant de CD-R ClermontFerrand
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I/ Etude du polycarbonate: photovieillissement

CH

Introduction: 1. O

CH,

Photo-oxydation de polycarbonate o o
—>Formation de différents produits |

O CH,
) Lk L 4 _
d’oxydation o~ ) i—@o
° |
OH

—> Coupures des chaines

O,, hv
—< >—CH2—C-—OH
MAIS le polycarbonate devient cassant I
durant les irradiations =g
O |
I
—> Des coupures de chaines ne peuvent .
pas expliquer cette perte de ductilité CH,—C—OH C I

@]

Mécanisme de photo-
oxydation Simpliﬁé

IEF \ LNE

*Rivaton A. Polym Degrad Stab 1995;49:163-179. in hmld-a(:hlrma—da

Cle rmont-Ferrand Lejprogré

Origine moléculaire de ce
changement de propriété?




I/ Etude du polycarbonate: photovieillissement

Méthodes expérimentales

 Echantillons obtenus a partir de substrats de CD-R
* Irradiations en SEPAP 12/24 a 60°C

-Analyses spectroscopiques (UV-Visible, IR)

-Mesures de dureté (échelles nanométrique et micrométrique)

-Analyses thermiques par AFM (nanoscale thermal analyses)
—> Température de transition vitreuse (Tg)

g
N
N
>
i}
q
L
u
0

Transition vitreuse d’un polymere = variation de la mobilité des
chaines macromoléculaires

Si T<Tg =2 matériau rigide . N
Si T>Tg 2 matériau déformable / IEF\ “{ﬁ% LNE

Le progrés, une passion a partager



I/ Etude du polycarbonate: photovieillissement
e

Principes des techniques d’AFM

- Expériences de nano-indentation:

Mesure de la dureté a 1’échelle nanométrique

-Utilisation d’une pointe diamant fixée sur

, : Pointe Berkovitch
un levier en acier
'
-La pointe est appliquée sur la surface avec holding
une force connue et réglable N
— loading 'S
. o
—> Enregistrement de courbes force- S
unloading

déplacement au cours de ’approche et du
retrait de la pointe

»

Displacement, h

—> Valeurs de dureté calculées en appliquant 7
IEF L5, LNE

un mode¢le (Oliver & Pharr)

Institut d& Chimie |:la
Cle rmont-Ferran



I/ Etude du polycarbonate: photovieillissement
e

Principes des techniques d’AFM

- Analyses thermiques

Mesure de la température de transition
vitreuse (Tg) a I’échelle nanométrique

Pointe Vita

-Une pointe chauffante est mise en contact "
avec 1’échantillon

-Application d’un programme de
tempcrature a la pointe

Deflection (V)

EDeﬂecn:on;

-Franchissement de la Tg = pénétration de la ~ bekectons
pointe dans 1’échantillon R LI
- Tg = maximum de la courbe iEF )7 LNE
déflection/température Ay :.\ (NP 2= E S ==
Cle rmont-Ferran d R progres; Une-pussion & parsases



I/ Etude du polycarbonate: photovieillissement

Microhardness (MPa)

170

Mesures de dureté
Microdureté

100g (A)
50g (o)
10g (m)

0

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500
Irradiation time (h)

Quelle que soit la masse
—> Augmentation de la dureté

500

Nano-indentation

450

400

350 o

Nanohardness (MPa)

100

100

T
150

T T T T T T T T T
200 250 300 350 400
Irradiation time (h)

Pour des durées d’irradiation >100h:
Augmentation de la nano-dureté

- Evolutions ne pouvant pas étre expliquées par des
coupures de chaines

Quel est ’impact de ce changement
mécanique sur la mobilité moléculaire?

iR, LNE

Institut d& Chimie |:la

Cle rmont-Ferrand Lejprogré

ptg



I/ Etude du polycarbonate: photovieillissement

<&
Analyses thermiques par AFM Avant la mesure Aprées la mesure

Pour 100h<T<225h: augmentation
de la nano-Tg

—> Diminution de la mobilité
moléculaire

Equation de Flory-Fox *

Nano-Tg (°C)

Augmentation de la Tg li¢e a des
réactions de réticulation R T I R T TR
- mécanisme?

[ ] J/ 3
=F \{”-"/\IL'{

*Fox TG, Loshaek S. J Polym Sci 1955;15(80):371-390. IHEM!ECMFH_H\ ,\\4\ 0 L N E

Clermont-Ferran d Le progrés, une passion & partager



I/ Etude du polycarbonate: photovieillissement

Mécanisme de photo-oxydation du polycarbonate

Hypothese: réticulation avec formation de liaisons C-C and C-O

hu,r®

Hydrogen
abstraction

Chains scissions:
H, formation of various
—T° O O o— photo-oxidation
o CH, products (esters,
carboxylic acids...)

r*: radicals from chromophoric impurities or from the
Photo-Fries process

= P
J7F!
*Morlat-Thérias S, Gardette JL. IEF\ f\{\ '.ifl. L N E

POlym 2003;44(26):7891'7897 Insli‘luld-af:himia-l:la L‘e‘prugrés, une passion a partager




I/ Etude du polycarbonate: photovieillissement

Valorisation

Article publi¢ dans Polymer Degradation and
Stability:

Collin S, Bussiere PO, Thérias S, Lambert JM, Perdereau J,
Gardette JL. Physicochemical and mechanical impacts of

photo-ageing on bisphenol A polycarbonate. Polym Degrad
Stab 2012;97:2284-2293.

Résultats présentés lors du congres international
MODeSt 2012:

Polymer Degradation and Stability [g]

Iournat | B

Physicochemical and mechanical impacts of photo-ageing on bisphenol
a polycarbonate
5 Collin®®, P-0 Bussibre *, S Thérias ™, |-M. Lambert " j_Fen!em 4 J-L Gardetre*
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Physicochemical and mechanical impacts of photo-ageing on

polycarbonate CD-R substrates. Collin S, Bussiere PO,
Thérias S, Lambert JM, Perdereau J, Gardette JL. MoDeSt
2012, Prague (Czech Republic), 2-6 September 2012.

IIIF 9{* LNE
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Il Etude d’un dye azoique: ellipsomeétrie

Principe de I'ellipsométrie LP

But:

Etudier I’évolution des indices n et k
au cours d’un photovieillissement

Faisceau polarisé Echantillon Fa iscf':! u avec une
linéairement polarisation elliptique

Protocole:

 Extraction du dye AZO de CD-R Verbatim

 Préparation de dépdts de dye sur
lames de verre

* [rradiation en SEPAP 12/24

 Analyse par ellipsométrie
spectroscopique



Il Etude d’un dye azoique: ellipsomeétrie
o

Conclusions

Le photovieillissement a conduit a une diminution des indices n et
k a 780nm

—> La diminution de I’indice k pourrait induire des problémes de
gravure des CD-R

La réflectivité des disques dépend de 1’indice » du dye:

TOh T140h
dr * |
A =4, \/1 + K cos [7 (n,e +@22 @zl )}

4r *
A. =4, \/1 + K cos {7 (noe +@2 @1 )}

—> A corréler avec des analyses analogiques

et numériques de disques /'EF\ 2 ’Lj‘- LNE
\\\i —_——

Institut d& Chimie de

* Modele: J.M. Lambert Clormont.Farran
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lll/ Etude des CD-R Verbatim (AZO)

1) Photovieillissement
But:

Etudier I’évolution des parametres analogiques
et numériques de CD-R au cours d’un
photovieillissement

Protocole:

- [rradiation en SEPAP 12/24
de CD-R Verbatim gravés
i

f - S / Irradiation
- Analyse des CD-R par un -l

analyseur de type Clover DVX |EF f L NE

Ini hluld-a(:hlrnla-da e
Clerment-Farran & progré



lll/ Etude des CD-R Verbatim (AZO)

<&
1) Photovieillissement

a) Evolution de la réflectivité

Réflectivité %

= intensité de la
lumiere réfléchie par
les lands 11T par
rapport a un réflecteur
de référence

Average reflectivity (%)

""" , - ¥/ CD-R before irradiation
- ) Irradiated CD-R

= parametre 25
50
analogique Irradiation time (h)

70 150

| H Irradiated CD-R m CD-R before irradiation

—> Diminution de la réflectivité au cours du photovieillissement

Cohérent avec les études réalisées en Suntest IEF

/’f
au LNE /JE * LNE

Cle rmont- Farrarld Le progré a partager



1/

Etude des CD-R Verbatim (AZO)

<&
1) Photovieillissement

REF (%)

a) Evolution de la réflectivité

61

60—_ 04
59 4
| |
1 TOh "
58 =
57 4 < 2
] z
56 ;
] S
55—‘ ﬁ 10
54 c
53 ] T70h 15
J = 15 4
52 1 g
51 -
50 -20 4 [
49 T T — 1 T | T 1 T | T — 7T 1T - 1 - 1T r T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 20 40 60 80 100 120 140 160
A Time (min) Irradiation time (h)

Diminution importante de la réflectivité au cours de
I’1rradiation: environ 20% apres 150h
—> Evolution linéaire de ce paramétre

Corrélation avec la modification de
I’indice n du dye? m!,EFm. W\f LNE

Cle rmont- Farrarld Le progré a partager



lll/ Etude des CD-R Verbatim (AZO)

1) Photovieillissement
b) Evolution du BLER

BLER o |
) T [t S A R B
= taux d’erreurs ISR [T S S S N N
, ¢ TR B " Analyse
me?sure avan @ 22 T e B incompléte du
d’appliquerlescodes ¢ | | - - .M W disque
de correction Tay b
104 — oy ol 0 B
0

'~/ lrradiated CD-R
CD-R before irradiation

= parametre o e o B
r_ e S0 70
numerique Irradiation time (h) om0

|l CD-R before irradiation ® lrradiated CD-R

Augmentation brutale du taux d’erreurs
—>effet de seuil

—> D’apparition d’erreurs numériques necessne une, variation 1mportante
des parametres analogiques (REF, jitter. ..
p giques (REF, ] IER\ < LNE

Institut d& Chimie |:la e
Cle rmont-Ferrand o rogré % parkuger



lll/ Etude des CD-R Verbatim (AZO)
<

1) Photovieillissement
b) Evolution du BLER

700

[ ] eoo_-

500

(%)
o

w
o

r
()]

400 ~
T100h

18
o

300

BLER (s-1)

-
w
1

200

BLER /BLER TO

-
(=]
1

100 +

()]
1

0
TOh
--------------- -100 — T T T T T T T T T T T T T 7T

o

Irradiation time (h) A time (min)

Variation exponentielle du taux d’erreur

Cas du CD-R irradié 100h: erreurs localisées sur le bord

externe du disque |EF |_ MNIE

Institut d& Chimie |:la
Cle rmont-Ferran



lll/ Etude des CD-R Verbatim (AZO)

Conclusions:

Les erreurs numeériques apparaissent soudainement

au cours des vieillissements
—> Effet de seuil

L>évolution de la réflectivité est linéaire et uniforme
sur tout le disque

La diminution de I’indice n a 780nm pourrait étre en
relation avec la baisse de réflectivité observée lors de

I’1rradiation des CD-R
IIIF f»'ff LNE

Imh’hltd-a Ghlmla-du "
e rmont-Ferrand o rogré
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lll/ Etude des CD-R Verbatim (AZO)

2) Impact de I’eau

Buts:

Mettre en évidence une éventuelle diffusion d’eau dans le disque

Etudier ’interaction eau / constituants de CD

Protocole:

Immersion d’un CD-R entier AZO (Verbatim) dans de [’eau a
température ambiante

Analyse des différentes couches par microscopie optique apres

384h (mode réflexion) . 2.
LR, 7 LNE



lll/ Etude des CD-R Verbatim (AZO)
<

2) Impact de ’eau

a) Observations du vernis de protection

t="71h d’1immersion

Formation de gouttelettes
d’eau dans le vernis
apres quelques dizaines
d’heures d’1mmersion

IEF \ LNE

Institut de Chlmla—da

Cle rmont-Ferrand Lejprogré



lll/ Etude des CD-R Verbatim (AZO)

2) Impact de ’eau
b) Observations a travers le polycarbonate

t = 384h d’immersion

® Analyses effectuees 1mmed1atement apres le test

Microscope

Présence de
gouttelettes d’eau au
niveau de la couche

enregistrable

IEF ,%;””’ LNE

Institut de Ehlmla-du "
Cle rmont-Ferrand & ragre & partager



lll/ Etude des CD-R Verbatim (AZO)

2) Impact de ’eau
b) Observations a travers le polycarbonate

d’1immersion

Ll

Des traces circulaires semblent présentes apres

¢vaporation de 1’eau . "
—> Analyse aprés scotch-tape /IEF\ {\/Q\% LNE

Le progrés, une passion a partager



lll/ Etude des CD-R Verbatim (AZO)

2) Impact de ’eau t = 384h d’immersion
c) Observations de la couche réfléchissante apres scotch-tape

@ Analyses effectuées immédiatement apres le test

i
Conche Réfléchissante /

—> Modifications de
la couche
reﬂechissante

IEF ,WLNE

Institut de Ehlmla-du "
Clermont-Ferrand & ragre & partager




lll/ Etude des CD-R Verbatim (AZO)

2) Impact de ’eau t = 384h d’1immersion

c) Observations de la couche réfléchissante apres scotch-tape

@ Analyses effectuées apres un séchage de 101h

Couchie de P
Couche RéNléchissante
Microscope
Scotch-tape

- Modifications irréversibles de la
couche réfléchissante

IEF ,%;””’ LNE

Institut de Ehlmla-du "
Cle rmont-Ferrand & ragre & partager




lll/ Etude des CD-R Verbatim (AZO)

2) Impact de ’eau t = 384h d’immersion

d) Observations du dye apres scotch-tape

@ Analyses effectuées immédiatement apres le test

Couche de Protection

Couche Réfléchissante —————~ [

Substrat (1.2mm)

> Formation de "
« taches » sur la
couche enreglstrable

q% LNE

/[
mlhlutd-a Ghlmla-du "
Cle rmont-Ferrand & ragre & partager




lll/ Etude des CD-R Verbatim (AZO)

2) Impact de ’eau

de Dye

d) Observations du dye apres scotch-tape

Substrat {1.2mm) ——=

@ Analyses effectuées apres un séchage de 101h

t = 384h d’immersion

— Dégradations irréversibles de la couche | -y
de dye /lEF\ {%% LNE

Institut de Chimie de
Cle rmont-Ferrand

Le progrés, une passion a partager




lll/ Etude des CD-R Verbatim (AZO)

Conclusions:

L’1mmersion de CD-R dans de I’eau a température
ambiante a conduit a une importante diffusion d’eau

, A <
Présence de 2 phénoménes distincts: O

-> Vernis de protection perméable a 1’cau oo

-> Diffusion c6té PC: dégradations irréversibles de la
couche enregistrable et de la couche réfléchissante



Bilan

< ——
Dye (AZO + phtalocyanine)

Contraintes Mesure
hv Absorbance UV-Visible
Spectre Infrarouge
A n et k (Ellipsométrie)

- Evolutions chimiques et
des propriétés optiques

Vernis
Contraintes Mesure
hv Spectre infrarouge
RH Diffusion
- Evolutions chimiques /
CD-R entiers (AZO)
Contraintes Mesure
hv Réflectivité, BLER
Impact de I’eau sur les différentes
RH couches (Microscopie optique)

- Modifications des paramétres numériques et

analogiques + interaction eau / constituant de CD-R

Polycarbonate

Contraintes

Mesure

hv

RH

Absorbance UV-Visible

Spectre infrarouge (ATR)

Composés volatils
(SPME-GC/MS)

Microdureté

AFM:
-Etude du sillon (imagerie)
-Transition vitreuse (Vita)

- Dureté (nano-indentation)

Transition vitreuse (DSC)

Perméabilité

- Evolutions mécaniques,
optiques et physico-
chimiques + réactions

d’hydrolyse + diffusion d’eau

dans le PC

Institut d& Chimie de

Cle rmont-Ferrand

Le progres, une passion a partager
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