N° d’'Ordre : D.U. 2377

UNIVERSITE BLAISE PASCAL

U.F.R. Sciences et Technologies

ECOLE DOCTORALE DES SCIENCES FONDAMENTALES
N°760

THESE

Présentée pour obtenir le grade de

DOCTEUR D'UNIVERSITE

Spécialité : Chimie-Physique

ParSteeve COLLIN
Ingénieur ENSCCF

ETUDE DU VIEILLISSEMENT DES DISQUES OPTIQUES
NUMERIQUES : RECHERCHE DE CORRELATIONS ENTRE
EVOLUTION DES CONSTITUANTS ET PERTE DE L'INFORMATIO N

Soutenue publiguement le 20 Septembre 2013 dexa&oinhmission d’examen :

Président : Jean-Dominiqgue POLACK Professeur des Universités
Rapporteurs : Jean-Franc¢ois CHAILAN Professeur des Universités
Bruno FAYOLLE Maitre de Conférences
Examinateurs : Pierre-Olivier BUSSIERE Maitre de Conférences
Jean-Luc GARDETTE Professeur des Universités
Sandrine THERIAS Chargée de Recherche CNRS
Membres invités : Romuald GORJUP Ingénieur LNE

Jacques PERDEREAU Ingénieur LNE






N° d’'Ordre : D.U. 2377

UNIVERSITE BLAISE PASCAL

U.F.R. Sciences et Technologies

ECOLE DOCTORALE DES SCIENCES FONDAMENTALES
N°760

THESE

Présentée pour obtenir le grade de

DOCTEUR D'UNIVERSITE

Spécialité : Chimie-Physique

ParSteeve COLLIN
Ingénieur ENSCCF

ETUDE DU VIEILLISSEMENT DES DISQUES OPTIQUES
NUMERIQUES : RECHERCHE DE CORRELATIONS ENTRE
EVOLUTION DES CONSTITUANTS ET PERTE DE L'INFORMATIO N

Soutenue publiguement le 20 Septembre 2013 dexa@oinhmission d’examen :

Président : Jean-Dominiqgue POLACK Professeur des Universités
Rapporteurs : Jean-Franc¢ois CHAILAN Professeur des Universités
Bruno FAYOLLE Maitre de Conférences
Examinateurs : Pierre-Olivier BUSSIERE Maitre de Conférences
Jean-Luc GARDETTE Professeur des Universités
Sandrine THERIAS Chargée de Recherche CNRS
Membres invités : Romuald GORJUP Ingénieur LNE

Jacques PERDEREAU Ingénieur LNE












« On ne va jamais aussi loin que lorsqu'on ne Eas ou l'on va »

Christophe Colomb






Remerciements

Tout d’abord, je remercie le Laboratoire National Métrologie et d’Essais (LNE) et son
directeur général, Jean-Luc Laurent, ainsi quedossation Nationale de la Recherche et de
la Technologie (ANRT) pour le financement accorae dravail de recherche.

Les études menées durant cette these ont étéégsahis sein de I'équipe « photochimie » de
I'Institut de Chimie de Clermont-Ferrand (ICCF). & titre, je tiens a remercier Claire
Richard, qui m’a accueilli au sein du laboratoiensi que Mohamed Sarakha, actuel
responsable de I'equipe photochimie. J'adresseeggait mes remerciements a Anne-Marie
Delort, directrice de I'lCCF.

Je remercie également Jean-Dominique Polack, mefesa I'Université Pierre et Marie
Curie, qui a accepté de présider mon jury de thdsetiens également a remercier
Jean-Francois Chailan, professeur a I'UniversitéTdelon, et Bruno Fayolle, maitre de
conférences a 'ENSAM (Paris), d’avoir accepté dmmner ce travail et d’en étre les
rapporteurs aupres de I'Université Blaise Pascal.

Je souhaite exprimer toute ma gratitude aux peesowgui m’ont encadré, soutenu et fait
confiance durant ces trois années. Je remercigésticulierement Sandrine Therias, chargée
de recherche au CNRS, qui a assuré la directiortedéravail ainsi que Pierre-Olivier

Bussiere, maitre de conférences a 'ENSCCF, qub-&ncadré cette thése. Je remercie
egalement Jacques Perdereau, ingénieur LNE, quiadeé ce travail c6té entreprise. Je tiens
a leur adresser un grand merci pour leur dispatdibleur aide et leurs (nombreuses) qualités
humaines. D’autre part, je remercie tout particelieent Jean-Luc Gardette, professeur a
I'Université Blaise Pascal, pour son soutien etlesbreux échanges scientifigues que nous
avons entretenus sur ce sujet. Je remercie égalemeement Romuald Gorjup et

Jean-Michel Lambert, ingénieurs LNE, pour leur aiele leur participation active aux

discussions lors des réunions d’avancement.

Je tiens aussi a remercier toutes les personnesrqut aidé dans I'obtention de résultats
expérimentaux. Ainsi, je remercie tout particuli@ent Mélanie Redeuilh qui a réalisé une
grande partie des études expérimentales du chdpite¢ qui a fait preuve d'un grand
professionnalisme. Merci également a Pascal Wondh \W@aung pour les mesures de
SPME-GC/MS, Lauriane Mas pour la réalisation degegments de dérivation chimique et

Romain Prulho pour les expériences de GPC. Jaglrégmlement un grand merci a



Remerciements

Angéliqgue Bousquet, maitre de conférences a I'Usit@ Blaise Pascal, pour la conception
des modéles d'ellipsométrie ainsi que pour son ades la réalisation des mesures. Je
souhaite également remercier Alexandra Delvall&baStien Ducourtieux et Nicolas Feltin
pour I'acquisition des images MEB au LNE. Je reneeauissi les personnels du CNEP et en
particulier Christine Cluzel, qui a effectué toutles mesures de perméabilité. Merci

également aux personnels technigues et administdatil' | CCF.

J'adresse également mes plus sinceres remercienaemtspersonnels du LNE, et en
particulier les membres du pole 53, pour leur diesse et leur accueil chaleureux lors de mes
brefs séjours sur le site de Trappes. Je remeingienent tous les membres permanents, non
permanents et étudiants de I'équipe photochimiEl@EF (et plus anciennement du LPMM)
gue j'ai cotoyés durant ces trois années et qucontribué de prés ou de loin a ce travail. J'ai
une pensee particuliere pour les collegues et mamaellegues du bureau 6205b qui ont

supporté « mes exigences climatiques » tout audenzette thése.

Enfin, je tiens a remercier chaleureusement mall@nmat en particulier mes parents, qui
m’ont toujours soutenu et qui ont toujours été @nés dans les moments importants de ma

vie.



SOMMAIRE







Sommaire

INTRODUCTION GENERALE ...ttt 1
Chapitre 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ... A
INETOTUCTION ...ttt s s s s s s s snsessnsnsnens 9
I. Présentation générale des diSQUES OPLIQUES.......cccccueururereeucueuririneeaeeeeeineeeaesesesreneesesesenns 10
l. 1. Les différents types de diSQUES OPLIGUES......c.cveuevrecueerecerincieinecieeeseiseesetsesesseesesnenes 10
[.1.1. Les CoMPACE DISCS (CD)..uieuiereerieeieeieeiieetesteecteeeesteetessaesseeaesseesesssessaesasssesasssessasses 10
R R I =TS 10 Y I TS 15
[. 1. 3. LES BIU-TAY DISCS..cuuriiieieeeieieeieeeeiteeieseetestesteestessaessesaessasssasssessassesssessesssesssensesssenses 18
I. 2. Matériaux et procédés de fabriCatiQn...........cceveeereeeeeeeieereeeeeee e 20
I. 2. 1. Le substrat en polycarbonate de biSphBHEIC)..........c.coeeveeeeeeeeeeeeeeeeee e 20
I. 2. 2. Les couches enregistrables des CD-BYE®..........ccocvvirvirvienieninnienietententeseeseessesseseeneens 21
[. 2. 3. Les couches réflEChISSAMLES. .......cceviirieriieiitecteteteetecte ettt sttt st see e sse e e 26
[ 2. 4. LBS VEIMIS...cneiteeieteeteeeete ettt et e et e et st e st et et e et e b e et e e st e se et e sst e b e et e st ese st esseenbenaeenne 26
I. 3. Principes de gravure et de l@CIUIE...........ocveveeeeeeeeeee ettt 27
I A A = o | = A [ =TS 27
Lo 3. 2. LA BCIUI ...ttt ettt e et e e e et et et e e e e anes 29
II. Vieillissement global des CD-R et de chacun denstituants organiques.................. 32
[l. 1. Méthode d’étude du vieillissement des CD:R.........ccooeeeeeiccceeeeeeee e 32
II. 2. Vieillissement du polycarbonate (PC)........coeeeeeieeeeeieeeeeeeeeeeeeve e 36
[1. 2. 1. PhOtOCHIMIQUE. ...ctieieeieeeieeteteetee et e e te e e s e e tesaeesteetes e e sesssessaesaessessasnsesssensannsanes 36
(1. 2. 2. TREIMIQUE......eiceteieeieeeee ettt e e ete e e et e et e e e besstesse e ses s e seensessaessanssessaessesssessensanns 40
[1. 2. 3. HYATOIWHQUE....ceeeieeeietieieceecteeteett et et e e ete st e s seete s s e ssessessaessaesesssesaessesssesesssessaensanns 43
. 3. Vieillissement des COolorants YES»)..........ccieeeieieeeeeeeeeeee ettt 44
[I. 3. 1. LeS phtalOCYANINES......cc.ocieieeeieeeeteeteceetee e e te et e e e ae s e e se et e sa e sesssessasssasssensesssenses 44
[I. 3. 2. LES COMPOSES AZOTQUES. ...couemiruiiiiiiiiiiiietee ettt 47
[1. 4. VieilliSSEMENT AES VEIMIS.......cc.oieeeieeeieiceie ettt s s s s ssssesans 48
CONCIUSIONS ...ttt sttt s s e st e s s e s sssesesessennassnsnsnen 51

Chapitre 2 : TECHNIQUES EXPERIMENTALES ... 53
INEFOTUCTION ...ttt ettt s st e ss s s s sesesssssesesesnsanans 55
I. Matériaux et préparation des €chantillons.............coccevveeeeeieeeceeiseereee e 6
l. 1. Les disques optiques (CD-R, CD presses, B~ .......ccocvveerrerrerreerreseresssssssssssnens 56
[ 2. Le POIYCAIDONALE (P ... e e se e e eeeeesasesenseseeesesasasaenenene 56
[. 3. LES COIOMANS (BYESH).coueiieieieieectctctetetete ettt ettt ss s anasasassssse s sesesenes 57
[ 3. 1. PhtalOCYANINE......oiceieteeieeteeeetee ettt e et e e e aesteeste e e e sa e be s s e seesses s e saessessaensennsensens 57
[ 3. 2. COMPOSE QZOTQUE. ..cuverenrenrerrenrentenrentessessessessessassessessassessessessassssssessessessessessessessessessessensen 58
[. 4. Les coUChES réflECNISSANLES........covvvieeeireeieeeeiee et sees 59
L. 5. LS VBIMNIS... ittt s st s st s st esnnsnens 59
[. 5. 1. Vernis préleves sSur des diSQUES......cocverererererererererereserese e e ssesesesneene 59
[ 5. 2. VEINIS MOUEIE....ceieeteeiteieeteeteee ettt ettt ettt ettt ettt et et et e s et ensensansan 60
[I. Les techniques de VIEIllISSEMENLS........ccoverieeeeeireceeee et 63
1. 1. Vieillissement photOChIMIQUE..........c.coovieeieeeceecececeeeee et 63
1. 1. 1. L'enCeiNte SEPAP L12/24....co ettt ettt ettt et et see st e sseeeenne 63
[1. 1. 2. L'@NCEINIE SUNESE XL S ueiuiiiiieeteiteteeteeet ettt ettt et et s e sae et et e e s ee st eas 63
[1. 2. VielllisSSEMENt tNEIMIQUE.......cccou ittt esesaes 64
1. 3. Vieillissement en milieu RUMIAE........ccciieee e 64
. Les techniques de CaraCteriSatiONS.........ccccceereeeieieeeeeteie ettt enassssesenenes 65
[I. 1. ANAlySES SPECLIOSCOPIGUES......cocveveeererererereeceeseseeseeses ettt s s e sessssssssassssssssssssssssenes 65
. 1. 1. SpeCtromMELtre UV-ViSIDIE.......coueeeeeeieeeeieeeeeeeeeeeeetete ettt ettt ettt beae s nnan 65
[II. 1. 2. SPECIrOMELE INFTATOUGE. ... ceueeeieeieietetetetetetete et ste e testesaessesaessessesaessessassasaassassas 65

. 1. 3. ENlipSOMELrie SPECIIOSCOPIGUE.....coveereereererreereeeereeeeteeetetestestetetetesesesensensensensenees 67



Sommaire

. 2. Traitements de dérivations ChIMIQUES.........ccceiereeeieeeeereeteeree e 9 6
[, 2. 1. TratEMENT SE ...ttt ettt ettt et ettt ettt 70
1. 2. 2. TraitemMent NBl.....c.ooieee ettt ettt ettt ettt 70

[ll. 3. Analyses chromatographiqUES............cceeeeeeecccee e veaas 71

[1l. 4. ANAlySES MICTOSCOPIGUES....c.cuevieemeucreuitteecaeueareseseseaesesesseseesesesessaseeacacsesessaseseacscsenns 72
[1I. 4. 1. MiCrOSCOPIE OPLIGUE....ccueetrereereetieetietesteeteetesseestessesseessesssessessesseessessesssessesssessasssanns 72
. 4. 2. Microscopie a force atomique (IMAGELIE).....ccueeveeeereereeeereeeeeeeteeeeesreeeeeeeseeseeeeeeseas 72
. 4. 3. Microscopie électronique a balayage (MEB..........oooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeene 73

[11. 5. ANAlYySES MECANIQUES......cumiemiieiiciciciiicici st aes 73
1. 5. L. IMICTOQUIEL ...ttt teete st stestestestestesteseessessessessessessessessessessesssssessssssssesnssnsans 73
1. 5. 2. Nano-indentation Par AFM........coc oottt e e see st e see et e s e e seseesneeae 74
. 5. 3. Analyse thermomécanique dynamique (DMTA).......ccceceerreeerereresieresreereseeesseeenens 75

1. 6. Analyse CalOrMELHIQUE.........ccccuicuriiiiciic e eaeaes 76
[ll. 6. 1. Calorimétrie différentielle & balayad@SC)..........oovvueeeeeereeeeeceeeeeeeeeeeeeee e 76
lll. 6. 2. Analyse thermique par microscopie a EBEOMIQUE.......ccccerverreerrerreerreeneeereeeeeseeeeenaene 77

1. 7. Mesures de permeéabilif€..........cccooumiiriimiiniiic s 78

[1l. 8. Analyses analogiques et numériques de @SEPLUES..........cccoevveererererreereernnrnnnns 79

Chapitre 3 : VIEILLISSEMENT DES SUBSTRATS EN

POLYCARBONATE ...ttt 81
INETOTUCTION ...ttt s st et s st ensssessnsessssnsnen 83
[. PROLOVIEITISSEIMENL........cooeeie ettt nees 84
[. 1. Evolutions topographiqUES..........cciiiniiiccicc s sasssaes 84
I. 2. Evolutions des propriétés fonctionnelles...........ccceeeeeiiceeieeeeeeeeeee e, 87
I. 3. Evolution de I'architecture macromoléculaire............cooeeveeeeeeeereeeeececeee e 92
I. 4. Modifications de la structure ChimMIQLL............ccoueveeevereieerereeeee et revenas 69
I. 5. Interprétation des phénomenes observés gilations entre les échelles................. 99
l. 6. Nouvelle voie de dégradation du polycarbonate...........cccccceeerveecvceernnencccreunenenee 103
1. VieilllisSSEMENT tNEIMIGUE. ...ttt ettt eeeas 106
II. 1. Caractérisation au niveau MOIECUIAILE. .........ceeieereeerireree ettt 061
II. 2. Caractérisation des proprietés foNCHONIBRIIE..........c.ceeevereeeeie e 107
[I. 2. 1. Modifications tOPOGraphiQUES.......c.ccceeeeieerteeeecieeeesteeteseesteeeesseessessesseesessesssesssssaens 107
II. 2. 2. Modifications des propriéteS MECANIGUES.........ocvveeeeeeerrerieeeeeeeeeseee et esessessessesenns 109
II. 2. 3. Modifications des propri€teS OPLIGUES......c.cceeveevecieeieeierteierteieteetestestestesaessessessesseesenns 110
1. Vieillissement en milieu NUMIAE...........o ottt 111
lll. 1. Impact de I'eau sur les substrats en palgoBate..............ccoeeeeveevvvveeeeeeenes 111
lll. 2. Impact de I'eau sur les substrats en palyoaate apres photovieillissement........ 112
CONCIUSION.......eiiee ettt se e s et s et e e s ssseseseeseanansnsees 114
Chapitre 4 : VIEILLISSEMENT DES COLORANTS (« DYES»)....cccccoeuverrrrernnne. 117
INEFOTUCTION .ttt ettt ettt s e e e ettt ettt ettt esssesennas 119
|, PROtOVIEIHIISSEIMENL.......e ettt et et a et e s se s s e e e sasaesessesessassenansan 120
I. 1. Etude d’'une phtalocyaning de CUIMIE.........c.cucueeeeieeeee ettt 120
[. 2. Etude d'un COMPOSE QZOTQLE. ......cecueueeeeeereeereeeeeeeeeie ettt seas s s asasassesesesesesesesesesesesans 122
l. 3. Perte des propriétés fonCioNNELlles............cccerecinincerccceree et 128
[. 3. 1. Etude de la phtalocyaning de CUIVIE.......coccoererererereeereeeeeeee ettt 128
[. 3. 2. Etude dU COMPOSE QZOTGUE.....ceeeeeereereerreereeiteeeesteetesseessesaesseessesssesseessesssessesssessesssesnes 130
[I. TRErMOVIEIISSEMENIS.....c.oviieeeeeee ettt seses 133
II. 1. Etude de la phtalocyaning de CUIMIE.........ccuiueeeeeree ettt 313
[I. 2. Etude du COMPOSE QZOTGUE......ccuemeuirimerriereireaeietese e asesesseaesetese st sesese et sesesessens 133

CONCIUSION. ..ottt et et ettt e st et eeeese e et eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeseeseeseesenneeseeneeneanennens 135



Sommaire

Chapitre 5 : VIEILLISSEMENT DES VERNIS ... 137
INEFOTUCTION <.ttt ettt ettt e s s e s s e s e e ae s e e e enttetetees 139
I. Etude de vernis de CD-R €t de BlU-T@Y.........cccooeeereeireeeeereeeieeee e sesesenens 140
I. 1. Vieillissement pPhotOCRIMIQUE..........c.ooveveieeeececece e 141
[. 1. 1. StrUCIUIE CRIMIQUE .. .ottt ettt ettt ettt e et sae et et e st st e st e sse et e s e enne 141
[. 1. 2. Architecture MaCrOMOIECUIAIIE.........c.ecueeteeteeteeteeteeteeteete e e e ere e e e e e e easessessennens 145
[. 1. 3. PrOPriEtES OPLIGUES....cetetrteteietetetetetetetestestestestessessessassassessessessassessassassassassessessasses 148
[. 1. 4. Propri€teS MECANIGQUES.....coveererrerrerrerrerreereereeeetestsstetestestestestestessessessessessessensessessessessensen 149
[ 1. 5. PermeEabIlIte........cueoeeeeeeeeeeeeerete ettt ettt e et et e et et e e se st e e se e saneenan 150
[. 2. VieilliSSEMENT tREIMIGUE........oooeeeeeeteeeeeete ettt ettt e ananaes 151
[I. Etude d’un VErnis « MOUEIE 3.........c.ccoeiueurieiriieeeieieireeeeeeiee et ese s sessenens 152
1. 1. Vieillissement photOChIMIQUE.........c.o.ouiiee e 155
II. 1. 1. Photolyse : vieillissement en abSENCEEIBRNE. .....coeerererererererereeeeeeeeeeeeeeeeeenees 155
II. 1. 2. Photo-oxydation : vieillissement en piéSE d’ OXYGENE.....c..ovveeeveeeeeeeeeeeeeeeeee e 158
1. 2. VieilliISSEMENT tNEIMIQUE........oeeeeeeteeeeeeetete et s bbbt be e et 163
II. 2. 1. Thermolyse : vieillissement en abSENEEXPYENE.........oouveeeeeeeeeeereeeeeeeeeceeereeeeeeenee 163
II. 2. 2. Thermo-oxydation : vieillissement en [BSE d’'OXYJENE.....cceeeecreeeerreecreeeeereete e 165
CONCIUSION.......oceiecieiccite ettt ettt s e s s e s s s s sssssss s s nassssasssssnsnsesanans 168

Chapitre 6 : VIEILLISSEMENT DE DISQUES OPTIQUES :

RECHERCHE DE CORRELATIONS.........ccccooreeeeeeeeae 169
INETOTUCTION ...ttt ettt sttt a s st et es e nanas 171
. Vieillissement pPROtOCRIMIQUE........ccouieceerie ettt eseesese s eeseaenenes 172
|, 1. DISQUES PIESSES....cuiucveveiiieeteteteteessaetesesets s s sete st s sttt s s s sesesesssesasassesesesasasassesesesasanans 172
[. 2. CD-R & phtalocyaning de CUIMIE............couiieeeeeeeeeeeete ettt 174
[ 3. CD-R AUYEAZOTGUE.......ceoeeeeeeeeeeettetetete ettt s s sttt eb b bebe e as s anasananans 177
1. ViIiellliSSEMENT tNEIMIGUE........ceceeee ettt aenn 183
[I. 1. CAS ES CD PrESSES.....oieectcteeeeeeete ettt sttt ae s b s s st b s s s st sesanas 183
[I. 2. CAS AES CD Rttt ettt ettt s e nnnnnes 186
[1I. Vieillissement en milieu NUMIAE.........oooeuririreeeeee e 189
IV. Synthése des résultats et protocole de caractéation du vieillissement des
disSqQUES OPLIQUES NUMETIQUES.......c.cuevieeeeecteveteeeeeeeete ettt be s s s s s s sasansenes 194
CONCIUSION.......eiieeeee ettt sttt s et ss s st ea e e s as st et sensanasssssassasanansnsns 200
CONCLUSION GENERALE ...ttt ses s sassansns 201
ANNEXES ...ttt sttt s bbb 207
Annexe A : Caractérisation des filtres utilisés log des photovieillissements................... 209
Annexe B : Méthode de calcul des valeurs de dureéépartir des courbes de
NANO-INAENTALION........c.vreeireieeeieieeteee et s st ssn s s ssnassenans 211
Annexe C : Relation entreréflectivité et indices de réfraction...........ccoeevveeeeeeerencceeeeene. 213

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES ...t 215






INTRODUCTION GENERALE







Introduction générale

Les progres technologiques de ces dernieres dé&seronit permis, dans de nombreux
secteurs, de remplacer progressivement des domoéginues de type analogique par des
informations séquencées et quantifiées de type rigued"?. L’avénement du « numérique »
est lié aux nombreux avantages que présente caleypennées. La facilité avec laquelle les
informations numériques peuvent étre créées, dufdis et échangées, constitue I'un des
atouts de cette technologie. Le numérigue a envainé quotidien tant pour des documents
personnels (photos, vidéos, documents adminigyat#pports médicaux...) que pour des
documents officiels. L’expansion fulgurante de deanées souléve de nombreuses questions
quant & leur conservation & court et & long téfiflell convient de faire la distinction entre
les notions de stockage et d'archivage. Le stockeggespond a la sauvegarde des
informations sur des courtes périodes (quelquesesm)ret peut s’appliquer a la plupart des
données numeériques créées. Une petite partie desnetions présente un intérét a long
terme et doit étre conservée pendant des dizailzeméks, voire des siécles, afin d'étre
transmise aux générations futures. Différentestégjies peuvent étre envisagées pour
répondre a cette problématique d'archivage. Laté&i@a active consiste a recopier
régulierement et de facon perpétuelle les donnéas support vers un autre avant que
celui-ci ne soit détérioré et/ou obsoléete. Ceciresidu possible du fait que les codes de
corrections d’erreurs permettent de recopier «i@fii » les données numériques sans
gu’elles ne soient altérées. Cette méethode eseusétet nécessite un suivi constant de I'état
des informations stockées. La stratégie passiviainpas intervenir de migration de données,
mais au contraire, consiste a sauvegarder de fagmue et définitive les informations sur
des supports. Cette méthode ne peut étre envispgesi I'on dispose de supports pérennes,
c’est-a-dire susceptibles de conserver et de westies données sans limitation de durée.
Actuellement, de nombreux supports tels que degidsdurs externes ou des clés a mémoire
« flash » permettent de sauvegarder a moindre desitinformations numeériques, mais la
fiabilité de ces dispositifs est insuffisante panvisager de les utiliser comme supports
d’archivage. Les disques optiques enregistrabld3-RC DVD-R et BD-R) présentent des
atouts indéniables pour l'archivage, en particuligrfait de I'absence de systeme électronique
intégré qui pourrait nuire a leur fiabilitd. Leur co(t est modéré et leur emploi facile. De
nombreux organismes privés ou publics (tels questiut National de I'’Audiovisuel (INA)

ou la Bibliotheque Nationale de France (BNF)) séfit les disques optiques numériques
(essentiellement des CD-R) pour l'archivage de desnconsidérées comme essentielles.
Ceci a conduit a la création dimportantes colttsi de disques, conservés dans des

conditions contrdlées de température et d’humid@és supports ont suscité beaucoup
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d’espoir, mais un vieillissement des disques CDeRcertaines collections, se traduisant par
des pertes d’informations, a été observé apreemmeut quelques années d’archivage. Ce
constat a suscité l'intérét d’organismes, tels tmieNational Institute of Standards and
Technology (NIST) aux USA et le Laboratoire Natibda Métrologie et d’Essais (LNE) en
France, et les a conduits & développer des testiillessement accéléré de CDIR?. Ces
tests, qui consistent & appliquer des contrairtesapérature et humidité) et & mesurer les
évolutions des paramétres numériques et analogigpesmettent de recueillir des
informations sur les pertes d’'informations. Toutgfads ne permettent de comprendre ni les
phénomenes impliqués dans le vieillissement, ncéeses de ce vieillissement. C’est dans ce
contexte qu’a été créé en 2004 un Groupement dadng&cientifique sur les Disques Optiques
Numériques (GIS-DON), a linitiative du LNE. Les jebtifs de ce groupe, réunissant
initialement le Laboratoire d’Acoustique Musical AM) de Paris, le Laboratoire de
Photochimie Moléculaire et Macromoléculaire (LPM&IClermont-Ferrand et le LNE, sont
d’améliorer la connaissance des phénomeénes phghkintgues intervenant dans le
vieillissement des disques optiques, d’améliorardiactérisation de I'état d’'un disque gravé
et d’étudier les nouveaux procédés technologiquemeitant de garantir la pérennité des
informations.

Ce travail de these s'’inscrit dans ce contexte.daztes d'informations des disques optiques
proviennent nécessairement d’évolutions physicapes d’'un ou de plusieurs de leurs
constituants. Ces modifications surviennent sur édselles de temps trop longues pour
pouvoir étre étudiées en conditions réelles d'aape, donc il convient d’'accélérer les
réactions impliqguées dans les pertes de données.

Sur un plan général, pour produire un vieillissemantificiel accéeléré représentatif d’'un
vieillissement réel, c’est-a-dire qui ne déformes s conséquences du vieillissement aux

différents niveaux d’échelles analysés, il faut :

1) identifier une ou des contraintes qui produisestdffets constatés, donc a priori qui
mettent en jeu les mémes mécanismes d'évolutiond#térents niveaux d’échelles
analysés (selon les divers scénarios de vieilliss¢mpossibles, l'identification des
contraintes est plus ou moins facile). En pratiguiudrait donc, tout d’abord, avoir
identifié les conséquences du vieillissement réwst-a-dire avoir caractérisé les
propriétés modifiées et déterminé l'origine (moléoe) de ces modifications. Ce

n'est pas la contrainte qui doit étre représergativais le vieillissement (origine
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moléculaire/propriétés). Le probléme est toutefdiss facile a aborder si la ou les
contraintes choisies pour mener l'essai de visgisent artificiel sont la ou les
contraintes auxquelles le matériau est soumis persta exposition aux conditions
réelles de vieillissement.

2) appliquer cette ou ces contraintes et vérifier psephénomenes produits ne sont
effectivement pas déformés. La courbe de corrélaticonséquences vs origine » ne
doit pas étre différente de celle observée dansdeditions du vieillissement réel.

3) pouvoir en augmenter le niveau, sans déformeeflfess produits : on doit s’assurer
qgue I'on ne déforme pas les phénoménes produits¢ @mcore une fois, que les

corrélations conséquences/origine ne sont pas medif

Dans le cas des CD-R, identifier la contrainte oespble de la perte d’information n’est pas
évident, et on recherchera une ou des contraintigsrgduisent les mémes effets, méme si le
CD-R n’est jamais soumis a cette contrainte dasgdnditions de son vieillissement réel.

Dans ce cadre, la démarche que nous avons adoptéagiste a appliquer des contraintes
photochimiques, thermiques et hydrolytiques sur dedisques « complets », ainsi que sur
chacun de leurs constituants. Le but de cette étudest de pouvoir corréler des
modifications des parametres analogiques et numéngps des disques a des évolutions
physico-chimiques de leurs constituants. Cette démzhe doit permettre de révéler des
défaillances des disques et ainsi, d’identifier leshénomenes impliqués dans les pertes
d’'informations. Le but ultime de ce travail n'est pas de proposer un protocole
d’évaluation de la durabilité des disques optiguesmais plutét un protocole de

caractérisation de leur vieillissement

La démarche expliqguée précédemment a été limitémsauaes CD (pressés et enregistrables)
et au cas des Blu-ray (pressés uniquement) (BD)preenier chapitre de cette thése sera
consacre, d'une part, a la description des différéypes de disques optiques numeriques, et
d’autre part, a la présentation des études ddissgiments rapportées dans la littérature. Cet
état de I'art permettra de poser les bases nécessaia compréhension et a l'interprétation
des expériences menées durant la these. Les di#érdechniques de vieillissement et
d’analyse mises en ceuvre durant ce travail serétatliées dans le deuxieme chapitre. Les
matériaux et la préparation des échantillons sekgatement présentés. Les disques optiques

enregistrables de type CD-R sont constitués d'gerablage de différents matériaux dont du
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polycarbonate, une couche enregistrable et unsemprotection. Le troisieme chapitre sera
dédié a l'étude du vieilissement des substrats petycarbonate intervenant lors de

I'application des trois contraintes (photochimigtleermique et hydrolytique). Le quatrieme

chapitre portera sur I'étude du vieillissement a@esiches enregistrables de CD-R. Une
attention particuliere sera accordée aux éventieltaodifications des propriétés

fonctionnelles de ces matériaux. Le vieillissemguntvernis de protection sera traité dans le
cinquieme chapitre. Enfin, I'impact des contraintgspliquées sur des disques optiques
complets sera étudié dans le dernier chapitrerdvait visera a établir des corrélations entre
les modifications des parametres de lecture depiésset les évolutions physico-chimiques
des constituants. La synthése de I'ensemble derémdtats permettra de proposer un

protocole général de caractérisation du vieillissehdes disques optiques numériques.
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

Introduction

Les premiers disques optiqgues numériques furedsca@ début des années 80. L'essor des
CD a conduit les fabricants a développer des stppaujours plus performants.

Dans la premiére partie de cette étude bibliogphinous nous intéresserons aux étapes de
ce développement et nous dresserons un panorantifiéesnts types de disques existants.
Les disques optiques étant des structures multimsuet multimatériaux, il est également
primordial de définir clairement leur compositionleur structure. Une présentation détaillée
des principaux composants utilisés dans l'industies disques optiques sera effectuée.
D’autre part, le travail de corrélation entre deslétions chimiques des constituants et
I'apparition d’erreurs numériques nécessite de nisaftquelques notions de base concernant
le fonctionnement des disques. Nous présenterons, die facon simplifiée, le principe du
codage et du décodage de I'information numériqaepérte d’information de disques graves
souleve également des questions relatives a legtitmnement. Comment l'information est-
elle gravée dans le disque ? Quels sont les méaasigmpliqgués ? Quel est le principe de

lecture d’un disque ?

Dans la deuxieme partie de I'étude bibliographigoneys présenterons les travaux de la
littérature portant sur le vieillissement de dissjeé de leurs constituants. Les vieillissements
de CD en conditions d'archivage a température enidtité ambiantes controlées et en
conditions « accelérées » seront abordés. Unermetga des conditions préconisées par la
norme ISO 18927 ainsi que des limites de ces potgecsera réalisée. Comme énoncé
préecédemment, la démarche que nous avons adoptéssteo a appliquer différentes
contraintes sur les constituants de disques. @ertde ces composés ont fait I'objet de
précédentes études et cette partie bibliographigerenettra d’apporter des réponses a
certaines questions relatives a leur vieillisseméptel est I'inmpact de vieillissements
photochimique, thermique ou hydrolytique sur cesposants ? Quels sont les mécanismes
de dégradation impliqués ? Comment se manifesemtvieillissements d'un point de vue
fonctionnel ? Nous dresserons un bilan des infdonat disponibles dans la littérature

concernant ces problématiques.
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. Présentation générale des disques optiques

I.1. Les différents types de disques optiques

[.L1.1. Les Compact Discs (CD)

a) Historique : du CD-DA au CD-RW

La création et le développement des Compact DBPg ¢onnurent différentes étapes a partir
des années 78. Un projet de « vidéo disque » mené dans les #bives de recherche de

Philips conduisit & la commercialisation en 1978ndpremier systeme optique de stockage.
Ce produit, qui s’adressait a un marché spéciaiséestreint, ne connut pas un essor
important. Néanmoins, ce systéme pionnier permipaier les bases de la technologie des
disques optiques utilisée de nos jours. Le preprietotype de Compact Disc fut présenté le
8 Mars 1979 par Philips lors d'une conférence oiggn a Eindhoven (Pays-Bas) et

regroupant environ 300 journalistes (Figure 1)

PHILIPS ‘7@?
INTRODUCE

COMPACT

1S

Figure 1.1. Présentation du Compact Disc le 8 Mark979 par J. P. Sinjou, directeur du laboratoire de
Philips travaillant sur le développement des CD

Ce disque était destiné au stockage de musiqueaittédé nommeé par ses inventeurs CD-DA
(Digital Audio). En Juin 1980, une collaborationeavSony permit de créer une norme
relative a cette nouvelle technologie (appelée BReak). Ce texte de référence définit d’'une
part, les caractéristiques techniques et physique<D-DA et d’'autre part, la structure
logique des données stockées. Les premiers disgtiesecteurs furent disponibles
commercialement a partir de 1982. Le CD-DA se prsialors sous la forme d’'un disque
de 12 cm de diamétre pouvant contenir 74 min devées audié> ®. Les CD audio actuels

sont issus de la technologie des CD-DA.

10



Chapitre 1 : Etude bibliographique

Au début des années 80, le développement rapideides-ordinateurs incita Sony et Philips

a étendre le systéme des CD-DA et a l'adapter awadee informatique. Ainsi, les premiers
CD-ROM (Read Only Memory) furent développés et caruialisés a partir de 1983, La
norme définissant les caractéristiques technigquesea type de disques (appelée Yellow
Book) fut acceptée la méme année par I'Organisdtiernationale de Normalisation (ISO)
et par la Commission Electrotechnique InternatenédEC). Les CD-ROM pouvaient
contenir jusqu'a 650 mégaoctets (Mo) de donnéesénigoes et comportaient une structure
physique similaire a celle des CD-DA. Les CD-ROMuats peuvent contenir jusqu’a
700 Mo et sont toujours utilisés pour le stockagdaediffusion de données numériques
(logiciels...). Par la suite, le développement imanttdes applications multimédias conduisit
a la création de nombreux formats de CD dérivés@@kROM (CD-I, Video-CD...)® 7,
Tous ces disques développés jusqu’alors étaiest «firessés » car les données étaient
inscrites par pressage d’'une matrice. En paraliide travaux de recherche furent menés dans
de nombreux laboratoires pour créer un disque @&tragle a partir de systemes optiques.

e Les disques enregistrables

Parmi les différentes technologies envisagées dguds enregistrables, les systémes
d’enregistrement magnéto-optiques (MO) étaient pares plus prometteurs!®.
L’électromécanique et I'optique de ces types d’'gisteeur paraissaient assez peu complexes
et les supports pouvaient étre fabriqués a deefmibb(ts de revient. La « gravure » de ces
disques consistait a augmenter localement la teatyér d'une couche enregistrable et a
réarranger simultanément la structure moléculagecdtte couche a l'aide d’'un champ
magneétique. Ces disques pouvaient étre effacésnpprocédé similaire. Lors de la lecture, le
faisceau laser incident subissait une modificatiensa polarisation lors du passage sur les
zones gravées, ce qui permettait de restituerotimétion numérique stocké®, Ce systéme
fut proposé par Sony et Philips en 1990 sous le memCD-MO (Magneto-Optic) et
normalisé la méme année dans I'Orange Book P&t Itype de disque était incompatible
avec les autres formats de CD. Mais, il permit dsep les bases du développement de
nouveaux disques enregistrables.

Pour répondre a ces problémes de compatibilitéuare type de disque enregistrable fut créé
a la fin des années 80. Ce support, dont les denmé&gouvaient étre effacées, fut d’abord
nommé CD-WO (Write Once) avant que cette dénominatie soit abandonnée au profit de
I'appelation CD-R (Recordablé}®. Les caractéristiques techniques de ces disquestfu

11
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définies dans I'Orange Book Part Il en 1990. Durbenregistrement, un laser de forte
puissance entraine localement des modificatiogsersibles de la structure chimique d’'une
couche enregistrable organique. L’alternance deezaégradées (marques) et de zones

intactes permet de coder et de stocker I'infornmatiomériqué®.

* Les disques réinscriptibles

Cette premiere génération de disques optiques daiptetée par la création de disques
réinscriptibles inspirés de la technologie des CD®&es disques, nommés CD-RW
(ReWritable), furent proposés par Sony et Philip4@96® ”. Les premiers graveurs adaptés
furent commercialisés a partir de 1997 par la $éckicoh (Japon). Les spécifications
physiques et techniqgues des CD-RW sont définies ti@mange Book Part Ill. La couche
réinscriptible est constituée d'un alliage a triosi de phase (principalement des
chalcogénures) qui peut étre converti de faconrséde d’'un état cristallin vers un état
amorphe par des impulsions laser. Lorsque le CD-d®¥Wierge, cet alliage est dans un état
cristallin (réfléchissant). Lors de I'enregistrerhee laser focalisé sur cette couche entraine
un échauffement local. L’'augmentation de la tempéeaconduit & une fusion locale de
l'alliage et & sa transition vers un état amorpka péfiéchissant™%. Par conséquent, le
stockage de l'information numérique résulte égal@nwune alternance entre des zones
irradiées (amorphes et peu réfléchissantes) et inawliees (cristallines et fortement
réfléchissantes). Lors de I'effacement des donriédaser est focalisé sur cette couche avec
une puissance réduite. L'alliage atteint une tewapée plus faible que lors de la gravure, ce

qui conduit & sa recristallisatidn®.

b) Structure physique des CD (pressés et CD-R)

Les CD peuvent étre de différentes natures : psefsée-enregistrés), enregistrables ou
réinscriptibles. Nous nous intéressons plus préwsé a la structure des CD pressés et
enregistrables, lesquels sont a la base de notte éar le codage de I'information repose sur
des matériaux organiques (le cas des CD-RW estrélift puisque I'information est codée par
le changement de phase d’'un alliage). Les CD sesitsttuctures multicouches formées par

I'assemblage de différents matériaux.
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e Les CD pressés

Un CD pressé est constitué d’'un substrat en pdipreate de 1,2 mm d’épaisseur, d’'une
couche métallique réfléchissante (en aluminiumjndvernis de protection et d’une couche
d'impression® 1912 Cette structure est présentée en Figure 1.2.

150.0 nm

Couche
d'impression
(étiquette)

Vernis de
protection

Couche métallique
réfléchissante
(aluminium)
\ ‘ — e B
N~ - " Substraten
& — T— polycarbonate

(1,2 mm)

Laser

Figure 1.2. Structure générale d'un CD pressé

Lors du procédé de fabrication, les données numésigsont pressées sur la surface
supérieure du polycarbonate (du coté de la couddtalique)*?. Les données se présentent
sous la forme d’'une succession de creux appefsts = et de plats appeléslands». Cet
enchainement est enroulé en spirale du centresduieliet jusqu’au bord extérieur. Le pas de
la spirale est de 1,6 ufh 3. Les longueurs des creux et des plats sont desipiesld’une
longueur élémentaire L fixée a 0,278 um. Cette Ueng élémentaire est associée a un
intervalle de temps élémentaire T dépendant déease de lecture. Par exemple, lorsque le
CD est lu a une vitesse dite de 1x, «la lectutBun élément de longueur L nécessite
0,231 ps. La profondeur des creux est d’environridCet leur largeur vaut 600 rifh Lors

de la lecture, le disque est en rotation et unrlas€&80 nm est focalisé a travers le
polycarbonate sur la piste contenant les donnéegjistrées. La photodiode du lecteur de CD
recoit le signal du laser apres réflexion sur lacte métallique. Lorsque le laser se réfléchit
sur unpit, l'intensité du signal recue par la photodiodefatitie alors que la réflexion sur un
land conduit a une intensité plus grande. La lectur€Buconduit a la formation d’un signal
optique dont les oscillations sont directement dépates de I'alternance @és et delands

de différentes longueurs. Pour des raisons liéesodage de l'information numérique, la
taille (équivalente a une durée) daits et lands est nécessairement comprise entre 3T et
11T™, La Figure 1.3 présente le signal optique obtemside la lecture d’'un CB & % 11 4]
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Figure 1.3. Principe du décodage de I'information amérique stockée dans un CIP

Ce signal optique est décodé en considérant lesiti@ns par rapport a un seuil appelé « seuil
de décision ». La Figure 1.3 présente un décodéligant un seuil de décision de 2V. A
chaque top d’horloge, la valeur 1 est attribuéle sieuil de décision est franchi alors que la
valeur O est attribuée lorsqu’il n'y a pas de fltaasement du seuil. Les données se présentent
ainsi sous la forme d’un code binaire représentéupa séquence de bits (binary digits),
prenant la valeur 0 ou 1. Ce code numérique EFMight to Fourteen Modulation ») ne
contient que des 1 isolés et des successions dePortant au moins deux 0 et au plus dix O.
Un octet d’information numérique est encodé sur d# du code EFM avec 3 bits
supplémentaires dits de « liaison » entre deuxt®steccessif$ 2. Dans le cas de données
audio ou video, ce signal numérique est ensuitevertinen signal analogique. Un signal
analogique correspond a une variation continue atarpetres physiques (pression, tension

électrique...).

Lors du décodage de l'information, des erreurs migqués peuvent apparaitre. Ces erreurs
sont liées a des décalages entre la position @esitons du signal optique et les tops
d’horloge!®. Une erreur apparait lorsque ce décalage estisupér+ 0,5 T. Pour pallier ce
probléme, des codes de correction d’erreurs onhétduits dans la structure logique du CD
des la création des premiers prototypes de CD.iAmsorrection des erreurs est assurée par
un systeme constitué de deux codes de correcti@d-Relomon entrelacés nommé CIRC
(Cross-Interleaved Reed-Solomon Cotfef' ' % De ce fait, pour 24 octets de données
enregistrées, 8 octets supplémentaires sont gtilg@ur la correction des erreurs. La
correction des erreurs est effectuée a deux nivel&ohelle. Le correcteur C1 agit sur un
bloc de 32 octets consécutifs (appelé « trame}-a@hre sur une longueur de 170 um, ce qui

permet de corriger des erreurs localisées. Le cimue C2 agit également sur un bloc de
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32 octets mais provenant de trames différenteguceermet de corriger des erreurs sur une
longueur d’environ 18 mrf ®. Ce second niveau de correction permet, par coeségde

corriger des erreurs physiquement groupées liagdssaléfauts ponctuels du disque tels que
des rayures. Chacun des deux niveaux de correesbrrapable de corriger au maximum

2 octets erronés par blocs de 32 octets. Si undapwporte plus de 2 octets erronés au niveau

du correcteur C2, la correction devient alors insgae. L'erreur se traduit dans ce cas par

une perte de I'information stockée.

« LesCD-R

Le principe du codage et du décodage de l'inforomatiumérique des CD pressés s’applique
également aux cas des CD-R et des CD-RW. Néanmtnstructure d'un CD-R est
légérement différente de celle d'un CD pressé. UnRCest constitué d’'un substrat en
polycarbonate, d’'une couche enregistrable organi(ampelée <«lye»), d'une couche
métallique réfléechissante, d’'un vernis de protectiet éventuellement d'une couche

d’impression (étiquette). Cette structure est scitide dans la Figure 11%4°12

Vernis de protection

Couche réfléchissante

Couche enregistrable
(ye)

Polycarbonate (1,2 mm) ——

Laser 780 nm
(coté PC)

Figure 1.4. Structure d'un CD-R

Les caractéristiques des différentes couches epriecipe de gravure de la couche

enregistrable seront détaillés dans la suite dearauscrit (paragraphes I. 2 et I. 3).

[.1.2. Les DVD

a) Historique : du MMCD au DVD-RW

Les importants développements technologiques tle ties années 80 et du début des années
90 conduisirent a la création de volumes de donnae®riques de plus en plus importants.
Ce constat incita de nombreux industriels et ldioimes a mener des recherches afin de

concevoir des disques dont la capacité de stoclsageit supérieure a celle des CD,
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jusqu’alors limitée & 650 MB. De nombreuses voies furent explorées (réductiopas de la
spirale, diminution de la taille du spot du laser.mais les limites technologiques des
systemes optiques de la fin des années 80 entraereléveloppement de ces nouveaux
supports. Au début des années 90, I'apparitionaders semi-conducteurs émettant dans le
visible ™! favorisa la création de disques optiques hautsitie®. En se basant sur des
travaux conduits par Nimbus Technologies and Emging (Royaume-Uni), Philips et Sony
proposerent conjointement en 1994 un disque haemsite nommé MultiMedia Compact
Disc (MMCD) ¢!, Ce support était capable de contenir 3,7 Go denées numériques.
Néanmoins, au milieu des années 90, le secteudidgaes était tres concurrentiel, ce qui
entraina la formation d’'une alliance importante fdbricants japonais (Toshiba, Pioneer,
Mitsubishi, JVC...) et francais (Thomson Multimedi&ette alliance présenta, en Janvier
1995, un disque nommé SD-DVD (Super Density — Bigfideo Disc), capable de supporter
5 Go de données. Cette concurrence s'intensifia Bsagmentation de part et d’'autre des
capacités de stockage des deux types de disquesy €mpagnies d’informatique
americaines (Apple Computer, Compag Computer, IBWicrosoft et Hewlet-Packard
Company) inciterent alors les deux alliances a maeth commun leurs savoir-faire et a
harmoniser leurs technologies afin de proposer igpogditif commun. Ainsi, en Décembre
1995, un consortium de 10 compagnies fut forméaigsa un support de 12 cm de diamétre
capable de contenir 4,376 Go de données. Ce diptptenregistré (pressé) fut nommé
DVD-ROM (Digital Versatile Disc — Read Only Memoi®}. Des DVD-ROM double couche
pouvant contenir 7,9 Go de données furent propasasnméme époque. Les spécifications de
ces disques apparaissent de nos jours dans le DO®-Rook parties 1 et 2 (anciennement
DVD Book A).

La technologie des DVD enregistrables fut inspdéeelle des CD-R. Taiyo Yuden Co., Ltd.
(Japon) fut la premiere société a prouver la faisdbde disques haute densité
enregistrable¥ 7. Les spécifications d’'un DVD-R (Digital VersatiRisc — Recordable)
capable de stocker 3,7 Go furent définies en 198 de DVD Book D. Des améliorations
techniques permirent d’augmenter cette capacit8 26450 en 2008

En paralléle, des travaux furent menés afin deldpper un DVD réinscriptible. En 1996,
des études montrérent la possibilité de créer squei réinscriptible a partir de matériaux a
changement de phase identiques & ceux utilisés Ipofabrication des CD-RW. Des
efforts de développement permirent de proposer 689 lun disque haute densité
réinscriptible nommé DVD-RW (Re-recordable) capatiée contenir 4,376 Go de données

numériques*.
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b) Structure physique des DVD (pressés et DVD-R)

Comme précédemment, seules les structures desediquessés et enregistrables seront

présentees.

e Les DVD pressés

Comme dans le cas des CD-ROM, les données des DYMA-sont pressees a la surface d’'un
substrat en polycarbonate. Les informations sodées via une alternance pi¢s et delands

La capacité de stockage accrue des DVD est dus diaeensions plus faibles dpts et des
lands Ainsi, la longueur minimale d’upit est de 0,4 um dans le cas des DVD alors qu’elle
vaut 0,834 um pour les CD. Le pas de la piste @alspest également réduit a 0,74 um. Les
capacités de stockage importantes des DVD conduntsé la création de nouveaux codes de
correction d'erreurs plus performants que ceuxsésl pour les C3Y. Ce code appelé Reed-
Solomon product code (RSP) permet de corrigerhéorie, des données erronées sur une

distance maximale de 6,35 nith
e Les DVD-R

La structure d’'un DVD-R (schématisée en Figure'd:5%) est légérement différente de celle
des DVD-ROM.

Substrat passif (0,6 mm)
Film de colle

Couche réfléchissante

Couche enregistrable (dye)

Substrat actif (0,6 mm) ——| |\ f

Laser 650 nm
(coté PC)

Figure 1.5. Structure d’'un DVD-R

Un DVD-R est constitué d’'un substrat en polycarlertit « actif » de 0,6 mm d’épaisseur,
d'une couche enregistrable dige d'une couche réfléchissante, d’'un film de coliyn
substrat en polycarbonate dit « passif » de 0,6 d¥paisseur et éventuellement d'une
couche d’'impression.

Le laser utilisé pour la lecture et la gravure B9 a une longueur d’onde de 650 fhf.

Du fait de cette plus courte longueur d’onde compaa celle des CD (780 nm), la
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focalisation du laser est située 0,6 mm derriérsuldace du polycarbonate contre 1,2 mm
dans le cas des CD. Afin de conserver une comptiilentre les différents disques, un
substrat passif en polycarbonate a été ajouté pbtenir une épaisseur totale de 1,2 mm
similaire & celle des CI. Le principe de gravure est identique a celui@dsR : un laser de
forte puissance entraine une dégradation localeed@ouche enregistrable organique. Le
codage de l'information est assuré par une altemale zones dégradées et de zones non

dégradées.

[.1.3. Les Blu-ray Discs

a) Historique

A partir de 1997, Philips et Sony menerent desaetttes afin d’augmenter encore la capacité
de stockage des disques optigtie8. Cette ambition fut accentuée avec l'arrivée dEos
haute définition au début des années 2000. Cedgpadéo, dont la résolution actuelle est
6 fois supérieure a celle du format DVD, nécedsiiais capacités de stockage largement
supérieures a celles offertes par les DVD. La fpale piste explorée pour la conception de
ces nouveaux supports fut, une nouvelle fois, dacton de la taille degits et du pas de la
piste. Cet objectif nécessitait 'utilisation d’'uaser de longueur d’onde plus faible et de
systémes optiques sophistiqués qui n'étaient pasrerdisponibles au milieu des années 90.
En 1997, la société Nichia Corporation proposeolé premier laser bleu-violet émettant a
405 nm basé sur I'utilisation d'un substrat gallinitride *!. Cette avancée technologique et
la création en 2000 de dispositifs de fabricatiemthtrices de pressage adaptées, permirent le
développement de disques disposant de plus graagesités de stockage. Ainsi, un disque
de 12 cm de diamétre nommé Blu-ray Disc (BD), éérefice a la longueur d’onde de lecture
et de gravure, fut proposé en 2002 par PhilipsyStrMatsushita (Panasonic). Ce support
avait une capacité de stockage de 25 Go en forimatescouche et 50 Go en format double
couche!® &, Contrairement aux DVD et aux CD, les premiersjués concus furent des
BD-RE (Blu-ray Disc Recordable Erasable), c’estra-dles supports réinscriptibl€ Les
BD-ROM (Read Only Memory) et BD-R (Recordable) eint ensuite compléter la gamme.
Les premiers BD furent commercialisés sur le marghgonais en 2003, Les
caractéristiques techniques des Blu-ray sont detueht définies dans le White Paper
Blu-ray Disc Format?¥. Il est également important de noter qu’un autgpsrt de troisiéme
génération nommé HD-DVD fut congu en parallele garshiba. Ce support soutenu

commercialement par Microsoft, Nec et Intel futmdianné en 2008,
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b) Structure physique d’'un BD-R

Un Blu-ray enregistrable est constitué d’'une couapiéque de protection (« Cover Layer »)

de 100 um d’épaisseur, d’une couche enregistraig@najue ou inorganique, d’'une couche
métallique réfléchissante, d’'un substrat passifpetycarbonate de 1,1 mm d’épaisseur et
éventuellement d’'une couche d'impression. Le lasetraverse pas le polycarbonate lors de
la lecture et de la gravure (contrairement au s @D). Cette structure est résumeée en
Figure 1.6%%.

A
/
/
Fé | 4 \ \ \
y /{/ /i J 4 // e § pus &
Substrat en polycarbonate —— /1/ G L{ AP
7

Couche réfléchissante
Couche enregistrable

Couche optique & de protection ——| I

= ‘
|
E
Laser 405 nm
(coté couche optique)

Figure 1.6. Structure d’un Blu-ray enregistrable (ED-R)

Comme dans le cas des DVD et des CD, les informattmumériques des BD sont codées
sous la forme dpits et delands La densification des informations a conduit a téduction

de la longueur degits & 149 nm (au minimum) et du pas de la piste arsaf*. La lecture

est réalisée a I'aide d'un laser a 405 firfi ? dont le diamétre sur la couche enregistrée vaut
580 nm. Le laser est focalisé seulement 100 pnedera surface du disque, ce qui rend ce
type de supports plus sensible aux phénomeénes daceu(rayures, traces de doigt,
poussieres...). Dailleurs, les premiers BD étaientiorigine, enfermés dans un étui de
protection (I'ensemble formait une cartoucHe¥*. Un procédé développé par TDK permit
d’utiliser les Blu-ray sans étui de protection. tEetvancée consista a déposer un revétement
de protection (anti-rayure) sur la couche optiffde Deux technologies de BD-R existent
actuellement nommées HTL (High to Low) et LTH (LesvHigh). Les BD-R HTL utilisent
une couche enregistrable inorganique bi-matéridlicign/alliage de cuivre)®. La
dénomination HTL signifie que les zones gravéed samins réfléchissantes que les zones
non gravées. Les BD-R LTH ont été congus par Mishil{Verbatim et Taiyo YudenJVC)

en 20082°!. Ce type de supports est basé sur I'utilisatiame’couche organique dge La
réflectivité des zones gravées est supérieure a celle des zmmeggravées, d'ou la
dénomination LTH. Les BD-RE utilisent, quant & euxge couche réenregistrable formée
d’'un alliage inorganique a transition de phase (oeres CD-RW et les DVD-RW). Un
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bY

substrat passif en polycarbonate (PC) de 1,1 mneaa@uté de facon a rendre le BD
conforme au format des autres types de disque.

[.2. Matériaux et procédés de fabrication

Cette partie sera consacrée principalement a Iseptétion des matériaux utilisés dans la

conception des CD-R.

[.2.1. Le substrat en polycarbonate de bisphénol A (PC)

Les substrats de disques optiques sont fabriqugslgoarbonate de bisphénol A (PC). Le PC
est principalement obtenu industriellement par pofylensation de bisphénol A et de
phosgené&’!, comme indiqué en Figure 1.7.

o)
CHs 0 CHs
”“00“ o N e 00
CHs cl CHs n

Figure 1.7. Synthése de polycarbonate de bisphémbl

Cette réaction conduit a la formation d'un polymé&mmorphe, dont la température de
transition vitreuse est d’environ 145°%€7. Le PC présente d’excellentes propriétés de
transparencB” ?® et son indice de réfraction & 703 nm est de 1382 e polycarbonate est
également un thermoplastique ductile doté de bommegrietés mécaniques (résistance a
limpact, élongation & la rupture..’®. Ce polymére est utilisé dans de nombreux secteurs
d’activité tels que I'automobile, la construction encore I'électronique.

Dans le cadre de la fabrication des disques opijgue polymére a été choisi du fait de sa
grande transparence aux longueurs d’onde fonctil@sné€/80 nm pour les CD et 650 nm
pour les DVD) et de son faible colt de fabricatiDrautre part, le substrat en polycarbonate
permet d’assurer la cohésion du disque grace ar&sgdonnes propriétés mécaniques. Les
substrats en polycarbonate sont obtenus par mopkagajection. Dans le cas des CD dits
presseés, une matrice en verre (appelée « glassmastentenant I'information a enregistrer
est utilisée pour fabriquer, apres différentes eétaples matrices métalliques contenant

linformation en « négatif »*% 3¢

. Ces matrices, appelées « stampers », permetent d
« presser » directement les informations sur l&asardu polycarbonate (sous la formepds

et delandg. Dans le cas de disques enregistrables, aucudosmiation numérique n’est
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pressée sur le polycarbonate lors de la fabricatiosubstrat. Par contre, un sillon continu
(dénommé « pregroove ») de 600 nm de lar§8ul*! enroulé en spirale du centre du disque
vers I'extérieur est moulé a la surface du polyn{eodr Figure 1.4, Figure 1.5 et Figure 1.6).

Cette structure tridimensionnelle permet de guetedte maintenir le laser sur la piste lors de

la gravure. D’autre part, le sillon facilite le p@nnement des données a graver en
contribuant & la création d’une horloge et a I'iifesation des espaces vid85s

[.2.2. Les couches enregistrables des CD-R dyes»

Les couches enregistrables des CD-R sont des fatiom$ obtenues a partir de molécules
organiques (appeléesiyes») qui doivent présenter des propriétés spécifigaesavoir :

- un coefficient d’extinction molairk compris entre 0,03 et 0,15.

- unindice de réfraction élevé (> 2).

- une température de décomposition comprise 240 20@&fC.

Ces caractéristigues permettent de satisfairepésifgcations techniques des CD-R définies

dans la norme « Orange Book Part Il ».

* Coefficient d’extinction molaire k

La couche contenant l'information numérique doikgamter une forteeflectivité (> 70 %
d’'une valeur de référence) afin que le faisceawerlagfléchi lors de la lecture soit
suffisamment intense. Lflectivité dépend de la couche métallique mais égalemena de |
nature dulye En effet, si lalyeabsorbe fortement & 780 nm ré&dlectivité sera faible, ce qui
conduira a des difficultés de lecture. Il est dgméférable que le coefficient d’extinction
molaire k du dye & 780 nm soit faibl&®*. Néanmoins, la gravure du CD-R implique une
absorption de la lumiére a 780 nm par la couchegistrable. Ledye doit donc absorber
suffisamment a 780 nm pour pouvoir étre modifiéslate la gravure. Ces exigences
antagonistes impliquent donc de trouver un compsanire une forte absorption facilitant la
gravure et une faible absorption nécessaire a aneeblecture. Habituellement, le coefficient
d’extinction deglyesde CD-R est compris entre 0,03 et 315

* Indice de réfraction n

Le second parameétre important est l'indice de ofifvsa n. Ce paramétre sans dimension est
égal au rapport entre la vitesse de la lumiéere tanglec et la vitesse de propagation de la
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phase de la lumiére dans le milied®®. L'indice n dépend de la longueur d'onde de la
lumiere. Comme nous le verrons dans la suite dearuscrit, I'indicen subit une variation
importante lors de la gravure, ce qui contribuea &ration de modulations permettant de
coder l'information. Pour obtenir de fortes modidas aprés gravure, il est nécessaire
d'utiliser un dye possédant un indice élevé, habituellement supérieur a32. Un faible
indice conduira a de faibles modulations rendarddeodage du signal plus difficile. Il est
important de noter que les paramétnest k ne doivent pas étre choisis indépendamment car
chacun de ces deux facteurs peut avoir un impaettdou indirect sur leéflectivitéet sur la

modulation®?,

« Température de décomposition

Lesdyesdes CD-R doivent également avoir des propriétésniyues adaptées a la gravure.
Ainsi, pour obtenir une qualité satisfaisante davgre, ledye doit avoir une température de
décomposition comprise entre 240 et 290 °C. Sedethpérature de décomposition est trop
faible, la stabilité thermique ddye sera faible, ce qui nuira a la conservation demédes
numérigues. Au contraire, une température de déositign trop élevée rendra la gravure
difficile. D’autre part, une décomposition se déamt sur une plage étroite de température
conduira a une bonne sensibilité lors de I'enregisént. Une faible conductivité thermique

permettra aussi de limiter la dégradatiordgraaux zones exposées au |d&8r

Lors du procédé de fabrication des CD-Rglyeest dissout dans un solvant organique (ou un
mélange de solvants) puis déposé sur le substrablyearbonate par spin-coatift} 2.
Cette technique, qui permet d’obtenir des dépbtadgenes, consiste a déposer quelques
millilitres de solution dalyesur le substrat en rotation. Le solvant, qui ni jpias solubiliser

le polycarbonate, comporte souvent des alcoolgj(telle 2,2,3,3-tetrafluoropropanol) et des
hydrocarbures aliphatiqué¥! afin d’adapter sa vitesse d’évaporation en fomctlo procédé

de spin-coating industriel retenti”. L'épaisseur « moyenne » deye obtenue aprés
évaporation est d’environ 150 nm. Par ailleursstlimportant de noter que I'épaisseudgia
dans le sillon est supérieure a celle présentelesurzones entre deux sillons (appelées

« intersillons »J3Y.
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* Les principaux dyes utilisés pour la fabricationdisques

Les CD-R sont couramment fabriqués a partir de pggyde couches enregistrables : les

cyanines, les phthalocyanines et les composéswmiq

- Les cyanines

Les cyanines furent les premiéres molécules emppéur la conception de CDIR' 34
Ces composeés, dont les applications concernaisqtijalors les domaines de la photographie
et de la spectroscopie, furent intégrés dans laamiion des disques optiques enregistrables
par Taiyo Yuden (Japon}**®. Les cyanines appartiennent au groupe des polynestiet
peuvent étre synthétisées suivant de nombreuses wbisies en fonction de la structure
finale désirée (chiralité, ..§". Une cyanine comporte dans sa structure 2 atoraestd
reliés entre eux par une chaine carbonée conjuguiéest constituée d’'un nombre impair
d’atomes de carbone. L'un des deux atomes d’'azitehargé positivemeft’ . Il existe

3 familles de cyanine : les cyanines a chaines rtesjeles hémicyanines et les cyanines a
chaines fermééd”. Les molécules proposées par Taiyo Yuden étaiemirtiocarbocyanines
et appartenaient donc a cette derniére caté§orié. La structure générale d’'une cyanine a

chaine fermée est donnée en Figure 1.8.

| no |
R R'

Figure 1.8. Structure générale d’une cyanine a chaé ferméel*”

Les cyanines absorbent fortement dans le domasiklel*”. Ces propriétés d’absorption a
780 nm couplées a une faible conductivité thermigfuene faible diffusivité ont permis leur
utilisation pour la fabrication de disques optigtisLe recours aux cyanines a, toutefois, été
limité par le manque de photostabilité inhérene dype de moléculd® * 2 De nombreux
travaux ont alors été menés pour améliorer leunildta L'une des solutions proposées
consistait & introduire dans la formulation desbiints UV [*®! et des désactivateurs
d'oxygéne singulet?. De nos jours, les cyanines entrent toujours dar®mposition des
couches enregistrables des DVD-R et de certaindCH; mais d’autres molécules ont été

Py

développées afin de pallier les problemes ment®pnécédemment.
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- Les phtalocyanines

Les phtalocyanines sont des molécules couramméisgats actuellement pour la fabrication

“l Les phtalocyanines sont plus stables

des couches enregistrables de CDHR
photochimiquement que les cyanines et leurs prigwi@hysico-chimiques correspondent
parfaitement aux caractéristiques techniques dehesuenregistrabldd’. Leur utilisation a
permis, en particulier, d’augmenter les vitesses gdavure. Néanmoins, leur colt de
production est plus éleV&.

Les phthalocyanines peuvent étre synthétisées palotétrameérisation de composés
benzéniques ortho-disubstitués (tels que le phtalen par exemple). L'ajout d'un sel
métallique lors de la synthese permet d’obtenir pinalocyanine chelatée par un métal tel
que du cuivre, du cobalt ou encore du #ffc La Figure 1.9 présente une structure modéle de

phtalocyanine similaire a celles couramment ugéspour la fabrication de CD-R.

Rs
Re Re ¢

R;: H, halogéne, chaine
alkyle, groupement
alkoxy...

Figure 1.9. Structure d’'une phtalocyanine de cuivre

Cette structure comporte un systeme a 18 électrodglocalisés. L'aromaticité permet
d’expliquer le spectre UV-Visible des phtalocyamingansitionst > =n*). Ces composeés,
dont la couleur varie du bleu au vert, présentastabsorption dans le domaine UV entre 300
et 400 nm nommée bande de Soret (ou bande B) etbande dans le visible appelée
bande @*¢“®. La Figure 1.10 présente le spectre UV-Visiblené'phtalocyanine de cuivre

en solutior*®,

N w

ABSORBANCE

300 400 500 600 700 800
WAVELENGTH (nm)

Figure 1.10. Spectre UV-Visible d’'une phtalocyaninele cuivre en solution dans du diméthylformamidé*!
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Les brevets des phtalocyanines destinées a lac#aion de CD-R sont détenus par Mitsui
Toatsu Chemical et par Ciba Specialty ChemicalsgBR*> °% 51 parmi les phtalocyanines
commerciales utilisées pour la fabrication de CD#Rus pouvons citer, par exemple,

I'lrgaphor Supergreen OS (Ciba) introduite sur rché a partir de 200%.

- Les composés azoiques

Des composés azoiques furent également utiliséslgpaonception de couches enregistrables
de CD-RP% %Y Les composés azoiques sont des molécules compattanoins une fonction
R-N=N-R’. Dans la plupart des cas, R et R’ sontnfés de groupements aromatiques.
Comme dans le cas des phtalocyanines ou des cgaméndélocalisation d’électrons est
responsable de l'intense absorption de ces computzsésle domaine visible. Les composés
azoiques aromatiques peuvent étre synthétisésgsarédctions de substitution électrophile
(appelée « azo coupling reactions ») durant lesegiah cation aromatique diazonium attaque
un autre cycle aromatique substitué par des groapemélectrons donneuf¥>¥. Un
exemple de réaction de synthése d’'un composé a0iqil’ est donné en Figure 1.11.

O Oy _g s
cl® f\H ©/

Figure 1.11. Exemple de synthése d’'un composé azeég synthése du 4-(phenyldiazenyl)phenol

Dans le cas dedyesde CD-R, le composé azoique est chélaté par ual méttransition

(habituellement du nickel{® °7

. Cette chélation, qui permet d’augmenter la stabil
photochimique du composé azoidt® est réalisée en mélangeandie avec une solution
de sel métalliquEé® > La Figure 1.12 présente une structure générateiplexes azoiques

typiquement utilisés pour la fabrication de CORR

A: groupement formant un hétérocycle
R1S); / X: grou_pement formant un cycle
/ \\ aromatique )

R": groupement alkyle, alcényle ou
aryle substitué ou non
SO3Y Y: hydrogéne ou cation

le/*z n: nombre entier compris entre 1 et 3

Figure 1.12. Structure modéle d’undyeazoique de CD-R*"

Les dyesazoiques sont toujours utilisés pour la fabricatite CD-R et de DVD-R. Ces

composes constituent également la couche enrdgesiias BD-R de type LTH. Les brevets
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des formulations de cedyes sont détenus par la société Mitsubishi Cheniféal’" >

laquelle fabrique les disques optigues commerésgls®us la marquéerbatim

D’autres types delyes moins courants furent également employés pourlaidation de
CD-R. A titre d’exemple, des formulations baséasdas formazans furent développées par
Kodak[¥.

.2.3. Les couches réfléchissantes

Les couches métalliques des disques optiques jauemble primordial dans la lecture des
données puisque leur fonction est de réfléchimisckau laser incident. Dans le cas des CD
pressés, la couche métallique est formée d'alumiriti ® alors que celle-ci est constituée
d’argent ou d’or dans le cas des COER®? &1

Les couches métalligues sont déposées sudyk par pulvérisation cathodique. Cette
technique consiste a condenser des vapeurs megaljgrovenant d’une source solide sur un

substrat®?. L'épaisseur finale de la couche métallique d'u+R est d’environ 70 nrii™.

.2.4. Les vernis

L’'une des derniéres étapes de fabrication des Cisiste a appliquer une couche de
protection sur la couche métallique. Cette coudtegénéralement constituée d’'une résine
acrylique déposée par spin-coating et photopolysaéht® ** %3 | ‘épaisseur finale de cette
couche est d’environ 7 pfitl. Les polyméres acryliques sont obtenus par poligaiéon de
dérivés de l'acide acryliqgue, c’est-a-dire a padioligomeres contenant au moins un
groupement —O—(C=0)-CH=GHDans le cas d’'une photopolymérisation, un photoraeur
radicalaire est introduit dans la formulation (tgle des benzophénones, thioxanthones ou
encore anthraquinone$f’. Au cours du procédé de photopolymérisation ddiation conduit

a la formation de radicaux qui vont entrainer ldype@risation (ou la réticulation) des
groupements vinyliques de I'oligomere. Cette faende polymeres comporte différents sous-
groupes tels que les époxy-acrylates, les polyestgtates ou encore les polyéther-

acrylated®* !

Dans le cas des Blu-ray, la couche optique (« Cheser ») protégeant les données est
constituée d’une résine photopolymérisée similaire vernis des CIF*. Cette couche, qui

est déposée par spin-coating, mesure 98 um d'@paiskans le cas des Blu-ray simple
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241 Une couche

couche et environ 75 pum dans le cas des Blu-raybldogouche
supplémentaire de protection, nommée « New Hard-€car le schéma de la Figure 1.13,

est également déposée par spin-coating afin d'ohter épaisseur d’environ 2 piffi.

New Hard-Coat
2 um

Cover Layer
98 um
Recording Layer

Substrate
1.1 mm

Figure 1.13. Structure de la couche de protection'ain Blu-ray Disc [24]

Son role est de protéger la couche optique etndigeli I'apparition de rayures pouvant nuire a
la lecture des données. Une bonne résistance kadiab est également nécessaire afin de
pouvoir éliminer d'éventuelles traces de doigt sahérer le vernid??. Le recours & des
nanocomposites a permis d’atteindre ces obje@##te couche de protection est donc formée
d’'une résine acrylique photopolymérisable contenambe dispersion de silice
nanométriqué* 2% laquelle permet d’augmenter la résistance adsibn. Les dimensions
nanomeétriques des particules de silice permettentathserver la transparence nécessaire a
une bonne lecture du disque. Différents additéds(fue des lubrifiants) ont également été
introduits dans les formules pour diminuer le coefht de friction du vernis et ainsi faciliter

I'élimination des traces de doigt’.

[.3. Principes de gravure et de lecture

Les principes de gravure et de lecture seront @igsi pour les CD-R, disques optiques sur
lesquels est centrée notre étude.

[.3.1. La gravure

La gravure d’'un CD-R est réalisée en focalisanfaisceau laser a 780 nm sur la couche de
dye BL ¢ La puissance du laser utilisée pour la gravutehebituellement légérement
inférieure a 10 mWPY. Ce faisceau, qui traverse le substrat en pdbgreate, est absorbé
partiellement par la couche dge Celui-ci passe alors dans un état excité, puésactive
selon un mécanisme non radiatff. Cette désactivation conduit & une élévation ca la

température qui atteint environ 320 B&. L'augmentation de la température entraine alors
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une décomposition thermique dye Ces modifications chimiques irréversibles seuiseht

par une évolution de ses propriétés optiques. ddiation entraine, en particulier, une
diminution importante de I'indice de réfraction dye®". La structure chimique de la couche
enregistrable apres gravure n’est toujours pasectant identifiée. Le principe de gravure

d’'un CD-R est résumé en Figure 1/9%

Focused N
laser Dye decompaosition
beam Diffusion flow of

polycarbonate into pit
|"'l '

\ Optical

\ i absorpllun @ r
polycarbonate \ £
‘ | & Deformation | i
dye layer | L4 Non- radlau\vo_/ of dye-metal | — Pit
metal layer — decay interface “

CD-R

Cross-section of disc

Figure 1.14. Principe de gravure d’un CD-R®®

D’autre part, les températures atteintes lors dgrévure sont largement supérieures a la
température de transition vitreuse du polycarbo(iEge: 145 °C). Par conséquent, la gravure
entraine également une déformation locale du satb&in polycarbonate. De plus, la

décomposition dudye conduit également & des déformations de la countallique ainsi

qu'a la formation de bulles dans la couche ennegit®*.

Une zone gravéelt) se différencie donc des zones non graviéesl( et se caractérise par :
- une modification chimique ddyese traduisant par une modification de ses pr@wiéet
optiques et plus précisément de son indice rémadmndex.
- une déformation a I'interfacdyemétal pit)
- une déformation a I'interfacgyépolycarbonateliump
- la formation d’'une bulle dans e (bubblg

L’ensemble de ces phénomeénes contribue au coagaljafdrmation numérique.
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.3.2. Lalecture

e Casdes CD-R

Lors de la lecture du CD-R, le laser a 780 nm estnduveau focalisé sur la couche

0 ce laser

enregistrable, mais avec une puissance plus f4d#el'ordre de 0,5 mWwj
comporte, en fait, trois faisceaux : un spot ppatsitué sur la piste et deux spots secondaires
situés de chaque coté de la piste (qui servenumlage du faisceal)”. Lors de la rotation

du disque, le laser passe successivement sypidest deslands et une photodiode détecte
I'intensité du signal réfléechi. Comme nous I'avons précédemment, le spot du laser a un
diamétre de 1,87 um et le sillon une largeur de ®®Q ce qui signifie qu'une partie du
faisceau est projetée sur la zone située entre dellons communément appelée
« intersillon ». Un schéma simplifi¢ de la struetu’'un sillon de CD-R est donnée en

Figure 1.15.

Couche réfléchissante

Sillon

ol I Intersillon Intersillon

do

Polycarbonate

Figure 1.15. Schéma simplifié d’'une coupe transveate d'un sillon de CD-R

Considérons le cas de zones non gravéesl)( En tenant compte de la réflexion du laser sur

la couche métallique, le chemin optic@® du laser projeté au fond du sillon est édata
CQuna=2n0-do*2m.

Avec metn les indices de réfraction du polycarbonate ety respectivement.
do : la distance parcourue par le laser de la sudadeC jusqu’auye

e : I'épaisseur delyedans le sillon

Du fait de la structure tridimensionnelle du silléen chemin optique du faisceau laser projeté

au fond du sillon est différent de celui du lasdlachi sur I'intersillon :

CQOhtersilm = 2no-do * 2no-ep + 2.6,
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Avec &: la profondeur du sillon en polycarbonate
e : I'épaisseur delyesur I'intersillon

La difference de chemin optique entre le sillotiietersillon ACOintersilionsiandS €Crit alors :
ACQtersilioviand = 2No-€0 + 26— 2.6

Dans le cas de zones gravépis), la difference de chemin optiqUECOinersiion/pit €St plus
complexe, car il faut en plus considérer les dé&dimms provoquées par la gravure et le
changement d’indice de réfraction dye Le chemin optique total résulte donc de la somme
des chemins optiques induits par toutes ces matlifits notées précédemmaait, bump

bubbleetindexY.

Les difféerences de chemin optiqu&COnersilionsiand €1 ACOntersillonspit VONt induire des
déphasages entre l'onde lumineuse réfléchie au fdmdsillon et celle réfléchie sur

I'intersillon ©9:

— ACQntersillm/land _ ACQntersiIIon/pit
¢intersi||on/|and_ 21T, 1 et ¢intersi|l0n/pit = an

Avec) : la longueur d’onde

Considérons l'interférence de deux ondes d’ampditéget A, (voir Figure 1.16).

A‘IT
@
]

Figure 1.16. Modification de I'amplitude lors de linterférence de deux ondes

L’amplitude résultante A de l'onde réfléchie dépetel A et de A ainsi que de leur

déphasage *¥:

A:\/A12+A%+2A1.A2.COS¢
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bY

Par consequentes différents déphasag@ersiloniand €t Pintersionipit VONt conduire a une
modulation du signal réfléck!. La forme du signal optique obtenu correspondsadocelle

présentéeen . 1. 1.

 Cas des CD pressés

Le cas des CD pressés est plus simple puisqu’itdmgportent pas de sillon. La différence de
chemin optique entre dand et l'interpiste est nulle. Par contre, uh€O existe entre le fond
des pits et linterpiste. La modulation du signal est oltenuniquement grace cette

topographie (voir Figure 1.17).

a) Laser 2 780 nm b) Laser a 780 nm

ACO entre un
pit et
P’interpiste # 0

ACO entre la piste
et I’interpiste =0

150.0 nm 150.0 nm

15 3.0 45 6.0 ym 15 3.0 45 6.0 ym

Figure 1.17. Principe de lecture d'un CD pressé :)decture d’'un land, b) lecture d'un pit
(images AFM du polycarbonate d'un CD pressé)
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lI.  Vieillissement global des CD-R et de chacun desrtsiituants
organiques

[1.1. Méthode d’étude du vieillissement des CD-R
* Principe

Les pertes d'information observées au cours deHigage de disqués " ™ c’est-a-dire au
cours de leur conservation a long-terme, ont incégains organismes, tels que le National
Institute of Standards and Technology (NIST) auat&tinis ou le Laboratoire National de
Métrologie et d’Essais (LNE) en France, a dévelomss tests de vieillissement accéléré de
CD-R . Ces tests consistent a graver des CD-R dansodettions contrdlées de gravure
et a appliquer des contraintes. Le plus souvestymllissements « accélérés » reposent sur
I'application de forts taux d’humidité (typiquemes %) et de températures élevées (85 °C).
Ces tests en enceintes climatiques sont parfoisplénsés par des photovieillissements
accélérés (a > 295 nm)¥. Les disques sont ensuite analysés a I'aide djaeats de disques

a intervalles de temps réguliers. Comme nous l'aven précédemment, des codes de
correction d’erreurs sont intégrés dans les donuéssCD. Ces instruments utilisent ces

" D’autres mesures

codes afin d’accéder a des paramétres numériqtescdierreurs »
dites « analogiques » sont egalement effectuéeg.abéeau 1.1 résume les caractéristiques

des paramétres les plus utili$és

Tableau 1.1. Définition des principaux parameétres malogiques et numériques des CD

Nom du

parametre Type Définition

. Nombre de blocs (= 32 octets consécutifs) erroaésgconde
BLER | Numerique | 3 |a vitesse de lecture 1x avant 'application drrecteur C1.
La valeur maximale dBLERest de 7350'5
Nombre de blocs par seconde (a la vitesse de é&ti)r
E32 Numérique comportant plus de 2 erreurs a I'entrée du corvedi2
(valeur maximale : 7350%
Ce type d’erreurs est incorrigible.
Réflectivité Analogique Valeur maximale du signal optique £4&) exprimée en
(REF) pourcentage d’'une valeur de référence
Ecart-type de la distribution des longueurs de®ifites
zones (3T, 4T.).exprimées en ns. Avant vieillissement, ces
Jitter Analogique | €carts de longueur proviennent, par exemple, datiars du
positionnement du laser pendant la gravure.
Généralement, Igiiters moyens et maximaux sont retenus
pour les interprétations.
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Les parametres analogiques permettent de caractégisignal optique recu lors de la lecture
et ne dépendent pas de l'application de codes deatmn. Par contre, ces paramétres sont
plus « éloignés » des données numeériques stockéesleg parameétres numeériques, qui
caractérisent directement le décodage. La comélagntre I'évolution des paramétres
analogigues et numériques n’est pas toujours pessib

Dans cette optique, le Laboratoire National de Mégie et d’Essais (LNE) a développé un
systéme d’évaluation basée sur une interprétafieatd du signal optiqué'. Cela consiste a
enregistrer le signal optique et a simuler le dagedde 'information. L’étude des transitions
permet de localiser et de caractériser de facaoritige les erreurs pouvant apparaitre lors du
décodage de ce signal analogique. Les taux d'errealculés sont souvent voisins de ceux
mesurés par les analyseurs, ce qui confirme ladité@lide cette nouvelle méthode

d’évaluation.

+ Vieillissements de disques optiques

Seuls quelques organismes tels que le LNE ou leTNdSt mené des études sur le
vieilllissement de disques optiqgues (CD-R ou DVD-RJans des conditions
« accéléréess * 0 7273 | es augmentations dBLER observées en enceintes climatiques
ont pu étre reliées dans de nombreux cas a desténd du signal optique et des parametres
analogique® * > ™! Ces variations du signal se traduisent souventipa diminution de la
réflectivité conduisant a une diminution du contraste entrede®es gravées et les zones non
gravéed?. D'autre part, des augmentations significativesjitier moyen ont été mises en
évidence. Toutes ces évolutions contribuent a Hargation du taux derreurs et a
I'apparition, dans certains cas, d’erreurs incdbtes de typeE32 ). Dans certains cas
extrémes, le vieillissement a température et huéiddlevées s’est traduit par une
délamination du disque, c’est-a-dire par la séparale la couche métallique du substrat en

polycarbonaté’®.

Le LNE et le NIST se sont également intéressésrgpdict de la lumiere sur la conservation
des données du CD/R“. Les tests de vieillissement consistaient & igagh enceintes de

photovieillissement accéléré (principalement deetypSuntest ») des CD-R gravés et a
mesurer au cours du temps l'évolution des parametrelogiques et numeériques. Ces

vieillissements ont également conduit a des augatiens significatives dBLER Ces
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augmentations ont pu étre reliées a des diminutimp®rtantes deéflectivité (impliquant

une diminution du contraste) et des augmentationjister > 71

Enfin, quelques études du NIST, du LNE et de ladiiie du Congrés Américain ont porté
sur I'évaluation du vieillissement « naturel » d@lections de CD-R? "© " || s’agissait de
mesurer les parameétres analogiques et numériqueé®er stockés pendant quelques années
(typiguement entre 5 et 15 ans) dans des conditwnsrmales » de température et
d’humidité. Ces mesures ont mis en évidence unailldéfce de certains disques de ces
collections!’® ™. Dans ces cas, la corrélation entre 'augmentaticBLERet I'évolution des
paramétres analogiques a parfois été plus déliPateexemple, ces études ont montré que la
réflectivité moyenne restait stable au cours du temps. Néasmades diminutions locales de
ce paramétre au niveau pits et delandsont été observééd. Ces fluctuations, déterminées
grace a une analyse fine du signal optique, ondibd une augmentation gitter et ont pu
étre reliées a la formation de taches micrométsaue la couche réfléchissante.

Il est important de noter que les évolutions nuquas et analogiques rapportées dans ces
études de vieillissement sont dépendantes de larenates matériaux utilisés pour la
conception des disques (couche enregistrable, eotéfféchissante...) mais également du
modéle de disque et du graveur utili$és™. Méme si certaines études ont montré des
différences de comportements entre des CD-R a Mlidsedyes azoiques ou de
phthalocyanine" % il apparait difficile d’aboutir & une conclusiolaire quant & la stabilité
relative de chacune des familles de disques. Némsmoes protocoles de vieillissements
accélérés ont conduit a un modele de prédictiola dieirée de vie des disques, qui est défini
dans la norme 1SO 1897,

 Norme de tests de vieillissement accéléré de CD {8927)

Les essais consistent a soumettre les disques sgravees vieillissements en enceintes
climatiques similaires a ceux mentionnés précédemrtempérature comprise entre 60 et
80 °C et taux d’humidité compris entre 55 et 85 68) Ces conditions sont supposées
accélérer le vieillissement en provoquant des pim&mes proches de ceux observés a
température ambiant8. Par définition, la fin de vie d’un disque corresf & la perte d’une

partie des données. Idéalement, chaque échantidlerait donc étre testé jusqu’a ce que des

pertes d'information surviennent, ce qui est difica mettre en ceuvi€®. Ainsi, pour des
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raisons pratiques, le BLock Error RatBLER a été retenu pour évaluer le degré de
dégradation des CD-R. UBLER maximum de 220 5a été choisi comme indicateur de
I'apparition d’erreurs incorrigibles et donc defitade vie des disqud®’. L’application d’un

modéle, tel que celui d’Eyring® "8, aux résultats de tests de vieillissements actsiéalisés

dans différentes conditions de température et dititén permet d’obtenir unfacteur
d’accélération Ce facteur permet d’extrapoler les résultats @nditions ambiantes (25 °C,
50% RH et donc de calculer, pour un temipda probabilitéqu’'un disque conserve ses

données en conditions d’usadffe’®

Néanmoins, I'application de la norme présente sertalimites car celle-ci repose sur des
hypotheéses qui ne sont pas forcément valides delomécanisme de dégradation du disque
(phénomeénes de dégradation auto-catalytiqué&’..Par conséquent, une approche physico-
chimique des phénomeénes de vieillissement intenteaalifférentes échelles et concernant
les différents matériaux semble indispensable. &mde a, par exemple, envisagé I'impact
éventuel d'une hydrolyse du polycarbonate lors dagsai en enceinte climatique sur le
vieillissement global du CD-R®. Au-dela de cette interaction chimique entre I'eaues
différents constituants, la diffusion d’eau dan<Cle-R pourrait également avoir un impact
mécanique sur les couches enregistrées. D’auttelpéilisation duBLER (préconisée par la
norme) pour le suivi du vieillissement souleve ddsrrogations. En effet, méme si ce taux
d’erreur est mesuré avant d’appliquer des codesodections, |IeBLER dépend néanmoins
directement du systeme de décodage de l'informattatu seuil de décision. Autrement dit,
un vieillissement du disque conduisant a une meatifon progressive du signal optique peut
ne pas entrainer immédiatement une augmentatiorBldtR (effet de «seuil »). Des
parametres analogiques, tels qugitker ou laréflectivité semblent plus appropriés pour

caractériser les modifications du signal de lecture
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[1.2. Vieillissement du polycarbonate (PC)

L’application de contraintes environnementales {pbloimique, thermique ou encore
hydrolytique) sur un polymére, tel que le polycardke, se traduit par une perte de ses

propriétés fonctionnelles.

[1.2.1. Photochimique

Le photovieillissement du polycarbonate a grandegjueurs d’ondei(> 295 nm) a été
étudié de facon approfondie durant les derniéregrdées par de nombreux autefiP&®],
Deux voies de dégradation ont été identifiées. teanpere fait intervenir un mécanisme de
photochimie directe impliquant des réactions deradgement dites de « Photo-Fries ». Ces
réactions conduisent principalement a la formatwm dihydroxybenzophénone et de
phénylsalicylate. La seconde met en jeu un mécanigioxydation radicalaire faisant
intervenir des réactions de coupure des chainesomatculaires et conduisant a la

formation de produits d’oxydatidf 87!

» Irradiation a4 > 295 nm en absence d’oxygene : photolyse

Mise en évidence de la réactivité photochimiguedae

Le photovieillissement du polycarbonat& & 295 nm en absence d’oxygene se manifeste par
un important jaunissement faisant intervenir desrafigements de photo-Fri€é ! Ces
réarrangements ont été mis en évidence par Bellais'& lors de l'irradiation & > 254 nm

de solutions de polycarbonate (dans du chlorofaride$ travaux de recherche ont ensuite été
menés afin d’identifier le mécanisme impliqué daesréarrangement. Le mécanisme de
photo-Fries du PC (Figure 1.¥8 °%) débute par une absorption directe de photonsdiim

suffisante par les chromophores carbon&te®: 8-°°!
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HO

P dda do

L3

Figure 1.18. Mécanisme de dégradation du polycarbare en absence d'oxygéne

Cette absorption induit une coupure d’une liais@@O)-O-. Les deux radicaux formés se
réarrangent ensuite lors d’'une réaction en cage foomer une unité phénylsalicylate (notée
L1). L'absorption d’'un autre photon conduit a laipare de la deuxieme liaison -(CO)-O- du
groupement carbonate initial, ce qui entraine tenfdion de dihydroxybenzophénone (notée
L2). Néanmoins, les radicaux formés durant ce p@E®Ic® peuvent également se
« décarbonyler » ou se « décarboxyler » avant decgenbiner. Ces réactions, qui conduisent
a I'obtention d’'un mélange de composés noté L3t sarn« compétition » avec les réactions
donnant L1 et L2.

Les composés L1 et L2 se caractérisent par uneebdiabsorption a 320 nm et 355 nm
respectivement. Les composés L3 présentent une #&ogporption autour de 300 nm avec un

maximum situé a 284 nkf.
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e Jrradiation a A > 295 nm en présence d’oxygene : photo-oxydation

(réactions d’oxydation radicalaires en chaines)

D'une facon générale, la photo-oxydation des pohamefait intervenir un mécanisme

radicalaire en chaine schématisé en Figure!§?19

Amorcage:

Chromophores intrinséques du polymére hv
Défauts chromophores o

Propagation :
P +0,M - PO,
PO>+PH M - POOH +P°
Terminaison :
Réactions entre deux radicaux——» Produits @ésert
Ramification :

PooH OM? - po +HO'
Figure 1.19. Mécanisme général de photo-oxydatiomehaines

Si le polymere comporte des groupements chromoph@absorption de la lumiere),
'amorcage est direct. Au contraire, s’il n’absorpas la lumiere, la photo-oxydation est
induite par des défauts chromophorés’™ provenant du passé thermique du polymére ou de
sa synthése. Le processus de photo-oxydation doadaiformation d’hydroperoxydes. Ces

hydroperoxydes sont instables thermiquement etogghohiquement, leur décomposition
conduit a la formation de radicaux alkoxyles ZP@t hydroxyles (Hé. Les radicaux

alkoxyles entrainent la formation de produits d@atfon, pouvant impliquer des coupures de
chaines. Les radicaux formés peuvent égalementugena des réactions de réticulation. Les
radicaux issus de la décomposition des hydropeexpeuvent amorcer de nouvelles chaines

d’oxydation®?.
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Dans le cas du polycarbonate, les réactions deogfriads ont toujours lieu en présence

d'oxygéne (& > 295 nm)> 87 88.90. 94 Nsanmoins, nous pouvons considérer que, dans ces

conditions, les réactions prédominantes ne sord [@s réactions de photo-Fries mais des

réactions de photo-oxydatidf °°. Factor et al®” et Rivaton®” ont proposé un mécanisme

de photo-oxydation débutant par l'arrachage d’'uomat

isopropyle (Figure 1.20).

r*: Radicaux issus d'impuretés
chromophores

ou o

—C* *0—

i ¢
C—0O ?
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r ;
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Figure 1.20. Mécanisme de photo-oxydation du polydaonate

Puisque le polycarbonate absorbe les longueursdd'@upérieures a 295 nm (polymére

aromatique), il est en général admis que la réacti@morcage met en jeu la coupure

homolytique de la liaison carbondt& °. Néanmoins, ce point est encore actuellement assez

controversd®® % %! | e macroradical primaire s'isomérise ensuite pdomner un radical
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tertiaire plus stable. La réaction de ce radicacalloxygéne entraine la formation d’un

macroradical peroxyle. Un hydroperoxyde est ensabtenu par I'arrachage d’un proton. Les
hydroperoxydes sont des composeés instables et peswelécomposer en radicaux alkoxyles.
Des coupures en positighde ces radicaux alkoxyles conduisent a la formatie différents

produits d’oxydation tels que des cétones, desadadrboxyliques ou encore des alcools.

D’autre part, un mécanisme d’oxydation des cyctesnatiques a également été propose. Ces
réactions conduisent, aprés ouverture des cyclamadiques, a la formation d’anhydrides
cycliques®® °7!

Des réactions de réticulation du polycarbonate enditions de photo-oxydation ont
également été mentionnées par certains auf8utd Adam et al®® 2% ont mis en évidence
ce type de réactions lors d’irradiations a courtesgueurs donde A < 250 nm).
Factor et al® 8 remarqua la formation de fractions insolubles delympeére lors
d’irradiations aA > 286 nm. Une augmentation de la température atesition vitreuse de
surface et des propriétés mécaniques a égalemerabéervée par Claudé et &P lors
d’irradiations a grandes longueurs d’onde>295 nm). Néanmoins, lorsque notre étude a

débuté, aucun mécanisme de réticulation n’avaipetpose.

[1.2.2. Thermique

L’application d’'une contrainte thermique sur unypmoére peut conduire a un vieillissement
thermo-oxydant® 1% 3 une thermo-décompositioni® ou a un vieillissement dit
« physique %! D’une facon générale, le vieillissement thermgetant des polyméres suit
un mécanisme radicalaire en chaif8&'°® similaire a celui de la photo-oxydation, c'est
'amorcage qui difféere (qui est thermique au lieétie photochimique). Sous l'effet de la
température, des radicaux sont formés a partimd#étomposition thermique de structures
thermolabiles. La formation puis la décompositidmydroperoxydes entrainent des coupures

[106-108] | 4 thermo-

de chaines et la formation de différents produitexytiation
décomposition correspond a I'ensemble des réactendégradation (oxydation) intervenant
a des températures élevées (de I'ordre de plustemtsines de degrd&}”. Le vieillissement
physique fait réféerence aux changements de prégris polymeéres survenant a température
constante et sans I'application de contrainte @®dée . Ce vieillissement, dont la force
motrice provient de I'état hors d’équilibre du polgre, peut impliquer différents phénoménes

tels que des réarrangements macromoléculaires otoreendes changements de
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cristallinité % 2% || convient, en particulier, de faire la distiiut entre le vieillissement dit
de « relaxations structurales isotropes » et I#lisggement lié a des relaxations d’orientation.
Le premier type de vieilissement correspond a uvd@rganisation du systeme vers les

conformations les plus stables (énergétiquemenbrébles) 109,

Le second type de
vieillissement provient d’'une relaxation des cointies résiduelles liées au passé thermique
du polymére. En effet, les procédés de mise endales polyméres (tels que linjection)
induisent des contraintes internes provenant deetitation des macromolécul&s?. Ces
deux types de vieillissements sont gouvernés pandhilité moléculaire aux températures
supérieures a la transition second@idu polymere.

Dans le cas du polycarbonate, des réactions dmthexydation, entrainant la formation de
cétones aliphatiques et aromatiques, ont été reisévidence par Rivaton et 8 lors d’un
vieillissement a 170 °C en présence d'oxygene. Quga, cette partie de I'étude
bibliographique sera limitée au vieillissement thigjue du polycarbonate a des températures
inférieures a sa transition vitreuse (T < Tg = 145) et supérieures a sa transition
secondairg (T; ~ -120 °C M) Dans ces conditions, le thermovieillissement du

polycarbonate se traduit par un vieillissement e,

A température ambiante, le polycarbonate subitaus du temps, des modifications de ses
propriétés mécaniques et physico-chimiques conduisa une perte de ductilité du
polymérel!®®. Cette fragilisation du polycarbonate se tradeity particulier, par une
augmentation de la dureté et du module élastitide En mettant en ceuvre des techniques
analytiques telles que la dilatométrie, différeatgeurs ont attribué ces évolutions a une
« densification » du polycarbonate au cours du teff *° Cette densification ne
s’accompagne pas de modification de la transitimewse (ni en position, ni en amplitude) et
les spectres infrarouge (IR) ne présentent pagpphand’évolutions significative$?. Aucun
changement de cristallinité n'a été détecté. Cistirquoi, aucune théorie ne permet
actuellement d’expliquer ces changements de piggricdu polymere a température

ambianté*?,

Le vieillissement du polycarbonate a des tempéeatgie 120-125 °C (donc proches de sa
transition vitreuse) a également fait I'objet demiweuses études'®**®! Les études par
spectrométrie infrarouge n’'ont fait état d’aucuneydation du polymeére. Par contre, ce
vieillissement conduit & une augmentation de leetuet du module élastiqi€?, comme

dans le cas du vieillissement a température anwhiaddhe légére augmentation de la
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température de transition vitreuse a égalementaggortée. Ces changements de propriétés
mécaniques et physico-chimiqgues ont également #&tébuds a une densification du

U7 129 qui correspond & une diminution des volumes dibik est important de

matéria
noter que la répartition des volumes libres danspdédymére est inhomogene avant
vieillissement**?. Autrement dit, il existe une distribution de Il de volumes libres entre
la surface du matériau et les couches plus profor@ette hétérogénéité de taille de volumes
libres expliquerait pourquoi des variations difféies des propriétés mécaniques entre la

surface et I'intérieur du polymeére ont été rappestdans la littératut&?.

Différentes investigations ont été menées afinataprendre I'origine de cette densification.
Le polycarbonate peut se présenter sous la formedelex isomeres: cis-trans et
trans-trang'’ 1221231 | a conformation trans-trans posséde des bandelssatption IR
caractéristiques a 1767 @m1594 cmt et 1252 crt. La conformation cis-trans est
caractérisée par des absorptions & 1785, ch604 crit et 1223 crit (vibration C-O-C

antisymétriquelt*” 12 1241 Ces deux conformations sont représentées enerigRt.

0
(I:I
AN,
o 0" Yo
g
0" Yo

trans-trans

trans-cis

Figure 1.21. Conformations trans-trans et ci-transi’un groupement diphényle carbonate?%

Des études spectroscopiques conduites a 125 °Cmaomitré une augmentation de la
population trans-tran$'® ! La conformation trans-trans est énergétiquemavntrible et
permet d’atteindre une compacité plus importante cfeines de polymefg’ 121 123 124
Cette augmentation de compacité, qui est cohémarde la diminution des volumes libres,
favorise également la création d’interactions étetatiques entre les chaines de polymere
(Van der Waals...}'*®\. Ces interactions conduisent & une diminution'éeetgie interne du
polymére et donc & un changement d'enthaiffié Cette modification est cohérente avec
'augmentation de 'amplitude de la transition giise observée par de nombreux auteurs lors

du vieillissement thermique du polycarbonté 126 127]
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D’autre part, le vieillissement thermique du polmmate se traduit aussi par un
élargissement de la distribution des masses mslaertains auteurs ont postulé que cette
modification pouvait étre liée a des réactions dstypolymérisation d’oligomeres résiduels, a
des coupures de chaines ou encore a des phénoderéiiculatiod™*?. Toutes ces réactions

pourraient affecter la distribution des volumesdgainsi que I'énergie interne du polymere.

Enfin, il a été proposé que d’autres phénoméenasaied la libération de gaz a température
élevée (typiguement 120 °C) pourrait modifier la mpacité des chaines du

polycarbonaté?.

11.2.3. Hydrolytique

L’hydrolyse de la fonction carbonate conduit a larniation de groupements
phénolique$®*3% qui se caractérisent par une absorption infraxog3490 cm ™3
(mécanisme (1) de la Figure 1.22). Ces réactiohgdiblyse impliquent des coupures de

chaines.

7 i 7
—o@—g-@—o—c—o@—g—@—o—w
CH, CH,
H,0

M ;

o, o,
CH, CH,

- v .
CH, CH,
(2) HZO
o o
CH, CH,
Bisphénol A

Figure 1.22. Réaction d’hydrolyse du polycarbonate

L’hydrolyse d’'une fonction carbonate de bout de fehaconduit & la formation de
bisphénol A (réaction (2) de la Figure 1.22¥. Depuis quelques années, cette molécule fait
I'objet d’une attention soutenue en raison de sopeict potentiel sur la sarité?. Des études
récentes visaient a déterminer la quantité de BisphA émise par certains récipients en

polycarbonaté>3**%! et en particulier par les biberons.
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L’hydrolyse du polycarbonate peut avoir lieu en ieuil neutre, mais cette réaction est
catalysée en milieux acides ou basidt@s D’'un point de vue cinétique, certains auteurs ont
montré une « auto-accélération » de I'hydrolysediycarbonaté*?® 3% 136 pryde et all**

ont postulé que la coupure des liaisons carborggelout de chaines serait favorisée par
rapport aux autres fonctions carbonates. Ainsijtéeaccélération de la réaction pourrait étre
expliguée par 'augmentation du nombre de fonctidesbout de chaines provenant de
I'hydrolyse. La réaction d’hydrolyse des fonctionarbonates entraine des coupures de
chaines. Le vieillissement hydrolytique se tradiminc par une diminution de la masse

137 qui conduit & une perte du caractére ductile du

molaire du polymere™®
polycarbonaté™®. Des modifications importantes des propriétés migcas ont été

observées (réduction de I'élongation & la ruptur€>*ainsi que I'apparition de fissur€s®.,

En conclusion, le photovieillissement du polycarditena > 295 nm en présence d’'oxygene
conduit d’'une part, a des réarrangements de phids-provoqués par I'absorption directe de
la lumiére par les fonctions carbonates et d’apém, a des réactions d’oxydation radicalaires
en chaines (photochimie indirecte). Le vieillissam#hermique du PC a T < Tg entraine,
quant a lui, un vieillissement physique se trachtisaar une densification du polymere
(diminution des volumes libres). Enfin, I'hydrolysie la fonction carbonate est responsable

de coupures de chaines et de la formation de gnoeipis phénoliques.

[1.3. Vieillissement des colorants (eyes»)

Cette partie vise a résumer de facon synthétigeerdsultats des études portant sur les
vieillissements thermique et photochimique de deabégories de colorants utilisés dans les

CD-R : les phtalocyanines et les composés azoiques.

[1.3.1. Les phtalocyanines

Les phtalocyanines sont des composés macrocyclignaesatiques capables de former des
complexes de coordination avec de nombreux meétaurahsition (cuivre, nickel, zinc,
cobalt...).
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+ Vieillissement photochimigue

La caractérisation avant vieillissement des pro@siéoptiques, électrochimiques ou encore
morphologiques des phtalocyanines a fait I'objettuties & la fois en solutidi® **% et en
phase solid€*" 12l Néanmoins, de nombreux travaux portant sur laquiégradation de ces
molécules ont été réalisées en solutfdh **! Méme si des liens étroits ont été établis entre
les phénomeénes observés en solution et ceux obksevdétat solide, la stabilité
photochimique des phtalocyanines est généralemeillenre a I'état solide qu'a I'état

dissoud™#? 143

Le mécanisme de photodécomposition des phtalooganest lieé a leurs propriétés de
photosensibilisateur. La réaction de dégradations@ution) débute par I'absorption d’'un
photon d'énergie suffisante, la molécule passesalans un état excité singutehc* 241471

La durée de vie de cet état est trés courte, tgommnt 13° - 10° s14®l. | a désactivation de
cet état excité peut ensuite se produire selonéramsme radiatif (fluorescence) ou selon un
mécanisme non-radiatif. Ce dernier mode impliquedssage de I'état excité singulet vers un
état excité triplet plus stable ndfhc* (durée de vie de I'ordre ded6 10°s).

Phc + v > 'Phc* > °Phc*  (avec Phc : phtalocyanine)

Ensuite, la réaction de cette espéce peut fairernvenir soit un transfert d’électrons

(mécanisme de type 1), soit un transfert d'éneggiécanisme de type Ity*>*471

Dans le mécanisme de type |, la réaction de I'éxaité triplet de la phtalocyanine avec
'oxygéne conduit a la formation de différentes exzsgs radicalaires, telles que des anions
radicalaires superoxydes,®™***"l Ce sont ces espéces qui peuvent ensuite réagiessu
molécules de phtalocyanine et entrainer leur dédjau

3Phc* + 0, > Phc™ + 0,° (1)

Dans le mécanisme de type II, la désactivation résemce d’oxygénO, de I'état excité

triplet 3Phc* entraine la formation d’oxygéne singdtes 4547

3Phc* + %0, > Phe +'0, (1)
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De nombreux auteurs se sont intéressés aux renteougmtiques de production d’oxygene
singulet®®. Ces études ont montré que ce rendement dépegdmiant du métal du
complexe, du solvant ainsi que de I'état d'agrégaties molécules de phtalocyanit{é %

Les phtalocyanines de cuivre forment habituellentiimiportants agrégats le long d’'un axe
perpendiculaire au plan du macrocycle, ce qui dimine rendement de production de
I'oxygéne singulet®”. D’autre part, le cas des phtalocyanines de cuéstecontroversé du
fait de la nature paramagnétique du cuivre. Entefies orbitalesd du cuivre sont
incomplétes, ce qui entraine une extinction plpsdede I'état excité tripletPhc* 0. par
conséquent, d’'aprés certains auteurs, les phtalows de cuivre, de cobalt et de fer ne
produisent pas d'oxygéne singufét’. D'autres études ont pourtant montré une activité
photocatalytique des phtalocyanines de cui/fe'*”!

L’'oxygéne singuletO, est une espéce trés réactive, susceptible d'ratréi décomposition
de nombreuses molécules organiques. La photosksedilon est, par exemple, mise a profit
pour le traitement des cellules cancéreuses (térahbotodynamique)it®® 47 151
Néanmoins, I'oxygene singulet est également sudxdeptie réagir sur les molécules de
phtalocyanine qui I'ont produit. Le mécanisme pr&pde dégradation consiste en une cyclo-
addition de I'oxygéne sur les atomes de carbongsieno des atomes d'azot&®. Cette
réaction conduit a une décomposition du macrocgtl@ la formation de phtalimide. Le
phtalimide a été identifié comme l'un des produntgjoritaires de la photodégradation des

phtalocyanine§“* 1*4! Le mécanisme proposé est donné en Figure 1.23.

O
1
0, 0
N —_— HN
o
(o)
Phtalimide

Figure 1.23. Réaction de dégradation d’une phtalo@nine par 'oxygéne singulef'*®

Beaucoup d’auteurs ont mis en évidence l'importashed’oxygene dans les cinétiques de
décomposition des phtalocyanid& ¥ D'aprés certains auteurs, le mécanisme de type |I
prédomine en milieu oxygén&”. Dans tous les cas, la photodécomposition coriduite
perte de I'aromaticité de la molécule. Les progsétonctionnelles, et plus particulierement
les propriétés optiques des phtalocyanines, sogenaent affectées par cette modification

chimique. En effet, la perte daromaticit¢ conduit une décoloration appelée
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« photobleaching » et se traduit par une diminupimyressive des bandes d’absorption Q au

cours du photovieillissemefit® 11153

* Vieillissement thermique

Comme dans le cas des polymeéres, le vieillissertt@rmique des composés organiques
moléculaires peut se traduire par des réactions tldermo-oxydation, par une
thermodécomposition et par un vieillissement physiq

Les phtalocyanines sont des composés thermiquestebles*>**%® |eur température de
décomposition est élevée (plusieurs centaines gessle€Celsiusi®” 8 A des températures
plus faibles, il n'a pas été constaté d’évolutiaiemiques ou des propriétés optiques
significatives ™** *° Seules des modifications morphologiques et degnantations de
cristallinité (phased) correspondant & un vieillissement physique oétréises en évidence

par certains auteufs® 160 164

[1.3.2. Les composés azoiques

* Photovieillissement

Les mécanismes de photovieillissement en solutemabmposes azoiques sont similaires a
ceux des phtalocyanines. La réaction commenceapfrination d’'un état excité D* suite a
I'absorption d’'un photon. Comme dans le cas dealptyanines, cet état excité peut ensuite
réagir selon un mécanisme de transfert d’électr{fosmation d’'anions radicalaires
superoxydes €) %%l oy de transfert d'énergie (formation d’oxygéne

singulet'Qy) [162- 165, 166]

Quelques voies de dégradation supplémentaires galeréent été proposées dans la
littérature [*%% %7 Certaines de ces réactions font intervenir urgure homolytique de

I'espéce D* conduisant & la formation de radicBer:
DY 3X° + Y

Ces radicaux peuvent également réagir avec I'oxygeur former des anions radicalaires

superoxydes:

X*+ O 2 X00° > X + O°
Y+ O 2 YOO 2> Y + O°
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La décomposition des composés azoiques conduierégat a une perte de leurs propriétés
fonctionnelles et en particulier de leur absorptibrVisible 167 1681

* Vieillissement thermique

Tout d’abord, il est important de noter que peutrdeaux sont disponibles sur I'étude du
vieillissement physique et de la thermo-oxydaties domposés azoiques. En ce qui concerne
la thermo-décomposition, les composés azoiquesitéisepar des métaux sont généralement
stables jusqu'a des températures de l'ordre de ZB3*°° ™ Néanmoins, la stabilité
thermique des composés azoiques est extrémemesndigye de leur structure et de leurs
substituantst*’. 1 est donc trés difficile d'établir des tendascgénérales. En effet,
d’éventuelles interactions inter- et intramoléadai peuvent affecter sensiblement le
comportement thermique des composés azoifj(fésPar exemple, les composés azoiques
comportant des groupements nitro -N@résentent généralement une faible stabilité
thermique™’?, alors qu'ils sont plus stables avec des groupésrieydroxyles (possibilité de

former des tautomérelsy*.

I1.4. Vieillissement des vernis

Comme énoncé précédemment, les vernis des CD &laleay sont constitués de polymeres
acryliques photopolymérisélsa réactivité et les mécanismes de dégradationdé&pendants
de la structure chimique du polymere acrylique méré. En effet, en plus des fonctions
esters, les polymeéres acryliques peuvent contersrfonctions chimiques tres variées telles
que des uréthannes, des éthers ou encore des a@idezine de ces fonctions a sa propre
réactivité et il n’est donc pas possible de propase mécanisme qui rende compte de la
dégradation de I'ensemble de la famille des polgmeéancryliques. D’autre part, le
vieillissement est également modifié par le modedieulation de ces polyméres qui peut
étre soit thermique (impliquant des « durcisselysseit photochimique (avec un photo-
initiateur) . Dans cette partie, nous avons choisi de noudigecasur le mécanisme de
photovieillissement de la fonction ester car celleonstitue la composante commune de tous

les polymeres dérivés de I'acide acrylique.
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* Photovieillissement

- Photo-oxydation

De nombreux auteurs se sont intéressés au phdlisgEmnent des polymeres acryliqgues en
présence d'oxygéne &> 295 nmi>*"8 | 'amorcage est similaire & celui décrit dans le
mécanisme général de la Figure 1.19. Dans le capalgmeéres photopolymérisés, les photo-
initiateurs utilisés pour la synthése peuvent égete amorcer la dégradatidW®. La
dégradation du polymere se propage avec l'arrachage atome d’hydrogéne labile et la
formation d’'un macro-radicaf*® 1® 1% 18| 3 position de cet atome d’hydrogéne est trés
variable en fonction de la nature chimique du pasenacrylique : dans le cas des esters

(Figure 1.24), 'hydrogéne labile est, en généealpositionn de I'oxygénd 884

o oo
Il hv, r* Il . 0O, I |
R—C—0O-CH~R' —— R—C—0-CH-R' —— R—C—O-CH-FR’

J Ester

Coupures de chaines, o OOH
produits d'oxydation « R—(I.l,—O—(.l“,H—R'
(acides carboxyliques,
anhydrides...)

Figure 1.24. Mécanisme simplifié de photo-oxydatiodes ester§'®"

Les produits d’oxydation sont issus du processyshad¢o-oxydation radicalaire en chaines de
la Figure 1.19. Dans le cas des polyesters arooesjqune oxydation des cycles aromatiques
conduisant & la formation de composés hydroxylé&yalement été proposéd: 83 18°
Néanmoins, cette voie est considérée comme miireritd>. Les étapes de propagation
dépendent de la mobilité des chaines de polym&epré&s Decker et af’?, les réseaux

réticulés sont moins sensibles a la photo-oxydatiofait d’'une mobilité restreinte.

- Photolyse

A grandes longueurs d’onde ¥ 295 nm), I'absorption directe de la lumiere gas fonctions
esters n'est possible que si celles-ci sont coaguCela conduit alors a deux processus

photochimiques primaires de type Norrish donnéBigare 1.25'%°.
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T
R + ‘'C—0O-R
hv
? [
() R-C-O-R ——R-C" + 'O—R R = groupement insaturé (aryle...)
hv ? .
R-C-0 + R
%
H
7 hv S CH-R' |
(2) R-C-O-(CH}R —> [ —— R-C-OH + CH=CH—(CHxR"

Figure 1.25. (1) Mécanisme de Norrish | et (2) Méecasme de Norrish Il de fonctions esters conjuguées

Dans le mécanisme de Norrish |, trois coupuresadéomction ester sont possibles. Ces
réactions entrainent la formation de radicaux auivent ensuite se recombiner ou arracher
un atome d’hydrogene a une autre chaine de polynh&renécanisme de Norrish 1l fait
intervenir un réarrangement intramoléculaire. Ceéi@ction, qui concerne uniquement les
esters possédant un atome d’hydrogéne en positientraine la formation d’'un alcene et
d'un acide carboxylique. Toutes ces réactions cimedti a des variations importantes des

propriétés fonctionnelles du polymére (jaunissemesrte de brillance.. J8.

* Vieillissement thermique

Le vieillissement thermo-oxydant des polyméres laqugs suit un mécanisme radicalaire en
chaines similaire a celui présenté dans le parhgrdp?2. 2. Différents produits d’oxydation
sont formés suite & la décomposition d’hydroperesytf”. La recombinaison de radicaux
peut également conduire a des réactions de rdéimulda prédominance de l'une des deux
voies de dégradation, c’'est-a-dire des coupurdmdens ou de la réticulation, dépend de la

structure chimique du polymére (longueur des grsygeadants.. 557,
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Conclusion

Cette étude bibliographique a présenté les différgypes de disques optigues numériques
disponibles sur le marché. Depuis ces dernieregemn’augmentation exponentielle des
volumes de données a entrainé le passage progdessifD au DVD et a conduit plus
récemment a 'avenement du Blu-ray. Malgré destdsfices structurales importantes entre
ces supports, les constituants utilisés pour lelridation appartiennent a des familles
identiques. Parmi ces matériaux communs figurepblgcarbonate, un vernis acrylique, une
couche réfléchissante (en or, en argent ou en alum) et une couche enregistrable qui est le
plus souvent organique. Dans le cas des CD-R, dauge du disque consiste a dégrader
localement cette couche de colorant. Le décodagénd@mation repose ensuite sur une
différence de chemin optique entre les zones gsafpéts) et non graveedands.

hY

La perte d’information de CD en conditions « nalee» a conduit a la création de
protocoles d’évaluation de la durabilité des disqubléanmoins, I'application de ces
protocoles de vieilissement accéléré souleve desstepns quant a leur validité. Une
approche physico-chimique du vieillissement de ohades constituants de disque apparait
donc indispensable pour comprendre les pertesadfivdtion observées. Les familles des
constituants cités précédemment ont fait I'objeftalies portant sur leur comportement en
conditions de Vvieillissement. D’'une fagon généralkapplication de contraintes
photochimiques, thermiques et hydrolytiques enéraies évolutions des propriétés chimiques
et physiques majeures, qui se traduisent le plussestt par une perte des propriétés

fonctionnelles visées.

Méme si de nombreux travaux ont été effectués eswidillissement du polycarbonate, de
dyeset de vernis acryliques, notre problématique ng g&e résolue qu'en menant des études
de vieillissement sur des constituants issus dgquds ou similaires a ceux des disques.
Autrement dit, les données bibliographiques, podrtadispensables, ne permettent pas de
répondre, a elles seules, aux problemes de vagthent, et ceci pour plusieurs raisons. Tout
d’abord, I'analyse des données de la littératuneoatré que les mécanismes de dégradation
dépendent souvent de la nature chimique exacte atériju. C’est le cas pour leyes
azoiques et les vernis, par exemple. Dans celas, impossible d’aboutir a des conclusions
générales pouvant s’appliquer aux composants desjues optiques. Beaucoup

d’'informations concernant le vieillissement du malsbonate sont disponibles dans la
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littérature. Néanmoins, la topographie particulides substrats de CD, liée a la présence d’'un
sillon, implique également d’étudier les constitisgorovenant directement de disques.

Lorsque nous avons abordé cette étude, il est apgpas la recherche de corrélations entre
pertes d’'informations et évolutions physico-chindgudes constituants de CD n’avait fait
I'objet d’aucune publication scientifique. Commentienné précédemment, le vieillissement
« naturel » des disques intervient au cours deogési d’archivage dans des conditions
«normales » de température et d’humidité. Pour @esons pratiques, les études de
vieillissement ne peuvent étre menées qu’'en aadldes phénoménes se produisant en
conditions naturelles. Il apparait difficile d’até&er en laboratoire de fagcon représentative un
vieillissement résultant d'un stockage lorsqueidjiore du vieillissement n’est pas connue.
Nous avons donc choisi de nous éloigner de cesmtle représentativité et d’appliquer des
contraintes thermique, photochimique et hydrolyiqafin de mettre en évidence
d’éventuelles défaillances des disques et de leorsstituants. Ces défaillances seront
étudiées en termes d’évolutions physico-chimiquessabnstituants de CD. Par conséquent, la
démarche adoptée visera a identifier les modibeatichimiques et physiques résultant de
I'application de contraintes et a les corréler & dariations des paramétres numériques ou
analogiques des disques. L'objectif ultime de cavail est de mettre en place une
méthodologie générale permettant de comprendrégibar de la perte d’information des

disques optiques numeriques.
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Chapitre 2 : Techniques expérimentales

Introduction

Ce chapitre vise a présenter les différentes tgciasi expérimentales mises en ceuvre durant
I'étude. Une premiere partie sera consacrée aderigiion des matériaux utilisés ainsi qu’a la
préparation des échantillons. Une seconde paniéedssliee a la présentation des techniques
de vieillissements (photochimique, thermique etrbldique) auxquelles nous avons eu
recours. Enfin, les différentes techniques d’aredygspectroscopiques, microscopiques,

mécaniques...) seront détaillées dans une troisiarigp
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. Matériaux et préparation des échantillons

I.1. Les disques optiques (CD-R, CD pressés, Blu-ray)
Cette étude a été réalisée a partir de 4 catégigidssques optigues commerciaux :

* des CD-R dits « AZO 52x » de mardderbatim
Ces CD-R présentent la particularité d’étre fabégjavec umlye azoique, contrairement a la
majorité des CD-R concue a partir de phtalocyanibesutre part, la surface de ces CD-R
Verbatimne comporte pas de couche imprimable, mais unigaerm vernis de protection

anti-rayure. Leur couche métallique est forméeg#at.

e des CD-R « d’archivage » de mardquO
La couche enregistrable des CDMPO est constituée d'une phtalocyanine de cuivre.
Contrairement aux CD-R/erbatim ces disques comportent une couche imprimablaia le

surface. Les CD-RIPO sont dits « d’archivage » car leur couche réflgsdute est en or.

* des CD pressé€hantons NoelSony Musig
Une partie de I'étude a également été menée avedClepressés de musique. Pour des

raisons de reproductibilité, des CD-R identiquetsé@ utilisés pour la totalité de I'étude.

* des Blu-ray presséa(-Dela Warner Home Video
L’étude a été effectuée a partir d'un modele de-fBlupressé double couche contenant un

film HD. Les vieillissements et les analyses onistété réalisés avec des Blu-ray identiques.

Les CD-R ont été gravés a une vitesse moyenne #deafdc des graveurs SH-S223C
(Samsung) et GCE-8527B (LG).

Un cas de vieillissement « réel » de CD-R viergégalement été abordé a partir de I'étude
de CD-RMitsui Advanced MediéSG Ultra) stockés pendant environ 8 ans.

[.2. Le polycarbonate (PC)

Les échantillons de polycarbonate sont des « galeten PC de 1,2 mm d’épaisseur utilisées

comme substrats pour la fabrication des CD-R. @bstgats « industriels », qui comportent a
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leur surface un sillon moulé, nous ont été fourp&s les fabricantdMPO et Falcon
Technologies Internationala température de transition vitreuse (Tg) destdsstrats en PC
est de 144 °C (mesurée par calorimétrie différéatia balayage). Leur masse molaire
moyenne en nombre Mn est d’environ 6000 g tretl leur masse molaire moyenne en poids

Mw vaut environ 15000 g mdl(mesures réalisées par chromatographie d’excliséigue).

I.3. Les colorants («dyes»)

Deux types de colorants (appelédyes» pour les CD-Rpnt été étudiés : une phtalocyanine

et un composé azoique.

[.3.1. Phtalocyanine

Une phtalocyanine de cuivre, utilisée comityede CD-R, nous a été fournie par le fabricant
de disques optiqueMPO. Cedye se présente sous la forme d’'une poudre pulvérildat

couleur verte. Afin de recueillir des informatioggant a la nature chimique de ce composé,
une analyse élémentaire a été réalisée par lecedbantral d’Analyse (SCA Solaize, France)

du CNRS. Les résultats de ces mesures figurentldarableau 2.1.

Tableau 2.1. Analyse chimique de la phtalocyaning¢urcentages massiques)

Carbone 68,00 % Chlore 600 ppm
Hydrogéne 6,21 % Brome <40 ppm
Azote 8,24 % Cuivre 4,64 %
Soufre 0,25 % Nicke <100 ppm
Fluor <0,20 % Zinc 347 ppm

D’aprés cette analyse, le rapporp ombred'atomesd'azote

nombr¢ d'atome: de cuivre

vaut 8, ce qui confirme la

présence d’'une structure de type « phtalocyaningéns.supposant que chaque molécule
contient un atome de cuivre, ce composé aurait doecmasse molaire de 1370 g thet

pourrait avoir pour formule brute @, N.O, Cu. Des analyses par Résonance Magnétique

10
Nucléaire (RMN) ont permis de mettre en évidence wres faible quantité d’atomes
d’hydrogéne aromatiques, ce qui implique une suligin importante des cycles
aromatiques. Ce résultat est cohérent avec l'amalyBarouge (IR) de ce composé, qui
indique également une faible proportion d’hydrogermeomatiques vis-a-vis des atomes
d’hydrogéne aliphatiques. La spectroscopie infrgeo@a €galement révélé la présence de
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fonctions carbonylées, provenant probablement dene§ ou d’esters. Ldye fourni par
MPO est donc une phtalocyanine de cuivre fortemenstgube par de longues chaines

carbonées comportant des fonctions carbonylées.

Ce compose a été utilisé sans purification. De®tdégur verre et sur KBr ont été réalisés par
spin-coating & partir de solutions dige (10 mg mL* dans du tétrahydrofurane).

D’autre part, ce colorant a également été étudigadir de CD-R MPO) entiers. Des
échantillons PC #lyeont été obtenus en 6tant le vernis et la coudihéchéssante des disques
(Figure 2.1). Ce procédé, appelé « scotch-tapensiste a délaminer un CD-R grace a des

bandes adhésives.

Figure 2.1. Echantillon de PCHyeobtenu aprés « scoch-tape »

[.3.2. Composé azoique

Une partie de I'étude a été effectuée avec deséttbas PC +dyepréparés par la méthode
du scotch-tape citée en 1.3.1. Les échantillons éétobtenus a partir de CD-R AZO de

marqueVerbatim

Une seconde partie de I'étude a été menée aveddajsss dedye sur verre ou sur KBr
préparés par spin-coating. L'extraction dite des CD-RVerbatimcomporte plusieurs étapes.
Tout d’abord, le vernis et la couche réfléchissamet retirés par la méthode du scotch-tape.
Ensuite, ledye présent sur la surface du polycarbonate est extriaide d’éthanol absolu
(solvant dudye et non du PC). La solution di#ye dans I'éthanol est ensuite filtrée puis
évaporee. Le solide obtenu est redissous dans dy @i est un solvant plus adapté a la

préparation de dépb6t par spin-coating. Ce procéddrection est schématisé en Figure 2.2.
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Ethanol
absolu

Figure 2.2. Procédé d’extraction dudyeazoiqueVerbatim

Nous disposons de peu d’informations concernarstrizcture chimique de o#gye qui est
probablement constitué d’un mélange de deux conspas@iques chélatés par du nickel (voir
structure générale donnée en Figure 1.12). La aiéfi@ation n'a pas été réalisée du fait des
difficultés liées a I'extraction et des incertitgdeoncernant un éventuel mélangelyes.

|.4. Les couches réfléchissantes

Des couches métalliques (or, argent et aluminungistgues ont pu étre délaminées et isolées

par la méthode du scotch-tape a partir de CD psestsgénregistrables (Figure 2.3).

Figure 2.3. Couche réfléchissante en or extraite dh CD-R MPO

I.5. Les vernis
[.5.1. Vernis prélevés sur des disques

Du fait de la forte adhésion entre les vernis de-RCBt la couche réfléchissante qu'ils
protegent, il est impossible d'obtenir des filmsrdis de vernis de CD-R. Par conséquent, le
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vernis de CD-R AZOVerbatima été étudié directement sur le disque sans @ent ni
préparation.

Des vernis (couches optiques de protection) der®jupressés double couche ont également
été étudiés (voir Figure 1.13). Dans ce cas, lime de films libres est possible car
I'adhésion avec la couche réfléchissante est nfoms. Les films, recueillis par une méthode
similaire au scotch-tape, ont été utilisés telslgj@ n’ont donc subi aucun traitement et
aucune purification. Ces vernis, qui sont conssitd&ine couche optique et d'une trés fine
couche anti-rayure, seront dénommés dans la suitmahuscrit « couche optique ». Leur

épaisseur était d’environ 70 um.

Comme expliqué précédemment, les vernis de CD-RleeBlu-ray sont constitués de
polymeres acryliques. Néanmoins, nous ne dispog@ss d'information précise sur la
structure chimique et la formulation des vernis@2-R et de Blu-ray utilisés pour cette
étude.

[.5.2. Vernis modele

Une partie de l'étude a été conduite avec une eégiréparée au laboratoire (vernis
« modeéle ») afin de mieux contrdler les conditiales mise en ceuvre, la formulation et la
nature chimiqgue du matériau étudié. Nous avonsisé@tilun polyester insaturé
(« orthophtalique ») dissous dans du styrene (&laRt50-01, DSM). Ce prépolymeére est
obtenu par polycondensation de propyléne glycohnklydride phtalique et d’anhydride
maléique (voir la réaction (1) de la Figure 243,
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Anhydride phtalique Anhydride maléique Propyléne glycol
O 0
0 + B " HO Y
OH
(1) Polycondensation

0 0 ?
o o -
\O o/\( Y_)KO
O
\
Styréne

Péroxyde de méthyléthylcétone
Octoate de cobalt

(2) Réticulation

Résine orthophtalique

Figure 2.4. Exemple de réactions de synthése et@iculation d'une résine orthophtalique

La réaction entre les doubles liaisons du prépotgned du styréne conduit a la formation
d’un réseau tridimensionnel (réaction (2) de lauFég2.4). Cette réticulation est provoquée
par la formation de radicaux provenant de la déasiipn d’'un peroxyde. Nous avons choisi
d’utiliser du peroxyde de méthyléthylcétone dissauS0 % dans du phtalate de dibutyle.
L’amorgage a été obtenu par une réaction d’oxydogton entre le péroxyde et de I'octoate

de cobalt :
ROOH+Co? 11 -~ RO +OH™ +Co’
ROOH+Co® [T - ROO +H* +Co?

La proportion de chacun des réactifs a une inflaewr les propriétés mécaniques finales de
la résine. Le Tableau 2.2 résume la compositiomélange réactif utilisé.
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Tableau 2.2. Composition du mélange réactif pour laéticulation du polyester insaturé

Produit chimique Quantité
Résine Palatal P 50-01 10 g
Tétrahydrofurane (THF) 2 mL
Peroxyde de méthyléthylcétone 100 pL
Octoate de cobalt 150 pL

La rapidité des réactions de réticulation imposendd¢tre en forme la résine immédiatement
aprés l'ajout du systeme d’amorcage. Le mélangetiféast alors appliqué sur une toile
téflonnée a I'aide d’'une barre d’enduction file(® pum). La « cuisson » du film comporte
alors plusieurs étapes. La réticulation est, emelieu, réalisée a température ambiante
pendant 15 min dans le but d’obtenir un film honmagéexempt de bulles de gaz et présentant
la texture d’'un gel. Ensuite, la réticulation esurgsuivie a 60 °C pendant une période de
5 min. Cette étape permet d’obtenir un film de rréssuffisamment rigide pour qu’il soit
facilement décollé de la toile téflonnée. Une pmssson a 120 °C sous vide est ensuite
réalisée pendant 10 min. L'avancement de la rétimn est contrdlé par DSC. L'épaisseur
des films ainsi obtenus est similaire a celle dasches optiques de Blu-ray double couche,

c’est-a-dire de I'ordre de 70 pm.
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II. Les technigques de vieillissements

[I.1. Vieillissement photochimique

11.1.1. L’enceinte SEPAP 12/24

Les photovieillissements ont été réalisés a 60a@Gdles enceintes de type SEPAP 187214
(Atlas). La chambre d’irradiation de ce dispositiimporte 4 lampes Polamp 400 W a vapeur
de mercure moyenne pression dont I'enveloppe ereveorosilicaté filtre les longueurs
d’'onde inférieures a 295 nm. Le spectre d’émissbone lampe est reproduit en
Figure 2.5 b).

b)

.........

25000
20000 1
15000 ‘

10000

Figure 2.5. a) Chambre d’irradiation d’'une enceinteSEPAP 12/24, b) Spectre d’émission d’'une lampe
Polamp 400 W

Les échantillons sont fixés sur une tourelle re@i4 tours mift) située au centre de ces
quatre lampes. La température des échantilloncadtdlée par une sonde en platine en
contact avec un film de polyéthylene fixé sur larédle. Le taux d’humidité de la chambre

n'excede pas 3 %.

Certaines irradiations ont été effectuées derrdge filtres notés F290 nm, F330 nm et
F400 nm afin d’étudier I'impact des longueurs d’erdlirradiation. Les spectres UV-Visible
des filtres sont donnés en annexe A. Le choix dertainologie utilisée pour définir ces trois
filtres est également expliqué en annexe A. De®maipces de photolyse ont également été

réalisées en irradiant les échantillons dans desstan verre scellés sous vide secondaire.

11.1.2. L’enceinte Suntest XLS+

Une partie des irradiations a été réalisée dans amueinte Suntest XLS+ (Atlas). Ce
dispositif est constitué d’'une chambre d’irradiaté I'intérieur de laquelle se trouve un tube
arc xénon de 2200 W (voir Figure 2.6 a) et b)).nhigsion de la lampe entre 300 et 800 nm
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peut étre réglée de 250 & 765 W.rBon spectre est donné en Figure 2.6 c). Dans oas,
les expériences de vieillissement ont été mené 4C avec une puissance de 750 V¥ m
entre 300 et 800 nm. La lampe est située derrigrgltte « lumiére du jour » éliminant les
longueurs d’onde inférieures a 290 nm. Les écHansl sont fixes et positionnés
horizontalement face a la lampe. La températureégsiiée a I'aide d’'un corps noir situé dans

le méme plan que les échantillons.

c)

W Avec filtre lumiére du jour CIE 85/1989

>

Niveau d'éclairement (W/m2 x nm)

o -

T T T v T
350 450 550 650 750
Longueur d’onde (nm)

~
&5
3

Figure 2.6. a) Enceinte Suntest XLS+, b) Schéma die chambre d’irradiation,
c) Spectre d’émission d’'une lampe arc xénon équip&tun filtre « lumiére du jour »

Certains vieillissements ont également été effectierriere les filtres F290 nm, F330 nm et
F400 nm.

[1.2. Vielllissement thermique

Des vieillissements thermiques a différentes teatpées allant de 60 °C a 120 °C ont été
réalisés en étuve ventilée. Des vieillissement@ °C ont également été menés sous vide
primaire (étude sous vide) et sous vide secondaifges en verre scellés) pour évaluer

I'influence de I'oxygene dans les phénoménes oléserv

[1.3. Vieillissement en milieu humide

Des vieillissements « hydrolytiques » ont été s&asien immergeant les différents matériaux
dans de I'eau a température ambiante ou a 60 f@nogenéité du milieu était assurée par

une agitation constante.
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l1l. Les techniques de caractérisations

[lI.1. Analyses spectroscopiques

[11.1.1. Spectrométrie UV-Visible

La spectrométrie UV-Visible™®® est basée sur linteraction entre la matiére et un
rayonnement électromagnétique dans le domainerapeompris entre 180 nm et 1100 nm.
Une mesure de I'absorption du faisceau incidentlparomposé analysé est effectuée pour

chaque longueur d’onde.

Les spectres d’absorption UV-Visible ont été ersg§s entre 200 et 800 nm avec un
spectrophotomeétre Shimadzu UV 2101 PC équipé dspheére d’intégration.

I11.1.2. Spectrométrie infrarouge**%

L’absorption des échantillons dans le domaine infrge peut étre analysée suivant différents
modes. Dans le cadre de cette étude, nous avoosddéra des mesures en mode transmission,
réflexion totale atténuée (ATR) et réflexion-abdmnp. Des analyses par microspectroscopie

infrarouge ont également été effectuées.

 Mode transmission

L’échantillon est positionné dans une chambre deeapurgée a l'air sec. Le spectre
d’absorption IR est mesuré apres transmissionidadau incident a travers I'échantillon.

Les spectres IR ont été enregistrés entre 40008 d6i* a I'aide d’'un spectrophotométre a
transformée de Fourier Thermo Nicolet 6700 (résmiud cm’, 32 scans).

* Mode réflexion totale atténuée (ATR)

Cette technique consiste a appliquer I'échantian un cristal en diamant de fort indice de
réfraction (n = 2,4). Le faisceau infrarouge incitigansmis a travers le cristal est réfléchi par

la surface de I'échantillon (voir Figure 2.7).
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I

Cristal d'ATR
(indice ny)

Ydp

Echantillon d'indice n,

I, faisceau incident
Ir faisceau réfléchi

Figure 2.7. Schéma d'une analyse par spectrométriefrarouge en mode réflexion totale
atténuée (ATR)!

La profondeur de [I'échantillon analysée, dpeut étre calculée a partir de

I'équation suivant&®%:

d, = A

p 27, sin2 6 - (M2)2
n. | o

Avec ) : la longueur d’onde de la radiation IR; I'angle d’incidence, net np: l'indice de

réfraction du cristal et de I'’échantillon, respeethent.

Les spectres IR ont été enregistrés avec un spéctii@metre a transformée de Fourier
Thermo Nicolet 380 équipé d'un accessoire ATR sempiflexion Golden Gate MKII
(Specac). Le contact entre le cristal et I'échlomtilétait contrélé a l'aide d'une vis
dynamomeétrique. Les spectres ont été enregisttés @80 et 4000 cth(32 scans, résolution
de 4 cn).

* Mode réflexion-absorption

Cette technique a été appliquée pour I'analysevdess de CD-R. En effet, les vernis, dont
I'épaisseur n’excede pas quelgues microns, somctiment en contact avec la surface
réfléchissante des CD-R. Le mode réflexion-absomnpéist particulierement adapté a ce type
d’échantillons. Le faisceau infrarouge incident gahsmis a travers I'échantillon puis est
réfléchi par la couche réfléchissante avant d’@aaouveau transmis a travers I'échantillon.

Le spectre obtenu est similaire a un spectre estréggn mode transmission.
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Les spectres IR ont été enregistrés entre 630 @2 401" & I'aide d’un spectrophotométre
Thermo Nicolet 380 équipé d'un accessoire de rifteabsorption Specac (résolution :

4 cmi*, 32 scans).

« Microspectroscopie infrarougé® 1%

Cette technique, qui consiste a coupler un micqscavec un spectrophotomeétre IRTF,
permet d’analyser des surfaces dont les dimendiimites sont voisines de celles conduisant
a la diffraction du faisceau infrarouge. Dans natis, la microspectrophotométrie a été mise
en ceuvre pour déterminer le profil de photo-oxyatiles substrats en polycarbonate et
d’'une couche optique de Blu-ray. La premiére emmmnsisté a découper les échantillons
photovieillis a l'aide d’'un microtome Leica RM21@&fans un plan paralléle a la direction
d’irradiation afin d’obtenir des films de 15 um passeur. Les échantillons ont ensuite été
analysés entre 400 et 4000 tinésolution : 4 ci, 128 scans) en mode transmission a l'aide
d’'un spectrophotometre a transformée de FourierrmibeNicolet 6700 équipé d'un
microscope Thermo Nicolet Continuum. Les specinésiouges ont été enregistrés tous les
2o0u 4 pm en suivant une ligne imaginaire perperdie a la surface irradiée de

I’échantillon. La procédure d’analyse est résunré€igure 2.8.

Découpe a l'aide d'un
microtome

Analyse par
microspectroscopie
infrarouge
I 15 pm
——-- ——-
Face irradiée

Figure 2.8. Procédure d’'analyse d’'un échantillon pamicrospectroscopie infrarouge

111.1.3. Ellipsométrie spectroscopiqué!®®1°!

L’ellipsométrie est une technique d’analyse de amgfbasée sur la mesure du changement
d’état de polarisation d’un faisceau incident daikre polychromatique apres réflexion sur la

surface de I'échantillon analysé. La polarisatianfdisceau incident de lumiére peut étre

décomposée suivant une composante paralléle au @lacidence notéeE—pi et une

composante perpendiculaire no@;i (Figure 2.9).
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Normale
a la surface Onde

= ‘ Ege réfléchie
Onde
incidente

E_. composante, dans le plan d'incidence, du champ électrique
incident

composante, perpendiculaire au plan d'incidence, du champ
électrique incident

E composante, dans le plan d'incidence, du champ électrique
réfléchi

composante, perpendiculaire au plan d'incidence, du champ
electrique réfléchi

@, angle d'incidence

@, angle de réfraction

Onde

‘ réfractée
|

Figure 2.9. Principe de I'ellipsométrie spectroscdgue : réflexion des axes de polarisation a la swate de
I'échantillon ™%

La modification du champ électrique apres réflexsam I'échantillon peut étre représentée

par des coefficients notéR, pour une polarisation parallele @ pour une polarisation

perpendiculaire au plan d’incidence. Ces deux ameffts complexes peuvent s’exprimer

ainsi :
Rp =|Ry-e10s Rs=|Rd-e!0s
L’équation fondamentale de I'ellipsométrie s’éaiiors!*** 1
R i R
1) p=—t=tan¥.e* avec tanV :M
Rs IR

tanW correspond au changement d’amplitude du faisd&malyse aprés réflexion &t est

la difféerence de phase introduite par la réflexion.

D’un point de vue pratique, les mesures par ellipéioie consistent a déterminer les valeurs
des angles ellipsométriquél et A pour chaque longueur d’'onde analysée. Ensuite]ite
optique complexe N de I'échantillon est déduit @s enesures. Cet indice comporte une

composante réelle et une composante imagiftafré®:
N =n +j.k

Avec n:indice de réfraction
k: coefficient d’extinction
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Dans les cas simples (matériaux massiques...), tstl peut étre déterminé directement a

partir de I'equation (1) et des expressions g et de Rs. Dans le cas d’'un matériau

inhomogéne ou multicouche, les valeurs des indioas obtenues en comparant des modeles
mathématiques aux valeurs expérimentalesaigl et deA. Différents modéles peuvent
étre utilisés en fonction de la nature du matéétudié (transparent, opaque), du nombre de
couches, de la rugosité... L'objectif est de fairerespondre le mieux possible les valeurs
expérimentales avec les valeurs du modele touttéisant un modele représentatif de la
structure réelle du matériau. Dans notre cas, idulés multiples absorptions ddgesdans le
domaine UV-Visible, les données ont été traitéescaun modéle comportant plusieurs

oscillateurs de Lorentz®* 1%}

Les mesures ont été réalisées entre 300 et 900vem wn ellipsometre Uvisel (Horiba

Scientific). Les données ont été modélisées eidels a I'aide du logiciel DeltaPsi2.

[1l.2. Traitements de dérivations chimiques

Apres oxydation, les spectres IR des polymeéreseptéat des bandes d’absorption dans le
domaine des carbonyles, qui résultent souvent d'cmmvolution entre des absorptions
provenant de différentes fonctions. Par conséquétide directe du spectre ne permet pas
d’identifier de facon précise les groupements prissdans le polymere analysé. Ce probléme
peut étre résolu en ayant recours a des « traitsnaendérivations chimiquest®¥® °7! Ces
expériences consistent a mettre en contact le polynavec un réactif, souvent a I'état
gazeux, qui réagit spécifiguement avec certainggtions pour donner des composés
facilement détectables sur le spectre infrarouggtreinent dit, la dérivation chimique de
fonctions, dont les absorptions sont convoluéesame la disparition de certaines bandes IR

et I'apparition de nouvelles absorptions IR canastiues permettant leur identification.

Des traitements chimiques ont été réalisés a teatyrérambiante a l'aide de deux gaz: le
tétrafluorure de soufre (QF et I'ammoniac (NH). Les échantillons de polymére,
préalablement analysés par spectrométrie infraroaget introduits dans un réacteur en
téflon. Apres avoir purgé ce réacteur pendant 5amet de I'argon, les réactifs (Nidu SFk)
sont mis en contact avec le polymére par un pasdageourant gazeux. Le réacteur est
ensuite fermé hermétiquement pendant toute la dlwéeaitement. A la fin de I'expérience,

les échantillons sont, de nouveau, analysés patrepgtrie infrarouge.
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11.2.1. Traitement SK

Le tétrafluorure de soufre réagit avec les groupgmbydroxyles des acides, des alcools et
des hydroperoxydes pour donner des composeés fluangsi, les acides carboxyliques sont
convertis en fluorures d'acyle facilement déteaabpar spectrométrie infraroudg® 7!
(Figure 2.10).

@) O
4 7

R—C\ + S8SF, — R—C\ + HF + SOF,
OH F

Ve—o= 1720 - 1680 cm™ Ve—o = 1850 — 1800 ¢cm™

Figure 2.10. Réaction de dérivation des acides cakyliques par Sk

En revanche, SFne réagit pas, dans ces conditions, avec lessaatmposes carbonylés

(esters, cétones, aldéhydes...).

1.2.2. Traitement NH3

L’ammoniac réagit avec les acides carboxyliquesrpfuumer des sels d’ammonium
(Figure 2.11 a)). Les réactions de NHvec les esters et les anhydrides conduisent a la
formation d’amide$°® (Figure 2.11 b) et c)).

a a
a) R—C\ + NH, —— R—C\ + NH,
OH o

Veo=1720 — 1680 cm™

Veo = 1695 — 1540 cm™

/° /°
b) R—C\ + NH ——— R—C\ + R'OH
OR' NH

Voo =1750 —1710 cm™

Voo = 1690 — 1650 cm™

P
R—C 0
\ 4 .
c) /o + 2NH, —— R—C\ + RCO, + NH
'—C NH
N\ 2
o

Ve—o = 1850-1780 cm™
Ve—o =1760-1710 cm™

Ve—o = 1690-1650 cm™

Figure 2.11. Réactions de dérivation par Nklde a) un acide carboxylique, b) un ester
et ¢) un anhydride d’'acide
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[11.3.  Analyses chromatographiques

La chromatographie en phase gaz couplée a un speitte de masse (GC-MS) a été utilisée
afin d’identifier les composés organiques vola(BOVs) émis par les échantillons de
polycarbonate lors de leur vieillissement. Du faés faibles quantités de produits émises,
nous avons eu recours a une méthode d'extractite de la microextraction sur phase
solide (SMPE) »'*® qui permet de capter les COVs et d’augmenter ¢encentration. La
SPME a été développée a la fin des années 198@raus et Pawliszyrd'®® 2°% Cette
technique consiste a extraire les composés présanphase gazeuse, liquide ou solide par

adsorption sur une fibre de silice fondue revétua dolymeére.

Lors de cette étude, des échantillons de polycatieoont été photovieillis dans des flacons
en verre de 20 mL fermés hermétiguement par unusepl’irradiation a conduit a la
formation de COVs piégés dans la matrice polymél@uegrésents dans la phase gazeuse
environnante. Avant I'analyse de la phase gazfl&&sns sont placés a 100 °C pendant 1 h
afin de favoriser le passage des composés piégeslaanatrice dans I'espace de téte. Une
fibore SPME, préalablement conditionnée pendant B0an280 °C, est ensuite introduite dans
le flacon en percant le septum. Pour ces expéremoels avons utilisé une fibre de 75 um en
Carboxen et polydiméthylsiloxane distribuée par édem L’adsorption sur la fibre est
réalisée pendant 5 min a 100 °C. La désorptionntlgere des COVs est alors effectuée a

280 °C pendant 6 s directement dans l'injectedad&C-MS en mode splitless.

Les analyses ont été realisées avec une chromplogran phase gaz Network System
6890N (Agilent Technologies) équipée d’'un spectrvende masse Network Mass Selective
Detector 5973 (Agilent Technologies). Le prograndadempérature du four était le suivant :

* isotherme a 35 °C pendant 10 min

« de35°Ca60°Cabs " °Cnin

« de 60°C a200°Ca10 °C riin

» isotherme a 200 °C pendant 15 min
Les analyses ont été effectuées avec une colonnellata SupelcowaX®! 10
(30 mx 0,25 mmx 0,25 mm) distribuée par Supelco (Bellefonte, PSA). Le gaz vecteur
était de I'hélium (débit de 8 mL nif). La température de la ligne de transfert étai28@ °C,
et celle de la source d’ions de 230 °C. Les chrograinmes et les spectres de masse ont été

obtenus par impact électroniqgue avec une énergi@0deV et ont été enregistrés entre
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m/z= 20 etm/z= 400. Les attributions ont été effectuées ersatit une banque de données.

Apres chaque analyse, la fiore SPME est nettoyéelgsorption thermique dans l'injecteur
placé a 280 °C pendant 10 min (température duffeée a 200 °C).

[11.4. Analyses microscopiques

[11.4.1. Microscopie optique

Les clichés de microscopie optique ont été réalsés un microscope Leica Leitz DMRX.

[11.4.2. Microscopie a force atomique (imagerie)

La microscopie a force atomique (AFM) a été dévedmpau milieu des années 1980 par
G. Binnig, F. Quate et C. Gerb&" %2 Cette technique fait partie de la famille des
microscopies a sonde locale. Une image de la tapbig de I'échantillon est obtenue par
balayage d’une pointe de dimension nanométriquiéeients modes peuvent étre utilisés :

* |le mode contact : dans ce cas, la pointe est etactopermanent avec la surface de
I’échantillon lors du balayage.

* le mode contact intermittent (« tapping ») : lanpeioscille & une fréquence proche de
sa fréquence de résonance lors du balayage. Ce, nyuileinduit un contact
intermittent entre la pointe et I'échantillon, emlapté a lI'analyse d’échantillons
déformables tels que des polyméres.

» Le mode non contact : dans ce dernier cas, il rday@in contact entre la surface et la
pointe. La topographie est analysée uniquementegéddes interactions longues

distances entre la pointe et I'’échantillon de tgfigaction-répulsion.

Pour cette étude, nous avons analysé les échastdlo mode « tapping ». Ce mode permet
également d’obtenir une image dite «de phase » cguiespond au déphasage entre
I'oscillation de la pointe « libre » et I'oscillath de la pointe en interaction avec la surface. Ce

déphasage caractérise des zones de propriétésiquEsadifférentes.

Les mesures ont été effectuées a I'aide d’'un mioqms a force atomique multi-mode Digital
Instrument Nanoscope IlIA (Veeco). Les images o énregistrées avec des pointes
TESP-SS (Bruker) dont le rayon de courbure normestailde 2 nm, la constante de raideur est

de 42 N nt et la fréquence de résonance de 'ordre de 320 kHz
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[11.4.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage a été dppéma partir du milieu des années 1960 a
partir de travaux réalisés par M. Knoll et M. vordénne’?®®. Une image de la surface des
échantillons est obtenue en utilisant le principes dinteractions électrons-matiere.
L'interaction entre un faisceau d’électrons et liétillon conduit & I'émission d’électrons
secondaires. Un détecteur d’électrons secondagmesgh de convertir cette émission en signal
électrique. L'intensité du signal pour chaque paiet I'échantillon dépend de la nature
chimique du matériau analysé et de la topograpne.image de I'échantillon peut ainsi étre

obtenue par balayage de la surface.

Les analyses ont été effectuées avec un microsélgmtronique a balayage FEG ZEISS
Ultra-Plus équipé d’'un détecteur d’électrons seeaord latéral (« SE2 ») et dans la colonne

électronique (« InLens »).

[11.5. Analyses mécaniques

I11.5.1. Microdureté

La mesure de microdureté consiste a appliquerasuiface de I'échantillon un indenteur
(cristal) avec une force définie. Le contact erltéehantillon et le cristal conduit a la

formation d’'une marque dont les dimensions somctiment liées a la dureté de la surface.

Nous avons utilisé pour ces analyses un microdurenghimadzu HMV équipé d’un cristal
Vickers. Les valeurs de microdureté Hv (en MPa) érd calculées avec la formule

suivantd?®4 :

Hv=18544-1
d 2

avec m : la masse appliqguée en kg
d : la diagonale de la marque (en mm)
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[11.5.2. Nano-indentation par AFM

Cette technique, qui utilise un mode particulierrdigroscope a force atomique, permet de
mesurer la dureté d’'un échantillon avec une résoluspatiale de quelques dizaines de
nanometres. Un indenteur trés fin est appliqué lsusurface a analyser avec une force
réglable choisie par I'utilisateur. Nous avonsiséilpour ces expériences une pointe diamant
de type Berkovitch fixée sur un levier en acierxiyaable dont la constante de raideur est de
204 N m' et la fréquence de résonance de 64,05 kHz. Lexrdgaourbure de la pointe est de
25 nm. L'application de la pointe sur I'’échantilloonduit a la formation d’'une marque et a
une déflection du levier détectée par la photodiddemicroscope. La Figure 2.12 est une

image d’une matrice d’'indentation 10 x 10 réaliadderce constante.

20.0 nm
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Figure 2.12. Image AFM 2D (tapping) d'une matrice éindentation 10 x 10 réalisée avec une force
constante de 20 pN (échantillon en polycarbonate)
La déflection du levier est utilisée pour détermides courbes d’approche et de retrait
donnant la force appliquée en fonction du déplacerde la pointe. La calibration de la
pointe avec un étalon en silice permet d’obtens deurbes exploitables quantitativement.
Les mesures ont été effectuées avec cing déflectidiérentes (20 nm, 40 nm, 60 nm, 80 nm
et 100 nm) correspondant a des forces comprises dnuN et 20 uUN. Ces parameétres
d’indentation ont été choisis dans le but d’analgss profondeurs variables de I'échantillon.
Chaque indentation a été répétée cinq fois pounr@ssine bonne reproductibilité des
mesures. Les expériences ont donc conduit a ldiaméde matrice d’'indentation 5 x 5. Des
images AFM ont été enregistrées avec la méme papries chaque mesure. La dureté et le
module de Young peuvent étre calculés a partiradesbes approche-retrait en appliquant

différents modeéle&°2°! Nous avons choisi de mettre en ceuvre une proeétiweloppée
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par Oliver et Pharr pour obtenir les valeurs deetfudes échantillori&®® 2% Cette méthode

est décrite en annexe B.

[11.5.3. Analyse thermomécanique dynamique (DMTA)

L’analyse thermomécanique dynamique est une teubnigermettant de mesurer les
propriétés visco-élastiques des matériaux, et eticper des matériaux polymeres. Les
analyses consistent a appliquer une sollicitations®idale a un échantillon et a mesurer la
contrainte résultante transmise par ce dernierteCechnique permet de caractériser les
phénomeénes de relaxation associés a des trangitaies que la transition vitreuséj®. Un
balayage en température permet d’accéder au maodudplexe de Young E* (ou G*). Ce
module est la somme vectorielle d'une composardstiue (notée E' ou G’) et d'une

composante visqueuse (notée E” ou G"). Le modifies’exprime de la facon suivanfe®:
E* = E'+.E"= E'.(L+i.tand) avec tana‘:%

Le maximum du facteur de pertand correspond a la température de relaxatmnaiuelle
peut étre assimilée a la température de transitiveuse Tg. La Figure 2.13 présente un
exemple de thermogramme obtenu par DMTA.
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Figure 2.13. Thermogramme d’une résine bismaléimidépolyimide) !

Dans le cas de polyméres réticulés, les mesureBMaA permettent également de calculer

la masse molaire moyenne en nombre entre deuxspiéntéticulation (notée M&':

_3poRT
Ec

Mc

75



Chapitre 2 : Techniques expérimentales

Avec p:ladensité du film
R : la constante des gaz parfaits

E. : le module élastique mesuré au niveau du plataautchoutique

T : la température a laquelle est mesurge

Les mesures ont été effectuées avec une DMA Q8@0 I(iftruments). Une partie des
analyses a été réalisée en mode traction avecpdesvéttes rectangulaires (15 mm x 9 mm)
d’épaisseur 70 um. Un balayage en températureeffétdué avec les parametres suivants :
» fréquence de sollicitation 1 Hz
e amplitude de la sollicitation 0,05 %

« rampe de température : de -20 °C & 150 °C & 2 ¥C mi

Dans le cas d’échantillons fragiles ou friableanélyse en mode traction est difficile a mettre
en ceuvre. Par conséquent, nous avons effectué éssires en mode flexion « Single
Cantilever » en introduisant le matériau dans um&eleppe en acier inoxydable (Material
Pocket, Mettler Toledo}*®.. L’analyse de I'ensemble enveloppe/échantillonpeemet pas
d’accéder directement aux modules de I'échantilioais permet d’obtenir la température de
transition vitreuse via le tracé dand . Les conditions opératoires étaient les suasant

» fréquence d'oscillation : 1 Hz

e amplitude de la sollicitation : 0,05 %

« rampe de température : de -10 °C & 150 °C & 2 tC.mi

[11.6. Analyse calorimétrique

111.6.1. Calorimétrie différentielle & balayage (DSCJ** 2*°!

La calorimétrie différentielle & balayage est upehhique d’analyse thermique permettant de
déterminer les transitions de phase d’'un échantil@les que sa température de transition
vitreuse (Tg), sa température de fusion (Tf) owwdgtallisation (Tc) ou encore une enthalpie
de réaction4H). En effet, ces transitions s’accompagnent d’agea de chaleur qui peuvent

étre détectés et mesurés par DSC.
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Les analyses ont été réalisées avec une DSC 82@€MEoledo) équipée d’'un systeme de
refroidissement « Intracooler ». Les mesures deofigété effectuées sous un flux d’'azote
gazeux en introduisant environ 10 mg de polymeresda creuset en aluminum de 40 pL.
Les thermogrammes ont, le plus souvent, été enrégisntre -30 °C et 200 °C en appliquant
une rampe de température de 10 °C'min

1.6.2. Analyse thermique par microscopie a force atomiqué*®2®!

La transition vitreuse des polymeéres peut étreiétu@ar microscopie a force atomique a
l'aide d’'un module spécifique (nano-TH)®. Cette mesure locale permet d’analyser les
couches superficielles de I'échantillon avec urseiidion spatiale de I'ordre de la dizaine de
nanometres. Cette technique utilise des pointesifgpées comportant un circuit électrique
connecté au module. L'application d'un courant &igae conduit a 'augmentation de la
température de la pointe par effet Joule. La @hatentre la tension appliquée et la
température de la pointe peut étre déterminée m@gétape de calibration avec des polymeres
étalons. Lors d’'une mesure, la pointe est miseoatact avec la surface de I'échantillon et un
programme de température est appliqué. L'expangiermique du polymere conduit a une
déflection du levier de la pointe, laquelle esedéte par la photodiode de I'AFM. Lorsque la
température de la pointe atteint une températuteadsition du polymeére (transition vitreuse
ou point de fusion), la pointe pénétre alors dakshhntillon ce qui entraine une déflection
dans le sens opposé. La température de transibmespond au maximum de la courbe

déflection/température.

Les mesures ont été effectuées avec un AFM muleéniaehoscope A équipé d’'un module
Vita. Nous avons utilisé des pointes Vita MM-NANO-A0 ayant un levier de 200 um et
dont la constante de raideur est comprise entr&(y5" et 3 N n. La pointe a été calibrée

avec 3 polymeres étalons : du polycaprolactone €156 °C), du polyéthylene (Tm = 116 °C)

et du polyéthyléne téréphtalate (Tm = 235 °C). Ligufe 2.14 présente les courbes
déflection / tension obtenues lors de la calibrattune pointe avec ces trois polymeres.
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5 Polyéthylene téréphtalate
—— Polyéthyléne
— Polycaprolactone

Déflection (V)

T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Tension appliquée (V)

Figure 2.14. Courbes déflection / Tension enregistes lors de la calibration de la pointe avec du
polycaprolactone, du polyéthyléne et du polyéthylemtéréphtalate

Le programme de température adopté allait de 48 2D0 °C avec une rampe de 5 °€ s
Des images AFM ont été enregistrées avant et agrague mesure en utilisant la méme

pointe en mode contact (voir principe donné ed.2L).

[11.7. Mesures de perméabilité

Dans le cas des polyméres, le transfert d’'un garagers I'échantillon, c’est-a-dire la
perméation, résulte d’'un mécanisme de solubilieatiiffusion durant lequel le gaz se dissout
d'abord dans le polymére avant d'étre transport& wh processus de diffusiof.
Considérons le cas d’'une diffusion a travers unenbmane dans une direction normale a la

surface (Figure 2.15).

C1, C2 : concentrations du
composé diffusant

Membrane

ClL,P1

P1, P2 : pressions particlles de la
substance diffusante

€2, B2

A/

xl X2

)

sens de diffusion

Figure 2.15. Principe de la diffusion d’'une substare dans une membrane

La vitesse de perméation est régie par les loRide?”:

aclxt) #7101 de Fick : C0t) = p 9°Clxt)

1% |oi de Fick : J = -D. .
ox ot 9 x2
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Avec  J:le flux de perméation
D : le coefficient de diffusion

C : la concentration du diffusant

La mesure des propriétés de perméabilité a étésééah 38 °C (100 °F) et a une pression
totale de 1 bar avec un appareil Permatran-W 33CON). Cet instrument mesure la
quantité d’eau traversant I'échantillon placé entree cavité contenant une atmosphere
saturée d’'eau a 100 % et une cavité purgée avdazge sec (détection infrarouge). Le
fluxJ (en g M j%) est normalisé avec I'épaisseur de I'échantilldim a’obtenir un flux
engmm mMj™ . Les échantillons se présentaient sous la forergistjues de 5 ¢n

[11.8. Analyses analogiques et numériques de disques aptes

Les analyses analogiques et numériques de CD entréallisées avec des analyseurs
DVX Autoloader (Clover System) et CATS SA300 (Audev). Les analyses des Blu-ray ont
ete effectuées a laide d’'un analyseur BDT-203 @xMagnetics). Ces analyseurs sont
composeés d’'un lecteur optique, d’'une unité centetl@’'un ordinateur. lls permettent de
mesurer un ensemble de paramétres d’erreurs oogapads tels que ceux décrits dans le
chapitre 1 (I1.1).
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Introduction

Le vieillissement global des disques optiques tésig modifications physico-chimiques des

différents constituants. Comme expliqué précédemnteedémarche adoptée pour répondre a
cette problématique est d’appliquer des contraiatedes différents matériaux de CD et de
mesurer les modifications physico-chimiques réstdts Ce travail a, tout d’abord, été mené
sur les substrats en polycarbonate. Le rbéle deonstituant dans la conception des CD est
multiple : il assure, en particulier, la cohésiomaanique du disque et ses propriétés de
transparence sont parfaitement adaptées aux lorgydeunde fonctionnelles de gravure et de
lecture des CD et des DVD. Il parait donc esserdldéterminer I'impact potentiel de

I'application de contraintes photochimique, themagget hydrolytique sur les propriétés des
substrats de CD. Des modifications physiques omicfuies dans ces conditions pourraient
révéler d’éventuelles défaillances du polycarbopatevant étre néfastes pour la conservation

des données archivées dans le disque optique.

Une premiere partie de I'étude a été consacrée aatactérisation du vieillissement
photochimique du polycarbonate. Les analyses @ntégtlisées a différentes échelles dans le
but de corréler les changements de propriétésitomatlles a des évolutions chimiques. Les
résultats ont été comparés aux mécanismes de déigradu polycarbonate (photo-oxydation
et photo-Fries) et un regard critique a été poueélss limites des voies de dégradation

proposees.

Les modifications physiques et chimiques du polycaate lors de vieillissements thermiques
ont également été étudiées et seront présentéssidarseconde partie. Du fait de la présence
d’'un sillon a la surface des substrats de CD, tiemigon particuliere a été portée a I'impact

de ce type de vieillissement sur les propriétésdgogphiques des échantillons.
Enfin, le vieillissement hydrolytique de substrdesCD a été mené dans I'objectif de mettre

en évidence des réactions chimiques du polycarboaatc I'eau. Un couplage entre un

vieillissement photochimique et hydrolytique a égaént eté réalisé.
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I. Photovieillissement

Des photovieillissements de substrats de CD-R dycaonate ont été menés dans des
enceintes SEPAP 12/24. Les dégradations provoqa¥dss irradiations ont été caractérisées

a plusieurs échelles par différentes techniquesadlyges (mécaniques, spectroscopiques...).

[.1. Evolutions topographiques

Afin d'étudier I'impact du photovieillissement sua topographie du polycarbonate, des
substrats de CD-R ont été irradiés du cbété dunsiio SEPAP 12/24. L’évolution de la
topographie de la surface, c’est-a-dire de la stredridimensionnelle du sillon, a été étudiée

par AFM en mode imagerie.
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Figure 3.1. Evolution topographique des substratsrepolycarbonate au cours du photovieillissement en
SEPAP 12/24 : a) Images AFM 2D, b) Profils topogrépques, c) Images AFM 3D
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La Figure 3.1 a) présente une série d'images AFMleumx dimensions de la surface du
polycarbonate a I'état initial et aprés 100 h  b&'irradiation. Dans le cas de I'échantillon
non vieilli, cette analyse AFM met en évidence wuggularité importante du sillon. La
rugosité de la surface peut étre mesurée a I'dige garametre appelé RMS, qui est égal a
I'écart-type des valeurs en z. Avant vieillisseméatugosité mesurée sur l'intersillon est trés
faible (de I'ordre de 2 nm). Le vieillissement dalyzarbonate se traduit par une évolution
homogene de la surface. En effet, les images estrégs apres 100 h et 180 h de
photovieillissement révelent une conservation dectailarité du sillon. Néanmoins, l'image
obtenue aprés 180 h semble présenter une « inmergatre le sillon et l'intersillon. D’autre
part, la rugosité reste a des valeurs trés fadilagaires a celle mesurée avant vieillissement.
Malgré la conservation de la « symétrie » des imagge photovieillissement conduit a des
évolutions topographiques majeures. Cette observalirecte est confirmée par I'étude des
profils de la Figure 3.1 b). Ces profils topograptas ont été mesurés selon une ligne
imaginaire perpendiculaire a la direction du sill&want vieillissement, la hauteur maximale
du sillon (mesurée entre le fond du sillon et énsillon) est d’environ 225 nm. Apres 100 h
de photovieillissement, cette profondeur est cioig plus faible, c’est-a-dire de I'ordre de
45-50 nm. La largeur a mi-hauteur ne subit, quagitea pas de variation significative. Aprés
180 h de vieillissement, la hauteur du sillon n’phts que de 25-30 nm. D’autre part, le
vieillissement se traduit également par une augatientde la largeur a mi-hauteur (L2 > L1)
indiquant, ainsi, une perte totale de la structuidimensionnelle initiale. Cet important
changement topographique est visible sur les ima@Bede la Figure 3.1 c¢). Apres 180 h, le
sillon se présente sous la forme d’une successamétes de faible relief.

L’aplanissement global de la surface du polycarbomeut avoir plusieurs origines. Tout
d’abord, la température appliquée lors du phottigsement (60 °C) pourrait entrainer des
phénomeénes de relaxation des chaines de polymeidigsement physique). En effet, le
sillon des substrats en polycarbonate est mouléuwnigorocédé d’injection. Il est donc
probable que la surface du polycarbonate présenteothbreuses contraintes internes issues
de son passé thermique. De plus, comme énoncdalahapitre 1 (ll. 2. 2), un vieillissement
physique du polycarbonate impliquant des changesmeahformationnels est également
envisageable. Ces phénomenes de vieillissement iqoieyspourraient induire des
modifications de la surface a un niveau macroseepigt expliquer les modifications
topographiques observées. D’autre part, les madifins de la surface pourraient étre

expliqguées par des phénomeénes d’érosion. En &fepolyméres peuvent s’éroder au cours
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du photovieillissemerit?!]. Cette érosion est généralement causée par letdigpproduits ou

de composés organiques volatils. Par conséquéntdafconfirmer cette seconde hypothése,
des échantillons de polycarbonate ont été irradiéss des flacons en verre fermés

hermétiguement. Une analyse chromatographique ¢édae gazeuse de ces flacons a éte
effectuée pour différents temps de vieillissememéthode d’extraction SPME couplée a des
analyses par GC-MS). Le chromatogramme obtenu affi@sh de photovieillissement est

compare a celui d’'un échantillon non vieilli en g 3.2.
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Figure 3.2. Chromatogrammes de la phase gazeuseftieons hermétiques contenant du polycarbonate
a) avant irradiation, b) irradiés en SEPAP 12/24 pedant 400h

Les chromatogrammes présentent les composés detpoidr des temps de rétention

supérieurs a 20 min. Il est important de noter dei@ombreux solvants utilisés, sans doute,
dans le procédé de fabrication du polycarbonate @ige du chlorobenzéne, du toluéne ou de
I'acétone) ont été détectés pour des temps deti@gnius faibles. La comparaison entre les
Figure 3.2 a) et b) permet d’identifier clairemees composés formés au cours du
vieillissement. Le vieillissement entraine prindgmaent I'apparition en phase gazeuse
d’acétophénone, d’acides formique, acétique et gmofgue. Des analyses supplémentaires
ont montré que les composés formés au cours dbde{pxydation sont identiques quelle

que soit la durée d’exposition. La formation de pexuits est cohérente avec le mécanisme
proposé dans la littérature (chapitre 1 11./%)°¥ et semble valider I'nypothése de I'érosion

de la surface.

Le photovieilissement a donc un impact important & topographie de la surface du

polycarbonate, mais pourrait également affectentces propriétés fonctionnelles.
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[.2. Evolutions des propriétés fonctionnelles

Durant cette étude, deux propriétés fonctionneties été particulierement étudiées : la

perméabilité et les propriétés mécaniques de iurfac

e Propriétés de perméabilité

Le Tableau 3.1 présente une mesure de la perméabilieau d’'un substrat en polycarbonate
non vieilli et d’'un substrat photovieilli 300 h &EPAP 12/24.

Tableau 3.1. Mesure de la perméabilité de PC nonailli et photovieilli 300h
(MOCON Permatran-W 3/33)

Temps de vieillissement Flux normalisé mesure a Variation
38 °C et 100 % RH
0Oh 94gmmnf |’
300 h 76 gmmnfj” -19 %

La comparaison du flux normalisé mesuré avant ligedment avec des résultats de la
littérature est difficile. En effet, cette valeuépmknd largement des conditions opératoires

(température et taux d’humidité) utilisées poumkesure.

D’apres ces résultats, le photovieillissement pgasoune diminution d’environ 19 % de la
perméabilité des substrats en polycarbonate. @atieution est nécessairement due a des
évolutions physico-chimiques ou de l'architecture rdatériau. Ces modifications peuvent

concerner le polymere dans son ensemble ou uniquesaesurface.

* Propriétés mécaniqgues

La dureté a été le parametre physique retenu p@luer I'influence du photovieillissement
sur les propriétés mécaniques du polycarbonatemeassires ont été effectuées a des échelles
micrométriques et nanométriques. A I'échelle micétmgque, des mesures de microdureté ont
ete effectuées apres différentes périodes d’iriatiaAfin d’analyser plusieurs profondeurs
d’échantillon, trois forces différentes ont été lappees : 10 g, 50 g et 100 g. La profondeur
de pénétration du cristal Vickers peut étre calculée a partir de la formule suivafite:

Avec d : la diagonale de la margue laissée patideat

87



Chapitre 3 : Vieillissement des substrats en polycaate

Dans le cas des substrats en polycarbonate noltisyiéa profondeur de pénétration de
I'indenteur est de 5 um avec une masse de 10 §0 gan avec une masse de 50 g et atteint
15 pm avec une masse de 100 g. La Figure 3.3 jpeédes photos des marques du cristal
laissées aprés une mesure sur un échantillon rei et sur un échantillon photovieilli

200 h.
a) b)

117 pm 110 pm

Figure 3.3. Images des marques créées lors de lasue de microdureté sur a) du polycarbonate non
vieilli, b) du polycarbonate photovieilli 200h en EPAP 12/24

L’observation directe des Figure 3.3 a) et b) afpdes informations relatives aux propriétés
de surface des échantillons. Le «carré » du PC vieifli (de la Figure 3.3 a)) est
parfaitement défini, ce qui indique une déformagibestique du polymeéere. Ce comportement
est cohérent avec limportante ductilité du polpcarate avant vieillissemerit®?. Le
«carré » du PC irradié 200 h (de la Figure 3.3 dmpnporte, au contraire, un nombre
important de fissures. L’apparition de ces fissungslique une fragilisation du polycarbonate
au cours du photovieillissement. D’autre part, Erque laissée par I'indenteur aprés 200 h de
vieillissement est sensiblement plus petite quke addtenue sur un substrat non vieilli. Cette
réduction des dimensions du carré indique une aotien de la dureté qui va de pair avec
la perte de ductilité. Afin de confirmer cette tande, la variation de microdureté a été tracée
pour les différentes forces en Figure 3.4.
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Figure 3.4. Modifications de microdureté de substris en polycarbonate au cours de photovieillissement
en enceinte SEPAP 12/24. Les barres d’erreur repréatent I'écart-type de la mesure.

Quelle que soit la masse utilisée, la microduret@alycarbonate augmente rapidement avant
d’atteindre un plateau apres environ 200 h d’i@ddn. D’autre part, la Figure 3.4 indique
gue l'augmentation de dureté mesurée avec une rdas$@ g est plus importante que celles
détectées avec des masses plus importantes. Bienleguexpériences de microdureté
permettent d’accéder a des grandeurs numeériquest, [dréeférable d’exploiter les résultats de
facon relative, c’est-a-dire en termes d’évolutiqges rapport a la valeur mesurée avant
vieillissement. Ainsi, la dureté maximale atteiateec une masse de 10 g est 24 % supérieure
a la valeur initiale. Avec les autres masses, hagigtation maximale de dureté est
d’environ 14 %.

Ces résultats montrent une augmentation de dueeséirfiace qui n’est pas cohérente avec les
coupures de chaines du mécanisme de photo-oxydatiposé dans la littératufe °°. En
effet, des coupures de chaines devraient, au a@ptcanduire a une diminution de la dureté.
D’autre part, la dureté mesurée dépend de la pdefande pénétration du cristal dans
I’échantillon. Ce résultat ne peut étre expliqué gar un profil de dégradation. Compte-tenu
de ce profil, des mesures de dureté a I'échell@matrique ont été réalisées pour apporter
des informations supplémentaires sur les phénomefestant I'extréme surface du

polycarbonate.

Des expériences de nano-indentation par AFM ont@téuites apres différentes périodes de
vieillissement dans le but de déterminer I'évolntae la dureté dans les premiers nanometres
des échantillons. La Figure 3.5 a) est une imaghl &Rregistrée apres une expérience de
nano-indentation avec cing forces différentes (@20 uN). Les marques laissées par le test
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présentent la forme de triangles dont les bords garfaitement définis. Comme dans le cas
des mesures de microdureté, ce résultat est cdhénsr limportante ductilité du

polycarbonate avant vieillissement.

a) b)

20.0 nm

-20 4

=304

Hauteur (nm)

40 4

—0h

-50
—125h

60 4

T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5
o 1: Height 70pm Distance (pm)

Figure 3.5. Nano-indentation réalisée avec cinq foes différentes :
4 pN, 8 uN, 12 uN, 16 pN et 20 pN (de droite a gade)
a) Image AFM aprés une mesure de nano-indentation sudu polycarbonate non vieilli (pointe
diamant, mode tapping)
b) Profils d'un échantillon de polycarbonate non vieil et photovieilli 125h en SEPAP 12/24

La Figure 3.5 b) est une superposition du profilnd ligne d’indentation réalisée sur un
échantillon non vieilli et sur un échantillon vieil25 h. La taille et la profondeur des
marques dépendent de la force utilisée. Ainsi, aviailissement, une force de 4 uN entraine
une pénétration de 15-20 nm alors que la profondtaimte avec une force de 20 uN est de
I'ordre de 50-60 nm. Le vieillissement conduit &ufiminution trés nette de la profondeur de
pénétration de la pointe dans le polycarbonate.eRample, aprés 125 h d'irradiation, la
pénétration de la pointe dans I'échantillon avee torce de 20 uN est limitée a environ
12 nm. Ce résultat peut, de nouveau, étre reli@eaaugmentation de la dureté de surface.
Afin de quantifier précisément cette augmentatidas valeurs de nano-dureté ont été
calculées a partir des courbes approche-retraginoless lors des indentations. La Figure 3.6

présente I'évolution de la nano-dureté en fonctioiemps d’irradiation.
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Figure 3.6. Evolution de la nanodureté du polycarboate déterminée par nano-indentation avec une force
de 20 pN a) entre 0 et 400 h d'irradiation (série)1 b) entre 0 et 100 h d'irradiation (séries 1 etR Les
barres d’erreur correspondent a I'écart-type de lamesure.

Avant vieillissement, la nanodureté des substratpaycarbonate est de 114 MPa. Cette
mesure est parfaitement cohérente avec celle détezma I'aide du microdurometre (environ
133 MPa). Cette correspondance entre les mesur&s éahelles micrométriqgue et
nanomeétrique prouve que les substrats sont homsgarant l'irradiation. La variation de
nanodureté de la Figure 3.6 a) comporte 3 phas&ss Dn premier temps, une tres légére
diminution de dureté a été observée jusqu’a 25eRpbisition. Afin de confirmer ce résultat,
des mesures supplémentaires ont été réaliséetiradpare deuxiéme série d’échantillons. La
superposition des deux séries de la Figure 3.@lxjevla tendance observée précédemment.
Cette vérification était nécessaire car, du fag fiwces utilisées et de la grande constante de
raideur de la pointe, les expériences de nano-taten sont habituellement plus adaptées a
I'étude d’augmentations de dureté. Pour des teripadiation compris entre 100 et 175 h, le
vieillissement se traduit par une augmentation irgde de la nano-dureté. Un plateau a
400 MPa est atteint aprés environ 175 h d’irradratiCette valeur, environ trois fois
supérieure a celle mesurée avant vieillissementfiraoe les modifications mécaniques
majeures subies par le polycarbonate au cours de pbotovieillissement. Enfin, un
comparatif peut également étre dressé entre lesragde nano-dureté et de microdureté. En
effet, la valeur de microdureté au plateau (obteamex une masse de 10 g) est 2,5 fois plus
faible que celle des expériences de nano-indentdii@pres les profondeurs d’analyse citées
précédemment, I'indenteur Vickers pénetre envirdA fois plus dans I'échantillon que la
pointe AFM (dans le cas d'un échantillon non vigillCes résultats confirment donc la
présence d’un profil marqué de propriétés mécasique

De tels changements des propriétés meécaniques ielgvratre en relation avec des

modifications de la mobilité moléculaire. Or, lanigérature de transition vitreuse est un
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paramétre permettant de caractériser la mobilitdécntaire d'un polymeére?l. Par
conséquent, des analyses thermiques ont été memégscomprendre l'origine de ces

modifications de propriétés mécaniques.

|.3. Evolution de I'architecture macromoléculaire

Compte tenu du profil mis en évidence précédemneerde I'épaisseur des échantillons
(2,25 mm), il n'était pas envisageable de réalies analyses thermiques par calorimétrie
différentielle a balayage (DSC). La nécessité dymma I'extréme surface du polycarbonate
impliquait de mettre en ceuvre des analyses thessigar AFM (Vita). Cette analyse permet
de caractériser les transitions thermiques desypaigs tels que le point de fusion (Tf) ou la
transition vitreuse (Tg) en limitant la mesure aupremiers nanomeétres de
I'échantillon?*> 2% Lors de la mesure, I'application d’'un programmeetdmpérature a la
pointe AFM entraine sa pénétration dans I'échamtilLa déformation provoquée par le test
est représentée en Figure 3.7 a) et b).

30 nm
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Figure 3.7. Images AFM d’un échantillon de polycarbnate photovieilli 125 h enregistrées en mode
contact a) avant et b) aprés une analyse thermigquéta, c) Profil d’'une marque obtenue aprés une mese
Vita
La déformation (« trou ») provoquée par la pointenadiameétre d’environ 500 nm. Le profil
de cette déformation, donné en Figure 3.7 c), pedigstimer la profondeur du matériau

analysé : la profondeur moyenne des trous obtestudeel 50 nm.
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La Figure 3.8 présente I'évolution de la tempématde transition vitreuse (nano-Tg) du
polycarbonate déterminée par AFM au cours du plheitissement.

150
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Figure 3.8. Variation de la température de transiton vitreuse du polycarbonate mesurée par AFM
(analyse thermique Vita) au cours du photovieillissment en SEPAP 12/24. Les barres d’erreur
correspondent a I'écart-type de la mesure.

La nano-Tg d’'un échantillon de polycarbonate nogillviest de 138 °C. Cette valeur est
similaire a celle mesurée par DSC (144 °C). La meede la transition vitreuse d’'un polymere
est largement dépendante des conditions opératetresn particulier, du programme de
température utilisé. La petite différence obserpémit étre expliguée par la vitesse de
chauffage beaucoup plus rapide dans le cas degsasahermiques par AFM (5 °C' &1
comparer & 10 °C mihdans le cas de mesures « classiques » par DSGarlagion de la
nano-Tg représentée en Figure 3.8 comporte égaterBempériodes. Jusqu'a 100 h
d’irradiation, la transition vitreuse subit une d@aotion importante de 138 °C a 128 °C. La
poursuite de l'irradiation conduit a une augmentatile la nano-Tg. Cette deuxieme phase
intervient pour des durées d’exposition compriseseel00 et 225 h. Enfin, un plateau est

atteint pour des temps d’irradiation supérieur@a (2.

Ces résultats refletent des variations de la ntébitioléculaire au cours du vieillissement.
Ainsi, la diminution de la nano-Tg observée posrtemps d’irradiation inférieurs a 100 h est
synonyme d’'une augmentation de la mobilité moldoell&®®. Or, d'aprés I'équation de

Flory-Fox, la transition vitreuse est reliée a lasse molaire et au volume libre selon

I'équation suivant&?* 22!

Tg=Tg" —%
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Avec K :un parameétre empirique relié au volume libre

Mn : la masse molaire moyenne en nombre

Tg”: la température de transition vitreuse pour unss@anolaire théorique infinie

D’apres la relation précédente, une diminution @lenlasse molaire s’accompagnant d’'une
augmentation du volume libre entraine une dimimutibe la transition vitreuse. Par
conséquent, la diminution de Tg observée pour éesps d’irradiation courts peut étre
attribuée a des coupures des chaines macromokésulaies coupures de chaines sont
cohérentes avec le mécanisme de photo-oxydatiqgpopéodans la littérature. L’'augmentation
de la nano-Tg observée pour des temps d’irradigbios longs suggere, au contraire, une
diminution de la mobilité moléculaire. Compte-teshuw caractére amorphe du polycarbonate
utilisé, cette diminution de la mobilité molécutaine peut étre attribuée qu’a des réactions de

réticulation intervenant au cours du photovieidisent? 227!

Les propriétés mécaniques des polymeres sont dgfipar leur nature chimique mais
également par leur architecture macromoléculaiagirv et al.??®! ont établi une relation

empirique entre la dureté notée H et la Tg

H=aTg+b

Avec a et b des constantes.

D’aprés cette relation linéaire, une augmentatienTd se traduit par une augmentation de
dureté. Dans notre cas, les variations de nanotTg @ano-dureté comportent chacune trois
périodes, ce qui suggeére effectivement une relatitine ces deux parametres. Tout d’'abord,
pour les temps d’irradiation courts, la nano-Tg l&t nano-dureté diminuent. Comme
mentionné précédemment, la faible baisse de d(cetéparé a la diminution de nano-Tg)
peut étre expliqguée par des problémes de sensiliés minima des courbes de nano-Tg et
de nano-dureté présente un décalage d’environ ZDehdécalage implique que la relation
linéaire citée precédemment entre la dureté eglael's’applique pas toujours dans notre cas.
Plusieurs raisons peuvent expliquer la « non validide la relation de Fakirov et al. dans
cette premiére période du vieillissement (baisseduleté). Tout d’abord, les profondeurs
d’indentation atteintes lors des expériences de-mafentation sont sensiblement différentes
de celles atteintes lors des mesures de nano-Tdl@ea 150 nm de différence). Or,

'important profil de propriétés mécaniques mis é@amndence précédemment suggere que la
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profondeur analysée influe beaucoup sur les valmasurées. D’autre part, la relation de
Fakirov et al. a été établie a partir de mesures nderodureté et de valeurs
« macroscopiques » de Tg (déterminées par DSChe @glation n'a pas encore été vérifiee
avec des mesures réalisées a une échelle nanamépay des techniques d’AFM. Enfin,
cette relation a été établie pour des échantillates polymere non vieillis. Le
photovieillissement du polycarbonate entraine desnpmeénes antagonistes (coupures de
chaines et réticulation) qui peuvent probablemendifier ce lien direct entre la dureté et la
Tg. Pour des temps de vieillissement plus longsidao-Tg et la nano-dureté augmentent

avant de se stabiliser a un plateau aprés apprtixangent 200 h. Ces évolutions sont
cohérentes avec la relation de Fakirov et al.

D’aprés ces analyses, le photovieillissement sduiralonc par une compétition entre des
coupures de chaines et des réactions de rétiqulafies deux phénoménes semblent avoir
lieu simultanément avec des prédominances variaatefonction du temps d’exposition.
Ainsi, les coupures de chaines semblent prédonpior les temps courts et les réactions de
réticulation pour les temps longs. Cette obsermafmurrait étre expliquée par deux
phénomeénes. Tout d’abord, il est probable quedestions de réticulation nécessitent une
mobilité moléculaire importante. Dans cette premigypothese, les réactions de coupures de
chaines observées pour les temps d’irradiation tg€oysermettraient d’augmenter
progressivement la mobilité moléculaire. A partiurd certain degré d’avancement, cette
augmentation de mobilité serait suffisante pouofeser des réactions de recombinaison de
radicaux. Une deuxieme hypothése concerne la déamd sites réactifs photo-oxydables.
D’aprés le mécanisme de photo-oxydation du polymaabe, les sites réactifs sont les
groupements gem-diméthyles. Pour les temps d’mtemii courts, ces sites sont présents en
grande quantité, ce qui est favorable au proceslughoto-oxydation décrit dans la
littérature, c’'est-a-dire a des coupures de chalmeslisparition progressive des groupements
C-CH; pendant la photo-oxydation pourraient limiter tésctions de propagation et donc

conduire a un plus grand nombre de recombinaisspmonsables de la réticulation.

Enfin, un regard critique doit également étre paué les techniques d’analyses utilisées et
sur les données recueillies. En effet, il est irntgudrde remarquer que cette étude est basée
sur des mesures de Tg et de dureté. Ces deux pgegame constituent que des indicateurs
des réactions intervenant pendant le vieillissem&uatrement dit, il est difficile de connaitre

I'impact d’'une réaction de coupure d’'une chainedeua création d’'un pont de réticulation
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entre deux chaines sur la Tg et sur la duretéékehitions de la Tg et de la dureté sont les
résultantes de la compétition entre deux phénomantsyonistes, coupures de chaines et
réticulation, qui se traduisent par des augmentstide la nano-Tg et des propriétés

meécaniques pour les temps longs et des diminugonsles temps courts.

Ces changements des propriétés mécaniques etstteidture macromoléculaire proviennent
nécessairement de modifications chimiques du naatéC’est pourquoi, pour comprendre
I'origine des phénomeénes observés, le vieillissénoin polycarbonate a été suivi par

spectrométrie infrarouge.

I.4. Modifications de la structure chimique

Afin d’étudier les modifications chimiques affectaa surface du polycarbonate, les spectres
IR ont été enregistrés en mode ATR diamant au cdursieillissement. La profondeur de
matériau analysé par cette technique est de I'atdr2-3 um. La Figure 3.9 a) présente une
comparaison du spectre infrarouge du polycarbomaie vieilli et du polycarbonate
photovieilli 500 h. Le vieillissement entraine mipalement des modifications dans trois
domaines : entre 1000 et 1300 tnentre 1700 et 1800 ¢ch(domaine des carbonyles) et
entre 3200 et 3650 ch{domaine des hydroxyles). Ces deux derniéres ficatidns reflétent
directement la formation de produits de photo-oxigta (acides carboxyliques,
hydroperoxydes, cétones...) et sont donc cohérentasla mécanisme de dégradation de la

littérature (voir chapitre 1, 1I. 2. 15>
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Figure 3.9. Spectres IR du polycarbonate au coursudphotovieillissement en SEPAP 12/24
a) entre 630 et 4000 cthet b) entre 1450 cnit et 1900 crit
c) Spectres IR de soustraction par rapport a t = & entre 1450 et 1900 cth

Les agrandissements dans le domaine des carbaigsespectres directs et des spectres de
soustraction donnés en Figure 3.9 b) et c) permtettéaffiner ces interprétations. La
diminution importante de I'absorbance & 1768 cpeut étre attribuée a la disparition
progressive du motif carbonate provoquée par I'gangpe « direct » de la photo-oxydation
(coupure homolytique de la liaison carbonate). €disparition peut aussi étre expliquée par
les réactions de photo-Fries du polycarbonate.dees principaux composés formés lors de
ce réarrangement, c’est-a-dire le phénylsalicydata dihydroxybenzophénone, possedent des
absorptions caractéristiques respectivement a t689et 1629 crit %, L'étude fine de la
Figure 3.9 (b) et c)) permet de mettre en évideasedeux absorptions caractéristiques (et en
particulier celle & 1689 cm), ce qui confirme la formation des produits de tpHeries.
L’augmentation de I'absorbance a 1735 ‘trmorrespond & I'apparition de composés
carbonylés (tels que des cétones) formés par betiods de photo-oxydation en chaines.

Enfin, une oxydation des cycles aromatiques conaué formation d’anhydrides cycliques
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détectée par 'augmentation de I'absorbance & t&88°°. La diminution de I'absorbance a
1500 cni (caractéristique des liaisons C=C aromatiquesf@sérente avec I'ouverture des

cycles aromatiques nécessaires a la formationslearaposeés.

Afin d’étudier plus finement ces modifications,Variation des absorbances a 3450, 1735 et
1838 cnT a été tracée en Figure 3.10 a). Ces trois coymssentent des allures similaires, ce
qui implique une relation étroite entre les diffées voies d’oxydation. L'absorbance des

bandes d’absorption IR augmente aprés 50 h avaaitestidre un plateau aprés 200 h

d’irradiation.
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Figure 3.10. Variation de I'absorbance des substraten polycarbonate & a) 3450 c¢f 1735 cnt et
1838 cnt, et b) & 1186 cnt au cours des irradiations en SEPAP 12/24

La Figure 3.10 b) présente la variation de I'abande & 1186 crh qui est caractéristique du
motif isopropylidéne C-CEi*** 2% |e photovieillissement provoque une forte dimiouitde
I'absorbance a 1186 ¢hqui correspond & une disparition du groupemef®Hs-Ce résultat
est parfaitement cohérent avec les données dédeature et avec le mécanisme de photo-
oxydation® ! En effet, ce mécanisme débute par I'arrachage pieton du groupement
gem-diméthyle du polycarbonate. L’isomérisation dadical formé et la formation
d’hydroperoxydes conduisent a la disparition desugements isopropylidenes initiaux.
L'allure de la courbe & 1186 ¢hest proche de celles de la Figure 3.10 a). Darsl&s cas,

un plateau est atteint aprés 200 h d’irradiation.

Les différentes techniques mises en ceuvre dare éfettle visaient a caractériser la surface
du polycarbonate. Des profondeurs variables d'é&dlam ont été sondées : de quelques
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dizaines de nanomeétres, dans le cas des mesures &FMelques micrometres pour les

mesures de microdureté et infrarouge.

I.5. Interprétation des phénoménesobservéset corrélations entre les

échelles

Le profil d’oxydation d’'un échantillon de polycammemte photovieilli a été déterminé par
microspectroscopie infrarouge en appliquant lequuie décrit dans le chapitre 2 (lll. 1. 2).
La Figure 3.11 présente ce profil mesuré & 1735.drfabsorbance des points de mesure
situés dans les huit premiers microns a été cariggy le faisceau d’analyse n’était pas
totalement sur I'échantillon (normalisation parpap a la largeur totale du faisceau). Les
résultats, qui sont cohérents avec les donnéea tiératurd®, indiquent que I'oxydation
est localisée principalement dans les premiers amiétres du polycarbonate. Les cing
premiers micromeétres de I'échantillon représengewiron 75 % de la dégradation totale. Au-
dela de 20 um, le polycarbonate n’est pas photalé@xge profil d’'oxydation étroit est tout a
fait en accord avec les résultats des analysesiqoieysmiques précédentes réalisées a
différentes profondeurs.
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|

Air Polycarbonate

N %%—g___:;

T T T T T
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= Absorbance a 1735 cm™ normalisée

e
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Figure 3.11. Profil de photo-oxydation du polycarbaate irradié 300 h déterminé & 1735 crhpar
microspectroscopie infrarouge. Les barres correspatent a la largeur du faisceau d’analyse

La dégradation d’'un polymére limitée aux premieisrans peut avoir différentes origines.

Dans tous les cas, un profil d’oxydation marquEgte celui de la Figure 3.11, est provoqué
par la présence de facteurs limitant les réactibosydation. D’'une facon générale, ce type
de profil peut étre expliqué soit par un profil karption de la lumiére, soit par un profil de
diffusion d’oxygene. Ces parameétres limitants petégalement agir conjointement. Afin de

mettre en évidence un éventuel profil d’'absorptiena lumiere, les spectres UV-Visible du
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polycarbonate ont été enregistrés jusqu'a 500 phieovieillissement. Les résultats de ces

mesures sont donnés en Figure 3.12.
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Figure 3.12. Spectres UV-Visible du polycarbonatewacours du photovieillissement en SEPAP 12/24.
Encart : Agrandissement entre 275 et 500 nm pour €t <50 h.

L’encart de la Figure 3.12 indique clairement unggraentation de l'absorbance du
polycarbonate a 320 nm au cours des cinquante @resniheures d’irradiation. Cette
absorption est caractéristique de la formationitnplsalicylate résultant des réarrangements
de photo-Fries. Pour les temps d’irradiation plaesgk, les spectres UV-Visible du
polycarbonate se décalent vers les grandes longaéumde. L’absorption au-dela de 400 nm
est responsable de I'important jaunissement dunpétg au cours du vieillissement. Ce
jaunissement provient des composés de photo-Fniais, serait également lié, d’aprés Factor
et al.®® & la formation de mélanges de produits d’oxydatimmatiques. Ces résultats sont
en accord avec ceux mentionnés dans la littér&firéléanmoins, la formation du deuxiéme
produit de photo-Fries (dihydroxybenzophénone) ptaétre identifiée clairement sur ces
spectres. Il est probable que l'absorption a 355 oamactéristique de ce composé, soit

convoluée avec d’autres absorptions.

Les produits de photo-Fries sont formés lors d’'voc@dé photochimique primaire faisant
intervenir une absorption directe de la lumiére lpafonction carbonate. Le rendement de
formation de ces produits dépend, par conséquemgerment de la longueur d’onde
d’irradiation. D’ailleurs, certains auteurs ontttemnle déterminer la longueur d’onde limite a
partir de laquelle les réactions de photo-Friepdlycarbonate n'ont plus ligf?®* °! Afin
d’'observer l'impact des longueurs d'onde sur leactiéns de photo-Fries et sur le
jaunissement du polycarbonate, des expériencebate\peillissement filtré ont été réalisées
en SEPAP 12/24. La Figure 3.13 (a) et b)) présdiéeolution de I'absorbance du
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polycarbonate lors de photovieillissements en SER2R4 non filtrés et filtrés & 320, 330 et
400 nm. La définition de chacun des trois filtréiaés est explicitée en annexe A.
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Figure 3.13. Evolution de I'absorbance UV-Visible d polycarbonate & a) 320 nm et b) 400 nm lors
d’irradiations en SEPAP 12/24 non filtrées, filtrées & 290, 330 et 400 nm

L’irradiation sans filtre conduit & une augmentati@apide et importante de I'absorbance a
320 nm, ce qui confirme le résultat mentionné péo@ment. Aprés 160 h d’irradiation,

I'absorbance atteint 2, ce qui signifie que 99 %laldumiére incidente est absorbée par
I'échantillon. L'utilisation d’un filtre a 290 nm anduit a une faible augmentation de
I'absorbance a 320 nm. Celle-ci atteint environ &2ées 300 h de vieillissement. Aucune
modification de I'absorbance n’a été détectée darcms d'échantillons irradiés derriere les
filtres @ 330 nm et 400 nm. La cinétique a 400 remlad Figure 3.13 b), qui caractérise le
jaunissement du polycarbonate, présente une aiargaire : seule l'irradiation sans filtre

provogue une variation rapide et prononcée de ddimnce. L'absorbance des substrats
irradiés derriere le filtre a 290 nm subit une lég@ugmentation linéaire alors que

I'irradiation derriere les filtres a 330 et 400 m@ provoque aucun jaunissement.

La comparaison des résultats d’irradiation sangefigt filtrés a 290 nm montre des écarts
importants d’absorbance & 320 nm et & 400 nm. lisation de ce filtre permet donc de
supprimer en grande partie les réactions de phoés-Bu polycarbonate. Pour comprendre ce
phénomene, intéressons-nous plus précisément aungudars d’onde irradiant le
polycarbonate dans les deux cas. Dans le cas didlsssements non filtrés, les échantillons
sont soumis au rayonnement de I'enceinte SEPARAIRIRémet des radiations supérieures a
295 nm. D’apres les spectres UV-Visible donnésrarege A, le filtre a 290 nm entraine une

diminution de l'intensité des raies d’émission de SEPAP 12/24 inférieures a environ
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350 nm. Ce filtre affecte donc directement la git@rde photons efficaces susceptibles de
provoquer des réactions de photo-Fries. L'utilmaties filtres a 330 et 400 nm entraine une
suppression totale des phénomenes conduisant saugreentation de I'absorbance. Ces
filtres empéchent les réarrangements de photo;Fnmess il est probable gu’ils limitent

également la photo-oxydation du polycarbonate.

En utilisant la loi de Beer-Lambert, les analysas gpectrométrie UV-Visible permettent de
calculer des profils d’absorption de la lumiere.t@®e de profils permet de déterminer, a une
longueur d’'onde donnée, la quantité de lumiere réléso par les différentes couches du
polymere. Des profils calculés a 350 nm pour unagtition non vieilli et pour des
échantillons irradiés (50 h, 100 h, 200 h et 308dmt représentés en Figure 3.14.
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Figure 3.14. Profils d’absorption UV calculés a 350m pour du polycarbonate non vieilli et photovieili
(en SEPAP 12/24) 50 h, 100 h, 200 h et 300 h

Dans le cas de I'échantillon non vieilli, 30 % daténsité lumineuse a 350 nm est absorbée
dans les vingt premiers microns. Aprés 50 h et A@Dirradiation, les intensités absorbées
dans les vingt premiers micrometres représentspertivement 65 % et 76 % de la lumiéere
incidente. Un « plateau » est atteint pour 200 306t h, durées pour lesquelles I'absorption a

350 nm représente environ 85 % du faisceau inci@kmts les vingt premiers microns).

L’allure de ce profil résulte de la formation da®duits photo-Fries, qui conduisent a une
augmentation progressive de I'absorbance danslashes les plus superficielles du matériau

(10 - 20 um). Les absorptions importantes calculéass les premiers microns apres
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vieillissement indiquent que la formation de cesdpits empéche la lumiére d’atteindre les
couches les plus profondes du polymére. Par corséda formation des produits de photo-
Fries gouverne les processus photochimiques imantedans les différentes couches du
matériau. Ainsi, les réactions de photovieillissatnéphoto-Fries et photo-oxydation)
deviennent donc de plus en plus superficielles auscde l'irradiation, ce qui explique le
profil de photo-oxydation tres étroit du polycarbta de la Figure 3.11. D’autre part, ce
résultat est parfaitement en accord avec les amlyg®caniques présentées en Figure 3.4 et
Figure 3.6 qui montrent des différences importaniesiureté en fonction de la profondeur
d’'analyse. Le profil d’absorption de la lumiere ¢ Figure 3.14 permet également
d’expliguer les plateaux observés avec chaque igebn d'analyse (mécanique,
spectroscopique...) apres 200 h d’irradiation. Eneteffla limitation des réactions
photochimiques aux premiers microns entraine piebant une consommation de tous les

sites réactifs disponibles, ce qui conduit a I'afifma d’'un plateau.

[.6. Nouvelle voie de dégradation du polycarbonate

Les analyses présentées précédemment ont révéléoumgetition entre des réactions de
coupures chaines et des réactions de réticuldtEs coupures de chaines, qui entrainent la
formation de produits d’oxydation et la diminuticse la nano-Tg (pour des temps
d’irradiation courts), sont cohérentes avec le mistae de photo-oxydation de la
littérature® %% Par contre, les réactions de réticulation, respbles de la perte de ductilité
et d’augmentations de la dureté et de la nano-Tg les temps longs, n'apparaissent pas dans
le mécanisme de dégradation proposé dans la fittéralLes importantes corrélations
obtenues entre les variations des propriétés phrgdioniques et mécaniques nous permettent
d’envisager de nouvelles voies de dégradation dycadoonate et de proposer des réactions
de réticulation. Le mécanisme de la Figure 3.15qmte des voies réticulation a partir
d’espéces formées lors du processus de photo-asgdat
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Figure 3.15. Mécanisme de photo-oxydation du polydaonate impliquant des réactions de réticulation

Une réaction de réticulation correspond a la redoaikon d’especes provenant
potentiellement de deux chaines de polymére diffése (excepté des bouts de chaines).
Différentes voies de réticulation, schématiséeBigare 3.15, peuvent étre envisagées a partir
du mécanisme de photo-oxydation déja proposé. @@liord, une premiére réaction de
réticulation peut étre proposée a partir du madioah primaire A formé suite a I'arrachage
d’'un atome d’hydrogéene du groupement gem-diméthyderecombinaison de deux radicaux
A pourrait conduire a la formation d’'un pont deigéfation C-C. Néanmoins, comme
mentionné dans le chapitre 1 (ll. 2. 1), les ragkcertiaires sont plus stables que les radicaux
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primaires. Par conséquent, il est admis que lecahdi s’isomérise pour donner le radical
tertiaire B. La réaction de B avec un radical ABbpeut également conduire a la formation de
ponts C-C, comme indiqué en Figure 3.15. Ces @acigsont en compétition avec la fixation
d’oxygene sur le radical B et il est probable gettecderniere réaction prédomine en présence
d’oxygene. Les radicaux alkoxyles formés par laoddmosition d’hydropéroxydes conduisent
a des coupures des chaines, mais peuvent égalemtesiiner des réactions de réticulation.
C’est le cas, par exemple, si un radical alkoxgagit avec un macroradical B. Les deux
chaines de polymere sont alors réticulées par anetibn éther. La réaction d'un radical
alkoxyle avec un radical A conduit a la formaticaree fonction éther avec un groupement
méthyléne em. de I'oxygéne. Ce type d'éther est facilement pfmtgdable en estef$? 232

Des réactions de réticulation du polycarbonateététenvisagées par Factor et’™l.du fait

de la présence de fractions insolubles de polymgres photovieillissement. Certaines de ces
fractions étaient hydrolysables, ce qui a condest auteurs a supposer la présence de ponts
esters. Cette derniere réaction du mécanisme deiglare 3.15 pourrait expliquer ces

observations.
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[I.  Vieillissement thermique

Des vieillissements thermiques de substrats de Cé&nrRolycarbonate ont été réalisés en
conditions de thermo-oxydation a 60 °C, 90 °C eb 22 jusqu’a une durée maximale
d’exposition de 471 h. Une expérience de thermobmes vide primaire a également été

effectuée a 120 °C pour étudier le role de I'oxygdans le vieillissement.

[1.1. Caractérisation au niveau moléculaire

Afin de caractériser I'impact d’'un vieillissemerttetmique sur la structure chimique du
polycarbonate, une étude a été menée par spectrermdtarouge en mode ATR diamant.
Ces analyses n'ont révélé aucune modification dicts@ IR du polycarbonate au cours des
vieillissements (471 h), et ceci quelles que soi@riempérature et les conditions opératoires
(thermolyse ou thermo-oxydation). D’apreés la latére!**> ! |e vieillissement physique du
polycarbonate résulte d’'une augmentation de lagstigm de conformations trans-trans par
rapport aux conformations cis-trans (voir chapitrdl. 2. 2.). Néanmoins, ces modifications
sont beaucoup plus difficiles a mettre en évidepae spectrométrie en mode ATR qu’en
mode transmissioft*?. En effet, la profondeur de pénétration du faiscdrarouge peut
legerement varier en mode ATR, ce qui conduit petdes modifications des intensités des
bandes. Le mode ATR est donc moins adapté a I'étedenodifications fines du spectre
infrarouge. Cette raison peut, sans doute, explidlabsence de modification du spectre
infrarouge lors des vieillissements thermiques diessats de CD. Des analyses en mode
transmission auraient pu confirmer cette hypoth@és&anmoins, ce mode d'analyse est

impossible compte-tenu de I'épaisseur importangeéddantillons (1,15 mm).

L’évolution de I'architecture macromoléculaire & étudiée par DSC. Les mesures ont été
effectuées apres 272 h d’exposition. Quelles quensdes conditions, aucune modification
des thermogrammes n’a été observée. En effetaraition vitreuse ne subit aucune variation
(ni en amplitude, ni en position). Ce résultatqpstique peu différent de ceux de la littérature
qui mentionnent des augmentations de la tempérdtuteansition vitreuse (Tg) de I'ordre de

3 °C pour des durées équivalentes d’expositionsa®C3**%.
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[I.2. Caractérisation des propriétés fonctionnelles

Les propriétés intrinseques du polycarbonate omblenimportant dans la cohésion des CD-R
et dans la lecture et la gravure des informatiamaériques (ductilité, transparence...). Dans
cette partie, nous avons choisi de nous intéréssee éventuelle modification sous I'effet de
la température de trois caractéristiques fonctibesedes substrats: les propriétés

topographique, mécanique et optique.

[1.2.1. Modifications topographiques

Afin d'étudier d’éventuelles modifications topoghagues du sillon présent a la surface du
polycarbonate, des substrats de CD ont été vidiieemiquement dans des conditions
similaires a celles citées précédemment. Les vammtde hauteur du sillon d’échantillons
thermovieillis 411 et 471 h ont été étudiées paMAEh mode imagerie. La Figure 3.16 a)
présente une image AFM 2D du sillon d’'un substrapelycarbonate thermo-oxydé 471 h a
120 °C.

b)
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Figure 3.16. a) Image AFM (mode « tapping ») d'uné@hantillon de polycarbonate thermo-oxydé 471 h a
120 °C, b) Profil de la surface d’échantillons de @ycarbonate non vieilli et thermo-oxydé 471 h a 12°C

L’allure générale de I'image de la Figure 3.16 sf) ®milaire a celle obtenue at =0 h. Le
vieillissement thermique a 120 °C ne conduit a aecmodification de la rugosité de
l'intersillon, laquelle reste a des valeurs tréiblés (de I'ordre de 2-3 nm). Une étude plus
fine de la topographie est donc nécessaire poecti#tde possibles modifications sous I'effet
de la température. La Figure 3.16 b) présente ¢l gppographique obtenu suivant une
direction perpendiculaire a celle du sillon. D’apres profils, une réduction significative de

la hauteur maximale du sillon de l'ordre de 15 rshabservée. Le Tableau 3.2 présente les
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variations moyennes de la hauteur du sillon pows thfférentes températures de

vieillissement.

Tableau 3.2. Modification de la profondeur du sillm du polycarbonate au cours de vieillissements
thermiques a 60, 90 et 120 °C

Temps de Température Variation de la Variation de
Condition vieillissement (°C) hauteur du sillon | la hauteur du
(h) (nm) sillon (%)
60 -14 -5,9
Thermo-oxydation 471 90 -20 -8,4
120 -34 -14,0
Thermolyse 411 120 .33 13,9
(vide primaire)

Apres 471 h de vieillissement thermique, la rédurctie la profondeur du sillon est d’environ
6 % a 60 °C alors qu'elle atteint 14 % a 120 °C. Tableau 3.2 indiqgue donc que la
diminution de la hauteur du sillon est d’autant splmportante que la température de
vieillissement est élevée. Dans le cas du viedhssnt thermique en absence d’oxygene, la
diminution de la hauteur du sillon est similaireglle observée a la méme température en
présence d'oxygéne. Malgré cette tendance identigoes pouvons noter que le temps de

vieillissement est Iégerement plus court dans sedeala thermolyse.

Deux phénomeénes physico-chimiques pourraient exgtigcette réduction de hauteur du
sillon au cours des thermovieillissements. Toutbdid, cette modification topographique
pourrait étre attribuée a un phénoméne d’érosiokanioins, une eérosion serait
nécessairement le résultat de réactions d’oxyddigant intervenir des coupures de chaines.
Or, les analyses infrarouge n’ont révélé aucun ytod’oxydation a la surface du
polycarbonate. D’autre part, une réduction simélale la hauteur du sillon est observée en
absence d’'oxygene. Ce résultat indiqgue donc qubdamovieillissement du polycarbonate
n'implique pas des réactions d’oxydation. D’'autegtples phénomenes observés pourraient
également étre dus a des réarrangements macronaiésuliés a des changements
conformationnels du polycarbonate (vieillissememggique). Cette seconde hypothése serait
cohérente avec les résultats de la littératurdaniiétat d’'une densification du polycarbonate
pendant les vieillissements thermiqi€d 7 °! Une telle densification pourrait, en effet,
conduire a des modifications topographiques. Des,ples substrats étant moulés par des

procédés d’injection, la surface présente, santedde nombreuses contraintes internes. Une
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relaxation de ces contraintes pourrait égalemetraimer des réarrangements moléculaires

responsables de modifications topographiques.

Le vieillissement thermique ayant un impact impatrtsur la topographie des échantillons, il
parait donc primordial d’étudier également linfhee de ce type de vieillissement sur les

propriétés mécaniques de surface.

[1.2.2. Modifications des propriétés mécaniques

La microdureté est le parametre que nous avonswuepur 'étude de I'impact des
vieillissements thermiques sur les propriétés mécas du polycarbonate. Des substrats
thermovieillis dans les conditions définies précgdmnt ont été testés apres différents temps

de vieillissement. Les résultats de ces expériesgesdonnés en Figure 3.17.
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Figure 3.17. Variation de la microdureté du polycabonate mesurée avec une masse de 10 g au cours de
vieillissements thermiques a 60, 90 et 120 °C

Quelle que soit la température, des augmentatiensiidrodureté du polycarbonate ont été
mesurées au cours du temps. Ces augmentationd’aotant plus rapides que la température
est élevée. Aprés environ 200-250 h d’expositioffiér@nts plateaux de dureté sont atteints
en fonction de la température. En effet, la dune&imale atteinte a 120 °C est supérieure a
celle obtenue a 90 °C, qui est elle-méme plus élene celle a 60 °C. Le vieillissement en

conditions de thermolyse produit un effet procheelei observé en présence d’oxygene a la
méme température.

L’augmentation de dureté est cohérente avec lastaés obtenus par Soloukhin et &2

dans des conditions similaires de vieillissememts €volutions mécaniques ont été attribuées
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a des réarrangements moléculaires provoquant ursifidation du polycarbonaft 117 120!
Comme mentionné précédemment, I'application d’uoetrainte thermique conduit & une
modification d’autant plus rapide que la tempématest élevée. Cet effet « cinétique » de la
température peut étre expliqué par la loi d’Arrlugniqui relie la constante de vitesse d’'une

réaction a la températufé*:

_Ea

k=AeRT

Avec k: la constante de vitesse, A: le facteut-gxponentiel, T : la température, E

I'énergie d’activation et R : la constante des parfaits.

D’autre part, les plateaux différents de duretéiats en fonction de la température pourraient
étre liés a des raisons « thermodynamiques ». ey éfest probable qu’un vieillissement a

des températures plus é€levées permette de fradebirbarrieres d’énergie autorisant des
réarrangements moléculaires plus importants. Caftpothese permettrait d’expliquer

pourquoi un vieillissement a 120 °C permet d’atieenun degré de densification supérieur a
celui atteint a 60 °C. Enfin, la similitude entesIrésultats de vieillissement a 120 °C en
présence et en absence d’oxygene indique que lame/g’influe pas sur le mécanisme de

thermovieillissement du polycarbonate.

[1.2.3. Modifications des propriétés optiques

Le thermovieillissement des substrats en polycatsora été étudié par spectrométrie
UV-Visible pour mettre en évidence d’éventuellesdifications des propriétés optiques. Les
spectres UV-Visible ont été enregistrés entre 20808 nm jusqu’a 471 h de vieillissement

aux différentes températures (avec ou sans oxygene)

Ces analyses n’ont révélé aucune modification dactsp UV-Visible du polycarbonate, et
ceci quelles que soient la température et la dieéaeillissement. Ce résultat indique que les
réarrangements moléculaires identifiés par lesyaralprécédentes n'ont pas d’'impact sur les

propriétés optiques du polycarbonate.
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l1l.  Vieillissement en milieu humide

Le vieillissement « hydrolytigue » du polycarbonate été étudié en immergeant des
échantillons de substrats de CD-R dans de I'edl a6 Cette température a été choisie afin
d’accélérer les phénoménes de vieillissement pnad®gpar I'eau, tout en limitant le

vieillissement physique du polycarbonate.

[lI.1. Impact de I'eau sur les substrats en polycarbonate

L’influence de l'eau sur la structure chimique dwlygarbonate a été étudiée par
spectrométrie infrarouge en mode ATR. Le spectfarouge des substrats, préalablement
séchés dans un dessiccateur sous vide, a étéstradegires différentes durées d'immersion a
60 °C. Les principales modifications du spectre tsobservées dans le domaine des
hydroxyles. La Figure 3.18 présente une superpositiles spectres infrarouge du

polycarbonate entre 2600 et 3800 tpour différentes durées d'immersion.
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Figure 3.18. Spectres infrarouge du polycarbonatanmergé dans de I'eau a 60 °C
(entre 2600 et 3800 cif)

Le vieilissement hydrolytique se traduit par ungmentation de I'absorbance de la bande
des hydroxyles, dont le maximum se situe & 3450.cre résultat est cohérent avec le
mécanisme d’hydrolyse du polycarbon&t&*3% En effet, d’aprés la littérature, les réactions
d’hydrolyse conduisent a des coupures des liaiscarbonates et a la formation de
groupements phénoliques. Ces groupements posseeerfbnctions alcools absorbant vers
3450 cmt Y Les analyses ont également permis de mettre @ferée une légére

diminution de la bande des carbonyles & 1770".cBette modification du spectre est
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cohérente avec le mécanisme de dégradation puldguakeolyse conduit a une disparition

progressive des fonctions carbonates.

Les vieillissements photochimiques et hydrolytiquestrainent, tous les deux, des
modifications importantes de la structure chimiguepolycarbonate. Le « couplage » de ces
deux contraintes n’'avait fait I'objet d’aucune é&udC’est pourquoi, afin de mettre en
evidence un effet cumulé des deux types de viediieent, des substrats en polycarbonate

préalablement photovieillis ont été soumis a umligsement hydrolytique.

[ll.2. Impact de l'eau sur les substrats erpolycarbonate apres

photovieillissement

Un substrat en polycarbonate photovieilli 250 hté@ ithmergé dans de I'eau a 60 °C. Le
spectre infrarouge ATR de la surface irradiée aegtiegistré apres difféerents temps de
vieillissement dans I'eau. La Figure 3.19 présemte superposition des spectres infrarouge

dans le domaine a) des hydroxyles et b) des calkbany

a) b)
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046 ——P250+53nHO ——P250+53hHO |
" | ——P250 +233h H.O 0,34 P250 ——P250 + 233 h H,0 |
2 ’ 2
{—p2so+3sonHo 2% o ‘ / _
[0] Q ﬁ
0,124 3
g g
£ s 024
2 2 /S
2 o008+ 2 P250 + 22 h A\
] / \
| N \

P250 + 22 h 014

0,04

0,00 T T T T T T T T T T T 0.0 T T T T T T T T
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Figure 3.19. Spectres infrarouge d’un échantillon @ polycarbonate préalablement photovieilli 250h en
SEPAP 12/24 (noté P250)témmergé dans de I'eau a 60 °C
a) entre 2600 et 3800 cthet b) entre 1450 et 1900 cth

Avant le vieillissement hydrolytique, le spectrel@ehantillon de polycarbonate photovieilli
(noté P250) présente de larges bandes d’absomiticdes & environ 3250 ¢het 1735 crit.
Ces absorptions sont caractéristiques de la foomakes produits de photo-oxydation (acides
carboxyliques, hydroperoxydes, cétones...) précédemniteidiée dans le paragraphe 1. 4.
Apres immersion dans l'eau, I'évolution des spectii® comporte deux phases distinctes

notées 1 et 2 sur les graphiques de la Figure (8)16t b)). La phase 1 se manifeste par une
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diminution importante des bandes d’oxydation désplemiéres heures d'immersion a 60 °C.
Ainsi, aprés 22 h d'immersion, le spectre IR del@ntillon P250 présente, dans le domaine
des hydroxyles, une diminution de I'absorbanceeeB800 et 3200 cth(Figure 3.19 a)).
Dans le domaine des carbonyles, la diminution dmsdés d’oxydation se traduit par la
disparition du maximum & 1715 €net une diminution & 1600 é¢m(Figure 3.19 b)). La
phase 2 du vieillissement hydrolytique intervienupdes durées d'immersion plus longues
(comprises entre 22 h et 330 h). Durant cette sbc@tape, le vieillissement hydrolytique
conduit & une augmentation de I'absorbance a 3459 (Eigure 3.19 a)). Au contraire, la
Figure 3.19 b) indique une diminution de la band&’0 cn pour des durées d'immersion
supérieures a 22 h.

Les deux phases du vieillissement hydrolytique espondent & deux phénomenes distincts.
La diminution importante des bandes de photo-oxgdadu polycarbonate dans la phase 1
indique que l'immersion conduit, dans un premiengs, a I'hydrolyse et / ou a I'extraction
des produits de photo-oxydation. En effet, certailes composés formés au cours des
irradiations sont instables (tels que les hydropgtes et les esters) et peuvent facilement se
décomposer ou s’hydrolyser. Il est probable que pteduits d’'oxydation de faible masse
molaire piégés dans la matrice puissent égalenienegtraits. La phase 2 du vieillissement
hydrolytique correspond a I'hydrolyse du polycardien Ces réactions provoquent une
disparition de la fonction carbonate se traduigamtune diminution de la bande & 1770%m
Comme dans le cas du polycarbonate non vieillydiblyse conduit également a la formation
de composés phénoliques détectés par 'augmentaBdis0 crit.
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Conclusion

L’application de contraintes thermique, photochingcet hydrolytique sur les substrats en
polycarbonate conduit a des modifications physitioa@ues majeures qui peuvent avoir un

impact important sur leurs propriétés fonctionrgelle

Le vieillissement photochimique du polycarbonatetrseluit par des réactions de photo-
oxydation obéissant & un mécanisme radicalairehaiines et des réactions de photo-Fries
issues de I'absorption directe de la lumiére. Latpfoxydation du polycarbonate provoque
des coupures de chaines et des réactions de aéiticul Ces évolutions moléculaires se
manifestent par des changements de propriétés igéean La réticulation conduit, en
particulier, & une augmentation de la dureté resgue de la perte de ductilité du polymere.
Les substrats deviennent donc cassants au couphatavieillissement. Ce changement de
propriété constitue une perte de propriété fonaktle des substrats de CD, dont I'un des
rles est d’assurer la cohésion mécanique desefisoptiques. En effet, une perte de ductilité
pourrait conduire a la formation de fissures audaxe du CD, ce qui pourrait entrainer
I'apparition d’erreurs numériques ou la destructiatale du disque.

Les réactions de photo-Fries provoquent la formatae composés responsables de
modifications des propriétés optigues du polycaab®ret, en particulier, d'un important
jaunissement. Néanmoins, ce décalage du spectr&/iklble vers les grandes longueurs
d’onde ne modifie pas la transparence des substtatdongueurs d’'onde de gravure et de
lecture des disques (780 nm dans le cas des CBOetr@ dans le cas des DVD). D’un point
de vue optique, les substrats de CD conservent lgoims propriétés fonctionnelles au cours
du photovieillissement et les modifications idegté ne devraient pas influer sur la lecture
ou la gravure de disques irradiés.

Contrairement au vieillissement photochimique, pligation de contraintes thermiques

n'entraine pas de modification de la structure aofird. Ce type de vieillissement fait

intervenir une densification du systeme résultaat rédarrangements moléculaires. Ces
modifications conduisent a des changements siguificdes propriétés mécaniques et en
particulier, a une faible augmentation de duretém@e dans le cas du vieillissement
photochimique, une perte de ductilité des substpapsivant affecter la conservation des
données, peut donc étre envisagée. La densificdtiqolycarbonate provoque également des
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modifications des propriétés topographiques. Eetel& structure tridimensionnelle du sillon
est affectée par le vieillissement thermique. Cetéete de propriété fonctionnelle des
substrats pourrait avoir un impact majeur sur laseovation des données numériques de

disques vieillis.

L’étude du vieillissement hydrolytique du polycanate a mis en évidence une interaction
entre I'eau et les substrats en PC de CD. L’apiplinade cette contrainte sur le polycarbonate
conduit & des réactions d’hydrolyse de la foncticerbonate (coupures des chaines
moléculaires). D’aprés les données de la littéedtdt *¥! ces modifications chimiques sont
également responsables d’'une perte de ductilitéydrblyse de polycarbonate photovieilli
entraine, dans un premier temps, une hydrolyseetune extraction des photoproduits
d’oxydation du polycarbonate. L’hydrolyse du polgm@nate est observée dans un deuxieme

temps.
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Chapitre 4 :Vieillissement des colorants (« dyes »)

Introduction

Les couches enregistrables, qui sont a base deaotdoorganiques appelésdyes»,
constituent un élément clé dans la conception d2RCLes valeurs de I'indice de réfraction
n et du coefficient d’extinctiolk jouent, en particulier, un réle primordial danstalage de
I'information et les caractéristiques finales daqlie. L'absorption ddyea 780 nm entraine
sa dégradation lors de la gravure, ce qui permeddage de l'information numérique sous la
forme depits et delands. Cette sensibilité ddyea 780 nm souléve des questions quant a sa
stabilité photochimique. Quelles sont les évoluigrhysico-chimiques de ces composeés
lors d’'un photovieillissement? Quel est I'impactsdéradiations sur leurs propriétés
fonctionnelles ? D’autre part, I'étude du photolissement desdyes de CD-R s'inscrit
parfaitement dans la démarche adoptée pour rép@wkrgoroblématiques de vieillissement
des disques optiques. Cette approche consistentifigleles modifications physico-chimiques
provoqueées par I'application de contraintes suctesstituants de CD-R. Pour compléter cette
étude, lesdyesseront également soumis a une contrainte thermipged expériences de

thermo-oxydation.

Une premiere partie de ce chapitre présenteradéétlu comportement photochimique de
dyesde CD-R appartenant a deux types de composésigugan les phtalocyanines et les
composés azoiques. Cadgesont été soumis a différents systemes d'irradiatidimpact du
photovieillissement sur les propriétés fonctioneelbera discuté. Dans une seconde partie,
des résultats de vieillissement thermique permatulévaluer la stabilité thermique des deux

dyes
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. Photovieillissement

Afin d’étudier la photostabilité des couches erstgbles de disques optiques, des
photovieillissements de colorants dyes») ont été réalisés dans différentes conditions
d’irradiation (Suntest XLS+ et SEPAP 12/24 filtrémsnon). Cette étude a été menée a I'état
solide (dépodts) avec une phtalocyanine de cuivreanetomposé azoique utilisés pour la
fabrication de CD-R.

[.1. Etude d’'une phtalocyanine de cuivre

Des dépbts de phtalocyanine de cuivre sur KBr, grépselon le protocole donné dans le
chapitre 2 (I. 3. 1), ont été irradiés en SEPAR42[ a Figure 4.1 présente les modifications

du spectre infrarouge dlyeau cours du photovieillissement.

a)
0,55 0,42
——20h —0h
0504 ——350h ——20h
j 0,40 40 h
0,45 ——60h
| " 80 h
O 0,38 \, [—100h
0,404 g 8 |—120h
. < L |—— 140 h
0,35 2 ——160h
| < 036 ¥——180h
0304 ——200h
——240h
1 0,34+ ——280h
0,25+ ——350h
0,20 T T T T T T T T T T T T T T 0,32 T v T T T T T T T T T
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Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure 4.1. Spectres infrarouge de la phtalocyaninde cuivre lors du photovieillissement en SEPAP 124
(dépdts sur KBr) a) entre 400 et 4000 ci b) entre 1300 et 1850 cih

Le photovieillissement conduit & des évolutionsyifjues dudyevisibles sur les spectres IR
de la Figure 4.1. Ces évolutions se manifestentuym& augmentation de lI'absorbance a
3200 cm' et des modifications importantes du spectre dansldmaine 1300-1800 ¢m
(Figure 4.1 b)), qui se traduisent par I'apparitidiune bande IR & 1770 & une
augmentation de I'absorbance entre 1400 et 170bamfa diminution des bandes a 1500 et
1600 cnf.

L’augmentation de I'absorbance & 1770 ‘troorrespond & la formation de composés
carbonylés révélateurs d’'une oxydationdite Cette absorption pourrait étre attribuée a la
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formation de phtalimide. En effet, ce composé, ppssede une absorption caractéristique
entre 1735 et 1790 ch?*® 24 est considéré comme l'un des produits majorisaite la
photo-oxydation des phtalocyanin€® 4 Draprés la littérature, la photo-oxydation des
phtalocyanines entraine une décomposition du mgciet*® 144 11 Cette décomposition
est mise en évidence sur la Figure 4.1 b) par faindition de la bande & 1500 ¢m
(caractéristique des liaisons C=N et C=C) et dédade & 1600 cin(caractéristique des
liaisons C=C?% 23%)_ | "augmentation & 3200 chpourrait correspondre, soit & la formation
de composés hydroxylés provenant des réactionsyd&pon, soit a la formation de
phtalimide (vibrations N-HF? 24,

La Figure 4.2 a) présente I'évolution des spedibésVisible de la phtalocyanine au cours du
photovieillissement sur KBr en SEPAP 12/24.

a) b)
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Figure 4.2. a) Spectres UV-Visible de la phtalocyame de cuivre entre 200 et 800 nm lors du
photovieillissement en SEPAP 12/24, b) Variation déabsorbance a 730 nm au cours des
photovieillissements en SEPAP 12/24 et en Suntedt S+

Les irradiations conduisent a une disparition peegive de I'absorption ddye entre 590 et
800 nm et entre 300 et 435 nm. Ces deux domainebsarptions correspondent
respectivement aux bandes Q et B (Soret) des pmiytines (transitions > =*) 1. Leur
disparition au cours du photovieillissement estadoohérente avec la perte d’aromaticité et
'ouverture du macrocycle mentionnée dans la htigne ' 4 (Ja délocalisation des
électronst étant responsable de la couleurdye). Il est également important de noter que la
Figure 4.2 a) présente des points invariants appmlits « isobestiques » a 590 nm, 435 nm,
300 nm et 270 nm. Au cours d’'une réaction chimiguel’'un changement physique, un point

isobestique correspond, par définition, a la longuwEonde a laquelle I'absorbance totale de

121



Chapitre 4 :Vieillissement des colorants (« dyes »)

I’échantillon (contenant des réactifs et des prisjuie varie pas. La présence d’un tel point
indique d’une part, que la stoechiométrie resteangke durant la réaction et d’autre part,

gu'aucune réaction secondaire n'interviént.

Des irradiations ont également été menées en SuKtes+ pour étudier I'impact des
longueurs d’onde d'irradiation sur le photoviesksnent de la phtalocyanine. Ces expériences
ont conduit a une évolution du spectre UV-Visiblaikire a celle obtenue en SEPAP 12/24,
c’est-a-dire a une diminution des bandes Q et BFigare 4.2 b) est une superposition de la
variation de l'absorbance diye a 720 nm en SEPAP 12/24 et en Suntest XLS+. Avant
vieillissement, les absorbances des deux échartillotilisés n’étaient pas strictement
identiques (A suntes= 0,73 et A sepap= 0,83). Pour comparer les évolutions en Sunteshe
SEPAP, nous avons normalisé les résultats en Swantenultipliant les valeurs par le rapport
des Aonma t =0 h (0,83 / 0,73). Cette normalisation, sjyppose que le photovieillissement
n'implique pas de profil d'absorption de la lumiene permet pas de comparer les vitesses de
vieillissement. Néanmoins, une comparaison de ¢aatkation dudye pour un temps donné
est possible. Ainsi, la Figure 4.2 b) indiqgue qa@égradation ddyeen SEPAP 12/24 apres
350 h est supérieure a celle détectée en SunteSt+Xke qui est cohérent avec les
caractéristiques techniques des deux enceintestfénles SEPAP 12/24 utilisent des lampes
a vapeur de mercure émettant une puissance beaptmipmportante entre 300 et 400 nm
que le Suntest XLS+ (environ 100 W?rnontre 60 W rif). Or, la phtalocyanine posséde une
absorption assez intense dans ce domaine (ban&®rée), ce qui permet d’expliquer les
différences observées entre Suntest et SEPAP.

[.2. Etude d’'un composé azoique

Contrairement a la phtalocyanine de cuivre, le phietllissement du composé azoique a été
mené directement sur les substrats en polycarbohate échantillons ont été préparés en
suivant la méthode du scotch-tape expliquée damhdeitre 2 (1. 3. 1). L'irradiation a été

réalisée cOtéye c’est-a-dire dans le sens w/idye/ polycarbonate ».
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La Figure 4.3 a) présente I'évolution du spectre-Usible du composé azoique sur

polycarbonate au cours d’un photovieillissemenSERAP 12/24.

a) b)
20 20
Y 05 = A=720nm
1,54 20H 1m e A=780nm
1,5 g —30H 0.4
£ —— 40H o
2 —50H ] [ ]
— 60H % 0,34 | |
1,04 — 70H o] n
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ——80H § ™
200 300 th;o 50.0 600 700 800 [—— Q0OH < 024 [ ] -
gueur d'onde (nm) 100H ,. -
0,5 —120H 1 e ° ] .
160H 0,1 ° ) oo m -
200H ®®e o 0o o 11
—_300H 1 3 § 5 9 ®
0,0 T T T T T T T T T T T 1 0.0 T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 0 50 100 150 200 250 300
Longueur d'onde (nm) Temps d'irradiation (h)

Figure 4.3. a) Spectres UV-Visible du composé azaikglors du photovieillissement en SEPAP 12/24 sur
polycarbonate (cotédye), Encart : spectre UV-Visible sur KBr,
b) Variation de I'absorbance a 720 et 780 nm du copesé azoique en fonction du temps d’irradiation

L’irradiation conduit a la disparition des bandesbdorption dudye dans le domaine

525-800 nm similaire a celle enregistrée dans $edeala phtalocyanine de cuivre. Pour les
longueurs d’onde inférieures a 525 nm, une augrtientde I'absorbance, se traduisant par
un décalage du spectre vers les grandes longueunrded est observée. La superposition des

spectres comporte un point isobestique a 525 nm.

La diminution de I'absorbance dans le domaine igsiBvele une perte d’aromaticité de la
molécule, caractérisée par la présence d’'un psdttestique. L'augmentation de I'absorbance
pour les longueurs d’onde inférieures a 525 nmiprdwdes réactions de photovieillissement
du polycarbonate (principalement des réactionshidgsFries, mais également des réactions
de photo-oxydation). Par conséquent, malgré unectstie chimique différente, le
photovieillissement se traduit par une perte d’dimoce dans le domaine du visible

(blanchissement) pour les dedixes

La Figure 4.3 b), qui présente la variation ded@bance a 720 nm et a 780 nm (longueur
d’onde fonctionnelle) au cours du vieillissememidigue que ledye perd 50 % de son

absorption aprés seulement 50 h d’irradiation. D&upart, cette figure apporte des
informations relatives a la cinétique de dégradatiodye Dans les deux cas, la décroissance
de l'absorbance est d’abord rapide puis ralentanawd’atteindre un plateau apres 150 h

d’irradiation.
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Nous rappelons que l'objectif de ce travail de ezche est de corréler les modifications
physico-chimiques des constituants de CD-R a dekigons numériques et analogiques des
disques. Dans cette optique, des photovieillissésnda CD-R sont donc nécessaires pour
étudier I'impact du vieillissement diye sur les paramétres du disque. Or, la couchdyde
étant intercalée entre le polycarbonate et la ecouéfiechissante, un CD-R entier ne peut étre
irradié que du c6té du polycarbonate {(« polycarbonate dye»). Ce sens d'irradiation est
donc opposé a celui que nous avons utilisé precédan C’'est pourquoi, pour évaluer
I'impact de la présence du polycarbonate sur legheillissement duwdye des échantillons
de polycarbonate avedye ont été irradiés codté polycarbonate, c'est-a-diads le sens

« hv [ polycarbonate dye».

La Figure 4.4 a) présente I'évolution du spectre-WUsible d’'un échantillon dedye sur

polycarbonate irradié en SEPAP 12/24 c6té polycaatm
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Figure 4.4. a) Spectres UV-Visible du composé azoig lors du photovieillissement en SEPAP 12/24 sur
polycarbonate (c6té polycarbonate), b) Variation d¢'absorbance a 720 nm du composé azoique lors de
l'irradiation c6té dyeou coté polycarbonate

L’évolution du spectre dalye est similaire a celle obtenue dans le cadre ditmagliation
directe dudye: la photo-oxydation se traduit, d’'une part, pae wiminution des bandes
d’absorption visibles dulye et d’autre part, par une augmentation de I'absmmpdu
polycarbonate (jaunissement). La présence du pdigoate entre ledye et la source
d’irradiation ne semble pas modifier le mécanisraeddgradation ddye La Figure 4.4 b),
qui présente la variation de I'absorbance du compa®ique a 720 nm lors d’'une irradiation
cotédyeou coté polycarbonate, montre que la cinétiqueieidissement duwlye est affectée

par le sens d’exposition. Aprés 100 h d'irradiatitan perte d’absorbance dlyea 720 nm
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est 2,5 fois plus faible lorsque l'irradiation eéalisée du cété polycarbonate, ce qui signifie
gue le substrat en polycarbonate agit comme ue filt

Avant vieillissement, I'effet filtre du polycarboteaprovient de son absorption a 320 nm. Au
cours de l'irradiation, les réactions de jaunissaimi polycarbonate conduisent a un effet
filtre de plus en plus important. Tout se passeroersi ledye était irradié derriere un filtre

« dynamique », dont le spectre d’absorption vauecaurs du temps. La complexité de ce
type de filtre ne permet pas d'obtenir des infororet directes relatives a I'impact des
longueurs d’onde d'irradiation sur le photoviedisnent dudye Pour répondre a cette

question, l'irradiation c6té polycarbonate a étaratonnée au profit d’'une irradiation calge

filtrée a différentes longueurs d’onde par desddten verre (longueur d’onde fixe).

La Figure 4.5 a) présente I'évolution de I'absod®mm@ 720 nm d’échantillons dbye sur
polycarbonate au cours de photovieillissementsERAP 12/24 filtrés a 290, 330 et 400 nm

(sens « h/ filtre / dye/ polycarbonate »).
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Figure 4.5. Variation de I'absorbance du composé aique a 720 nm au cours de photovieillissements
filtrés ou non en a) SEPAP 12/24, b) Suntest XLS+

Les évolutions ont été normalisées (a la méme bhraoe a t = 0 h) en appliquant la méthode
explicitée dans le paragraphe I. 1. L'utilisatiom filtre a 290 nm entraine, pour un temps
donné, une réduction importante de la dégradatiotyd: la perte d’absorbance apres 100 h
d’irradiation est deux fois plus faible lorsquedige est irradié derriere le filtre F290 nm que
sans filtre. Cet effet est accentué avec les $ilre830 et 400 nm. Ces résultats indiquent que
les réactions de dégradation dye sont provoquées par les plus courtes longueunsdd’,o

c’est-a-dire par les rayonnements UV. Pourtanprilecipal domaine d’absorption diye est
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situé dans le visible, entre 600 et 750 nm. Parségment, le photobleaching peut étre
probablement expliqué par l'absorption dlye a A < 350 nm (voir I'encart de la
Figure 4.3 a)).

Afin de compléter cette étude, des irradiationsdgle sur polycarbonate ont été menées
derriéere les mémes filtres en Suntest XLS+ (Figui b)). Les évolutions mesurées lors
d’irradiations en Suntest XLS+ sont similaires #eseobservées en SEPAP 12/24 : pour un
temps donné, la diminution de I'absorbancedgaa 720 nm est d’autant plus faible que la
longueur d’onde du filtre utilisé est élevée. Césuitats permettent également de comparer
les deux systemes d'irradiation. Lors de lirraiintsans filtre, la diminution de I'absorbance
aprés 100 h est 2 fois plus faible en Suntest Xg8®€n SEPAP 12/24. Cette observation
peut étre expliquée par la puissance plus impat&mise entre 300 et 400 nm par la
SEPAP 12/24. L'irradiation derriere les filtres 802et 330 nm conduit & des résultats trés
proches dans les deux enceintes. Par contrejdattdn du filtre & 400 nm entraine, pour un
temps donné€, une dégradation légérement plus iamerdans le Suntest XLS+ que dans la
SEPAP 12/24. Cette inversion peut étre expliqguéelgm caractéristiques techniques des
enceintes. En effet, les enceintes SEPAP 12/24témein spectre discontinu dont la derniere
raie est située a 580 nm. Au contraire, le SueSt émet un spectre continu avec une forte
puissance dans le domaine visible. Le nombre déopkoémis dans le visible, qui est le
domaine d’absorption ddye (entre 600 et 750 nm), est donc supérieur daBsiheest XLS+,

ce qui permet d’expliquer la dégradation plus inigaie dudye dans le Suntest XLS+ que
dans la SEPAP 12/24 lors de l'utilisation du filE400 nm.

L'utilisation des filtres a permis de « modélisereffet filtre du polycarbonate et d’étudier
I'impact des longueurs d’onde d’irradiation surdégradation dulye Les CD-R comportent
une couche réfléchissante derrieredie ce qui complexifie le systéme. En effet, lors de
I'irradiation d’'un CD-R entier, le faisceau incidemaverse d’'abord le polycarbonate, puis le
dyeavant de se réfléchir sur la couche métalliqueeeatetraverser Idyeet le polycarbonate.
Le trajet optique doit nécessairement avoir un chpgur la dégradation ddye C’est
pourquoi, afin de s’approcher du systeme réel,é&dbantillons delye sur polycarbonate ont
été irradiés en SEPAP 12/24 c6té polycarbonate lagapt une plaque réfléchissante en

aluminium derriere lelye Ce dispositif expérimental est schématisé stidare 4.6.
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Irradiation
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Plaque en aluminium__————
réfléchissante

Substrat en
—_— L polycarbonate

Dye

Figure 4.6. Schéma de l'irradiation d’un échantillon de dyesur polycarbonate avec une surface
réfléchissante (miroir)

Cette plaque était amovible, ce qui a permis dym®l les échantillons par spectrométrie
UV-Visible en mode transmission entre chaque cydleadiation. La Figure 4.7 a) présente
I'évolution du spectre UV-Visible des échantillone dye sur polycarbonate lors d’'un

photovieillissement c6té polycarbonate avec meailSEPAP 12/24.
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Figure 4.7. a) Spectres UV-Visible du composé azaikg lors du photovieillissement en SEPAP 12/24 cbté
polycarbonate avec un miroir, b) Variation de I'ab®rbance a 720 nm du composé azoique lors
d’irradiations c6té polycarbonate avec ou sans mirio

Le photovieillissement ddye conduit a des évolutions du spectre UV-Visible pambles a
celles identifiées précédemment : I'absorbancerimidans le domaine visible (décoloration
du dye alors qu’elle augmente entre 300 et 450 nm (gaement du polycarbonate). La
Figure 4.7 b) présente une comparaison entre latiar de I'absorbance didyea 720 nm
lors d’une irradiation coté polycarbonate avec ansssurface réfléchissante. Les résultats,
normalisés a méme absorbance at = 0 h, indiquentagdiminution d’absorbance a 720 nm

lors d’'une irradiation avec miroir est legeremehispimportante que sans miroir (pour un
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temps donné). En effet, en doublant le trajet oygtidu faisceau incident, la réflexion sur la
plague métallique augmente la probabilité que dedgms efficaces soient absorbés par le
dye Il est donc normal que lirradiation avec la plagréfléchissante entraine une perte

d’absorbance supérieure a l'irradiation sans plagfiéchissante.

L'utilisation d’'un miroir en aluminium et lirradidon coté polycarbonate visaient a
s’approcher des conditions d’irradiation d’un CDeRtier. Cependant, il est important de
noter que le contact étroit entre la couche réfsamte des CD-R et iye peut limiter la

diffusion d’'oxygene et modifier les cinétiques d®-bleaching ddye

1.3. Perte des propriétés fonctionnelles

L’étude de la photo-oxydation deyesde CD-R a mis en évidence des évolutions physico-
chimiques qui pourraient altérer leurs propriét@sctionnelles. Dans le cadre de cette étude,
nous nous sommes focalisés sur la modificationale goropriétés fonctionnelles ddges
I'indice de réfractiom et le coefficient d’extinctiork. L’évolution de ces deux grandeurs,
primordiales pour la lecture et la gravure des CDaRéte étudiée par ellipsométrie
spectroscopique. Cette étude a été menée avec @dsdde composé azoique et de

phtalocyanine de cuivre sur des lames de verre.

[.3.1. Etude de la phtalocyanine de cuivre

Comme expliqué dans le chapitre 2, I'ellipsomésgpectroscopique est basée sur la mesure
du changement d'état de polarisation d'une lumiépolychromatique apres
transmission / réflexion sur I'échantillon. La coangison des données expérimentales avec
un modele permet d’obtenir le coefficient d’extioat k et I'indice de réfractiomn des
couches traversées. Pour déterminer les indicedylesde CD-R, nous avons choisi de
préparer des dépbts sur des lames de verre, qudesrsupports épais dont la modélisation
ellipsométrique est parfaitement connue. La modttia dudyede type phtalocyanine a été
effectuée a partir d’'un modeéle de Lorentz modifiétz et al.’?*® et Djurisic et al!**% ont
montré I'efficacité de ce type de modéles pounli&t des phtalocyanines. La premiere étape
de notre travail a consisté a vérifier la validi@ modéle créé en comparant le spectre
d’'indice k au spectre UV-Visible dulye La Figure 4.8 présente I'évolution du spectre
d’indice k d’un dépot de phtalocyanine de cuivre sur verrea@us d’'un photovieillissement
en SEPAP 12/24.
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Figure 4.8. Spectres d’indicek de la phtalocyanine de cuivre au cours du photoviissement en SEPAP
12/24 (dépbt sur verre)

Avant vieillissement, le spectre d’'indiéecomporte deux bandes dans le domaine visible
correspondant aux bandes Q de la phtalocyanine (@venaximum a 730 nm). L’allure de
cette figure est tres similaire a celle du speldiveVisible de la phtalocyanine de cuivre (voir
Figure 4.2 a)), ce qui valide le modéle ellipsom@ie concu. En effet, 'absorbance d’un
composeé est directement proportionnelle a son icoait d’extinction molaire (loi de Beer-
Lambert : A =¢.l.c avecg, le coefficient d’extinction molaire, I, la longwedu trajet optique

et ¢, la concentration en especes absorbantes)ir®’part, le photovieillissement entraine
une diminution de I'indicek qui est cohérente avec les diminutions d’absombatiscutées

précédemment (paragraphe I. 1).

La décroissance de I'indidea 780 nm pourrait, en particulier, entrainer desbl@mes de
gravure. En effet, la gravure repose sur une détjradthermique dalye provoquée par son
absorption a 780 nm. Si tiye n’absorbe plus a cette longueur d’onde, la gradurelisque

sera difficile voire impossible.
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L’évolution de l'indice de réfractiom au cours du photovieillissement est présentée en

Figure 4.9.
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Figure 4.9. Spectres d'indicen de la phtalocyanine de cuivre au cours du photoviéssement en SEPAP
12/24 (dépbt sur verre)
Avant vieillissement, le spectre d’indicecomporte un minimum a 700 nm € 1,25 et un
maximum a 760 nmn(= 2,40. L’indice n a 780 nm vaut 2,26, ce qui est conforme aux
caractéristiques techniques des CD-R. En effet,noeraxpliqué dans le chapitre 1 (I. 2. 2),
les couches enregistrables de CD-R doivent possédedicen élevé a 780 nm, typiquement

supérieur a 2Bt 32

La Figure 4.9 comporte un point isobestique a ¥80. Le
photovieillissement provoque d’'une part, une augatem de l'indicen entre 500 et 730 nm

et d’autre part, une diminution entre 730 et 800 nm

Les phénoménes de réfraction proviennent d'intemastentre une onde électromagnétique et

e33 2400 | o5 variations observées d’indice confirment bieme modification

la matiér
physico-chimique duye au cours du photovieillissement. La diminution ldiedice n a
780 nm pourrait avoir des conséquences dramatgjuda conservation des données stockées
dans le CD-R. En effet, la valeur élevée de ceicengarticipe a la création d’'un contraste
important entre lepits (zones gravées) et lintersillofy. La décroissance de I'indice
pourrait donc « atténuer » I'intensité du signéléchi lors de la lecture du disque et conduire

a des problemes de décodage et a I'apparitionediesmumeériques.

[.3.2. Etude du composé azoique

Une étude similaire a été menée avedyleazoique, en utilisant de nouveau, un modele de
Lorentz modifie. De la méme facon, la premiére @tapconsisté a vérifier la validité du

modele en comparant le spectre d’indicau spectre UV-Visible dalye La Figure 4.10
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présente I'évolution du spectre d’indikelu dye azoique déposé sur lame de verre au cours
d’un photovieillissement en SEPAP 12/24.
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Figure 4.10. Spectres d'indicd du dyeazoique au cours du photovieillissement en SEPAR/24
(dépbt sur verre)

Avant vieillissement, le spectre d’'indiédedu composé azoique comporte deux maximums
dans le domaine visible a 640 et 710 nm. Ces maxsrfigurent sur le spectre UV-Visible a
650 et 720 nm. La cohérence entre le spectre dérldet le spectre UV-Visible confirme la
validité du modele créé. Les irradiations conduisemune diminution de l'indic& qui est
eégalement conforme aux résultats obtenus par gpeétrie UV-Visible. De nouveau, la

diminution de l'indicek a 780 nm pourrait induire des problémes de gragasedisques.

L’évolution du spectre d’indice de réfractiardu dyeazoique est donnée en Figure 4.11.
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Figure 4.11. Spectres d’'indican du composé azoique au cours du photovieillissemesnn SEPAP 12/24
(dépbt sur verre)

Avant vieillissement, le spectre d’indicecomporte un minimum a 590 nm € 1,22 et un

maximum a 740 nmn(= 2,08. Par conséquent, malgré des structures chimidifiésentes,
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l'allure du spectre d’indicen du dye azoique (Figure 4.11) est similaire a celle de la
phtalocyanine de cuivre (Figure 4.9). Le photolissement provoque une augmentation de
I'indice pouri < 670 nm et une diminution pokir> 670 nm. Ces modifications, qui sont tres
proches de celles observées dans le cas de la@fdalne, traduisent une évolution physico-
chimique dudye azoique. A 780 nm, le photovieillissement conduitine diminution de
I'indice de plus de 20 % apres 160 h d’irradiatibime telle modification pourrait entrainer

des problemes de lecture, comme dans le cas dedBpyanine.
L’application de contraintes photochimiques surdgsesde CD-R modifie considérablement

leurs propriétés physico-chimiques. Il parait pridia de déterminer si I'application de

contraintes thermiques conduit a des modificatmngon.
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II. Thermovieillissements

Afin d'étudier I'impact d’'une contrainte thermiqusir la phtalocyanine de cuivre et sur le
composé azoique, des vieilissements thermiqueséthtmenés a 120 °C en présence
d’'oxygene. L’objectif de ce type de vieilissementst didentifier d’éventuelles

modifications physico-chimiques pouvant altérerdaspriétés fonctionnelles des dedyes

[I.1. Etude de la phtalocyanine de cuivre

Des échantillons de phtalocyanine de cuivre suygaobonate et des dépbts sur KBr ont été
soumis a une thermo-oxydation a 120 °C pour unéadoraximale de 400 h. Cette expérience
n'a conduit a aucune modification du spectre UViMes et aucune modification du spectre
infrarouge dudye apres 400 h d’exposition. Ce résultat confirmecdi@anstabilité thermique

des phtalocyanines mentionnée dans la littér&tire®!

[I.2. Etude du composé azoique

La Figure 4.12 présente I'évolution du spectre UigiMe d'un échantillon dedye sur

polycarbonate thermo-oxydé a 120 °C.
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Figure 4.12. Spectres UV-Visible du composé azoiglars d’'un thermovieillissement a 120 °C
(sur polycarbonate)

Apres 1 h de vieillissement, I'absorbance dye diminue sur la totalité du spectre
UV-Visible. Cette diminution globale de Il'absorbangeut étre liée a un phénoméne
d’érosion conduisant a une diminution de I'épaissdidye au cours des toutes premiéres

heures d’exposition. La diminution de I'absorbadeas le domaine visible aprés 20 et 100 h
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de vieillissement peut, quant a elle, étre attraéine modification chimique car les courbes
présentent un point isobestique a environ 540 nes téactions impliquées dans le
vieillissement thermo-oxydatif du composé azoiquadcisent donc a une «perte de
couleur » similaire a celle observée en photo-otigdall est fort probable que cette perte
d’absorbance résulte également d’'une rupture deraugaison dulye D’apres la littérature,
la stabilité thermique deslyes azoiques est trés variable et dépend de leurtsteuc

chimiqueft™ 72
La perte d'absorbance ddye a nécessairement un impact négatif sur ses ptégrié

fonctionnelles. D’apres ces résultats, le thernmithgsement dudyeazoique pourrait conduire

a des problemes de gravure des CD-R, comme daas ldu photovieillissement.
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Conclusion

Les expériences de photovieillissementdges de type phtalocyanine de cuivre ou composé
azoique, ont conduit a des modifications physidm@jues importantes, qui se traduisent, en
partie, par une disparition de leur absorbance tdemaine visible. Malgré des structures
chimiques différentes entre un composé azoique net phtalocyanine, un phénomeéne
de « photobleaching », qui correspond a une déatidor, a été observé pour les deux types
dedyes Cette évolution similaire peut étre expliquée lpdiait que la couleur ddyeest due

a une délocalisation d’électrons. Le photovieillissement provoque une rupture de
I'aromaticité qui se manifeste, dans les deux pas,une perte d’absorption. Les propriétés
fonctionnelles deslyessont largement affectées par ces réactions deykdlissement. Le
parametre primordial dedyesest I'indice de réfractiom. Cet indice subit des variations
importantes au cours du photovieillissement, quiraduisent a 780 nm (longueur d’onde
fonctionnelle des CD-R), par une forte diminutidbne telle modification pourrait affecter
directement la conservation des données stockéesldaCD-R en atténuant l'intensité du
signal laser réfléchi lors de la lecture, ce quumait entrainer I'apparition d’erreurs
numeriques. D’autre part, la perte d’absorbanc8@nrim pourrait conduire a des difficultés
de gravure.

Bien que le comportement photochimique dye azoique soit similaire a celui de la
phtalocyanine, le vieillissement thermique des dgprs dalyesprésente des différences. En
effet, les expériences de thermovieillissementrorg en évidence une importante stabilité
thermique de la phtalocyanine conforme aux résult la littérature. Au contraire, le
thermovieillissement du composé azoique a conduiteadiminution de son absorbance dans
le domaine visible, proche de celle observée dasscdnditions de photo-oxydation. Dans le
cas de calye le vieillissement thermique entraine, par coneé@tuune perte de propriété

fonctionnelle.

Ces expériences de photovieillissement et de thaailissement ont permis de recueillir des
données essentielles concernant les modificatiomysigo-chimiques des couches
enregistrables de CD-R. Dans la suite de l'étu@s, @données seront corrélées avec des

photovieillissements et des thermovieillissemest£®d-R entiers.
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Introduction

La derniere étape de fabrication des CD-R consistiposer un vernis acrylique sur la
couche métalligue. Dans le cas des Blu-ray, un iveappelé « couche optique » est
également appliqué directement sur la couche estrégi Le réle de ces vernis est essentiel
dans la conservation des données puisqu’ils peentette protéger les couches les plus
fragiles du disque d’éventuelles agressions extérie liées une mauvaise utilisation
(rayures, ...). La conservation des propriétés fonciglles des vernis est donc un élément-clé
pour la pérennité des informations archivées. Afan mettre en évidence d’éventuelles
défaillances de ces matériaux, des contraintesophmhique et thermique ont été appliquées
sur des vernis prélevés directement sur des disgiagibution des modifications chimiques
nécessite de connaitre la structure exacte du gob/étudié. Or, les vernis de CD-R étant des
formulations industrielles, peu d’'informations sdigponibles a ce sujet. L'identification des
réactions intervenant dans le vieillissement desisesera réalisée avec I'étude d’un composeé

« modele ».

Une premiére partie présentera les résultats ddisgement de vernis prélevés sur des
disques en se focalisant d’'une part, sur les nmeadifins chimiques des vernis et d’autre part,
sur les pertes de propriétés fonctionnelles progegupar ces contraintes. Une deuxiéme
partie sera consacrée aux résultats de vieillissendéune résine polyester insaturée
« modele ». Les similitudes de structure entre whyrpére acrylique et un polyester

permettront de transposer les résultats du vermedele » aux cas réels des vernis de

disques optiques.
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|. Etude de vernis de CD-R et de Blu-ray

Afin de caractériser le vieilissement des verntdisés dans la conception des disques
optiques, des contraintes thermique et photochienaqnt été appliquées, soit sur un vernis de
CD-R, soit sur une couche optique de Blu-ray préB&#. Le vernis de CD-R adhére trés

fortement a la couche métallique, et il nest, panséquent, pas possible de lisoler. Ce
probleme d’échantillonnage a limité les possikslitie caractérisation du vieillissement de ce
matériau. C’est pourquoi, le vieillissement desnigra été principalement étudié a partir
d’'une couche optique de BD, qui peut étre facilemsolée par la méthode du scotch-tape.
Les structures chimiques des deux vernis ont ébdpacées a partir des empreintes des
spectres IR. La Figure 5.1 présente une superpostitre le spectre infrarouge d’'un vernis

de CD-R et de la couche optique des Blu-ray.
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Figure 5.1. Spectres infrarouge d'un vernis de CD-Rmode réflexion-absorption) et d’une couche optigel
de Blu-ray (mode ATR diamant) entre a) 400 et 4006m™* et b) 1500 et 1900 cth Les spectres ont été
normalisés par rapport & la bande des carbonyles ifére 1700 et 1800 ci))

La Figure 5.1 a) montre de nombreuses similitudesede spectre infrarouge du vernis de
CD-R et celui de la couche optique de BD. Ces drat€riaux comportent une absorption a
3500 cnt caractéristique des fonctions alcools (Figure &)l et une bande intense a
1722 cmi* (couche optique de BD) et 1745 ¢nfvernis de CD-R), caractéristique de
fonctions carbonyles qui peuvent correspondre a etgsers, des acides ou des ceétones
(Figure 5.1 b)). Les bandes & 1450 et & 1600' déndiquent la présence de cycles
aromatiques. Cette observation est confirmée pailiée absorption a 3060 chrelative aux
liaisons =C-H??*\, Néanmoins, une petite différence entre le spetitreernis de CD-R et de

la couche optique de Blu-ray peut étre observédastigure 5.1 b). En effet, la bande des

140



Absorbance

Chapitre 5 :Vieillissement des vernis

carbonyles du vernis de CD-R présente un maximub¥45 cni avec un épaulement a
1716 cnt alors que dans le cas de la couche optique deuBB,seule bande IR avec un
maximum & 1722 cthest observée. Le dédoublement, dans le cas dis\dernCD-R, peut

étre attribué a I'existence de plusieurs typesodetions carbonyles (non équivalentes).

Ces spectres sont cohérents avec les donnéeditiérédure qui mentionnent I'utilisation de
vernis de types acryliqué® %3 Ces caractérisations par spectrométrie infrarndiguent
qgue globalement les vernis de CD-R et la couchejuptde BD présentent des analogies de
structure chimique. Les résultats obtenus a pdetita couche optique de Blu-ray pourront

étre transposés au vernis des CD-R.

[.1. Vieillissement photochimique

Des expériences de photovieillissement accéléné veunis de CD-R et d’une couche optique
de BD pressé ont été réalisées en SEPAP 12/24.

[.1.1. Structure chimique

* Vernis de CD-R

Le photovieillissement du vernis des CD-R a coasgsirradier I'ensemble vernis / couche
réfléchissante, du fait de I'impossibilité de s@paronvenablement ces deux matériaux. La
présence de la couche métallique a permis d’andlysernis par spectrométrie infrarouge en
mode réflexion-absorption. La Figure 5.2 préseaterhodifications des spectres IR dans le
domaine des hydroxyles et des carbonyles lors dtopleillissement.

a)
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Figure 5.2. Spectres infrarouge du vernis de CD-Rerbatimau cours de la photo-oxydation en SEPAP
12/24 entre a) 2800 et 3800 chet b) 1500 et 1900 cth(mode réflexion-absorption)
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Le photovieillissement du vernis de CD conduitapparition sur le spectre IR d’'une large
bande avec un maximum & 3250 trmat a la diminution de I'absorption & 2950 tm
correspondant respectivement a la formation de oséghydroxylés et a la diminution des
vibrations C-H aliphatiques (Figure 5.2 a)). Laufg 5.2 b) indique un élargissement de la
bande d’absorption des carbonyles avec I'appariiom épaulement & 1790 &mqui peut
étre attribué a la formation de composés carbonylés disparition progressive de
I'absorption & 1510 cthindique des réactions affectant les cycles aramas du vernis.
L’ensemble de ces modifications permet de mettredvdence l'instabilité du vernis de
CD-R lors de l'application d’'une contrainte photwolyue. L'évolution des spectres IR

montre qu’un plateau est atteint apres 400 h d’sitip0.

 Vernis de BD

Une partie de I'étude a également été menée awecauche optique de Blu-ray pressé (BD).
Cette couche, qui se présente sous la forme dimndie 70 um d’épaisseur, a été photovieillie
en SEPAP 12/24. Les modifications du spectre infrge ATR de films libres de cette

couche optique sont représentées en Figure 5.3.
a) b)
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Figure 5.3. Spectres infrarouge d’'une couche optiqude Blu-ray au cours de la photo-oxydation en
SEPAP 12/24 entre a) 2800 et 3800 cret b) 1500 et 1900 cth(mode ATR diamant)

Les irradiations conduisent d’'une part, a l'appamitsur les spectres IR d’'une bande
d’absorption & 3250 cicorrespondant a la formation de composés hydrexgtéd’'autre
part, & une diminution de la bande de vibration @-12940 crit (Figure 5.3 a)). Dans le
domaine des carbonyles, le photovieillissementagmér également un élargissement de la

bande centrée & 1720 ¢mavec I'apparition d’'un épaulement & 1790 crone diminution
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des bandes IR & 1510 ¢net 1600 crit correspondant aux vibrations C=C aromatiques est

également observég®.

D’aprés ces analyses par spectrométrie IR, lesfroatibons chimiques de la couche optique
de BD (Figure 5.3) sont similaires a celles du ieede CD-R (Figure 5.2). Dans les deux cas,
le photovieillissement conduit a des réactions wiation des macromolécules qui se
manifestent par la formation de composés hydroxyéscarbonylés ainsi que par la
diminution des vibrations C-H aliphatiques et C=@naatiques. Les similitudes de
comportement entre le vernis et la couche optiguBM@ confirment leur appartenance a une
famille de polymeéres comportant les mémes fonctabmsiques.

Les modifications chimiques de la couche optiqueBie ont été mises en évidence par
spectrométrie infrarouge en mode ATR. Ce mode pedaealyser uniguement les premiers
micrométres du matériaé*!. Dans la suite de cette étude, les analyses spegtriques,
meécaniques ou calorimétriques permettront d’étutBprisseur entiere de la couche optique.
L’avantage des analyses non surfaciques est devqgiouecueillir des informations sur la
dégradation « globale » du film de polymére corahitisa d’éventuelles pertes de propriétés
fonctionnelles. Il est néanmoins primordial de d&iaer, au préalable, quelle est I'épaisseur
de polymere dégradé afin de quantifier I'effet ddilation » observé lors de l'analyse de
I'épaisseur totale de I'échantillon. Le profil deqto-oxydation de la couche optique de BD a
été obtenu par microspectroscopie infrarouge (lvépitre 2, 111. 1. 2). La faible épaisseur du
film (environ 70 um) a nécessité d’inclure, au pabk, I'échantillon dans une résine
époxyde. La Figure 5.4 présente ce profil enregjistr mode transmission a 1800 tsur
une coupe transversale de 10 um. L’'absorbance adiesspde mesure situés dans les dix
premiers microns a été corrigée car le faisceanatijae était partiellement sur la résine

époxyde (normalisation par rapport a la largeuléotiu faisceau).
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Figure 5.4. Profil de photo-oxydation d’'une coucheptique de Blu-ray irradiée 200 h en SEPAP 12/24
déterminé & 1800 crif par microspectroscopie infrarouge. Les barres correpondent a la largeur totale du
faisceau d’analyse (20 um)

La Figure 5.4 indique que 85 % de la dégradatiofilduest localisée dans les dix premiers
microns. De plus, la couche optique n’est pas digrau-dela de 20 micromeétres. Ce profil
étroit de dégradation doit étre mis en relationcdiépaisseur totale du film qui est de 70 um.
En considérant que seuls les vingt premiers micsoms dégradés, il en résulte que 65 % de
I'épaisseur totale de la couche optique ne présamtane dégradation. Ce résultat devra étre

pris en compte lors d’analyses de I'épaisseurdatalfilm.

Afin d’identifier les composés formés au cours dghoto-oxydation d’'une couche optique
de BD, un traitement chimique au tétrafluorure olefie (Sk) a été réalisé sur un échantillon
non vieilli et sur un film photo-oxydé 950 h. SEagit avec les acides carboxyliques mais ne
réagit pas avec les autres composés carbonylésgesétones...). Le principe et la méthode
des traitements chimiques ont été décrits dankdpite 2 (paragraphe lll. 2). La Figure 5.5
présente une comparaison entre les spectres mf@r¢enregistrés en transmission) des

échantillons avant et apres traitemeni.SF
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Figure 5.5. Spectres infrarouge (transmission) avdret apres traitement chimique au tétrafluorure de
soufre (SK;) d'une couche optique de Blu-ray a) non vieillieteh) photo-oxydée 950 h

Avant vieillissement, la réaction de dérivationmitjue par Sk-conduit a I'apparition d’une
large bande d’absorption avec deux maximums & ¥830818 cril, caractéristiques de
fluorures d'acyle*®® 2*2 e polymére contient donc, avant vieillissemetiés acides
carboxyliques de différentes structures, probablem&romatiques et aliphatiques. La
diminution de la largeur de la bande des carbongtesespond a la disparition de I'espéce
ayant réagi avec QFLe traitement chimique avec S8e I'’échantillon photo-oxydé 950 h
entraine la formation d’une nouvelle bande IR 48188i* qui révéle la présence d'acides

carboxyliques aliphatiques issus de la photo-oxgdat

[.1.2. Architecture macromoléculaire

Les modifications chimiques résultant de la photgdation du vernis peuvent avoir une
influence sur son architecture macromoléculairardhitecture macromoléculaire peut étre
étudiée, en particulier, par des analyses thermamgaes dynamiques (DMTA). Parmi les
différentes grandeurs mesurées, le facteur de féated) est un parameétre pertinent
permettant de caractériser d’'une part, la tramsititreuse du polymeére, et d’autre part, le
rapport entre le caractére visqueux et élastiquematériau®’?. La Figure 5.6 présente

I'évolution de tand de la couche optigue de BD au cours du photosdment en

SEPAP12/24.
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Figure 5.6. Evolution de tané d’'une couche optique de Blu-ray au cours de la pho-oxydation en
SEPAP 12/24

Le photovieillissement conduit & des modificatiomportantes du facteur de perte (8rqui
se traduisent par une diminution de la hauteur idy yn décalage vers les plus hautes

températures du maximum de taat un élargissement du pic.

Le décalage du maximum du pic vers les tempéraplussélevées indique une augmentation
de la température de transition vitreuse (TQ). Uk augmentation de Tg correspond a une
diminution de la mobilité des chaines de polyni&réet peut étre attribuée & des réactions de
réticulation. D’autre part, comme expliqué danshepitre 2 (lll. 4. 3), tad est égal au
rapport entre le module visqueux (E”) et le modélastique (E’). Une diminution de tan
(E” / E’) indique donc que E’ devient prépondérgatr rapport a E”, ce qui signifie que la
composante élastique dans le comportement globaiaté@riau devient plus importante. Une
augmentation de I'élasticité est parfaitement cehiér avec la densification du systeme
résultant de réactions de réticulation. En effetpbénomene intervient, par exemple, lors de
la vulcanisation des élastomeres, laquelle limgecaractere visqueux du polymére (aux
hautes températures ou aux temps de sollicitatimmgs) par rapport au caractere
élastiqué®®®. L'augmentation de la largeur du pic de @morrespond, quant a elle, & un
élargissement du domaine de température de laittcamsitreuse. Or, la transition vitreuse
d’'un polymére donné dépend de sa masse mdfatteL élargissement du pic du facteur de
perte indigue donc une distribution plus large deasses molaires, c’est-a-dire une
augmentation de I'indice de polydispersité.
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Le Tableau 5.1 indique les valeurs de la Tg mesup&e DMTA et par DSC au cours du
photovieillissement.
Tableau 5.1. Variation de la température de transibn vitreuse (Tg) et de la masse molaire critiquengre

deux points de réticulation (Mc) d’'une couche optige de Blu-ray au cours de la photo-oxydation en
SEPAP 12/24

Tg (°C) Mc (g mol)
Temps d’irradiation (h) DMTA | DSC DMTA
0 28 22 133
5 37 135
100 48 38 126
200 52 88

Les mesures effectuées par DMTA indiquent que ri@pérature de transition vitreuse de la
couche optique subit une augmentation de 9 °C elegihq premieres heures d'irradiation.
Un vieillissement de 200 h conduit a une augmesratie la Tg de 24 °C (par rapport a la
valeur initiale). Une tendance similaire a été obse par DSC. Il est important de noter que
les valeurs mesurées par ces deux techniques sasiblement différentes. En effet, la
température de transition vitreuse dépend largemena technique utilisée pour la mesurer
ainsi que de la sollicitation appliqué&’. La DMTA étant une technique thermomécanique et
la DSC une technique calorimétrique (mesure d’'ux fle chaleur), il est normal que les
valeurs mesurées soient différentes.

Le Tableau 5.1 présente également la variatioradedsse molaire critique (Mc) entre deux
ponts de réticulation (mesurée par DMTA). Ces téasul qui doivent étre de
préférence interprétés de facon relative, révalemst diminution de Mc de l'ordre de 35 %
aprés 200 h de photo-oxydation. La diminution de iMplique la formation d’'un nombre
croissant de points de réticulation au cours dulliggement. Dans le cas des réseaux
tridimensionnels, la masse molaire critique eséeeh la température de transition vitreuse du

réseau par la relation de Fox-Losh&ék 24!;

A

Tgréseau: Tgpolym + W

Avec Tgpoym: la température de transition vitreuse du polynréme réticulé, Mc : la masse

molaire critique et A : un facteur dépendant desiwes libres. D’aprés cette équation, une

augmentation de la Tg du réseau implique une augti@mn du rapportMA.
C
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Les analyses par DMTA et DSC ont permis de metirévddence un impact important de la
photo-oxydation sur l'architecture macromoléculade la couche optique de BD. Les
irradiations conduisent, en effet, a des réactidasréticulation qui pourraient avoir deux
origines. D’'une part, la couche optique de BD étant polymere photopolymérisé, le
photovieillissement peut donc entrainer une pdstui@tion. D’autre part, une réticulation
pourrait intervenir au cours du processus de pbeyalation. En effet, 'oxydation des
macromolécules conduit a la formation de radicauixpg@uvent ensuite se recombiner et donc
provoquer des phénomeénes de réticulation oxydabeedouble comportement est assez

classique pour les substrats photopolymérisés.

[.1.3. Propriétés optiques

Ces modifications chimiques de la couche optiquerfagent avoir un impact sur ses
propriétés fonctionnelles et, en particulier, ses propriétés optiques. La Figure 5.7 a)

présente les spectres UV-Visible de la couche optie BD au cours de la photo-oxydation.

a) b)
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Figure 5.7. a) Spectres UV-Visible d’'une couche apue de Blu-ray au cours de la photo-oxydation en
SEPAP 12/24, b) Evolution de I'absorbance a 405 nau cours du vieillissement

Avant vieillissement, la couche optique est totaamtransparente au-dela de 390-400 nm.
Le photovieillissement conduit & une augmentatien’absorbance dans le domaine UV et
dans le visible jusqu'a environ 600-650 nm. La aton de l'absorbance a 405 nm en
fonction du temps de vieillissement est représearé€igure 5.7 b). L’absorbance a 405 nm
augmente d’abord rapidement durant les dix premibeaires, puis plus lentement selon une

évolution quasi-linéraire.
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La transparence de la couche optique avant vieslient est cohérente avec les
caractéristiques techniques des Blu-ray, donthgueur d’onde fonctionnelle de gravure et
de lecture est de 405 nffl. La forte augmentation de I'absorbance durantpiesniéres
heures d’irradiation pourrait étre attribuée a @darrangement du systeme provoqué par la
post-réticulation. En effet, il se pourrait queplast-réticulation entraine une contraction du
film de polymére se traduisant par une modificasondaine des propriétés optiques. Cette
hypothese serait cohérente avec la variation dé tsbservée au cours des premiéres heures
de vieillissement. L’augmentation de I'absorban@ngd le domaine visible implique un
jaunissement et une perte de propriétés fonctiteseu vernis. En effet, la couche optique
est traversée par le faisceau laser lors de larkedt de la gravure du disque. La perte de
transparence de cette couche a 405 nm pourrait ciduire a des problemes de gravure et

de lecture du Blu-ray.

[.1.4. Propriétés mécaniques

Le réle de la couche optique est de protéger lesiékes du disque (voir chapitre 1, I. 2. 4).
Par conséquent, des évolutions mécaniques du veonisaient également avoir un impact
négatif sur ses propriétés fonctionnelles. L'éviolutdes propriétés mécaniques a été étudiée
par DMTA. Le Tableau 5.2 présente la variation dedaie de Young au cours de la photo-
oxydation.

Tableau 5.2. Variation du module de Young (E*) d'ue couche optique de Blu-ray déterminée par DMTA
au cours d’'une photo-oxydation en SEPAP 12/24

Temps Module de Young Variation
d’irradiation (h) (GPa) a 20°C
0 1,34
5 1,83 +39 %
100 2,16 +65 %
200 2,53 + 94 %

Une augmentation importante du module de Young (E% détectée au cours du
photovieillissement. Aprés 200 h d’exposition, Et presque deux fois supérieur a la valeur
initiale. L’'augmentation du module de Young cori@sp a une augmentation de la rigidité de
la couche optiqué®*”). Ce phénoméne peut s'expliquer par les réactianséticulation
identifiées précédemment. L’augmentation de ladiigipourrait fragiliser le vernis et altérer
ses propriétés fonctionnelles. L'apparition de uies pourrait alors nuire a la fonction

protectrice de la couche optique.
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.1.5. Perméabilité

Le photovieillissement pourrait également avoir urfeience sur les propriétés barriéres de
la couche optique. La perméabilité a 'eau a étgréandeur retenue pour évaluer I'impact de
la photo-oxydation sur les propriétés barrieredildu de polymeére. Le Tableau 5.3 présente
I’évolution de la perméabilité a I'eau de la coudptique de BD aprés une photo-oxydation
de 100 h.

Tableau 5.3. Mesure de la perméabilité d’'une couchaptique de Blu-ray non vieillie et photovieillie DOh
en SEPAP 12/24 (MOCON Permatran-W 3/33)

Temps de vieillissement Flux normalisé mesureé a Variation
38 °C et 100 % RH
0h 10,0 g mm rifj ™"
100 h 59gmmunfj’ -41 %

Le photovieillissement conduit a une réduction img@ate (de plus de 40 %) de la
perméabilité a I'eau de la couche optique. Ce piméme peut étre expliqué par les réactions
de réticulation intervenant au cours de la photgdakion. En effet, la densification du réseau
tridimensionnel entraine une diminution des volutite®es?*®!, ce qui rend plus difficile le

passage des molécules d’eau a travers I'échantillon

En conclusion, des produits d’oxydation et des tiéas de réticulation ont été mis en
évidence lors du photovieillissement d’'une couchstigoe de BD. Les modifications
chimiques impliquées ont conduit a une augmentatlenla rigidité et a une perte de
transparence du film de polymere a 405 nm. Or,emig de CD-R appartient a la méme
famille chimique que la couche optique de BD (payes acryliqgues). D’autre part, le
photovieillissement du vernis de CD-R s’est trado@r des évolutions de son spectre
infrarouge similaires a celles de la couche optideeBD. Par analogie, il est donc probable
que les pertes de propriétés fonctionnelles menéies précédemment dans le cas du BD
soient également observées dans le cas d’'un pkdlisgement de CD-R (augmentation du
module de Young et de la Tg...). Néanmoins, le jaemgent du vernis n’aura, sans doute,
pas d’'impact sur le CD-R puisque le laser ne tsev@as le vernis lors de la lecture (de plus,
la longueur d’onde fonctionnelle des CD-R est d@ & et non de 405 nm).

Cette étude a révélé des pertes de propriétés whisvide BD lors de I'application d’'une
contrainte photochimique. Il est également primarde déterminer I'impact de I'application

d’'une contrainte thermique sur les vernis de disqueiques.
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[.2.  Vieillissement thermique

Le vieillissement thermique d’'une couche optiqueBilea été réalisé a 120 °C en présence
d’'oxygéne. Ces expériences de thermovieillissenuit été suivies par DMTA, et par
spectrométries infrarouge et UV-Visible.

Apres 600 h d’exposition a 120 °C, les spectrezminfige et UV-Visible de la couche optique
de BD ne présentent aucune modification. Les mequae DMTA n’ont pas révélé, non plus,
de modifications majeures. Seule une faible augatiemt du module de Young et de la
température de transition vitreuse a été obserpéesdl00 h d’exposition a 120 °C. Cette
modification est probablement due a une post-ri&iicun du vernis. En effet, une contrainte
thermique est en général suffisante pour termiasrréactions de réticulation d’'un réseau
tridimensionnel, méme si celui-ci a été formé &aement» par photo-

polymérisatiori?4% 20

En conclusion, l'application d’'une contrainte ringque sur une
couche optique de BD n’a pas conduit a d’évolutipimgsico-chimiques pouvant indiquer une

perte de propriétés fonctionnelles, et ceci posrdigees d’exposition allant jusqu’a 600 h.

L’étude du vieillissement de vernis provenant deqdes optiques permet de caractériser
directement les pertes de propriétés fonctionnallesces matériaux pouvant nuire a la
conservation des données du disque. Néanmoinsntifccation des phénomenes impliqués

dans le vieillissement est difficile du fait desertitudes sur la structure chimique et sur la
formulation de ces vernis industriels. L'imposkibi de mettre en forme les échantillons

limite également fortement les possibilités d’asak; Une étude plus précise a alors été
réalisée en ayant recours a un vernis « modeélent,ld structure chimique est connue et dont

la formulation est maitrisée.
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II. Etude d’un vernis « modeéele »

Les vieillissements photochimique et thermique duennis « modéle » ont été étudiés afin
d’identifier les réactions chimiques pouvant aféedies vernis de disques optiques lors de
I'application de ces contraintes. Une résine orthalque réticulée thermiquement par des
ponts polystyrénes a été retenue pour ces expésefiette résine polyester insaturée a été
choisie afin de s’approcher des vernis acryliquesnatiques utilisés dans la conception des

disques optiques. Une formule chimique simplifiée cette résine est schématisée en

Figure 5.8.

-: Fonction
| absorbante

_______________

Figure 5.8. Exemple de structure chimique de la rése orthophtalique

Industriellement, ces vernis sont polymérisés ptlamiquement. Néanmoins, la
polymérisation photochimique est souvent difficlemaitriser et des profils de réticulation
sont souvent obtenl* 252 C’est pourquoi, pour s'affranchir de ces problémeus avons
choisi de réticuler la résine polyester thermiquein{goir chapitre 2, I. 5. 2). Les films de
polymére aprés réticulation (70 um d'épaisseur) étdt caractérisés par spectrométries

infrarouge et UV-Visible en mode transmission (Fegh.9).

a) b)

‘ 2,0

2,0

1730 cm’
1580-1600 cm™"

2960 cm’’

Absorbance
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Longueur d'onde (nm)
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Figure 5.9. Spectres a) infrarouge et b) UV-Visiblele la résine polyester insaturé
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Le spectre infrarouge de la Figure 5.9 a) présantebande d’absorption a 1730 tmui
correspond aux fonctions esters du polymére. Lesldmd’'absorptions & 3230 et 3500°tm
correspondent a des vibrations O-H respectivemewtidiés carboxyliques et d’alcools issus
de la synthese du polyester. En effet, 'oligomé&st synthétisé par une réaction de
polycondensation entre des anhydrides (donnantadeies carboxyliques) et des alcools.
Cette réaction conduit a la formation de polyestdot les bouts de chaines sont
nécessairement constitués de fonctions alcools ades carboxyliques. L’absorption a
1580-1600 cnt peut étre attribuée aux vibrations des doublésoliss C=C aromatiques. La
bande & 2960 crnest liée aux vibrations C-H aliphatiqu&s'. D'aprés le spectre UV-Visible
de la Figure 5.9 b), le polymére posséde une atisorjusqu’a environ 400-420 nm. Cette

absorption au-dela de 300 nm est due aux fonctstess aromatiqués=.

La résine polyester a également été caractérisént aneillissement par des traitements
chimiques. La Figure 5.10 présente les spectraarmfge de la résine polyester dans le

domaine des carbonyles avant et aprés traitemeria5ét NH (b).

a) b)

2,0 | \/

1,5

2,0

1,5

1830 cm™

1,04

1,0

Absorbance
Absorbance

0,54 0,5

Résine polyester b — Résine polyester
— Résine polyester traitée 21 h au SF, — Résine polyester traitée 15 min a NH,
0,0 T T T T T T T 0.0 T T T T T T T T T T T T T T T
1900 1800 1700 1600 1500 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500
Nombre d'onde (cm'1) Nombre d'onde (cm™)

Figure 5.10. Spectres infrarouge de la résine polgter avant et aprés un traitement chimique a) au
tétrafluorure de soufre (SF,) et b) a 'ammoniac (NH)

Le traitement Sk (Figure 5.10 a)) conduit a I'apparition d’'une largande IR avec deux
maximums a 1818 et 1830 &mindiquant respectivement la formation de fluosudacyle
aromatiques et aliphatiqué¥?. Le traitement chimique & 'ammoniac (Figure 54
entraine, quant & lui, 'apparition d’une large damntre 1530 et 1600 Emcorrespondant &

la formation de carboxylatéd?.
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Les dérivations chimiques avec ;S NH; confirment la présence d’acides carboxyliques
dans la résine modele avant vieillissement. Leeamaént chimique au SFnet en évidence

des acides aliphatiques et aromatiques. Ce résedtatohérent avec les monomeres de
synthese utilisés, qui sont de nature aromatiques da cas de I'anhydride phtalique et

aliphatique dans le cas de I'anhydride maléique.

Enfin, la résine polyester a été caractérisée plrimétrie différentielle a balayage (DSC).

La Figure 5.11 présente le thermogramme de laeéditenu par DSC.

-75

Transition

-100 A :
vitreuse

Post-réticulation

-125 4

Flux de chaleur (mW g‘ﬂ)

-150 T T T T T T T
0 50 100 150 200
Température (°C)

Figure 5.11. Thermogramme (DSC) de la résine polyes at=0h

Le thermogramme de la Figure 5.11 comporte unesitian entre 20 et 50 °C ainsi qu’un
phénomene exothermique entre 80 et 180 °C.

La variation importante de flux de chaleur détectétre 20 et 50 °C correspond a la
transition vitreuse de la résine polyester. La @rafure de transition vitreuse (Tg) mesurée a
partir de la Figure 5.11 est de 34 °C. D’autre ,darphénoméne exothermique, observé sur
une large gamme de température s'étendant de 88 180 °C, correspond a une post-
réticulation de la résine polyester. Ce thermogranmontre donc que la réticulation de la
résine apres synthese n’est pas totale et queppaequent, des réactions de réticulation sont

susceptibles de se produire lors de I'applicatiomel contrainte thermique.
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[I.1. Vieillissement photochimique

Des expériences de photovieillissement du vernidéleode type polyester ont été réalisées

en SEPAP 12/24 en absence et en présence d’oxygene.

[1.L1.1. Photolyse : vieillissement en absence d’oxygene

Pour étudier le comportement photochimique du gemodele, la photolyse de films a été
effectuée dans des tubes en verre scellés souseamdaire. La Figure 5.12 présente les

modifications du spectre infrarouge du vernis medsdres une photolyse de 200 h.

a) b)
2,0 2,0
—0h
——200h
1,5 1,5
3 8 5
c = o
[o] © 0
o 1,0 Eel 1,04 ~, ©
5 = ©
[ (2]
e} e}
< <
0,5 0,5 H
—0h
——200h
0,0 T T T T T T T T T 0,0 T T T T T T T
3800 3600 3400 3200 3000 2800 1900 1800 1700 1600 1500
Nombre d'onde (cm’") Nombre d'onde (cm™)

Figure 5.12. Spectres infrarouge de la résine polgter avant et aprés 200 h de photolyse (vide secaiet)
en SEPAP 12/24 entre a) 2800 et 3800 ¢rat b) 1500 et 1900 cth(mode transmission)

La Figure 5.12 a) indique une légére augmentatinadbande des hydroxyles centrée a
3230 cmt* ainsi qu’une diminution des bandes & 3500'@na 2960 ci caractéristiques des
alcools et des vibrations C-H aliphatiques. La Fegh.12 b) révele, d’'une part, I'apparition
d'une nouvelle bande d'absorption & 1850 cmt un élargissement de la bande des
carbonyles avec un épaulement vers 1790.drautre part, des diminutions & 1650 tet a
1600 cm' correspondant respectivement aux vibrations desotia C=C vinyliques et
aromatiques (des chaines de polymére et du styréone) observées au cours du

vieillissement.

L’apparition de nouvelles bandes & 3230, 1850 &01&ni* indique la formation de
composés provenant de réactions photolytiques dymgoe. Les motifs polystyrenes
présents au niveau des ponts de réticulation ntbbsb pas la lumiere au-dela de

295 nm'®*. Par contre, comme expliqué précédemment, leeptys aromatiques absorbent
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ai > 295 nm et peuvent réagir par photochimie diré&e'®® La photolyse des polyesters
aromatiques fait intervenir des réactions de typerish (voir chapitre 1, 1l. 4). Ces réactions
conduisent majoritairement a la formation de groopets de bouts de chaines « acide
benzoique %%, ce qui se traduit par une augmentation de I'dizswre dans le domaine des
hydroxyles et des carbonyles. Il est important deemque la réaction de Norrish Il est
envisageable dans le cas d'une résine orthoph&aldju fait de la présence d'un atome
d’hydrogéne en position de I'ester. La disparition de la bande & 1650" @orrespond & la
consommation des motifs vinyliques, qui révele unmst-réticulation » des insaturations de
la chaine de polymére ou des molécules de styragant pas réagi lors de la préparation des
échantillons. Les diminutions des bandes IR & 18980 et 3500 cihpeuvent correspondre
a une diminution de I'épaisseur du film de polyméta effet, la « post-réticulation » de la
résine peut provoquer une augmentation de la dotdranterne et ainsi conduire a une

diminution de I'épaisseur.

Les modifications chimiques identifiees précédemnpaurraient donc avoir un impact au
niveau macromoléculaire. Afin de détecter une mealion de la mobilité des chaines de
polymere et de la température de transition vigedes analyses par DSC ont été réalisées
apres une photolyse de 200 h (Tableau 5.4).

Tableau 5.4. Variation de la température de transibn vitreuse (Tg) au cours de la photolyse de la séhe
polyester en SEPAP 12/24 (DSC)

Temps d'irradiation Tg (°C)
0h 34
200 h 53

L’augmentation importante de la température destt@m vitreuse indique une réduction de
la mobilité moléculairé”®¥. Cette augmentation de Tg peut étre due & destenaisons de
radicaux formés lors des réactions de Norrishll et & un phénomeéne de post-réticulation

conduisant & la consommation des liaisons C=C d¢gswinyliques.

Les modifications des propriétés optiques de lmeggolyester aprés 200 h de photolyse ont
eégalement été étudiées par spectrométrie UV-Visithla Figure 5.13 présente une

comparaison entre le spectre UV-Visible d’'un écllant avant et aprés une photolyse de
200 h.
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Figure 5.13. Spectres UV-Visible de la résine polgter avant et aprés 200 h de photolyse en SEPAP 22/

L’irradiation en absence d’oxygene entraine unarargation importante de I'absorbance du
vernis polyester modeéle jusqu’a environ 600-620 @m.décalage du spectre d’absorption

UV-Visible vers les grandes longueurs d’'onde cqoes a un jaunissement du matériau.

Cette modification du spectre UV-Visible est liée la réactivité photochimique des
groupements esters. D'aprés RivatSfi, le jaunissement est d & la formation d’espéces
conjuguées provenant de la recombinaison de radicamés lors des réactions de Norrish 1.

Tabankia et Gardett&®? ont attribué cette évolution du spectre UV-Visibléa formation de

dérivés de benzophénone.
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[1.1.2. Photo-oxydation : vieillissement en présence d'ggene

Des expériences de photo-oxydation des films dgegtdr ont été réalisées en SEPAP 12/24.
La Figure 5.14 présente les modifications du speatfrarouge de la résine lors du

vieillissement.
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Figure 5.14. Spectres infrarouge de la résine polgter au cours de la photo-oxydation en SEPAP 12/24
entre a) 2800 et 3800 cthet b) 1500 et 1900 cth(mode transmission)

Dans le domaine des hydroxyles (Figure 5.14 a)3, ikeadiations conduisent a une
augmentation importante de I'absorbance entre 320@500 crit. De plus, la photo-
oxydation se traduit par un élargissement de ladbéases carbonyles (Figure 5.14 b)) et
I'apparition d’'une bande a 1850 ¢mUne diminution de la bande & 1650 test également

observée.

Sous irradiation & > 295 nm en présence d'oxygéne, les polyestersep¢usubir des
réactions d’oxydation radicalaires en chaines fisantervenir la formation
d’hydroperoxyde&®! 182 Ces réactions se produisent majoritairement tr i I'arrachage

ri8] La décomposition des hydroperoxydes

de I'hydrogéne aliphtatique ea de l'este
aliphatiques entraine des coupures des chainad@tation d’acides carboxyliques, ce qui
permet d’expliquer les augmentations d’absorbarétectées & 3230 ¢mD’autre part, le
polymére contient des motifs polystyréenes qui ségaélement susceptibles de subir des
réactions de photo-oxydation. D'aprés Mailhot etdéte *>> 2% |a photo-oxydation du
polystyréne ai > 300 nm conduit principalement a la formationndéanges de produits de
faible masse molaire composés de cétones et dsoideboxyliques aliphatiques ou
aromatiques. Malgré la faible proportion de groupsets polystyrenes dans le polymére

comparée aux motifs esters, les réactions d’oxgdaties ponts de réticulation peuvent
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contribuer & I'élargissement de la bande des cgtbsret a 'augmentation & 3230 ¢m
L’augmentation de I'absorbance & 3500 teorrespond, quant & elle, & la formation de
groupements hydroxylés (alcools aliphatiques) pmamé principalement des réactions de
photo-oxydation du polyesté®®, mais également des ponts polystyrénes. Comméqegpl
précédemment, la diminution de I'absorbance & 1650 traduit une consommation des

groupements vinyliques provenant d’'une post-rédittoih du polymére a partir du styréne.

Afin d’identifier les produits de photo-oxydatiore cce systéme polyester, des traitements
chimiques au tétrafluorure de soufre {SEt & I'ammoniac (NB) ont été réalisés sur des
échantillons de polyester photo-oxydés 750 h. Leslifications du spectre infrarouge du
polymére dans le domaine des carbonyles avant r@fs agérivation sont présentées en
Figure 5.15.
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Figure 5.15. Spectres infrarouge de la résine polgter photo -oxydée 750 h avant et apres un traiteme
chimique a) au tétrafluorure de soufre et b) a I'anmoniac

Le traitement chimique SFd'un film photo-oxydé 750 h (Figure 5.15 a)) coida
I'apparition d’'une bande IR vers 1845 &nte qui révele la présence d’'acides carboxyliques
dans les photo-produits d’oxydation. Le traitememmique NH de la résine photo-oxydée
750 h (Figure 5.15 b)) entraine I'apparition d’uaege bande IR entre 1530 et 1650"tm
indiquant la formation de carboxylates, ce qui aomé la présence d’acides carboxyliques.
D’autre part, une diminution de I'absorbance edff80 et 1860 cihest également observée
apres le traitement N1 Cette diminution pourrait indiquer la présencantiydrides dans
I’échantillon photo-oxydé, qui apres réaction andd;, contribueraient a 'augmentation de

I'absorbance entre 1530 et 1650tm
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Apres traitement NEl(Figure 5.15 b)), l'intensité importante du spedfRedans le domaine
1530-1650 cril, comparée a I'échantillon non vieilli (Figure 5.bY), suggére la présence
d’'une forte quantité de produits de photo-oxydatioam formation d’anhydrides au cours du
photovieillissement peut s’expliquer par des r@mdientre les acides carboxyliques présents
en bouts de chaines. En effet, ces fonctions chiesigont susceptibles de subir des réactions
de déshydratation conduisant & la formation d'ariligd d’acides?®”. D'autre part, des

anhydrides peuvent provenir du processus de photdation.

La photo-oxydation de la résine modéle a égalenédéit caractérisée par spectrométrie
UV-Visible (Figure 5.16).
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Longueur d'onde (nm)

Figure 5.16. Spectres UV-Visible de la résine polgter au cours d'une photo-oxydation en SEPAP 12/24

La photo-oxydation conduit & une augmentation dabsorbance dans le domaine
295 - 550 nm. Ce décalage du spectre UV-Visibls \&s grandes longueurs est similaire au

phénomene observé en photolyse et traduit le jsaiment de la résine.

Ce jaunissement en présence d'oxygene peut étribuatt principalement a lactivité
photochimique du polyester. L'absorption directdadkimiere par les fonctions ester conduit,
comme dans le cas de l'irradiation en absence dexg, & des réactions de type Norrish et a
la formation d’espéces conjugud¥dl. D'autre part, ces modifications du spectre UViblis
pourraient étre partiellement liées a la photo-atigth des ponts de réticulation polystyrene.
D'aprés Khalil et al®®® le jaunissement du polystyréne lors d'une photgdation a
A>300 nm serait di0 a la formation de structures tgees benzalacétophénone et

cétoneu, B insaturée.
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La Figure 5.17 présente une comparaison entredetrspUV-Visible du polyester apres une

photolyse de 200 h et aprés une photo-oxydaticzb@eh.
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Figure 5.17. Spectres UV-Visible de la résine polgter lors d’'une photo-oxydation de 250 h et d’'une
photolyse de 200 h

La comparaison des spectres UV-Visible montre gyaunissement de la résine polyester est
supérieur aprés une photolyse de 200 h qu’aprephmt®-oxydation de 250 h. Les réactions
de Norrish, responsables du jaunissement, conduiséan formation d’especes conjuguées,
qui sont photo-oxydable¥. Le plus faible jaunissement de I'échantillon mhokydé peut

donc étre expliqué par I'oxydation des produits extions de Norrish.

Afin de déterminer I'impact de la photo-oxydatiomr $'architecture macromoléculaire, des
mesures de température de transition vitreuse tntefectuées par DMTA et par DSC
(Tableau 5.5). Du fait de I'importante fragilité sdéchantillons, les expériences de DMTA
n'ont pas été menées en mode traction, mais en rfledi®n « Single Cantilever » en

introduisant la résine dans une enveloppe en &adar chapitre 2, 1ll. 4. 3). Ce protocole ne
permet pas d’obtenir de facon quantitative les rresdale I'échantillon, mais permet de
mesurer taw et de déterminer une valeur de Tg.

Tableau 5.5. Mesures de la température de transitiovitreuse (Tg) de la résine polyester par DSC et
DMTA (flexion « Single Cantilever », Material Pocke) au cours de la photo-oxydation en SEPAP 12/24

Tg (°C)
Temps d’irradiation DSC DMTA
Oh 34 64
200 h 46 87
400 h 94
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Avant vieillissement, la Tg mesurée par DMTA est°8)supérieurs a celle déterminée par
DSC. Comme expliqué précédemment, cet écart impoda température de transition
vitreuse provient des différences intrinsequeseenire mesure calorimétrique et une mesure
thermomécaniqué*. Aprés 200 h de photo-oxydation, la Tg mesurée PBE ou par
DMTA subit, dans les deux cas, une augmentationifgigtive. Ce résultat confirme que les
mesures doivent étre interprétées de fagon «velatet non en valeurs absolues. Aprés 400 h
d’irradiation, la température de transition vitreuseterminée par DMTA est supérieure de

30 °C a la valeur initiale.

La photo-oxydation de la résine modéle provoqueaummentation de la Tg, qui correspond
a une diminution globale de la mobilité moléculajpeovoquée par des réactions de

réticulation %

. Ces réactions peuvent provenir d'une post-raich ou encore d'une
réticulation photochimique. En effet, 'augmentatide la Tg au-dela de 200 h d’exposition
suggere que la post-réticulation n’est pas I'unigpénoméene impliqué dans la réduction de

mobilité.

La comparaison de I'évolution de la Tg en photol¢Eableau 5.4) et en photo-oxydation

(Tableau 5.5) montre que la Tg apres 200 h de pfsat@st sensiblement supérieure a celle
mesurée apres la méme période de photo-oxydatioeffet, la photo-oxydation des especes
conjuguées provenant des réactions de Norrish gunduire a des coupures de chaines qui
vont augmenter la mobilité moléculaire et donc deir la Tg. Ce résultat montre que la
photo-oxydation est un processus complexe faisaténienir a la fois des réactions

d’oxydation conduisant a des coupures des chainasdes réactions de recombinaison de
radicaux entrainant une réticulation. L’effet glbar la transition vitreuse est la résultante de

ces différents phénomenes.
L’application d’'une contrainte photochimique enti donc des évolutions physico-

chimiques importantes du vernis choisi comme modatéressons-nous aux modifications

provoqueées par I'application d’une contrainte thiguma.
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[1.2. Vielllissement thermique

Le vieillissement thermique a 120 °C de la résiokygster insaturé a été étudié en absence et

en présence d’oxygéene.

[1.2.1. Thermolyse : vieillissement en absence d’oxygene

Afin d’évaluer le vieillissement thermique du verninodele en absence d’oxygene, des
échantillons scellés sous vide secondaire ont @iénis a une température de 120 °C. La
Figure 5.18 présente les modifications du speanfrarouge de la résine polyester apres 200 h

de vieillissement.
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Figure 5.18. Spectres infrarouge de la résine polgter avant et aprés 200 h de thermolyse a 120 °Cten
a) 2800 et 3800 crhet b) 1500 et 1900 cth(mode transmission)

Dans le domaine des hydroxyles (Figure 5.18 ayjddlissement conduit majoritairement a
une diminution de l'absorption IR & 3230 ¢tmDans le domaine des carbonyles
(Figure 5.18 b)), le vieillissement se manifester apparition de nouvelles bandes
d’absorption & 1850 ¢ et & 1790 et 1775 ¢(épaulements de la bande des carbonyles).
Enfin, il est important de noter que la thermolysaduit également & une diminution de
I'ensemble des bandes du spectre infrarouge (ligis6=C aromatiques & 1600 tm
C-H aliphatiques & 2960 ¢h.), qui peut étre expliquée par une diminution’dpdisseur du

film.

La diminution de I'absorbance a 3230 tmpeut correspondre a la disparition de fonctions
acide carboxylique (de bouts de chaines), réadissars I'effet de la température (120 °C)
pour donner des anhydrides. Cette hypothese edirmée par I'apparition des bandes a
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1850 cn et autour de 1780 ch qui sont caractéristiques des vibrations C=O
d’anhydrided®®®.. Les deux épaulements sont cohérents avec lanmeste deux types

d’acides (aromatique et aliphatique) issus de fahgse du polyester. Il faut également noter
que la préparation des échantillons pour la theyseokt la photolyse nécessite une mise sous
vide impliqguant une élévation de température. tldesc possible que ce protocole entraine

initialement la formation d’anhydrides.

L’impact de la thermolyse sur les propriétés opmdu vernis a été étudié par spectrométrie
UV-Visible. Une superposition des spectres UV-Misilavant et aprés un vieillissement

thermique de 200 h en absence d’oxygene est damEgyure 5.19.
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Figure 5.19. Spectres UV-Visible de la résine polgter avant et aprés une thermolyse de 200 h a 120 °

La thermolyse de la résine polyester conduit a amgmentation de I'absorbance jusqu’a
environ 500-520 nm correspondant a un jaunissem®ent. phénomene similaire de
jaunissement d’une résine polyester réticulée akestyrene a été observé par Al-Jarrah et
Shalash **% |ors d’'expériences de thermo-oxydation. Ces asteant attribué ces
modifications spectrales a la rupture des pontsétieulation polystyrenes et a la formation
de structures conjuguées. Ce type de rupturesaessiée pas l'intervention de 'oxygene. Par
conséquent, il est probable que le jaunissemetd desine en absence d’oxygéne provienne
également de réactions des motifs polystyrenes. ddades portant sur le vieillissement
thermique du polystyrene ont également montré dedifroations importantes de son spectre
UV-Visible se traduisant par un jaunissem&it. D'autre part, le jaunissement pourrait

également étre lié a la formation des anhydrides.
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L'influence de la thermolyse de la résine sur sap&rature de transition vitreuse a été étudiée
par DSC (Tableau 5.6).

Tableau 5.6. Variation de la température de transibn vitreuse (Tg) de la résine polyester aprés 200de
thermolyse a 120 °C

Temps d'irradiation Tg (°C)
Oh 34
200 h 42

Le vieillissement thermique en absence d’oxygenegre une légere augmentation de la Tg
de la résine (de 8 °C). Cette augmentation dengpéeature de transition vitreuse peut étre
due, soit a la post-réticulation de la résine, aoid formation des anhydrides d’acides. En
effet, ces composés sont formés par la réactiodede acides provenant de deux bouts de
chaines, ce qui conduit a I'allongement de la ahdimpolymere. Méme si ce type de réaction
ne constitue pas une réticulation, ceci peut emgraine réduction de la mobilité moléculaire

et donc, une augmentation de la’¥§.

[1.2.2. Thermo-oxydation : vieillissement en présence diygene

Des expériences de thermo-oxydation ont égaleméneféectuées pour étudier le role de
I'oxygéne dans le vieillissement thermique du verimodéle ». La Figure 5.20 présente les
spectres infrarouge du polyester dans le domaisealdonyles et des hydroxyles au cours de

la thermo-oxydation & 120 °C.
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Figure 5.20. Spectres infrarouge de la résine polgter lors de la thermo-oxydation a 120 °C entre
a) 2800 et 3800 crhet b) 1500 et 1900 cth

Le vieillissement thermique de la résine modélepefsence d’oxygene conduit, des les

cinquante premiéeres heures, a des modificationspeégtre infrarouge qui se traduisent, en
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particulier, par une diminution de la bande IR &@6ni' et I'apparition d’un épaulement a
1800 cni (Figure 5.20 b)). D’autre part, une diminution atensité de I'ensemble des
absorptions entre 400 et 4000 tmst également observée. Dans le domaine des hyelsox
le vieillissement provoque une diminution de ladma 3230 ci, caractéristique des acides

carboxyliques (Figure 5.20 a)).

L’évolution du spectre IR observée aprés 50 h @entb-oxydation provient certainement
d’'une modification « physique » du film de polymétea diminution de I'ensemble des
bandes du spectre peut, en effet, étre attribuge @iminution de I'épaisseur de I'’échantillon
liée a un phénoméne de retrait du polymére provopaé la température élevée. La
diminution de I'absorption des hydroxyles indique nouveau, une réaction des bouts de
chaines. Dans le cas de la thermolyse, une diromsimilaire a été observée et a été corrélée

a la formation d’anhydrides d’acides détectés daomaine des carbonyles.

Les modifications des propriétés optiques de laneesnt été étudiées par spectrométrie

UV-Visible (Figure 5.21).
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Figure 5.21. Spectres UV-Visible de la résine polgter au cours de la thermo-oxydation a 120 °C

La thermo-oxydation conduit a une augmentation’aesbrbance jusqu’a environ 500 nm
(jaunissement). Un plateau est atteint des 50 kpdstion a 120 °C. Ce jaunissement est
également observé en absence d'oxygene. Ce réssttatohérent avec les données de la
littérature % qui mentionnent un jaunissement de ce type deegdbrs de I'application
d’une contrainte thermique. Comme expliqué précédent, ces évolutions spectrales ont été
attribuées a la formation d’espéces conjuguéesplateau atteint des 50 h d’exposition
suggere que ce phénomene de jaunissement powgadéngent étre di a une réorganisation

du systeme sous l'effet de la température.
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Contrairement a la couche optique des BD, I'apfiicad’'une contrainte thermique (120 °C

pendant 650 h) sur la résine polyester « modéetnguit a des évolutions physico-chimiques.
Toutefois, ces modifications impliquent vraisemidabent des réarrangements et non des
réactions liées a un vieillissement. Cet écartateportement provient des petites différences
structurales entre le vernis acrylique des BD eé&ne polyester réticulée. En effet, la résine
polyester contient des ponts de réticulation pghgstes. Ces motifs sont absents de la
structure de la couche optique de BD puisque oglest réticulée photochimiquement. Par
contre, les deux types de vernis (couche optiquBldeet résine modele) comportent des
acides carboxyliques avant vieillissement. Des tiéas de ces acides ont été mises en
évidence lors du vieillissement thermique du vereg@ntrairement au cas de la couche
optique. Ces expériences indiquent donc une moirghetivité des bouts de chaines de la

couche optique.
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Conclusion

Les vernis des CD-R et des Blu-ray jouent un raiengrdial dans la protection et la
conservation des données stockées. Le comportetinemique et photochimique de ces
matériaux a été étudié en conditions accéléréemta d’échantillons directement prélevés
sur des disques et a partir d’'une résine polyessaturé « modéle ». La caractérisation du
vieillissement de cette derniére visait a identifes réactions impliqguées dans la dégradation

des vernis des disques optiques.

L’application d’'une contrainte photochimique sur wernis (couche optique) de Blu-ray a
conduit & des évolutions physico-chimiques majeutes conditions de vieillissement ont
effectivement entrainé d’'une part, une oxydatiovelunis et d’autre part, des phénomeénes de
réticulation. Une altération des propriétés fonutielles du matériau, se traduisant par une
perte de transparence a 405 nm et une augmentiida rigidité, a également été observée
au cours de la photo-oxydation. Dans des conditidaestiques de vieillissement, la résine
polyester utilisée comme « modéle » a subi des fiwations physico-chimiques similaires.
Les évolutions spectrales (UV-Visible et infrarougent pu étre attribuées trés
majoritairement a des réactions de Norrish et dastions de photo-oxydation des fonctions
esters. La structure chimique du vernis « moddtant proche de celle des vernis de disques,
cette étude permet donc de proposer des pistes gmaprendre les phénomeénes de
dégradation affectant les vernis de disques enionsl de photo-oxydation. Ainsi, les
résultats indiquent que lors du photovieillissemdas vernis de disques, des processus
photolytique et photo-oxydatif similaires a ceurgentrés dans la chimie des polyesters sont

observés.

Le thermovieillissement & 120 °C du vernis « modéla conduit & des modifications
majeures attribuées d’'une part, a des réactionspdats de réticulation polystyrenes et
d'autre part, a une réactivité importante des bode chaines. Au contraire, le
thermovieillissement (a 120 °C pendant 600 h) dremis de Blu-ray n'a entrainé aucune
modification physico-chimique, ce qui révele unaspgrande stabilité de ce matériau vis-a-
vis de I'application d’'une contrainte thermique s@&earts de comportement entre le vernis de

disques et le vernis « modeéle » peuvent provendiffiérences structurales.
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Introduction

Les chapitres précédents ont montré des évolutmingico-chimiques importantes des
constituants de disques provoquées par I'applicat® contraintes photochimique, thermique
et hydrolytique. Ces vieillissements se sont triadle plus souvent, par des modifications des
propriétés fonctionnelles de ces matériaux pouvaptjori, affecter soit I'intégrité du disque,
soit directement la lecture ou la gravure de I'infation numérique. Ce constat souléve des
guestions quant a I'impact exact de ces vieillissssis sur les données du disque. Quelle est
l'influence des modifications topographiques dulosil mises en évidence lors du
thermovieillissement du polycarbonate ? Commemasifeste I'impact des modifications de
I'indice de réfraction dudye sur les paramétres analogiques et numériques dd B&ut-on
dresser une synthése de tous les résultats pentnétdablir un protocole de caractérisation
du vieillissement des disques optiques ? Des ré&soms ces questions ne peuvent étre
apportées qu’en appliquant les trois contraintenidd précédemment sur des disques
enregistrés (pressés ou enregistrables) afin deursretes modifications des parametres

analogiques et numériques.

Par conséquent, la premiére partie de ce chapstee @nsacrée a I'étude du vieillissement
photochimique de disques optiques. L'objectif sefétablir des corrélations entre les
modifications des paramétres de lecture et lesuévok physico-chimiques des constituants
identifiees dans les chapitres précédents. De piess,analyses supplémentaires permettront
eégalement d’étudier I'impact de cette contrainte lsutopographie des zones enregistrées
dans le cas «réel » d'un disque entier. La seconaltie sera dédiée a I'étude du
vieillissement thermique de CD. L'objectif sera, meuveau, de corréler la dégradation des
constituants a la variation des paramétres analegigt numériques. Cette démarche sera
appliguée au cas du vieillissement hydrolytiquesdane troisieme partie. La derniére partie
de ce chapitre sera consacrée a la synthése derdate des résultats obtenus aux cours des
vieillissements. Un regard critique sera porté Isardifférentes contraintes appliquées ainsi
que sur l'impact relatif que peut avoir la dégramtatde chacun des constituants sur la
conservation des données enregistrées. Ce tragagydthese permettra de proposer un

protocole général de caractérisation de la dégmaddes disques optiques numeériques.
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. Vieillissement photochimique

Des photovieillissements de disques pressés egistiables (CD-R) ont été réalisés en
SEPAP 12/24.

[.1. Disques presseés

Les disques pressés ne comportent pasdydévoir chapitre 1, I. 1. 1), ce qui signifie que le
codage de l'information est purement physique sulté de la modulation obtenue par
I'alternance depits (creux) et delands (plats) pressés dans le polycarbonate. L'étude de
disques pressés permet donc de simplifier le pneblén s’affranchissant de la présence
d'undye

» Cas des CD pressés

Cette étude a été réalisée en irradiant un CD @résscété du polycarbonate. Nous avons
choisi de caractériser I'impact du photovieillisgsmh sur les parameétres analogiques et
numeériques (analyseur de marque Clover) apres l12afirtadiation en SEPAP 12/24
(A>295nm, T =60 °C).

L’application d’'une contrainte photochimique pentdaR0 h sur un CD pressé n’a conduit a
aucune modification des parametres analogiquésdlegtivitg jitter...) et numériques
(BLER...). Ce résultat implique que, pour cette duréghetovieillissement de CD pressés
n'a pas d'impact sur la topographie gits et dedandscodant I'information numérique. Les
pits et leslandsdes CD se situent environ 1,1 mm derriére la sarfaadiée. Compte-tenu du
profil de photo-oxydation du polycarbonate qui &stilement de 20 um et de l'effet filtre du
PC (voir chapitre 3, I. 5), il n'est pas surprenané l'irradiation du CD pressé n’entraine pas
de modification desits et deslands D’autre part, il est important de noter que les
irradiations en SEPAP 12/24 ont été réalisées &60L'absence d’évolution des parametres
du disque indique que I'application d’'une contraitttermique de 60 °C ne conduit pas, sur
cette échelle de temps (120 h), a un vieillissendwd constituants pouvant altérer les
données. Cette deuxieme observation peut étrel@errén particulier, aux résultats de
thermovieillissement des substrats en polycarboett@u vernis, présentés respectivement
dans les chapitres 3 et 5. L’étude par AFM de ped¢oaphie du sillon du polycarbonate lors
de vieillissements thermiques a montré des modiifica d’autant plus importantes que la
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température est élevée (voir chapitre 3, Il. 2A1$0 °C, la diminution de la hauteur du sillon
du polycarbonate n’'est que de 6 % aprés 471 h eilissement, ce qui explique que la
déformation du polycarbonate d’'un CD aprés 120 i ségligeable. Des déformations
pourraient également provenir du vieillissement darnis. Cependant, I'étude du
thermovieillissement a 120 °C pendant 600 h d’'umigede Blu-ray a montré une importante
stabilité thermique de ce matériau. Tous ces m#sulsont cohérents avec l'absence de

dégradation d’un CD pressé soumis a une contrphmto-thermique de 120 h a 60 °C.

» Cas des Blu-ray pressés

Afin de compléter cette étude de disques presseghotovieillissement de Blu-ray a été
réalisé en SEPAP 12/24. Comme dans le cas des ICBludray pressé ne comporte pas de
dye Le codage de l'information repose également s alternance « physique » pliés et
delands La structure d’un Blu-ray pressé simple coucheagspelée en Figure 6.1.

Substrat en polycarbonate (1,1mm)

Couche réfléchissante

Couche optique

Couche anti-rayure

Figure 6.1. Structure schématique d’'un Blu-ray presé simple couche

Les données du disque sont protégées par une caytltpie et une couche anti-rayure
(Figure 6.1). Lors de la lecture, le laser a 405 trawerse ces deux couches avant de se
réfléchir sur la couche métallique. La transpareestedonc une propriété essentielle de la
couche optigue. Comme expligué dans le chapitte photo-oxydation de la couche optique
conduit & un jaunissement important se traduisantupe augmentation de I'absorbance a
405 nm. Afin d’étudier I'impact éventuel de cettedhification de propriété optique sur la
lecture des données, un Blu-ray pressé entier @aratgé du c6té de la couche optique en
SEPAP 12/24. La Figure 6.2 présente la modificatienlaréflectivité du disque mesurée

apres 100 h de photovieillissement.
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Figure 6.2. Modification de laréflectivité d’'un Blu-ray aprés 100 h de photo-oxydation en SERP 12/24
(analyseur Expert Magnetics BDT-203)

Une diminution de plus 60 % de féflectivitéinitiale du Blu-ray est observée aprés 100 h de
photovieillissement. Or, I'évolution majeure detegbropriété analogique est nécessairement
due aux modifications physico-chimiques de la ceugptique, puisque ce type de disques ne
comporte pas ddye Une diminution deéflectivité correspond a une réduction de l'intensité
réfléchie du faisceau laser. Par conséquent, gww de ce paramétre est tout a fait
cohérente avec le jaunissement de la couche optiggeel est responsable d'un effet
« filtre ». 1l est important de remarquer que, daascas, le photovieillissement du Blu-ray
n'entraine pas une dégradation directe de la coechegistrée. Néanmoins, la perte de
transparence de la couche optique a 405 nm powwailuire a des problemes de lecture
résultant d’'une diminution trop importante deeflectivité Cette expérience de
photovieillissement de Blu-ray permet donc d’étahlne corrélation directe entre la
modification d’'un paramétre analogique et les modifons physico-chimiques d’un
constituant (couche optique). Intéressons-nous au des CD-R, c’est-a-dire des CD

enregistrables comportant dge

[.2. CD-R a phtalocyanine de cuivre

L’application d’'une contrainte photochimique sursdéD pressés (paragraphe I. 1) n'a
conduit a aucune évolution des paramétres de tediudisque (sur des échelles de temps de
I'ordre de la centaine d’heures). La présence diy@« organique » dans les CD-R pourrait
modifier cette stabilité. En effet, les expériendesphoto-oxydation d’'une phtalocyanine de
cuivre, présentées dans le chapitre 4, ont momsénbdifications importantes des propriétés

optiques d’absorption et de réfraction dye caractérisées respectivement par les indices
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etn. A 780 nm (longueur d’onde fonctionnelle des CIB)photovieillissement s’est traduit
par une diminution de 60 % de l'indigest de 17 % de l'indica aprés un photovieillissement
de 300 h en SEPAP 12/24. Or, I'absorptiondgea 780 nm est primordiale pour la gravure
du CD-R. Par conséquent, la diminution de I'indkca cette longueur d’onde fonctionnelle
pourrait induire des problémes de gravure. L'indidetervient, quant a lui, dans la lecture du
disque en participant & la modulation du signalopet (voir chapitre 1, 1. 2. 24, Or, la
réflectivité étant égale a la valeur maximale du signal optitiyl est possible de démontrer
que ce parametre est relié a lindice de réfractiondye via la relation suivante (voir
annexe C) :

REF = B.\/1+ C 00{47”(!’10-90 tn.e - nl.el)}

Avec g : la profondeur du sillon en polycarbonateet e, : I'épaisseur dulyedans le sillon
et sur lintersillon respectivementy etn;: l'indice de réfraction du polycarbonate et diye

respectivement, : la longueur d’'ondeB etC : des constantes.

Afin d’étudier I'impact éventuel de la variation dendice n du dye sur laréflectivité du
disque, un CD-RMPO (fabriqué a partir de la phtalocyanine de cuia&)é analysé au cours
d’'un photovieillissement en SEPAP 12/24 (irradiaticdté polycarbonate). La Figure 6.3
présente la modification de téflectivittdu CD-R aprés 60 h et 200 h de photovieillissement

en fonction de la position sur le disque (du cenérs I'extérieur).
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Figure 6.3. Modifications de laréflectivité d'un CD-R MPO aprés 60 h et 200 h de photovieillissement en
SEPAP 12/24 (analyseur Clover)
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Avant vieillissement, laéflectivité du CD-R est globalement homogéne sur toute laserf
du disque. Le bruit observé a environ 44 min esbablement lié & un changement de la
vitesse du graveur ou de la puissance du lased#la gravure du CD-R. Li@flectivitésubit
une diminution de prés de 10 % aprés 60 h de pletissement et d’environ 20 % aprés
200 h. Il est également important de noter quetides courbes de la Figure 6.3 sont
paralleles, ce qui implique que la diminution rddlectivité est parfaitement homogene sur
toute la surface du disque.

D’aprés les résultats du paragraphe 1.1., la dittonude laréflectivité du CD-RMPO est
nécessairement due a une dégradation de la conobgigrable. La Figure 6.4 présente une
superposition entre la variation de lindicedu dye a 780 nm et la modification de la

réflectivitéd’'un CD-RMPO lors d’'un photovieillissement en SEPAP 12/24.
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Figure 6.4. Comparaison entre la variation de laéflectivité d'un CD-R MPO et de l'indice de réfractionn
de la phtalocyanine de cuivre (mesuré a 780 nm) aours d’un photovieillissement en SEPAP 12/24

L’évolution de laréflectivité durant le vieilissement se superpose a celleiddide n. Ce
résultat met en évidence une relation étroite ergsedeux grandeurs. Comme dans le cas du
Blu-ray, une diminution trop importante deflectivité d'un CD peut conduire a des
problemes de lecture. En effet, le photovieillissaindu CD-RMPO s’est traduit par une
augmentation importante des taux derreurs et [@goparition d’erreurs incorrigibles de

type E32 (voir chapitre 1, paragraphe Il. 1).

Ces expériences de photovieillissement de CD-R dathouveau, permis de mettre en
évidence une corrélation entre la modification dparameétre analogique et la dégradation
d’un constituantdyé. Intéressons-nous au cas des CWdrbatimfabriqués a partir d’'udye
azoique.
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[.3. CD-R adyeazoique

* Indice de réfraction

Comme dans le cas de la phtalocyanine de cuivighdéovieillissement en SEPAP 12/24 du
composé azoique, décrit dans le chapitre 4, seaitrpdr une modification importante de ses
propriétés optiques. L'étude par ellipsométrie spscopique a effectivement révélé une
diminution, a 780 nm, d’environ 70 % du coefficiadiextinction k et d’environ 20 % de
I'indice de réfractionn apres 160 h d’irradiation. De telles évolutionsipaient également

conduire a des problémes de gravure et de lecture.

L’influence de la diminution de l'indicen sur les paramétres de lecture a été étudiée en
irradiant un CD-RVerbatimentier en SEPAP 12/24. La Figure 6.5 présenteoldifioation de

la réflectivitédu disque apres 100 h de photovieillissement.
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Figure 6.5. Modification de laréflectivité d’'un CD-R Verbatimaprés 100 h de photovieillissement en
SEPAP 12/24 (analyseur Clover)

Comme dans le cas du CDNRPO, lirradiation du CD-RVerbatimconduit & une diminution
quasi-homogéne de laéflectivité sur toute la surface du disque. Aprés 100 h de

vieillissement, ce paramétre subit une diminutie’drdre de 10 %.

Afin de corréler cette réduction de I'indicea la variation deéflectivité I'évolution de ces

deux grandeurs a été tracée en Figure 6.6.
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Figure 6.6. Comparaison entre la variation de laéflectivité d’'un CD-R Verbatimet de I'indice de
réfraction n du dyeazoique(mesuré a 780 nm) au cours du photovieillissemenh SEPAP 12/24

La variation de l'indicen est superposée a I'évolution derédlectivité Cette expérience de
photovieillissement met de nouveau en évidenceconelation entre l'indice de réfraction
du dyeet laréflectivitédu disque. Malgré cette bonne corrélation enteedsix grandeurs, il
est important de noter que I'épaisseur die intervient également dans la formule de la
réflectivité donnée dans le paragraphe I. 2. Cette remarqudéigimpqu’une variation
d’épaisseur ou une déformation de la couche erralgis pourrait également participer a
modifier la réflectivité La topographie de la couche enregistrable d'unRCB donc été

étudiée par AFM apres un photovieillissement.

« Déformation des zones enreqgistrées

Pour étudier I'impact du photovieillissement susiaface dulye un CD-RVerbatimgrave

a, tout d’abord, été irradié coté polycarbonatedpen 120 h. La couche di#ye (sur le
polycarbonate) a ensuite été analysée par AFM (ritodgerie), apres avoir retiré le vernis et
la couche métallique par la méthode du scotch-tepdsigure 6.7 présente une comparaison
entre une image AFM de la surface dite avant vieillissement (a) et apres 120 h de photo-

oxydation (b).
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a) b)

180.0 nm

W

180.0 nm

\

Figure 6.7. Images AFM (mode tapping) d’amplitude @ la couche enregistrable d’'un CD-R/erbatim
gravé a) non vieilli et b) photovieilli 120 h en SEAP 12/24

Intersillon

Sillon

r
0.0 1: Height 5.0pm

1: Height 50 m

Comme dans le cas de l'analyse par AFM du polycaateoseul (voir chapitre 3, I. 1), les
images de la Figure 6.7 comportent des « rainupegalléles correspondant au sillon, et ceci
malgré la présence dlye Cette observation peut étre expliquée par legiagt ledye épouse
globalement les formes du sillon et que son épaisseexcéde pas 150 nm. Avant
vieillissement (Figure 6.7 a)), le sillon et I'imsdlon comportent des déformations localisées
qui peuvent étre attribuées a la gravure cestr@-@ la formation desits. Aprés
vieillissement (Figure 6.7 b)), les zones gravéaaipsent « atténuées » ou « lissées ». Par
conséquent, en plus d'une modification de I'indieeréfraction dulye le photovieillissement
conduit également a une évolution topographiqua @®uche enregistrable se traduisant par

une modification des déformations causées paraauge.

Ces évolutions devraient étre visibles sur la ceudtfléchissante puisque celle-ci est en
contact direct avec ldye C’est pourquoi, pour confirmer le résultat prémdd la couche
métallique d’'un CD-RVerbatim a été analysée par MEB avant et apres vieillisaseme
(Figure 6.8).
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b)

EHT = 1.00 kv Signal A = InLens Aperture Size = 30.00 um
WD = 3.1mm High Current = Off | WD = 3.6 mm High Current = Off

EHT = 3.00 kv Signal A = InLens Aperture Size = 30.00 um

Figure 6.8. Image MEB d’'une couche réfléchissanteuh CD-R Verbatim gravé a) non vieilli et b)
photovieilli 120 h en SEPAP 12/24

L’'analyse de la couche métallique permet d’obtenie image « en négatif » de la couche de
dye Par conséquent, les déformations observées gialtissement (Figure 6.8 a)) peuvent
étre attribuées a I'empreinte deits. Apres vieillissement (Figure 6.8 b)), aucune marde
zones enregistrées n’'est visible sur I'image MER. r€sultat confirme donc I'atténuation

voire la disparition des marques de gravure misévatence par AFM.

Ces déformations des zones enregistrées peuvelit awoimpact dramatique sur les
parameétres analogiques et numériques du disquéongaieur desits et deslands est, en
particulier, caractérisée par un parametre analegappel§itter (voir chapitre 1, Il. 1). Cette
grandeur est égale a I'écart-type des longueurpiteet deslands exprimées en durée de
lecture (ns). La Figure 6.9 présente I'évolutionjitter moyen d’'un CD-RVerbatimau cours
d’un photovieillissement en SEPAP 12/24.
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Figure 6.9. Variation dujitter d’'un CD-R Verbatimau cours du photovieillissement en SEPAP 12/24
(analyseur Clover)
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L’irradiation conduit a une augmentation trés intpote dujitter moyen : aprés 140 h de
vieillissement, ce parametre est plus de deux feigpérieur a la valeur initiale.
L’augmentation dyitter indique une variation de I'écart-type des longsedespits et des
lands Autrement dit, I'évolution dyitter observée lors cette expérience est parfaitement

cohérente avec les déformations gigsset dedandsmises en évidence par AFM et par MEB.

Les évolutions deeflectivité et dujitter du CD-R devraient se traduire par une augmentation
des taux d’erreurs. Le BLock Error RaBLER permet de caractériser le nombre d’erreurs
percues lors de la lecture avant I'application ca$es de correction (voir chapitre 1, Il. 1). La
Figure 6.10 présente la variation @LER au cours du photovieillissement d’'un CD-R
Verbatimen SEPAP 12/24.
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Figure 6.10. Variation duBLER d’'un CD-R Verbatimau cours du photovieillissement en SEPAP 12/24
(analyseur Clover)

D’aprés la Figure 6.10, le photovieillissement afrte une augmentation « exponentielle » du
BLER En effet, jusqu'a environ 40 h d'irradiation, Variation du taux d’erreurs est tres
faible. Ensuite, IBLER augmente de facon plus rapide pour atteindre @¢u80 & aprés

100 h de vieillissement.

Cette augmentation du taux d’erreurs est cohéravte les modifications des paramétres
analogiques identifiees préecédemment. La formepeomrentielle » de la courbe peut étre
expliquée par un « effet de seuil ». En effet, Ides la lecture du CD-R, l'information
numeérique binaire (0 ou 1) est obtenue en « comptd® nombre de transitions du signal
optique par rapport & un seuil de décision (voapitte 1, I. 1. 1) % Ce seuil de décision
n'est pas fixe, ce qui signifie qu’il est capable dadapter aux fluctuations du signal

optiquel™. C’est pourquoi, I'apparition d’erreurs numériquescessite des variations
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importantes des paramétres analogiques tels quéflectivité ou le jitter. Apres 100 h
d’irradiation, leBLERest inférieur & 220°s Cette valeur est définie dans la norme 1SO 18927

comme étant la limite indiquant I'apparition d’eurs incorrigibles de typE32!".

Le vieillissement photochimique de disques optiqpesssés et enregistrables a permis
d’établir des corrélations entre les modificatiqguig/sico-chimiques de certains constituants
(dye et couche optique) et I'évolution des parametredagiques des disques. Dans tous les

cas étudiés, des augmentations des taux d’erratiit@observées.

Comme démontré dans les chapitres précédents,li€appn d’'une contrainte thermique
(60 < T <120 °C) sur les difféerents constituantsoaduit a certaines modifications de leurs
propriétés fonctionnelles. Ces évolutions pourfai@galement entrainer des variations des

paramétres de lecture.
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Il. Vieillissement thermigue

La démarche adoptée dans le cadre des thermasgeithents est similaire a celle mise en
ceuvre précédemment : des contraintes thermiquest®mppliquées sur des disques entiers,

pressés et enregistrables.

[I.L1. Cas des CD pressés

Un CD pressé a été vieilli thermiquement a 120 #¥ddant 100 h. Aprés avoir retiré la
couche métallique par la méthode du scotch-tapejrdages de la surface du polycarbonate

ont été enregistrées par AFM (Figure 6.11).

180.0 nm

I 1
el T d
LB 1: Height 5.0m 0.0 1: Height 5.0 m

Figure 6.11. Images AFM d’amplitude (mode tappingHu polycarbonate d’un CD pressé a) non vieilli et
b) vieilli thermiquement 100 h & 120 °C

La comparaison des images a) et b) de la Figuré petmet de mettre en évidence une
déformation despits, mais également delands intervenant au cours du vieillissement
thermique du CD. La température de transition wiee (Tg) du polycarbonate étant de
145 °C?"l ces déformations ne peuvent donc pas résulter ghénomene d'écoulement du
polycarbonate. Par contre, ce résultat peut étreéléoau vieillissement thermique des
substrats en polycarbonate décrit dans le chapitfearagraphe Il). En effet, I'application
d'une contrainte thermique de 120 °C sur le polyoaate conduit a un vieillissement
physique qui se traduit par une augmentation digidité et une diminution de la hauteur du
sillon (de l'ordre de 15 % apres 471 h d’expositiddes modifications peuvent expliquer les

déformations depits et dedandsdes CD presseés.
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La Figure 6.12 présente une comparaison entre woifil gie pits avant et apres un
vieillissement de 100 h & 120 °C.
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Figure 6.12. Comparaison du profil d’'unpit de CD pressé avant et aprés un vieillissement thaique de
100 ha 120 °C

La Figure 6.12 confirme l'importante déformationsghts observée sur I'image AFM de la
Figure 6.11. Ces moadifications affectent la longuda largeur ainsi que la profondeur

despits.

Afin de confirmer ces résultats d’AFM, des imageEB/de la couche réfléchissante ont été

enregistrées avant et apres vieillissement (Figuk8).

EHT = 2.00 kV Signal A = SE2 Aperture Size = 30.00 um

EHT = 2.00 kV Signal A = SE2 Aperture Size = 30.00 um
WD = 32mm High Current = Off WD = 33mm High Current = Off

Figure 6.13. Images MEB de la couche réfléchissantaun CD-R Verbatima) non vieilli et b) vieilli
thermiquement 100 h a 120 °C (mode SE2)

La couche métalligue a un relief complémentaire addui du polycarbonate. Avant
vieillissement (Figure 6.13 a)), la forme de I'emipte desits est parfaitement « définie ».
La Figure 6.13 b) indique des déformations de lache réfléchissante affectant a la fois les
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pits et leslands Cette analyse conduit aux mémes conclusions gsiedsultats d’AFM

décrits précédemment.

De tels changements sont susceptibles de modiigrajet optique du laser lors la lecture et
donc de nuire a la conservation des données etrésgs Le Tableau 6.1 présente la
modification de parameétres analogiques et numésigdien CD pressé soumis a une
contrainte thermique de 100 h & 120 °C.

Tableau 6.1. Modifications des paramétres analogiags et numériques d’un CD pressé lors d'un
vieillissement thermique de 100 h a 120 °C

Oh 100 h & 120 °C
Réflectivité(%) 69 59
BLER moyen (3 4 372
E32moyen (5 0 129

Le vieillissement thermique du CD pressé conduina diminution de plus de 15 % de la
réflectivité Or, comme mentionné précédemment,rdélectivité est égale a I'amplitude
maximale du signal optique, ce qui signifie quaecgrandeur est mesurée surllsds Ce
résultat met donc en valeur la modification duetrajptique causée par les déformations des
lands Ces modifications topographiques devraient égalmse manifester par une
augmentation djitter. Néanmoins, I'état de dégradation trop avanceéisiyjug n’a pas permis
de mesurer de fagcon quantitative ce parametre. paumt de vue numerique, le vieillissement
thermique a provoqué une augmentationBLER au-dela de la valeur limite de 220 s
(définie par la norme I1ISO 18927) ainsi que I'apio@mi d’erreurs incorrigibles de type32
(voir Tableau 6.1).

Ce travail a permis d’établir des corrélations eré& vieillissement du polycarbonate et la

modification des parametres analogiques d'un dispressé lors de l'application d’une

contrainte thermique.
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[1.2. Cas des CD-R

Les études réalisées précédemment surdies (chapitre 4) ont révélé une importante
dégradation du composé azoique lors d'un vieilfies® thermique a 120 °C. Cette
dégradation pourrait, en particulier, altérer lasametres analogiques des CD-R. Un CD-R
Verbatima été soumis a une contrainte thermique de 10020&C. Une analyse AFM de la
surface dudyesur le polycarbonate a été réalisée avant et apisssement (Figure 6.14).

a) I IH

r d
oo 1z Height 5.0 pm 0.0 1: Height 5.0 um

180.0 nm

i
1

Figure 6.14. Images AFM d’amplitude (mode tappingyde la couche enregistrable d’'un CD-R/erbatim
gravé a) non vieilli et b) vieilli thermiquement 1® h a 120 °C

La comparaison des images a) et b) de la Figure ifdique que le vieillissement thermique
conduit a une disparition des déformations proverdm la gravure. Ces modifications
peuvent provenir, soit d’'une déformation de la ¢tmudedye soit du vieillissement physique

du polycarbonate cité précédemment dans le cador€sse.

La Figure 6.15 présente I'évolution a) derddlectivité b) dujitter moyen et ¢) dBLERau

cours du vieillissement thermiqgue d’'un CDvRerbatima 120 °C.
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Figure 6.15. Variation a) de laréflectivité b) dujitter moyen et ¢) duBLER d’'un CD-R Verbatimlors
vieillissement thermique a 120 °C (analyseur CATS)

Le thermovieillissement du CD-Rerbatimconduit a une diminution de téflectivitéde prés
de 17 % aprés 200 h d’exposition (Figure 6.15 @ptte variation importante peut étre
expliquée par une évolution topographique de I'eride PC /dye mais également par des
modifications des propriétés optiquesaite En effet, lors de I'application d’'une contrainte
thermique, ledye azoique subit une diminution de son absorbanceVisible (voir
chapitre 4, Il. 2), c’est-a-dire une diminutionstm coefficient d’extinction. Le vieillissement
thermique se traduit également par une augmentatiportante dujitter moyen: ce
parametre est multiplié par deux apres 200 h d’sixijpo (Figure 6.15 b)). Une augmentation
du jitter correspond a un élargissement de la distributes ldngueurs degits et leslands
Cette évolution est parfaitement cohérente avecdeparition » depits mise en évidence
par AFM (voir Figure 6.14). Le thermovieillissemedtt CD-R Verbatim conduit a une
augmentation « exponentielle » 8ILER (Figure 6.15 c)). Ce taux d’erreurs atteint enviro

4300 §" aprés 200 h de vieillissement. D'aprés la norn@ 18927, cette valeur largement
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supérieure & 220%s indique que le disque a une forte probabilitépdésenter des erreurs
incorrigibles de typ&32 Cette observation est confirmée par la présehoetdux d’erreur
E32de plus de 1380%saprés 200 h d’exposition. La forme exponentieidadcourbe met, de
nouveau, en évidence un effet de seuil : 'apparities erreurs numériques nécessite des

modifications importantes des parameétres analogique
Des corrélations entre I'évolution des paraméteetedture de CD (pressés ou enregistrables)

et les modifications physico-chimiques des coratits sous l'effet d’'une contrainte

thermique ont pu étre établies.
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l1l. Vielllissement en milieu humide

Le vieillissement des CD-R en milieu humide pourmaiovenir, soit de phénomenes de
diffusion d’eau dans le disque ayant un impact miégee, soit de réactions chimiques de
I'eau avec les constituants. Ce dernier point génat illustré par les réactions d’hydrolyse du
polycarbonate mises en évidence dans le chapit@aBagraphe l1ll). Cependant, une
interaction de I'eau avec les constituants ne paetenvisagée que si I'eau est susceptible de
diffuser dans le disque. Autrement dit, la diffusiest I'étape limitante des réactions
d’hydrolyse. Compte-tenu des échelles de tempssn@rgeu et des résultats précédemment
obtenus, l'impact mécanique lié a une éventuelfuslon d’eau interviendra avant les

interactions chimiques entre I'eau et les constitsia

Parmi les différentes propriétés fonctionnellessdbstrat en polycarbonate et du vernis, ces
deux constituants assurent, en particulier, desctimms de protection de la couche
réfléchissante et dulye Ces fonctions ne peuvent étre atteintes que [@cellentes
propriétés mécaniques (dureté, rigidité, ductili}é¢ mais également par de bonnes propriétés
barrieres. Or, les mesures de perméabilité a kiEamites dans les chapitres 3 et 5 ont permis
de calculer des flux de perméation de 9,4 g mff jfh pour le polycarbonate et de
10,0 gmmrifj! pour le vernis. Ces résultats montrent que deul'eat susceptible
d’atteindre les couches réfléchissante et enradpistren diffusant dans le polycarbonate et
dans le vernis. D’autre part, ces mesures indiqugm la perméabilité a l'eau du
polycarbonate est équivalente a celle du vernisn@e-tenu de I'épaisseur du vernis qui est
de 7 um et de I'épaisseur du polycarbonate quiedt,1 mm, I'eau atteindra donc beaucoup
plus rapidement la couche réfléchissante en tramels vernis qu’en diffusant a travers le

polycarbonate.

Des CD-R gravés ont été immergés dans de I'eampéi@ture ambiante. La transparence du
vernis et du polycarbonate dans le visible a pemirobserver directement au microscope
optique la couche réfléchissante par transmissioavars ces deux matériaux. La Figure 6.16
présente un cliché de microscopie optique obtenobservant coté vernis un CD-R immergeé
pendant 30 h.
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Microscope s 3 r > ; : A

Couche de Protection

Couche Réfléchissante

Couche(enregistrable) de Dye

Substrat (1,2mm)

{

Figure 6.16. a) Analyse au microscope optique d'uB8D-R c6té vernis et b) Image d'une goutte d’eau
formée a I'interface vernis / couche réfléchissantiers de I'immersion d’'un CD-R Verbatim pendant 30 h
(microscopie optique, mode réflexion)

L'immersion de CD-R dans de l'eau a température ianmte conduit a la formation de
gouttelettes, de 100 a 200 um de diametre, piéyéagerface entre la couche réfléchissante
et le vernis. La Figure 6.16 b) montre une déformmaimportante de la couche réfléchissante

autour de la goultte.

La formation de gouttelettes d’eau de facon loéalisuite a la diffusion dans le vernis peut
paraitre, dans un premier temps, surprenante. @gtetpttes ne peuvent étre formées que par
la libération d’'un espace suffisant au niveau dwdiface vernis/couche réfléchissante. La
forme sphériqgue des gouttelettes peut, sans détite, expliquée par un phénomeéne de

coalescence des molécules d’eau permettant de isériteur énergi&°®.
La couche réfléchissante a également été obsemémieroscope optique du cété du

polycarbonate. La Figure 6.17 présente des clididenus avec différents grossissements

apres une période d'immersion de 286 h.
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Couche de Protection

Couche Réfléchissante

Couche(enregistrable) de Dye
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b)

100 pm 50pm

Figure 6.17. a) Analyse au microscope optique d’uBD-R c6té polycarbonate, b) et ¢) Images de gouttes
d'eau formées a I'interface couche enregistrabledouche réfléchissante (microscopie optique, mode
réflexion) lors de I'immersion d’'un CD-R Verbatim pendant 286 h

L’immersion des CD-R/erbatimconduit également a la formation de goutteletiégges a
I'interface entre lelyeet la couche réfléchissante. Ces gouttes d’ean,ldaliamétre varie de
40 a 80 um, ne sont observables que pour des ddiéerersion supérieures a 250 h. Les
gouttelettes ont également une forme sphériquaéstepte une surface irisée. L'apparition
plus tardive de gouttelettes du c6té du polycarteorest tout a fait cohérente avec la
différence d’épaisseur et le flux mentionnés préo@uent. La surface irisée des gouttelettes
provient d’'un effet de diffraction de la lumiere dhicroscope dQ a la présence du sillon (dont

les dimensions sont proches des longueurs d’orsileles).

L’immersion de CD-RVerbatimentraine donc la formation de gouttelettes d’eavqguguant
des déformations de la couche réfléchissante (éa @euche dealye. Il est primordial de
déterminer si ces déformations sont réversiblesau Pour répondre a cette question, des
CD-R Verbatim ont été immergés pendant une durée supérieureQah2puis séchés a
température ambiante pendant 100 h. Apres cetige &éle séchage, une observation au
microscope optiqgue a permis de vérifier la « digjper» apparente des gouttelettes coété
vernis et coté polycarbonate. Ensuite, la coucliéatiissante a été 6tée par la méthode du
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scotch-tape, puis observée au MEB. La Figure 6ré8gmte deux clichés MEB d’'une couche
réfléchissante d’'un CD-Rerbatimimmergé 430 h dans de I'eau a température ambeéinte
séché 100 h.

EHT = 4.00 kv Signal A = InLens Aperture Size = 30.00 ym |
WD = 34mm High Current = Off | WD = 34mm High Current = Off

Figure 6.18. Images MEB d'une couche réfléchissanttun CD-R Verbatimimmergé 430 h puis
séché 100 h

L’'analyse MEB indique la présence de déformatioadad couche réfléchissante de forme
circulaire. Ce résultat prouve que les déformaticaissées par la formation de gouttelettes
sont irréversibles. De telles modifications de daiche réfléchissante et de la couchalge
pourraient avoir un impact majeur sur les paramséralogiques du disque et sur les données

stockées.

Le Tableau 6.2 présente la modification de quelqpaametres analogiques et numériques
d’'un disqueVerbatimgravé immergé pendant 530 h dans de I'eau et sgmigant 100 h.

Tableau 6.2. Modification des parameétres analogiqueeet numériques d’'un CD-RVerbatimimmergé 530 h
dans de I'eau a température ambiante

Oh 530 h
Réflectivité(%) 57 57
Jitter (ns) 35 49
BLER (s7) 2 25
E32(sY) 0 0

L'immersion d'un CD-RVerbatimne conduit & aucune modification derélectivité Par
contre, une augmentation gitier de 40 % est observée aprés 530 h d'immersiorBLLER
connait également une petite augmentation. AucumeureE32 n’est détectée apres

'immersion.
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La stabilité de laréflectivité pendant I'expérience peut étre expliquée par &abs de
modification des propriétés optiques dilye L'augmentation dujitter indique une
déformation degpits et dedandscodant I'information. Cette évolution est cohéecatec les
déformations causées par les gouttes. La vale®LdR aprés immersion reste faible et trés
inférieure & 220§ ce qui signifie que I'information numérique esupaltérée. Ce résultat est
confirmé par l'absence d'erreuE32 Néanmoins, les résultats des expériences de
vieillissement doivent toujours étre mis en relatavec les échelles de temps utilisées. En
effet, une immersion plus longue (de I'ordre de@8) entraine une délamination du disque

et donc une destruction totale des données stackées

Il est intéressant de noter qu’'un comportementlaireia été observé lors du vieillissement

0 "I pes déformations de la couche

«réel » de disques de certaines collectiéns’
réfléchissante, se présentant sous la forme dehesamicrométriques », ont été mises en
évidence apres vieillissement sans quetkectivité moyenne du disque ne soit modifiée. La
Figure 6.19 présente des images a) AFM et b) MEBRd®uche réfléchissante d’'un modeéle
de CD-R archivé pendant environ 8 ans, ce qui daestin exemple de vieillissement réel

de CD-R.

b)

ol s
Aperture Size = 30.00 im

EHT = 1.49 kv Signal A = SE2
WD = 32mm High Current = Off

Figure 6.19. Image a) AFM et b) MEB de la couche fi&chissante d’'un CD-R Mitsui Advanced Media
stocké pendant environ 8 ans (cas d’un vieillisseme« réel »)

Les images AFM et MEB de la Figure 6.19 révelent déformations importantes de la
couche réfléchissante. Ces modifications pourrgieavenir d'une oxydation de la couche

métalliqgue survenant au cours de I'archivage.
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V. Synthése des résultats et protocole de carémsation du

vieillissement des disques optigues numeues

L’application de contraintes photochimique, thera@cet hydrolytique sur le polycarbonate
(chapitre 3), sur leglyes(chapitre 4) et sur le vernis (chapitre 5) a én&ad’importantes
modifications physico-chimiques pouvant affecternssiglement certaines propriétés
fonctionnelles de ces matériaux. Le vieillisseméatdisques optiques « entiers » dans ces
mémes conditions (chapitre 6) a montré que lesufivols physiques et chimiques de ces
constituants provoquent des modifications des pait@® analogiques et numériques pouvant
nuire a la conservation des données enregistréed-igure 6.20 résume les différentes
« voies » de dégradation identifiées durant ceattaomme étant susceptibles d’affecter la

conservation des données du disque.
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Figure 6.20. Synthése des résultats obtenus au ceutu vieillissement de CD-R et de leurs constituast
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La principale voie de perte d’'informations de lgu¥e 6.20 fait intervenir des dégradations
affectant directement la couche enregistrable ¢dé&tons, changement d’indices optiques)
ou les matériaux en contact avec les zones emdéggs(sillon en polycarbonate, couche
réflechissante...). Lejitter et la réflectivité sont particulierement pertinents pour la
caractérisation du vieillissement des disques ap8q puisque ces deux parametres
analogiques peuvent étre corrélés a des déegradaties constituants. Par conséquent, ces
deux parameétres constituent « une passerelle e ditne part, les évolutions physiques et
chimiques des matériaux et d’autre part, la pertdadmations des disques, caractérisée par
'augmentation des taux d’erreurs numériques. Dedifications des propriétés mécaniques
du polycarbonate et du vernis pourraient conduides phénomeénes de fissurations. Cette
perte de cohésion mécanique des couches protdgeatinnées semble, néanmoins, étre une
voie secondaire de dégradation du disque. Enfenmledifications des propriétés optiques des
dyessuggerent que I'application de certaines contegipiourrait provoquer des problemes de

gravure.

Tous ces résultats peuvent étre mis a profit poopgser un protocole de caractérisation du
vieillissement des disques optiques. La fiabiliténdprotocole repose, en partie, sur la
reproductibilité des résultats qui peuvent étreenbs. Or, I'application d’'une contrainte
hydrolytique implique des phénomenes complexesiffiesibn et d’hydrolyse qui dépendent
des conditions opératoires de température, deipress de taux d’humidité. Les difficultés
rencontrées pour contrdler 'ensemble de ces pdraméuggérent que le vieillissement
hydrolytique ne permet pas d'obtenir les résultats plus reproductibles. Les contraintes
photochimique et thermique sont, au contraire, fphciement contrélables. La pertinence
d’un protocole dépend également des échelles dastegressaires a I'obtention des résultats.
Or, quel gque soit le substrat (P@ye ou vernis), le photovieillissement peut entraides
dégradations sur des périodes relativement courRe. conséquent, la contrainte
photochimique est la contrainte retenue pour lararsplace du protocole.

L’étude ne peut étre conduite sur un unigque carestit car tous les matériaux sont
susceptibles d’évoluer lors de I'application de tcaintes. Cependant, il est important de
hiérarchiser les constituants en fonction de l'ioipgue peut avoir leur dégradation sur la
conservation des données. La Figure 6.21 définipriarité des études des différents

constituants.
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Couche
métallique

v v v

Moins prioritaire Plus prioritaire

Polycarbonate Vernis Dye

Figure 6.21. Schéma définissant la priorité des éties de photovieillissement des différents constitngs de
disques optiques

La couche métallique étant insensible a I'applaratd’'une contrainte photochimique, il ne
parait donc pas nécessaire de I'étudier dans dehtioms de photovieillissement. D’aprés les
résultats du chapitre 3, le polycarbonate subit dedifications chimiques et mécaniques.
Cependant, le profil de photo-oxydation est trés &ie qui signifie que les effets de ces
modifications sur les propriétés fonctionnelles debstrats sont moyennés sur environ
1,1 mm d’épaisseur. Méme si I'apparition de fissupeut étre envisagée (Figure 6.20),
I'étude du photovieillissement du polycarbonatepaeait pas prioritaire. Le vernis des CD
évolue également chimiquement et mécaniquement derd'application d’'une contrainte
photochimique. Or, la faible épaisseur du vernigqi(d) ajoutée au role essentiel de cette
couche dans la protection de la couche réfléchissparmettent de justifier la nécessité
d’étudier le vieillissement de ce matériau. De plasrole primordial de la couche optique
dans les Blu-ray est un argument supplémentair@ @dlisation de cette étude. Enfin, le
photoviellissement dedyesconduit a des modifications majeures de leursnitgs affectant
directement les parametres des disques optiquasalyse du comportement photochimique
des dyes constitue donc I'étude la plus prioritaire. Cesaainement permet d’aboutir au
protocole donné en Figure 6.22.
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R R_=

Contrainte
u_.oSoEEE:n

Spectrométrie

AFM

Spectroscopie AFM

Analyseur de
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UV-Visible DMTA Zm:o--:%:@:.o: Vita infrarouge Imagerie ipsométrie disques
Propriétés Propriétés Architecture Modifications Topographie w.,.owio.:,\m de 5:.»:..& tres Huw;w: ¢ tres
optiques mécaniques macromoléculaire chimiques de la couche réfraction et analogiques numériques
enregistrée d’absorption || (REF, jitter...) (BLER...)
Durabilité de la | | Durabilité de la fonction Durabilité de I’'information
transparence protectrice numérique

N

VALIDATION DU DISQUE

OPTIQUE

Figure 6.22. Proposition d'un protocole de caractésation du vieillissement d'un disque optique
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La méthodologie de la Figure 6.22 consiste donp@iguer une contrainte photochimique
sur des CD-R complets ainsi que surdig et le vernis utilisés pour leur fabrication. Les
modifications des parametres analogiques et nuoesigles disques sont alors mesurées a
'aide d’analyseurs de disques. En parallele, dsshrtiques d’analyse spectroscopique,
microscopique et (thermo)mécanique sont mises emeoatin de caractériser les évolutions
physico-chimiques du vernis et ddye Les éventuelles modifications des propriétés
mécaniques du vernis doivent permettre d’aboutiné conclusion quant a la durabilité de sa
fonction de protection de la couche réfléchissdbsmns le cas du Blu-ray, la conservation des
propriétés de transparence de la couche optiquegasment un point essentiel a étudier. Le
dyeest, quant a lui, impliqgué dans le codage dedtimation numérique. Par conséquent, les
modifications topographiques et d’'indices optiqdes/ent étre corrélées a des variations des
parametres analogiques. Ce travail de corrélatah mermettre d’aboutir a une conclusion
relative a la durabilité de l'information numérigatockée. Une validation finale du support
de stockage optique ne peut étre envisagée quégrant 'ensemble de ces composantes.
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Conclusion

L’application de contraintes photochimique, therma@get hydrolytigue sur des disques
optiques (pressés et enregistrables) a conduis &a#ations des parametres analogiques et
numeriques pouvant altérer les données enregistt&ssrésultats ont pu étre corrélés, d'une
part, a certaines modifications physico-chimiquess dconstituants identifiees dans les
chapitres précédents et d’autre part, a des évakutiopographiques des zones enregistrées.
Ce travail a nécessité la sélection de parametnadogiques pertinents pouvant servir
d’'intermédiaires entre les dégradations des matéri la perte d'informations. Dans cette
optique, laréflectivité des disques, qui caractérise l'intensité du sigafiéchi lors de la
lecture, a pu étre corrélée a la diminution dedite de réfraction ddye La variation du
jitter, qui apporte des informations sur la distributittnlongueurs degits et dedands a été
mise en relation avec des déformations des zonesgistriées. Dans tous les cas, les
vieillissements se sont traduits par une augmematies taux d’erreurs numériques. Ce
travail de corrélation a permis de pointer les illéfices des disques et d'identifier les
constituants les plus sensibles pouvant étre regides, directement ou indirectement, de
pertes de données. Il s’avére que les principadésswde dégradation observées durant cette
étude concernent, soit des dégradationglykl soit des modifications topographiques des

couches en contact direct avec les zones enreggstré

Ces conclusions ont permis d’aboutir a la propositi’'un protocole de caractérisation du
vieillissement. Cette méthode est basée sur Batibn d’'une contrainte photochimique,
laquelle a été retenue pour ses avantages en teleniabilité et de rapidité comparés aux
contraintes thermique et hydrolytique. En plus disgues optiques entiers,dgeet le vernis
sont les deux constituants a étudier en priorigs &halyses doivent permettre d’aboutir a des
conclusions relatives d’'une part, a la durabiliggl'thformation stockée et d’autre part, a la
conservation de la cohésion mécanique des couchesngact avec les données. La résultante
de ces interprétations doit permettre de validena@u le support optique étudié. Ce protocole
parait suffisamment complet pour étre intégré eardrde la conception de nouveaux disques

optiques numériques.
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L'utilisation massive des disques optiques enregfidts par de nombreux organismes privés
ou publics pour I'archivage des données numérigquesnduit a la création d’importantes
collections. Ces supports étaient, a priori, cagréi comme pérennes, c'est-a-dire
susceptibles de conserver les données pendant id@émed d’années voire des siecles.
Néanmoins, les pertes d’informations constatéesetiains disques de collections, survenant
parfois apres seulement quelgues années d’archivagjidargement contribué a remettre en
question cette pérennité supposée et espéréeraeeqes de tests, développés par certains
organismes tels que le NIST ou le LNE, permettentaractériser I'apparition d’erreurs lors
du vieillissement, mais ne permettent pas de condpecles phénomeénes impliqués. C’est
dans ce contexte que s’est inscrit ce travail @sdltonsacré a I'étude et la compréhension

des phénomenes de vieillissements pouvant afflEeselisques optiques numeériques.

Les disques optiques numériques sont des struatouéicouches formées par I'assemblage
de différents matériaux (polymeéres, colorants oigaes «dyes» et couche métallique).
Chacun des constituants est susceptible d’évoluerceurs du temps, avec comme
conséquence, la dégradation de leurs propriétésapolentrainer la perte des données
enregistrées. Cette dégradation, survenant lorstaickage, intervient sur des durées trop
longues pour étre étudiée en conditions « réellésa»démarche que nous avons adoptée a
consisté a appliqguer des contraintes photochimjgtresmiques et hydrolytiques sur des
disques optiques et sur leurs constituants powaoneer la dégradation de leurs propriétés,
puis & mesurer I'impact de ces contraintes a ke dar les paramétres de lecture du disque et
sur les propriétés physico-chimiques des différeraastituants. Cette approche multi-
matériaux visait a mettre en évidence des défadlardes disques et a corréler évolutions
physico-chimiques des constituants et modificatioss parameétres analogiques et
numériques. Cette étude a été menée principaleanest des CD-R (enregistrables) et

également avec des CD et des Blu-ray pressés.

Une premiere partie a été dédiée a I'étude dulig#iment des substrats en polycarbonate
lors de l'application des trois contraintes définjgrécédemment. L’approche multi-échelle
adoptée, en particulier lors des photovieillissetisiea permis de mettre en évidence des
évolutions physicochimiques (augmentation de dusdtéle la Tg) ne pouvant pas étre
expliquées par un mécanisme de dégradation impitqeeulement des coupures de

chained® %% Les résultats ont conduit & la proposition devetias voies de dégradation du
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polycarbonate, en conditions de photovieillissemepui mettent en jeu des réactions de
réticulation. Un vieillissement physique des sudisir se traduisant uniquement par des
modifications des propriétés mécaniques et topdugaps, a été observé lors de I'application
de contraintes thermiques. Enfin, des évolutiongsiglh-chimiques du polycarbonate ont
également été mises en évidence lors de vieillisagsrhydrolytiques.

La démarche scientifique, qui a sous-tendu ce ifrarglique de prendre en compte lI'impact

que peuvent avoir toutes ces modifications phystimiques sur les propriétés

fonctionnelles du polycarbonate. Par exemple, leslifications topographiques du sillon

identifiées lors de I'application de certaines caimtes pourraient directement altérer les

zones enregistrées et avoir un impact sur lesrmdgtons numérigues archivées.

Une deuxieme partie a €été consacrée a I'étude dmbisgements photochimiques et
thermiques de deux types de colorants organiquiyese» constituant la couche enregistrable
de CD-R: une phtalocyanine de cuivre et un commmaque. Nous avons montré que
I'application de ces deux contraintes sur le corapamoique conduisait a des modifications
chimiques et optiques importantes, alors que seupHotovieilissement provoque des
évolutions physico-chimiques de la phtalocyaninecdivre (sur des échelles de temps de
guelques centaines d’heures d’exposition).

Dans le cas des CD-R, les caractéristiques fonuites desdyessont étroitement liées a
leurs propriétés de réfraction et d’absorption @ 8. Ainsi, une valeur élevée de l'indice de
réfraction n du dye est indispensable a une bonne modulation du sidgealecture. Les
propriétés d’absorption, via le coefficient d’extiion k, interviennent quant a elles dans la
gravure du disque. Or, le photovieillissement dges s’est traduit par une diminution
drastique den et dek, révélant ainsi une perte de propriétés fonctibesgouvant altérer

directement les données enregistrées.

Les vieillissements photochimique et thermique \desis de protection des disques optiques
ont été traités dans une troisieme partie. Dudaikimpossibilité d’isoler le vernis des CD-R
de la couche métallique réfléchissante, cette étuéie2 menée, d’'une part, avec une couche
optique de Blu-ray et d’autre part, avec une répiolgester choisie comme « modele ». Le
photovieillissement de la couche optique s’estuitagar des réactions d’oxydation et de
réticulation. Les modifications chimiques de cemront conduit & des variations des

propriétés mecaniques et optiques. La compréherdasn phénomenes de vieillissement
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impliqués nécessite de disposer de suffisammenmntodinations sur la structure chimique et la
formulation du polymeére étudié. L'application d’'unentrainte photochimique sur la résine
« modele » s’est manifestée par des modificatiohgsipo-chimiques proches de celles
observées dans le cas de la couche optique deaBluka connaissance de la structure
chimique de la résine « modeéle » a permis d'intggorles résultats afin de proposer des
mécanismes de dégradation pouvant étre transposésasa« réel » des vernis de disques
optiques.

Dans les disques optiques, les vernis ont pour déleprotéger la couche réfléchissante.
Compte-tenu de la faible épaisseur de ce consti{ldgnm pour les CD-R et 100 um pour les
Blu-ray), les modifications mécaniques provoquéesparticulier, par le photovieillissement
peuvent altérer sa fonction protectrice et nuita énservation des données. Dans le cas du
Blu-ray, le jaunissement de la couche optique p&oir un impact dramatique sur la lecture

de l'information.

La derniere partie de I'étude a été dédiée auligmdiment photochimique, thermique et
hydrolytique de disques optiques entiers. L'appicade contraintes sur des disques entiers
visait a rechercher des corrélations entre les fisations des paramétres de lecture et les
modifications physico-chimiques des différents ¢ibmants. La premiere étape de ce travail a
consisté en une sélection des parametres analegmprénents susceptibles d’étre corrélés
aux propriétés fonctionnelles des différents comatits. Dans cette optique, la réflectivité,
qui correspond a l'intensité du signal réfléchslaole la lecture et Igtter, qui caractérise les
longueurs depits et dedandsont été retenus. Ainsi, les diminutions d’indieeréfractionn
desdyeset le jaunissement de la couche optique des Blusrd pu étre corrélés a des
variations de réflectivité. Les déformations ghéts et desandsont, quant a elles, été mises
en relation avec des augmentationgitler. L’application des trois contraintes s’est traduit
par l'augmentation des taux d’erreurs numeériqueéspafois, par une perte totale de

I'information stockée.

Pour évaluer la durabilité d’'un matériau, il estessaire de vérifier que le vieillissement
acceélére sous différentes contraintes est repadseshil vieillissement réel. Or, dans le cas du
vieillissement réel de CD-R, il n’a pas été possithé déterminer I'origine du vieillissement.
Néanmoins, la synthese de I'ensemble des résuttatenus lors de I'application de

contraintes a permis de déterminer des voies pesgile dégradation des disques conduisant
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aux pertes d’informations constatées. L'identificatdes constituants les plus « sensibles » a
abouti a la proposition d’'un protocole général deactérisation du vieillissement des disques
optiques.

Une perspective de ce travail serait d’appliquempo&ocole a la validation de nouveaux

supports de stockage optique.
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Annexes

Annexe A: Caractérisation des filtres utilisés lors des

photovieillissements

Trois filtres passe-haut notés F290nm, F330nm €&@ORdh ont été utilisés pour certains
photovieillissements en Suntest XLS et en SEPAR2412[eurs spectres d’absorption

UV-Visible sont donnés en Figure A.1.

F290nm
—— F330nm
—— F400nm

T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Figure A.1. Superposition des spectres d’'absorptioblV-Visible des filtres F290nm, F330nm et F400nm

La longueur d’'onde apparaissant dans la dénommatochacun des filtres correspond a une
absorbance de 2, soit 99 % de la lumiere absoereexemple, le filtre F290nm absorbe
99 % du faisceau incident a 290 nm.

209






Annexes

Annexe B: Méthode de calcul des valeurs de dureté a partioles

courbes de nano-indentation

Pour cette étude, nous avons choisi d’appliquer mmé¢hode développée par Oliver et
Pharr?%® 2% Cette procédure est basée sur une approche popm Sneddon, dans

laquelle la force est exprimée comme une fonctisisgance du déplacement :
F(h)=a.n"

Avec o et m, des constantes qui dépendent des propnétéaniques de I'échantillon et de la

géométrie de la pointé®?.

Les expériences d’indentation conduisent a I'oliventie courbes force-déplacement F(z) ou
z correspond au déplacement du piézoélectriquec@ebes doivent d’abord étre converties
en courbes force-indentation F(h) ou h représenpedfondeur d’indentation. Cette étape, qui
revient a soustraire des courbes d’indentationolmposante provenant de la déflection du

levier, peut étre réalisée avec I'équation suivante
H=z-d=z- E
k
Avec k: la constante de raideur du levier de liateo
Cette étape de conversion est décrite en Figure B.1
d=F/k

loading —»

unloading

Load (LLN)

Pmax

h’c hmax”
Displacement (nm)

Figure B.1. Conversion d’'une courbe force-déplacemé en courbe force-indentation [208, 209]
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La profondeur de contact, qui correspond a la pradéorr de pénétration quand I'indenteur est
en contact avec I'échantillon, peut étre calculerda formule :

Avec S: la pente de la courbe de retrait.
€. parameétre qui dépend de la géométrie de l'indeni2ans le cas d’'une pointe
Berkovitchg = 0,75.

La profondeur de contactg, lest ensuite utilisée pour calculer la fonctioai A(h) :
A(h) = 2456n’

Pour terminer, la nano-dureté H est définie paelation suivante :

H = Fmax
Alh;)
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Annexe C: Relation entreréflectivité et indices de réfraction

Comme expliqué dans le chapitre 1 (I. 3. 2), ungeorésultant de I'interférence entre deux

ondes d’amplitude Aet A, a pour amplitude :

A= \/Af+ As+2 . Ao.cosp aveco : le déphasage entre les deux ondes

Par définition, laréflectivité d'un CD (REF) est égale a la valeur maximalg,Adu signal
optique. Cette valeur maximale est obtenue lordguee réfléchie sur l'intersillon interfére

avec celle réfléchie sur lésnds:

- — 2 2
REF= A\nax - \/A|and + Aintersillon +2 Aland- Aintersillon 'Cos¢intersillon/|and

REF= \/(Alzand"- Aq'zmersium)-(l-i- ZM'COwintersillmlland)
and + Antersillm

_ 2 2 A d'A tersill
REF= \/(Aland+ Aintersillm)-\/l-l' 2 zan n2erS| o 'Cos¢intersillon/|and
and + Antersillon

ersilon_ | a réflectivités'écrit :

ntersillon

En posanlB - \/(Alzand+ Al%\tersillm) etC=2 Azﬁand'An

and +

REF = B-\/l"' C-COS¢intersi|l0n/land

Or, le déphasaged, crsiiaang€ntre 'onde réfléchie sur le sillon et sur lirg#ion est

égal %% ;

- ACOintersillon/land . )
Birtersilonfiand = 27T- ; avech : la longueur d’onde

Avec ACOersilonsiand: 1a différence de chemin optique entre 'ondeédfiie sur ldand et

celle réfléchie sur l'intersillon.
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Comme démontré dans le chapitre | (I. 3. 2), adifférence de chemin optique est égale a :

ACC?ntersillcn/land =2np-ept2m.ex— 2nlel

Avec nmnyetn :lesindices de réfraction du polycarbonate etiyll respectivement.
& : la profondeur du sillon

e et e: I'épaisseur delyedans le sillon et sur I'intersillon, respectivernen

Par conséquent, t&flectivité peut s’exprimer ainsi :

REF= B.\/1+ C.co{%.(no.eo te— nl.el)}
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Résumeé- Les disques optiques numeriques sont utilisési@aombreux organismes, publics
ou privés, pour l'archivage de données. Malgrédssoirs fondés dans l'utilisation de ces
supports, des pertes d'information ont été observggrfois apres seulement quelques années
d’archivage. Cette évolution a été attribuée ailliggement des disques, sans préjuger des
constituants impliqués. Ce travail de these vigaidentifier les modifications chimiques et
physiques résultant de I'application de différentesatraintes (photochimique, thermique et
hydrolytique) sur des constituants de disques opfiq substrats de CD-R en polycarbonate,
couches enregistrables de types « phtalocyaninte @azoique » et vernis de protection.
L’étude de ce dernier constituant a permis d’étdeg recherches au cas du Blu-ray Disc. Ces
évolutions physico-chimiques ont ensuite été cée®la des variations des parametres
analogiques et numériques de disques soumis aweméontraintes. L'objectif ultime de ce
travail était de mettre en place une méthodologreegale permettant de comprendre l'origine

de la perte d’information de disques optiques nionés exposeés a des contraintes.

Mots-clefs — polycarbonate, phtalocyanine, composé azoique, isvede protection,

vieillissement, photo-oxydation, Compact-Disc, Bay- Disc.

Abstract— Optical discs are often used by many private ulip organizations to archive
essential data. For a long time these media wgypased to be reliable. However, a loss of
the stored data was highlighted, sometimes onbr affew years of storage. This degradation
was attributed to the discs ageing, without anytifieation of the materials involved in this
ageing. This work aimed to determine the chemindl ghysical modifications resulting from
the application of different stresses (photochemit@rmal and hydrolytic) on the materials
used in optical discs: the CD-R polycarbonate sabet, the recording layers based on
phthalocyanines and azo compounds, and the pnatettiyers. The study of this last
component allowed us to extend the researches eocéise of the Blu-ray Disc. These
physico-chemical modifications were then correlatedvariations in digital and analog
parameters of discs submitted to the same streBsesultimate objective of this work was to
propose a general method that could help to uratetghe origin of the loss of information of
optical discs submitted to stresses.

Keywords —polycarbonate, phthalocyanine, azo compound, peeeccoating, ageing,
photo-oxidation, Compact-Disc, Blu-ray Disc.



