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Introduction 
 

L a t pi tu al, appa u e s 000 ans av. J.C., a ess  d olue  à t a e s les si les, utilisa t des 
supports et des matériaux de plus en plus variés. D u e pa t les ouleu s se so t d elopp es par la 

découverte de nouveaux pigments et colorants naturels permettant la création de mélanges toujours 

plus complexes impliquant différents liants et matériaux i o ga i ues. D aut e pa t, un film 

t a spa e t a o e  à t e appli u  su  les œu es afi  d e  ehausse  l aspe t isuel, avec en 

prime un effet de protection : le vernis. Allant de la simple cou he d huile à des la ges de si es 
et de solvants complexes, les vernis sont retrouvés de nos jours sur une large majorité de tableaux et 

objets peints. Appliqué lors du vernissage de la pei tu e, le e is est pa tie i t g a te de l œu e. 

Les vernis atu els so t g ale e t la o s à pa ti  de si e dissoute da s de l al ool, de l huile 
ou de l esse e de t e thi e. Ils peuvent renforcer les couleurs ou les ternir, donner un aspect 

olo  ou este  d u e t a spa e e e t e selo  le d si  de l a tiste. Ils pe ette t aussi de p ot ge  
l œu e de la plupa t des ag essio s e t ieu es lui o f a t ai si u e plus g a de lo g it . La 
multiplicité des rôles du vernis a engendré une recherche constante de matériaux et formulations de 

la part des artistes et conservateurs- estau ateu s. Au ou s de l histoi e, un grand nombre de recettes 

différentes o t t  utilis es d o t a t l attention toute particulière de la part de ceux-ci.  

La ie d u  ta leau est a u e pa  ses lieu  de sto kage et d e positio . De l i t ieu  d u e a e à 
l e positio  e  e t ieu , une œu e est a e e à su i  de o euses altérations si des précautions 

ne sont pas prises. Ainsi, le soleil, la te p atu e, l hu idit , l e i o e e t sont autant de facteurs 

qui vont impacte  l tat d u  ta leau. Il est du ressort du conservateur des collections de tout planifier 

pou  ue l œu e soit p se e. Des mesures conservatoires peuvent être nécessaires, est le t a ail 
du conservateur-restaurateur. Les tableaux sont voués à être présentés au public dans des conditions 

plus ou moins contrôlées (musée, collection privée). Durant ces périodes ceux-ci vont être exposés à 

la lumière, naturelle ou artificielle, de longues heures durant. Les at iau  de l œu e o t do  
interagir avec les photo s is pa  les sou es lu i euses soleil, diodes,…  pa  des ph o es de 
transmission, diffusion, réflexion et absorption. Les photons absorbés sont à l o igi e de d g adatio s 
photochimiques de la couche de vernis, voire de la couche picturale si celle-ci est non protégée. Ces 

dégradations, très fréquentes, provoquent le jaunissement apparent du vernis, ainsi que des 

a uelu es plus ou oi s p o o es. U e estau atio  de l œu e est alo s essai e pou  lui 
rendre son aspect original. À ce niveau, les avis divergent quant à la politique de restauration à 

appliquer, vaut-il mieux : conserver l œu e intacte ? la décrasser ? alléger le vernis pour conserver 

une partie du vernis original ? dévernir totalement pour revernir ensuite ? Ce choix incombe aux 

professionnels de la conservation-restauration et nécessite le plus souvent une connaissance précise 

de la composition du vernis et de son état de dégradation.  

Connaitre la composition chimique d u  e is, est mieux o ait e l histoi e de l œu e, et les 

intentions et le savoir-faire de l a tiste. C est également appréhender la dégradation du vernis et 

a lio e  les o aissa es pou  l ite  ou l a oi d i .  

 

La hi ie du pat i oi e s appli ue entre autres à identifier les matériaux artistiques et 

archéologiques. Cette discipline apparue au XIXème si le, se d eloppe aujou d hui a e  les otio s 
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grandissantes de Patrimoine et de Conservation. Les études physico-chimiques des matériaux du 

pat i oi e pe ette t d a lio e  os o aissa es sur les techniques ancestrales, mais aussi les 

ha ges e t e populatio s, odes de ies, e i o e e t … Elles pe ettent en outre de prévoir les 

altérations que peuvent subir au cours du temps des matériaux toujours utilisés de nos jours.  

Dans ce contexte scientifique, un nombre important d études est effectué pour l ide tifi atio  des 
at iau  o stitutifs des diff e tes ou hes de l œu e. Elles o t pou  ut la o p he sio  des 

altérations chimiques des matériaux employés et la connaissance des techniques utilisées par les 

a tistes de l po ue. Il s agit de l u e des th ati ues de e he he p i ipales du la o atoi e de 

hi ie appli u e à l a t et l a h ologie de l É uipe I g ie ie de ‘estau atio  des Pat i oi es Natu el 
et Culturel (IMBE) appartena t à l U i e sit  d A ig o . 

L tude d u  ta leau peut s effe tue  g â e à de o euses te h i ues spe t os opi ues ou 
chromatographiques. Ces techniques peuvent se séparer en deux groupes : (i) Les techniques non-

destructives et (ii) les techniques destructives. 

(i) Les techniques non dest u ti es pe ette t de p se e  l i t g it  de l œu e. De plus 
certaines de ces techniques ont une version portative qui permet de les amener sur le terrain 

ou dans les musées. Elles donnent généralement des indications sur les différentes couches de 

vernis ou peintures, les repeints, le dessin préparatoire, voire même la fixation ancienne du 

tableau mais aussi la composition élémentaire.... Le développement de ce type de techniques 

rencontre actuellement un fort succès (IR, rayons X, fluorescence UV, synchrotron). Cependant, 

ces techniques restent limitées et ne peuvent pas répondre à toutes les questions pouvant être 

posées. En effet, soit l a al se e se fait u e  su fa e fluo es e e de a o s X), soit les 

analyses ne permette t pas l ide tifi atio  ol ulai e I‘, a o s X … , soit l appa eil est 

excessivement coûteux et envahissant (synchrotron). 

(ii) Les techniques destructives, comme par exemple les chromatographies liquide et gazeuse et la 

spectrométrie de masse, ont l a a tage de pou oi  do e  u e o positio  ol ulai e des 
matériaux analysés. La destruction du matériau par broyage, solubilisation, vaporisation ou 

aut e pe et de gag e  e  ho og it  de l ha tillo . De plus, cela permet de prélever les 

couches intérieures ce qui peut donner des indications sur différentes couches formant un objet 

st atig aphie  et les olutio s hi i ues selo  la dista e à la su fa e de l o jet o datio … . 
Pou oi  ha tillo e  e  p ofo deu  est aussi pa fois s aff a hi  des effets affectant la 

su fa e des at iau  o osio , pollutio … . Cepe da t, la dest u tio  d u e pa tie e 
i fi e d u  o jet du Pat i oi e est o t e la politi ue de p se atio  de elui-ci. Il faut donc 

faire un compromis et généralement les quantités analysées sont très faibles, d où l i po ta e 
d u e g a de se si ilit  de es appa eils.  

 

Cette th se po te do  su  l tude des a is es de d g adatio  et leu  i pli atio  su  
l ide tifi atio  des vernis anciens.  

Les vernis artistiques sont étudiés depuis la seconde moitié du XXème siècle. L olutio  des te h i ues 
analytiques a pe is d app ofo di  considérablement les connaissances sur leur chimie et leur 

dégradation. Néanmoins, leurs identifications peu e t s a e  difficiles du fait des nombreuses 

réactions photochimiques impliquées dans leur dégradation. En effet, si les marqueurs des vernis frais 

sont assez bien décrits dans la littérature, t s peu d tudes po te t su  les es a a t isti ues de 
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résines vieillies. Ceci implique des expériences de vieillissement photochimique artificiel afin de 

transposer les résultats au cas des vernis anciens présents sur les tableaux.  

Dans ce travail de thèse, dans un premier temps des vernis ont été élaborés à partir de préparations 

ancestrales à base des résines les plus usitées. Ces résines diterpéniques (sandaraque, colophane et 

copal de Manille), ou triterpéniques (mastic et dammar) ont été sélectionnées avec une attention 

particulière portée sur leurs origines botaniques. Ces vernis expérimentaux ont ensuite été vieillis 

a tifi ielle e t da s u e e ei te d i adiatio  et un suivi analytique de la composition chimique des 

échantillons a été réalisé par différentes techniques analytiques.  

Les techniques de spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) et UV/visible ont permis 

d tudie  les p o essus de photodégradation au ou s de l i adiatio . Les développements analytiques 

réalisés sont ensuite présentés. Afin de séparer nos molécules, des polymères à empreinte moléculaire 

ont été r alis s a e  le DHA et test s su  olo e SPE a a t d t e a al s s pa  CLHP. Plusieu s 
a al ses de si es o t d ailleu s t  effe tu es pa  h o atog aphie li uide et plusieu s olo es 
testées, cependant ce sont les analyses par CPG-SM qui ont constitué la majorité du travail. Les 

diff e ts pa a t es de l appa eil o t t  test s afi  d opti ise  les o ditio s d a al se pou  la 
suite. La CPG-SM a pe is de sui e l olutio  ol ulai e des dite p es, p se t e da s la pa tie 
III des résultats, et des t ite p es, p se t e da s la pa tie IV. E  plus de l lu idatio  de la 
composition moléculaire, u e atte tio  pa ti uli e a t  po t e à l i pa t du ieillisse e t 
photo hi i ue selo  le t pe de e is et selo  la lo gueu  d o de d i adiatio , ai si u à la i ti ue 
de dégradation et aux mécanismes associés. Un chapitre sur la spectrométrie de masse expose, par la 

suite, l tude des f ag e tatio s des ol ules et le hoi  de pa a t es SM/SM adapt s ui ous 
o t pe is d ide tifie  les ol ules o posant nos vernis ceci nous a également permis d ta li  des 
critères de caractérisation de certaines familles de composés pourtant très proches. Finalement, les 

résultats sous irradiation artificielle ont été confrontés aux analyses de différents vernis anciens 

p le s su  de o euses œu es lo s de leu  estau atio  da s des atelie s sp ialis s. Un corpus 

d u e i gtai e d œu es a pe is de alide  ot e ase de do es et ot e d a he a al ti ue.  
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Partie I Les résines : propriétés et utilisations 

 

 Dérivé du latin resina le terme résine désigne une substance visqueuse et odorante exsudée 

par les végétaux pour des rôles de défense, de protection et de communication avec leur écosystème, 

à l e eptio  de la si e shellac produite par un insecte.  

I Origine biologique 

Les résines sont des métabolites secondaires. Elles ont, en effet, un rôle secondaire vis-à-vis du 

fonctionnement physiologique de la plante. Composées de terpènes et parfois de composés 

phénoliques, les résines peuvent être sécrétées par différents types de structures internes ou externes. 

La photosynthèse produit des carbohydrates dont la rupture donne des produits pyruvates. Ce sont 

ces produits qui sont transformés en terpènes et composés phénoliques suivant deux chemins 

biosynthétiques mettant en jeu du mevalonate (MVA) ou du 1-deoxy-D-xylulose-5-phosphate (DOXP).  

Les te p es so t fo s à pa ti  d u it  d isop e figure 1) et so t lass s selo  le o e d ato es 
de a o e u ils poss de t : les monoterpènes (C10) et les sesquiterpènes (C15) sont des composés 

volatils alors que les diterpènes (C20) et les triterpènes (C30) sont non volatils. Selon le chemin 

biosynthétique suivi, la plante produit soit des diterpènes et/ou monoterpènes soit des triterpènes 

et/ou sesquiterpènes. Il est donc possible de diviser nos  résines selon le type de molécules terpéniques 

en présence, dans notre cas nous avons des résines diterpéniques et des résines triterpéniques 1.  

Les composés phénoliques comportent généralement un cycle aromatique et au moins un groupe 

hydroxyle. Ils peuvent avoir différentes fonctions au niveau de la plante : pigmentation des fleurs, 

protection contre les UV, communication avec les autres organismes i a ts… O  o pte pa i elles 
le benjoin (Styrax spp.) et la résine storax (Liquidambar orientalis et Altingia) 1,2.  

La sécrétion extérieure de résine permet de piéger des ennemis de la plante ou de combler des 

blessures faites au tronc. Il faut également considérer que le grand nombre de molécules de différentes 

natures empêche une adaptation rapide des organismes néfastes à la plante et que certaines résines 

vont aussi attirer les prédateurs de ces organismes. Le rôle des résines est donc aussi de nature 

écologique 1.  

 

Figure 1. Molécule d isoprène 

Les pla tes s te t d aut es o pos s ui so t sou e t o fo dus a e  les si es 1: 

 Les gommes sont chimiquement composées de polysaccharides hydrophiles, sucres 

complexes dérivés de monosaccharides. Elles sont donc, contrairement aux résines, solubles 

da s l eau. De plus, leur processus de formation est totalement différent, les gommes 

provenant de la ta o phose d u e pa tie de la pa oi des ellules g tales. Il a i e pa fois 
ue la go e de l a e et sa si e se la ge t, o  pa le alo s de « gomme résine ». 

 La plante produit aussi naturellement de nombreux mono- et sesquiterpènes. Cette fraction 

peut t e up e et t ait e afi  de do e  de l huile esse tielle. Lo s ue la p opo tio  de 
ces composés associée à la résine est forte, on la nomme « oléo résine ». 

isoprène
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 Des acides gras sont présents dans les cires, qui ont un rôle dans la cicatrisation de la plante 

et se disti gue t hi i ue e t des huiles pa  la p se e d al a es à lo gues hai es. 
 Le late  est aussi s t  pa  e tai es pla tes o e pa  e e ple l h a da s u  ut de 

protection. Sa composition, complexe et très distincte des produits précédents, comprend : 

des polyterpènes, carbohydrates, tannins, protéines, alcaloïdes et minéraux. 

 

II Historique 

Du fait de leurs nombreuses propriétés, les résines ont eu des fonctions variées au cours du temps. 

En e s da s le as de l oli a , les si es so t utilis s à des fi s th apeuti ues et ituelles, o  s e  
sert parfois de colle ou pour étanchéifier les coques des navires. Elles sont aussi, pour certaines, 

utilisées dans la confection de vernis naturels. Ce at iau a do  toujou s fait l o jet d u e 
e ploitatio  et d u  a h  e te sifs, et a e pe is l esso  de e tai es gio s du o de 1. 

Le marché de la résine remonterait à au moins 1800 ans av. J.C. Tout comme la soie ou les épices, il 

e istait des outes de l a e si e fossile  et de l e e s si e oli a . Au IVème siècle av. J.C., le 

ota iste g e  Theoph astus, d i ait l utilisatio  des si es pou  ta h ifie  les ateau . C est ai si 
que la rési e de pi  a d ailleu s o t i u  à l esso  o o i ue de l A i ue du o d a  essai e 
à l ta h ifi atio  de la flotte ita i ue. Le o d de la Nouvelle-Zélande a connu, quant à lui, un 

afflux de population venue travailler à la collecte de résine de kauri lorsque ces arbres géants ont été 

exploités autant pour leur bois que leur « Copal de Kauri ». Ceci a duré jus u à la dispa itio  de la 
majorité des arbres. Entre 1850 et 1950, ce sont 450 millions de kg qui ont été exportés de Nouvelle-

Zélande. Jus u à la p e i e oiti  du XXème siècle, ses deux guerres mondiales et la généralisation 

des résines synthétiques, le marché de la résine était donc très important. On comptait au XIXème siècle 

jus u à  to es de si es a i a t e  A glete e pa  an, une partie étant réacheminée et 

e e due pa  la suite da s d aut es pa s Européens. 

Les te h i ues d e ploitatio  de la si e diff e t selo  l a bre. Cependant, afin de récupérer plus de 

résine, des incisions sont souvent pratiquées dans l o e des arbres. Dans le cas des pins, on parle 

de « gemmage », ette p ati ue tait e o e d a tualit  il  a uel ues d e ies da s les La des. De 

plus, la résine doit souvent être dure pour être exploitable. On ramasse donc certaines résines sous la 

terre ou au pied des arbres ; on peut également leur faire subir un long séchage voire un séjour 

p olo g  sous te e afi  d o te i  ette p op i t  1,3. 

 

a  b  

Figure 2. a. Résine exsudée naturellement par un Juniperus oxycedrus L. – b. Arbre Kauri 
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III Appellation et provenance des résines 

Nous ne nous intéresserons ici u au  si es atu elles ou a e t utilis es e  Eu ope da s la 
fabrication des vernis à tableaux. En particulier, leur origine botanique (tableau 1) et géographique 

(figure 3). 

classe résine appellation famille genre espèce 
Autres 

appellations 

  Shellac   Cas spécial : sécrétée par un insecte asiatique (Kerria lacca) Gomme laque 

Résines 
diterpéniques 

sandaraque 

  

Cupressaceae 

Tetraclinis T. articulata 

Vernix, gomme 
de Juniper, 
glassa, …  

Thuya (Thuja) T. articulata 

Australienne Callitris plusieurs espèces 

Belge Juniperus J. communis 

copal 

Kauri 
Araucariaceae 

Agathis A. australis   

de Manille   A. dammara   

d'Afrique 
Orientale 

Leguminosae 

Hymenaea 
H. verrucosa 
(copaliers) 

  

d'Afrique 
Occidentale 

Copaifera 
(Guiboutia) 

copaïers   

d'Amérique       

colophane (« de gemme ») Pinaceae Pinus   
pece greca, 

rosin 

térébenthine 

de Bordeaux 

Pinaceae 

Pinus P. maritima   

de Venise Larix (mélèze) L. decidua   

de Strasbourg 
Abies 

A. alba oglio di abezzo 

du Canada A. basalma   

résines 
triterpéniques 

mastic de 
Chios 

  Anacardiacées Pistacia L. P. lenticus L   

dammar   Dipterocarpaceae   500 espèces   

benjoin   Styracacées        

Gomme 
élémi 

  Burseraceae surtout Canarium 
Surtout 

 C. lizonicum 
  

Tableau 1. Origines botaniques et appellations des résines couramment utilisées dans la fabrication de vernis 



Synthèse bibliographique 

28 
 

 

Figure 3. Origine géographique des résines couramment utilisées dans la fabrication des vernis. 

 

 

IV Résines diterpéniques 

 

Les résines diterpéniques sont composées majoritairement de diterpènes, molécules généralement 

tricycliques, à 20 carbones. On retrouve plus particulièrement des molécules de type abiétanes, 

pimaranes et labdanes. 

squelette abiétane squelette pimarane squelette labdane  

Figure 4. Squelettes des principales molécules présentes dans les résines diterpéniques. 

 

1 Résine de Cupressaceae : la sandaraque 

a Utilisations et questionnements terminologiques 

Le terme sandaraque provient du grec sandarákê signifiant réalgar. Il désigne la couleur rouge de ce 

minerai de sulfure d'arsenic ou une résine provenant du Tetraclinis articulata. Dissoute dans l'huile de 

lin chauffée, elle donne le vernice liquida, recette très utilisée en Italie en particulier au XVIème 4. La 

Sandaraque

Copal

Colophane /térébenthine

Mastic de Chios

Dammar
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sandaraque fut utilisée du XIIème au XVème siècle comme vernis alcoolique puis de nouveau en tant que 

vernis maigre aux XVII-XVIIIème. Dissoute dans de l'alcool et de l'huile de ricin (ou de lavande) cette 

si e pe et d la o e  le « Vernis Français ». Utilisée dès le Moyen-âge, elle est aujou d hui su tout 
employée pour des vernis à bois car elle donne un vernis dur et brillant. Il est intéressant de noter que 

la sandaraque est très dure et parfois difficile à dissoudre, ce qui pose des problèmes lors de la 

fabrication du vernice liquida en particulier. La sandaraque en poudre servait aussi à empêcher le 

papie  de oi e l e e, d où so  appellatio  « sandaraque des écrivains » par Turquet de Mayerne5–8.  

Cependant, le terme de sandaraque pose problème. En effet, l appellatio  « résine sandaraque » a 

connu des changements au cours des siècles rendant difficile l'interprétation de certains textes. 

Les auteurs des manuscrits anciens décrivent souvent la sandaraque comme de la résine de genévrier 

(Juniperus). Les genévriers apparaissent dans la nature sous différentes espèces d a ustes selon les 

régions. Les principales sont : le Juniperus communis se trouvant dans les landes et bois calcaires et 

dont les « baies » noires (en réalité des cônes) peuvent être utilisées pou  fa i ue  de l al ool, le 

Juniperus oxycedrus ou ge ie  ade ue l o  t ou e e  ga igue et da s les a uis, le Juniperus 

thuriferus espèce menacée qui provient du o d de l Af i ue et est exploité pour son bois et le 

Juniperus phonicea ui s te d su  le pou tou  dite a e . L appellatio  « Gomme de Juniper » est 

souvent utilisée, elle apparait dès le XVème siècle dans le manuscrit de Jacobus de Tholeto 9. Notons 

que le terme même de gomme n'est ici pas approprié, la sandaraque étant une résine sans fraction 

gomme. On retrouve aussi la sandaraque sous le terme « vernix » car elle était la résine principalement 

employée pour les premiers vernis 10.  

Dès le XVIème si le, e tai s auteu s d o e t u e o fusio  da s l'e ploi de l appellatio  
sandaraque 11. Cependant, jus u au d ut du XIXème siècle, ce terme est lié à la résine de genévrier, 

erreur commune jusqu'à la fin du XIXème. Ce siècle marque un tournant car la sandaraque apparaît alors 

aussi sous le nom de résine de Thuya articulata qui correspond au genre Tetraclinis. Le Tetraclinis 

articulata, du fait de sa ressemblance avec l'espèce Callistris, fut aussi pendant une période classé sous 

le nom de Callitris quadrivalvis. La sandaraque australienne provenant d'arbres de l'espèce Callitris 

n'était, elle, pas exportée 1.  

Le lieu d e ploitatio  de la si e était vraisemblablement le pourtour méditerranéen, plutôt en Italie 

et Afrique du Nord. La sandaraque africaine était exportée du port de Mogador d'où l'appellation 

parfois utilisée « sandaraque de Mogador » 1. 

La distinction est maintenant claire. La résine sandaraque commercialisée aujourd'hui est celle 

exsudée de l'arbre Tetraclinis articulata, petit conifère de la famille des Cupressaceae. Elle se distingue 

ainsi de la « sandaraque allemande » provenant elle du genévrier. 

Quant à la résine anciennement employée, on ne sait pas si elle appartenait à une espèce de genévrier 

ou bien au Thuya articulata. En effet, celui-ci a été décrit comme espèce à part uniquement à partir de 

1791 et aurait donc anciennement été décrit sous le nom de Juniper. Il est par conséquent difficile de 

connaitre la véritable origine botanique de la sandaraque avant le XIXème si le su tout u il se le ait 
ue le te e sa da a ue ait aussi d sig  pa fois de l a e ou de la si e opal. 

Lo s ue l o  essaie de ep odui e des e is à pa ti  de sa da a ue, il faut do  ga de  à l esprit cette 

problématique concerna t la si e effe ti e e t d sig e pa  la e ette selo  l po ue. 

 



Synthèse bibliographique 

30 
 

a  b  c  
Figure 5. a) Juniperus, b) résine sandaraque et c) Tetraclinis articulata 

 

année textes Définition Sandaraque 

1440 Gomme de Juniper 9  

1549 
« Le Juniper produit une résine similaire à le mastic, appelée (quoique impropre) sandaraque » 
11  

17ème Gomme de Juniper 12  

1720 Gomme de Juniper 13  

1764 Le genévrier produit de la sandaraque14  

1765 "genévrier en arbre, & du cèdre baccifère à feuilles de cyprès" 15  

1770 résine de grand genévrier = vernix ou sandaraque des Arabes 16  

1771 « On prend de la gomme de genévrier qui est la sandaraque » 17  

1772 Résine de genévrier 5  

1803 Idem 1770 18  

1804 Juniper 19  

1807 résine du "grand genévrier qui pousse en Afrique " et de l'oxycèdre (rare) 20  

1845 
Juniperus communis 

Sur le commerce surtout Thuya articulata (syn. Tetraclinis articulata) 21  

1886 
Juniperus communis 

Thuya articulata  22  

1901 Alerce tree, Callistris quadrivalvis (syn. Tetraclinis articulata) 23  

1920 

Af i ue → Callitris quadrivalvis 

Aust alie → Callitris calcarata (pin noir) 

  glauca (pin blanc) 

  arenosa 

  cupressiformis 

  columellaris 

  verrucosa 

≠ de « German sandarac » = résine venant du Juniper 24  

2003 

Af i ue → Tetraclinis articulata 

Aust alie → Callitris endlicheri (syn. calcarata) 

  preissii 

  Verrucosa        

  glauca (syn. hugelii)  1  

Tableau 2. Évolution du terme sandaraque dans la littérature spécialisée au cours du temps. 
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b Composition moléculaire 

La sandaraque provenant du Tetraclinis articulata est une résine fortement odorante, de couleur 

généralement jaune clair et avec un point de fusion autour des 145°C. Elle est composée à environ 80% 

d'acide sandaracopimarique, 10% d'acide callistrique et 2% d'acide sandaracinique 25. Peuvent s'y 

ajouter d'autres composés en quantités moindres, tels l'acide agathique, acide agatholique, acide 

acetoxy agatholique, et totarolone ou encore des phenols (totarol, ferruginol et manool) ainsi que des 

labdanes 8,26–28. La composition relative varie en fonction de la provenance. Tout comme le copal, cette 

si e poss de aussi u e f a tio  d a ide o u i ue ui a te da e à se pol iser 27. 

COOH

acide sandaracopimarique

COOH

acide trans-communique

R

COOH

R= COOH    acide agathique

R=CH2OH    acide agatholique 

OH

ferruginol

OH

R

R=H    totarol

R=O    totarolone
manool

OH

 

Figure 6. Principales molécules présentes dans de la résine sandaraque non dégradée. 

 

2 Les résines copal 

Ce terme provient de copalli, qui en nahualt (langue i dig e d A i ue du No d et e t ale) signifie 

résine. Un grand nombre de résines aux origines botaniques variées ont été ou sont appelées copals. 

En Amérique centrale et du sud la plupart des copals proviennent de la famille des Burseracaeae. En 

Europe en revanche, ils sont répartis dans deux familles : les Leguminosae et les Araucariaceae. Ce 

sont des résines très dures avec un point de fusion élevé, elles sont parfois traitées par pyrolyse. Tout 

o e l a e, elles o aisse t u  fo t su s : (i) pour la fabrication des vernis destinés à imiter la 

la ue asiati ue ii  e  ta t ue diu  pou  la pei tu e à l huile et l e austi ue. Histo i ue e t, des 
résines appelées glassa ou fornis dont la description semble correspondre à des copals sont citées, le 

te e de opal appa aissa t ue ta di e e t ap s la d ou e te des A i ues 29. Watin 5 

p se te le opal o e la si e à la ase des e is à l huile a e  le ka a . De plus, il a a e u o  
pourrait éventuellement ranger cette résine dans la catégorie des bitumes. Tripier Deveaux 21 nous 

apprend que le copal est appelé « gomme animée » en Angleterre alors que celle-ci correspond à la 

résine de courbaril ou copal demi-dur en France. Il rajoute que « dans le commerce on désigne sous le 
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nom copal toutes les résines qui sont susceptibles de former des vernis gras, et qui dans leur état naturel 

ne se dissolve t u i pa faite e t da s l al ool ». Les confusions ont donc pu être pendant une 

longue période assez courante. Les peintres flamands appréciaient beaucoup cette résine pour sa 

dureté, propriété pour laquelle elle reste utilisée de nos jours. Dans les années 1980-90, les pays 

e po tateu s taie t ajo itai e e t l I do sie et les Philippi es 1,3,6,8,26,30,31. Le nom des copals 

reflète généralement le lieu de provenance de la résine. On trouve ainsi les variétés suivantes :  

 Le copal de Manille, provenant des arbres de l esp e Agathis dammara, tient son nom du 

po t d e po tatio , situ  da s les Philippi es, ais p o e ait t s e tai e e t d aut es îles 
et archipels. Ce copal est très utilisé pour la fabrication de vernis, en particulier en Allemagne. 

Utilisée comme médium ou vernis, cette résine était assez prisée par les peintres flamands et 

en Angleterre au XIXème. Cependant, son utilisation en tant que vernis final est proscrite au 

XXème siècle, ce dernier devenant noir et insoluble avec le temps 1,6,26. 

 Le copal de Kauri, provenant des arbres de l esp e Agathis australis, est produit en Nouvelle-

Zélande et exporté dès 1845 aux Etats-Unis. Ce copal possède un temps de séchage assez long ; 

epe da t, so  fai le jau isse e t da s le te ps et sa fa ilit  d e ploi e  fo t u e si e de 
choix pour la confection de vernis. En effet, e opal se le plus fa ile e t à l huile u au  
autres résines, et nécessite donc une température de chauffe plus faible. Ceci apporte donc 

une plus grande sécurité lors de la fabrication en usine. Les arbres kauris (Agathis australis) 

sont aujourd hui p ot g s et ette si e est plus o e ialis e 1,3,26. 

 Les opals d Af i ue p o ie e t de diff e tes esse es ota i ues dont la nature a changé 

avec le temps 1,3,21,23: 

À la fin du XIXème siècle, ceux- i p o e aie t e  t s la ge ajo it  du Co go ta t à l po ue 
une olo ie Belge  et tait e t ait p i ipale e t d a es de l esp e Copaifera demeusei. La 

p ise d i d pe da e  et les gue es i iles vont conduire à l a t de l e ploitatio  de 
cette variété de copal.  

Le copal de Sierra Leone, provenant des arbres de l esp e Copaifera copallifera, a été 

d ou e t e   et a ait la pa ti ula it  d t e a ass  e  o d de i i e. So  e ploitatio  
est restée assez limitée. Cependant, Hurst23 i di ue u il poss de la eilleu e ualit  des 
résines produite en Afrique.  

D aut es sou es so t pa fois mentionnées : i  le Be guela et l A gola p oduise t ai si des 
opals hi i ue e t alt s pa  u  s jou  p olo g  da s la te e, l esp e p do i a te est 

Gossweilerodendron balsamiferum aussi nommée localement agba. (ii) Le copal de 

Madagascar (Hymenoea verrucosa) est, quant à lui, un commerce important pour cette île et 

a la pa ti ula it  d t e t s du , il s agit de la e esp e ue le opal de )a zi a . 
 Les opals d A i ue du sud p o ie e t g ale e t d a es de la fa ille des 

Burseraceae. Ils ont également pu être importés de façon assez irrégulière 1,32.  

 

Cas particulier du copal de Manille 

Du fait du grand nombre de copals différents, leurs compositions chimiques sont extrêmement variées. 

Dans le cadre de cette thèse, nous avons étudié exclusivement la variété la plus utilisée dans le 

domaine artistique, le copal de Manille. Nous nous concentrerons donc sur ce copal provenant 

ajo itai e e t de l Agathis dammara. 
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a  b  c  
Figure 7. a) Agathis dammara (copal de Manille), b) résine copal de Manille, c) Plante appartenant au genre Copaifera. 

 

D u  poi t de ue hi i ue le opal de Ma ille est t s p o he de la sa da a ue et est o posé 

ajo itai e e t de ol ules d a ide sa da a opi a i ue, d a ide agathi ue et d a ide 
communique. Celui- i se pol ise apide e t pou  do e  de l a ide pol o u i ue ui o f e 
au copal vieilli une grande dureté 26,33. 

 

3 Les résines de conifères : térébenthines et colophane 

 

a Description des espèces principales et de leur utilisation 

Les résines de conifères ont une odeur forte et caractéristique, elles ont été employées dans un large 

pa el d appli atio s. E  Eu ope, les utilisatio s p i ipales o t t  l ta h ifi atio  des ateau  1, la 

préparation de remèdes médicinaux (ce dès le Ier siècle où elle était utilisée sur les plaies à la tête) 34, 

dans le domaine artistique, etc. Ces résines sont ainsi utilisées couramment pour confectionner des 

vernis du fait de leurs propriétés de brillance et de limpidité. La térébenthine peut se trouver sous 

fo e d esse e et de si e. Les diff e ts t pes de t ébenthines sont habituellement nommés selon 

leur région de production ; on retrouve ainsi la térébenthine de Venise, de Bordeaux ou commune, de 

St as ou g ou d Alsa e, du Ca ada et de Copahu (Copaifera officinalis - Amazonie) 1,6,8,35,36. Il est pas 
toujours évident de savoir si les térébenthines étaient employées sous leur forme native comme celle 

de Venise ou après transformation. 

 La térébenthine de Venise (Larix decidua) est celle réputée de meilleure qualité. Cependant, 

son prix est élevé et certains lui préfèrent ainsi la térébenthine de Bordeaux, moins onéreuse. 

Diluée dans de l'essence de térébenthine, elle a été utilisée comme vernis de retouche ou 

ajout e à de la si e asti  ou de la sa da a ue, a e  ou sa s huile, d ap s Tu uet de 
Mayerne (XVIIème) 7. 

 La térébenthine de Bordeaux (Pinus maritima) produite dans les Landes conduit à un vernis 

cassant qui jaunit rapidement, elle n'est donc pas recommandée pour la fabrication d'un vernis 

final. Lorsque l'on distille la térébenthine, on en retire 18 à 22% d'essence, appelée essence de 

térébenthine. Le reste constitue une résine appelée colophane « de gemme ». Si l'on retire la 

olopha e du ai , u o  la laisse goutte  et ef oidi , o  o tie t de l'a a so  ut ue l'o  
peut purifier par la suite. Si l'on brasse la colophane et l'eau avant de sécher... on obtient un 

matériau appelé résine jaune ou poix-résine. Un autre terme se rapportant à la térébenthine 

est le galipot, il représente la sève qui reste collée à l'écorce de l'arbre, y sèche et se résinifie. 

La olopha e peut t e ti e de diff e tes esp es de pi . Il e iste d autres types de 
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colophane que celle de gemme: la colophane de bois, extraite de souches de pin grâce à un 

solvant benzénique, et la colophane de tall oil, sous-produit de la fabrication de la cellulose. 

Cependant, la colophane de gemme est la variété la plus largement utilisée dans les vernis. La 

colophane permet de donner de la brillance au vernis mais celui-ci se fissure très vite lorsque 

qu'elle est présente en trop grande quantité. Elle est donc souvent utilisée en tant que simple 

adjuvant. La colophane est oi s du e ue d aut es si es dite p i ues et oi s h e, o  
la retrouve très souvent dans les vernis anciens 5,35. 

 La térébenthine de Strasbourg (Abies alba) fut, pour sa part, utilisée vers le XVIème siècle avec 

de l'huile ou du naphta (désignant anciennement toute sorte de pétrole), on la retrouve parfois 

mélangée au mastic au XVIIème siècle. Elle se rapproche de la térébenthine du Canada mais 

cette espèce donne un vernis sujet à une forte dégradation. Le terme olio (ou oglio) di abezzo 

désigne parfois la térébenthine de Strasbourg 6. 

 La térébenthine du Canada (Abies basalma) donne un vernis sujet à de fortes dégradations. 

Son utilisation principale est le collage de matériel optique. 

 

 

Figure 8. a. Larix decidua – b. Abies alba – c. Pinus maritima – d. Gravure de Gustave de Galard, illustrant le gemmage au 
crot en 1818 à la Teste de Buch (Gironde, Aquitaine, France) - arrière-plan : résine colophane. 

b Composition moléculaire 

Les résines de conifère sont composées en majorité de molécules : (i) de type abiétane, comme les 

acides abiétique, palustrique et déhydroabiétique, (ii) de type pimarane, comme les acides pimarique, 

sandaracopimarique et isopimarique, (ii) de type labdane. La térébenthine de Venise se distingue des 

autres par la présence de larixyl acétate et larixol. La térébenthine de Strasbourg contient, pour sa 

pa t, de l a i ol. Cepe da t, les a ueu s hi i ues sp ifi ues au  ge es ota i ues se 
dégradent assez rapidement, et il est ainsi très difficile de différencier les térébenthines les unes des 

autres 26,37,38. 
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COOH

acide pimarique

COOH

acide isopimarique

COOH

acide abiétique

COOH

Acide déhydroabiétique (DHA)

COOH

acide palustrique

OH

R

R=OH   larixol 

R=OAc larixyl acétate  

OH

abiénol  
Figure 9. Principales molécules présentes dans les térébenthines et la colophane fraiches. 

 

V Résines triterpéniques 

Les résines triterpéniques sont majoritairement formées de triterpènes, molécules tétra- ou 

pentacycliques à 30 carbones. On retrouve plus particulièrement des molécules de type oléanane, 

ursane, dammarane, lupane, hopane et euphane. 

 
Figure 10. Squelettes des principales molécules présentes dans les résines triterpéniques 
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1 Résine d’Anacardiaceae : le mastic 

a Description des espèces principales et de leur utilisation 

Provenant du grec mastikhê, ce nom apparait au XIIIe sous l o thog aphe asti h et est li  à l utilisatio  
de cette résine en tant que masticatoire. Cette résine est connue depuis l'antiquité, utilisée par les 

g ptie s de l a ie  e pi e sous le nom de fatti, mentionnée par Theophrasus en 400 av. J.C. et dans 

la Bible (Apocrypha, Sus.1.54) « Now then, if thou hast seen her, tell me, under what tree sawest thou 

them, companying together? Who answered, Under a mastic tree » (Le livre de Suzanne 39). Prisée pour 

ses vertus médicales, en particulier pour les soins dentaires, son odeur rafraichissante permet aussi 

ie  de af ai hi  l halei e ue de as ue  l odeu  des plaies. O  lui e o ait des p op i t s 
antioxydantes et antibactériennes contre les Staphilococus aureus, Salmonella enteritidis et 

différentes espèces de Pseudomonas. Da s l ali e tai e, le asti  est utilis  afi  d a o atise  les 
boissons alcoolisées (vin pendant la Rome antique, ouzo), sert de chewing-gum et donne lieu à un 

parfum de glace en Grèce. Il est également utilisé comme adhésif médical 1,8. *  

Bien que souvent associée à l'île de Chios qui produit la variété Pistacia lenticus L., le mastic peut avoir 

d autres provenances. L esp e P. atlantica a été retrouvée dans des tombes égyptiennes et est 

toujours produite à Chypre où elle sert de chewing-gum. La résine provenant du P. terebinthus a aussi 

été très utilisée en pharmacologie, cependant Pli e l a ie  dit que « le asti  la  de l île de Chios 
est le meilleur de tous »34.  

Du fait de ses diff e tes p op i t s, le asti  fait l o jet d u  fo t o e e depuis plus d u  
millénaire. Au XIVème, le asti  o e e à t e o e ialis  sous l gide de la Mao a ui e u  
véritable monopole de cette résine. Plus cher que certaines autres résines, il en existait des 

o t efaço s. Cette si e peut d ailleu s e iste  e  diff e tes ualit s, la sup ieu e est o e 
mastic mâle 5. Ap s le assa e de la populatio  de l île de Chios pa  les Tu s e   la plus g osse 
partie de la production est envoyée en Orient où elle connait un fort succès. Le commerce se développe 

et rapporte argent et avantages socio- o o i ues à l île. La li atio  a lieu e   et est e   
ue ait l U io  des P odu teu s de Masti  de Chios toujou s e  pla e de os jou s40. En 1900, ce sont 

600 t par an qui sont exportées de Chios. En 1973, ce chiffre a baissé de moitié, comme pour la plupart 

des si es d ites aupa a a t, du fait de l esso  des si es de s th se. Sa olte est aujou d hui 
soumise à des restrictions : la si e e peut t e olle t e u e t e les ois de juillet et o to e ap s 
incisions su  l a e. Afi  d a oi  u e si e du e ette olle te se fait e  ati e su  l a e ou su  des 
pie es ha ituelle e t positio es autou  du t o  afi  ue les gouttes to a t de l a uste e se 
mélangent pas à la terre 8. 

Dans le milieu artistique le mastic est utilisé pour la fabrication de vernis dès le IXème siècle. Très 

populaire en tant que vernis gras autour du XVI-XVIIème, on l'utilise au XIXème en tant que vernis maigre. 

Le vernis devenant cassant, sensible au bleuissement et sujet à la dégradation par les moisissures les 

e ettes des e is asti  o po te t g ale e t des additifs. Il est aussi possi le d utiliser de le 

mastic dans des media de peinture, en particulier le gel Meguilp et la tempera 8. Cette résine fut très 

utilisée pendant une période au Louvre, car entrant dans la composition de certaines couleurs de 

                                                           
* Bien que le nom mastic soit dans la langue française de genre masculin, le genre féminin est utilisé dans le 
domaine artistique afin de faire la différence avec le mastic utilisé lors du masticage (opération consistant à 
o le  les fissu es ou les a ues . Au u e o fusio  ta t possi le da s ette th se t aita t u i ue e t 

des résines, le genre masculin a été gardé. 
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retouche. 

a  b  c  
Figure 11. a. Tableau de Delacroix « Le massacre de Scio »,1882 – b. Pistacia lenticus – c. résine mastic 

 

b Composition moléculaire 

La résine mastic est composée principalement de nombreux dérivés triterpéniques à quatre ou cinq 

cycles suivant toujours les mêmes squelettes (oléanane, ursanes, lupane, euphane, dammarane). Les 

principaux constituants chimiques sont les acides oléanonique, masticadiénoique et moronique ainsi 

que l'h d o da a o e. O  o se e gale e t d aut es t ite p es do t des ald h des 
oléaniques et l'euphane. Les biomarqueurs caractéristiques de cette résine sont notamment le 

tirucallol (résine fraîche), l'acide moronique et l'acide masticadiénonique. De plus, elle possède une 

fraction polymérique composée de cis-1,4-poly--myrcène 6,26,37,41–45 . 

O

COOH

acide oléanonique

OH

tirucallol

COOH

acide moronique

O

COOH

acide masticadiénoique

n

cis-1,4-poly--myrcènedammaradiénone

OH

O

 
Figure 12. Structure des principales molécules présentes dans la résine mastic. 

Dietemann et al. ont étudi  l évolution des différentes fractions présentes dans le mastic au cours du 

vieillissement et les ont résumé au schéma suivant (Figure 13). Il apparait clairement que des radicaux 

apparaissent dès que la résine est exsudée. Par la suite des premiers produits d o datio s sont 

fo s. Ap s sto kage à l o s u it , la plupart des triterpènes ont été oxydés et le vernis est très jauni 
46. 
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Figure 13. Étapes da s la vie d u  ve is asti  do es pa  Dietemann et al. (2009)6. 

  

2 Résines de Dipterocarpaceae : les dammars 

a Description des espèces principales et de leur utilisation 

Du malais damar ep se ta t l a e asiati ue do a t ette si e e te e appa ait e  , on 

t ou e aussi ie  l appellatio  da a  ue da a . Les lo au  appelle t da a  toutes les si es ais 
généralement, le terme se réfère à des résines de Dipterocarpaceae et Burseraceae. Certaines 

confusions ont aussi été faites avec l Agathis dammara qui est en fait un copal comme dit 

précédemment. Actuellement, sont appelées dammar les résines provenant de plusieurs centaines 

d esp es diff e tes de Dipterocarpaceae, leurs compositions et propriétés diffèrent ainsi souvent 

selon leur origine. La plus estimée est la dammar Batavia qui est récoltée à Java et Sumatra et provient 

majoritairement du Shorea wiesneri ou d Hopea. La olle te se fait pa  i isio  su  des t o s d au 
moins 30 voire 50 ans. Les morceaux sont classés par catégorie de taille allant de A (plus gros) à F 

(poussière)1,47,48. 

La si e da a  est pas utilis e guli e e t a a t le XIXème, période à laquelle elle est décrite 
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par Lucanus en 1829 8. Les lo au  l utilisaie t aupa a a t sous fo e pul is e pou  la o fe tio  de 
to hes ais e est u à pa tir de cette époque en Europe, après avoir été ramenée d'Asie par les 
Portugais, que cette résine est utilisée dans les vernis et devient rapidement très populaire. Les vernis 
da a  so t d ailleu s toujou s usit s de os jou s. Le e is p oduit est lai  et jaunit moins que le 
mastic ; epe da t il este f agile et a te da e à olle  lo s u il fait t op haud. Moi s h e ue la 
mastic cette résine est aussi utilisée dans les média 1,6,8,31,47.  
 

a  b  c  
Figure 14. a. Plante de type Shorea – b. Résine dammar – c. Collecte de dammar à Sumatra 31 

b Composition moléculaire 

La dammar est composée à 62.5% de polycadinène (partie polymérique souvent appelée résène) et 23 

% d a ides si i ues. Cette si e o tie t de o eu  d i s t ite p i ues à quatre ou cinq cycles 

suivant les squelettes triterpéniques classiques (dammarane, oléanane, ursane). On observe en 

particulier la présence de dammaradiénol (deux iso es  et de d h d o da a none (deux 

isomères). Les acides majoritaires présents so t l'a ide da a oli ue, l a ide ol a o i ue et l a ide 
ursonique. La dammar possède, tout comme le mastic, une fraction polymérique composée de 

polycadinène 26,42,45,49. Toutes les dammars ont un profil similaire et les mêmes proportions pour les 

composés suivants : a ide α, β-dihydroxyoléan-12-èn-28-oique ; a ide α, β-dihydroxyurs-12-èn-

28-oique ; a ide α, β-dihydroxyoléana-2,12-dièn-28-oi ue; a ide α, β-dihydroxyursa-2,12-dièn-28-

oique (majoritaire). Le bétulonal est une molécule potentiellement caractéristique du genre 

Dipterocarpus et pourrait permettre de les distinguer des mastics mais aussi du genre Shorea 

(Figure 15) 48. 

 
Figure 15. Structures des principales molécules présentes dans la résine dammar. 
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Partie II Les vernis : fabrication et utilisations 

 

Le terme vernis proviendrait du latin médiéval veronice, désignant la sandaraque, ou du grec beronikê, 

provenant de Berenikê première ille d e po t de la si e a tuellement Benghazi). Les vernis 

a tisti ues o t u  dou le ôle. Le p e ie , esth ti ue, est de edo e  de l lat au  ouleu s en les 

saturant 50. Le se o d est de o stitue  u  fil  de p ote tio  o t e les fa teu s e te es d alt atio .  

Les vernis naturels sont fabriqués à partir de résine naturelle dissoute dans différents médias : 

 de l al ool, on obtient alors un vernis alcoolique, 

 de l huile, généralement de lin, donnant un vernis gras, 

 de l esse e, formant un vernis maigre.  

Les premiers « vernis » étaient consistués d u e si ple ou he d huile, puis les e is à l huile et à 

l al ool so t appa us. Les p e i es si es utilis es taie t la sa da a ue toujou s utilis e 
aujou d hui pou  les e is à ois, la olopha e et les t e thi es, et le asti  ui este u e si e 
sou e t hoisie pou  le e e issage des œu es. Les e is aig es, à l esse e de t e thi e, 

appa aisse t u au ilieu du XVIème siècle 4,5,21,22,29. Les vernis synthétiques (acryliques et cétoniques) 

ont été créés au XIXème siècle et développés après la première guerre mondiale comme vernis 

industriels. Ils ont été utilis s o e e is à ta leau  ais pose t u  p o l e d i e si ilit  a  il 
est très difficile de les enlever une fois dégradés 8,51.  

La résine est choisie avec un indice de réfraction proche de celui de l'huile utilisée pour peindre, même 

si il a été montré que son impact visuel est faible 52. Ainsi l appli atio  de vernis permet d'obtenir la 

e satu atio  ue lo s ue l œu e a t  pei te. Ce tai s pei t es joue t a e  le jau isse e t, ou 
l'assombrissement des peintures. Quelques résines sont choisies pour la coloration qu'elles donnent à 

la peinture lorsqu'elles sont utilisées dans les vernis, en particulier le sandragon. Afin de respecter cela, 

des politiques muséales préconisent de laisser une certaine épaisseur de la couche de vernis ancien 

i ta te lo s des i te e tio s su  les œu es. Ce tai s pei t es o t aussi d idé de ne pas apposer de 

vernis, comme des impressionnistes, ou bien vont choisir une autre forme de recouvrement. Par 

exemple, Rubens utilisait de l'huile pure et Palomino (peintre espagnol du XVII-XVIIIème siècle) 

p o isait l'e ploi du la  d'œuf53.  

Le choix du type de vernis utilisé dépend de nombreux critères : matériau sur lequel il est apposé, effet 

isuel d si , e i o e e t de l œu e, e si ilit , p ote tio , p f e es pe so elles du 
e isseu ... Le lieu d'e positio  de l œu e est également important dans le choix du vernis utilisé. En 

effet, les vernis gras offraient une meilleure protection pour l'extérieur, alors que les vernis alcooliques 

étaient préférés en intérieur ou dans un lieu soigné pour leur brillance, légèreté et l a se e d odeur5.  

Le vernis est apposé lors du « vernissage » (anciennement « vernissure » , e o  est d ailleu s aussi 
utilis  de os jou s da s le la gage ou a t pou  a a t ise  la p e i e d u e e positio . Il était 

coutume d'attendre un an minimum a a t d'appose  u  e is su  u e œu e afi  ue la pei ture soit 

totalement sèche et pou oi  l e pose  au pu li . Cette tâ he tait sou e t effectuée non pas par le 

peintre lui-même, mais par des vernisseurs dont le travail était généralement moins soigneux et 

effectué à la hâte 50. Le e is tait l g e e t hauff  a a t d t e is su  la toile et tal  à la ai . 

Certains peintres a aie t pou  ha itude de pose  u  p e ie  e is u ils e le aie t pa  la suite lo s 
de l appositio  du e is fi al. Une fois le vernis apposé, il était mis à sécher dans des étuves et parfois 
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même en extérieur, parfois au soleil si celui-ci n'était pas trop fort 5,19,21. De plus, le vernis n'est pas 

toujours monocouche : en 1830, Mérimée a présenté un système de vernissage à deux couches : une 

première couche de vernis au copal avec un rôle de protection sous un vernis brillant facile à enlever 

(généralement à base de mastic) 27.  

Le vernis à retoucher est différent du vernis, le peintre l'utilise pour repartir sur une base homogène 

lorsqu'il peint sur une période de temps étendue. Cela va gommer les ambus (zones mates) provoqués 

pa  la diff e e d i te a tio  a e  l'huile des différents pigments utilisés 8.  

I Historique 

Dès le Vème si le a . J.C., uel ues t ait s appa aisse t su  l a t po ta t tout d a o d su  la eaut  puis 
sur les techniques utilisées 54. Les pei t es o t lo gte ps t  des a tisa s do t l a t tait t a s is de 

aît e à app e ti da s les atelie s. Cette fo atio  passait essai e e t pa  l app e tissage des 
différentes techniques permettant de confectionner les différents matériaux nécessaires à la 

alisatio  d u e œu e. La plupa t des e ettes o t ai si t  te ues se tes et t a s ises 
uniquement dans ce cadre confidentiel et particulier. Pour ces raisons, il existe peu de manuscrits 

donnant des recettes de vernis avant le XVIème siècle, et celles-ci sont parfois peu précises. Ce statut 

ha ge a e  l i stau atio  du tit e d a tiste pei t e loi de fi a es du  o to e  et l esso  du 
o e e des at iau  p ts à l e ploi et de s th se p e i e s th se de l aliza i e e  . 

On ne sait pas exactement quand apparaissent les vernis mais Pline fait mention (section XXXVI, 

paragraphe 34 55  d u  at iau  pou a t s appa e te  à u  e is. Celui-ci était utilisé par Apelle sous 

les termes suivants : « une encre si légère, que, tout en donnant par le reflet plus de vivacité aux 

couleurs, tout en les préservant de la poussière et des ordures, elle ne se laissait voir que lorsqu'on était 

assez près pour y toucher ». Cette encre légère est parfois également traduite par « couche 

d at a e tu  », sans qu au u e e ette e soit do e. La première recette de vernis apparaît dans 

le Manuscrit de Lucques datant du VIIIème-IXème siècle. Au XIIème siècle, le moine Théophile fait mention 

d u  e is composé de sandaraque dans de l'huile, apposé à chaud sur la peinture 10. Les recettes des 

vernis et résines utilisées ont évolué dans le temps. Ainsi, au XVIIème siècle, les résines les plus utilisées 

pour les vernis à tableaux étaient la sandaraque qui servait de base aux vernis alcooliques (sauf ceux à 

la laque), le copal et karabé pour les vernis gras, la térébenthine ou la colophane mélangée aux autres 

pour donner du brillant et la résine mastic 5. D aut es si es ou adju a ts pouvaient aussi être 

utilisées en petites quantités ou pour donner certaines propriétés aux vernis 5,6. Nous retiendrons les 

suivantes : 

 Le baume de Copaiba (Copaifera officinalis): résine liquide utilisée parfois comme additif au 

XIXème et par les conservateurs lors du traitement de tableaux.  

 Résine animée (de Courbaril) : utilis e da s l al ool et esse e de t e thi e. 
 Résine gutte : vie t de l esp e Carcapulli. Utilisée dans l'alcool pour les vernis à l'or. 

 Camphre : ajouté en petite quantité dans les vernis alcooliques. 

 Sandragon ou Sang Dragon : peut être utilisé dans tous les vernis pour donner une teinte 

rougeâtre. 

 Laque ou shellac : utilisée pour les fonds noirs ou bruns, elle est généralement utilisée dans 

l'alcool. Il faut en mettre peu car elle a tendance à colorer. 

 Asphalte (bitume de Judée) : rencontré sous forme de vernis gras, aussi utilisé pour le noir et 

les mordants. 
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 Bla  d œuf : parfois utilisé comme pré- e is a  s e l e fa ile e t, le la  d œuf est utilis  
dans de nombreuses recettes 13,21,29,53,56.  

 Cires naturelles : utilisées surtout au XXème pour rendre certains vernis plus mats et auparavant 

par plusieurs artistes comme Gauguin. 

L'arrivée sur le marché de vernis manufacturés provoque des changements radicaux. D'une part, on 

observe une diminution de la qualité malgré les innovations technologiques, et d aut e pa t, les savoir-

faire, transmis de maître à élève, sont perdus. Au XIXème, une prise de conscience s'opère et on observe 

un retour aux traditions avec l'écriture de livres recensant d'anciennes recettes et techniques. On peut 

ite  e  pa ti ulie  l ou age de M.P. Me ifield ui e e se u e dizai e de a us its 19,21,22,29,57. De 

nos jours, de o eu  e is p ts à l e ploi so t o e ialis s su  le a h  ais eau oup 
d a tistes et estau ateu s continuent à fabriquer leur propres vernis 30,51,58. 

II Élaboration des différents types de vernis 

1 Vernis alcooliques 

Fabrication et utilisation 

Les vernis alcooliques sont fabriqués à partir de résine totalement ou partiellement dissoute dans de 

l tha ol. Aut efois appel  esprit de vin, o  l o te ait pa  distillatio  de l eau de ie. Plusieu s 
te h i ues pe ettaie t de e tifie  l esp it de i , e  p oduisa t, e t e aut es, de l esp it de i  
ta ta ifi  ou a ph . L al ool do e des e is l ge s, illa ts et t a spa e ts, pa  ailleu s o s 
« vernis clairs ». De plus, ces vernis sèchent rapidement contrairement aux vernis gras. Cependant, ils 

so t t s assa ts, et o t te da e à se a uele  u e fois appli u s su  l œu e. Aussi, o  leu  ajoute 
généralement des composés permettant de leur conférer plus de souplesse. Les vernis gras et maigres 

leur sont rapidement préférés même si les vernis alcooliques restent, de nos jours, utilisés en tant que 

vernis à bois 5,8,19. 

La résine utilisée dans la confection du vernis est généralement triée, lavée puis mise en poudre. Dans 

le « parfait vernisseur », il est o seill  d utilise  de la sa da a ue et d  ajoute  de la t e thi e 
pour le brillant. Elle est ensuite dissoute dans l'alcool dans un bain marie à température constante 5. 

Les proportions résine/alcool dépendent du rendu désiré. Le vernis est filtré à la fin du procédé afin 

d li i e  les i pu et s p o e ant de la résine ainsi que les parties polymériques pour le mastic et la 

dammar.  

Quelques recettes 

Recette d'Armenini da Faenza (1587)59: 

Quantités : 1oz sandaraque, ¼ de pece greca, eau de vie à fort degré. 

 Broyer et tamiser la sandaraque et la colophane. 

 Faire bouillir à feu doux dans l'eau de vie. 

 Le vernis est laissé à refroidir et doit rester couvert. 

 Pour l'utiliser, le réchauffer à feu doux. 

 

Manuscrit de Padoue (17ème?)12 : 

94. Quantités : 7oz d'esprit de vin très rectifié, 2oz de sandaraque, 2oz d'oglio de abezzo. 

 Mettre la sandaraque finement broyée avec l'oglio de abezzo. 
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 Rajouter l'esprit de vin et faire doucement bouillir (dans un récipient fermé pour ne pas perdre 

d'esprit de vin). 

 Vernis ensuite versé dans une bouteille en verre, laissant les impuretés au fond. 

106. Quantités : 1oz de sandaraque, ½ oz oglio di abezzo, ½ oz d'esprit de vin (7 fois rectifié). 

 Broyer la sandaraque et la mélanger à l'oglio di abezzo. 

 Même technique que 94. Ce vernis se mettra sur bois ou verre avec des plumes. 

 

Recette vernis clair (1772 et 1774 5,60): 

Quantités : 1 livre de sandaraque, 2 pintes d'esprit de vin. 

 Trier la résine, laver à l'eau, sécher, laver à l'esprit de vin. 

 Faire chauffer la sandaraque dans l'esprit de vin au bain marie, à température constante. 

 Si ajout de térébenthine, on la fait chauffer séparément avant de l'incorporer. 

 Une fois que le mélange est totalement fluide on peut le sortir du feu. 

 Passer à travers un linge et laisser reposer au moins 24 h. 

La définition des différents termes est donnée dans le tableau 1. 

 

2 Vernis gras 

Fabrication et utilisation 

Les e is à l huile o t t  utilis s de tous te ps. Ils sont mentionnés dès le VIIIème siècle dans le 

a us it de Lu ues, ais leu  e iste e est t s e tai e e t a t ieu e. Le hoi  de l huile utilis e 
est la p o upatio  p i ipale pou  la fa i atio  de es e is. L huile doit t e la oi s olo e 
possible, être siccative et ne pas avoir une odeur trop forte. Les vernis obtenus sont plus souples et 

a u le t oi s ue les e is à l al ool. Cepe da t, ils essite t u  plus lo g te ps de s hage et 
apportent une coloration plus prononcée que ceux-ci. Cennini conseille de vernir en extérieur par 

te ps sa s e t, au soleil. Si il  a pas de soleil, l auteu  o seille de fai e ouilli  le e is da s u  
premier temps, ce qui permet un meilleur séchage 8,56.  

L huile est aussi utilis e ie  ide e t da s la pei tu e à l huile, popula is e au XVème par le peintre 

flamand Jean Van Eyck (aussi nommé Jean de Bruges)5. 

Pour élaborer des vernis gras, une des techniques revient à chauffer sur feu séparément la résine et 

l'huile. Selon Watin, la résine doit être préalablement concassée et non réduite en poudre 5 [1], en 

contradiction avec d aut es recettes 4,61. Lorsque la résine est presque totalement fondue et fluide, 

l'huile est incorporée. Une autre méthode consiste à réduire en poudre fine la résine et l'incorporer à 

l'huile bouillante, et o ti ue  l ullitio  du la ge pe da t un moment 4,61. De l'essence de 

térébenthine, chauffée séparément, est généralement ajoutée après avoir sorti le mélange du feu. Son 

ajout permet un bon séchage du vernis. Cette technique est celle appliquée au « Vernis Martin » 

(souvent Copal du Congo) très réputé au 18èmesiècle 57. 

Huiles 

Les p op i t s si ati es de l huile de li  et sa ouleu  lai e e  fo t l huile de p f e e pou  les e is 
g as. L huile de oi , l huile d œillette et plus po tuelle e t l huile d aspi  o t gale e t t  
utilisées. Cependant, cette dernière huile, provenant de la lavande, était généralement falsifiée avec 

de l huile th e de t e thi e oi e de l huile de t e thi e. Il tait do  diffi ile de o ait e 
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ses propriétés chimi ues a a t de l a oi  test e 5. Pour ces raisons, elle est déconseillée au même titre 

ue l huile d oli e et l huile de a ette 5,22,30. 

Afi  d a lio e  les p op i t s si ati es et la li pidit  des huiles, elles-ci étaient purifiées, 

dégraissées ou clarifiées. Le p o d  de pu ifi atio  o sistait à hauffe  ou fai e ouilli  l huile 
pendant quelques heures tout en mélangeant. On y versait ensuite de la litharge, et/ou du plomb, du 

la  de use, du ta t e al i  ou d aut es o pos s pe etta t d ass he  ou d g aisse  l huile. 
Le tout tait laiss  à ouilli  puis à d a te . Ce tai s p o d s p o isaie t de la ge  de l eau à 
l huile a a t le hauffage afi  u u e f a tio  des g aisses pa te a e  l eau, p e a t ai si le is ue 

d a oi  u e huile a e  u e petite p opo tio  d eau. Ces p o d s a aie t u e du e totale d u  à 
plusieurs jours et les huiles devaient, selon certains, reposer quelques mois en citerne pour être 

o es à l usage 21,22,30,57,58. Les huiles clarifiées sont aussi appelées « huiles ensoleillées » a  l huile 
était laissée des jours durant au soleil jus u à e u elle soit assez lai e.  

La hauffe de l huile pose u  problème de sécurité. En effet, celle- i a te da e à s e fla e  
spontanément lorsque la température atteint environ 360°C, le contrôle de la température de chauffe 

est donc primordiale.  

Quelques recettes 

Une recette revient très régulièrement dans les manuscrits dès le XIIème siècle : celle du vernice liquida. 

Ce e is à ase d huile de li  et de sa da a ue a lo gte ps t  o sid  o e le eilleu  e is. 
La recette ordinaire du vernice liquida comporte 2 ou 3 parts d'huile de lin pour 1 part de sandaraque. 

Ce vernis a évolué au cours du temps et il en existe de nombreuses recettes (cf annexe 1). 

 

Formule de Theophilus (12°)10 – Vernice liquida : 

 Mettre huile de lin et sandaraque finement broyée dans un récipient. 

 Chauffer sans porter à ébullition jusqu'à ce que un tiers se soit évaporé. 

Autre : 

Quantités : 2/3 d'huile et 1/3 de résine (en poids) 

 Chauffer séparément l'huile et la résine. La résine est mise dans un pot fermé, avec un second 

pot troué en son fond et scellé sur celui-ci, le tout avec un agitateur. 

 Quand la résine est fondue, rajouter l'huile. 

 Faire chauffer ensemble, sans bouillir. 

 Retirer du feu, couvrir et laisser refroidir. 

Ce s st e de deu  pots l u  su  l aut e est ep is da s le a us it de Jehan le Begue (1431, recette 

341) où il applique cette méthode sur de la « glasse aromatique » certainement de la copal ou de 

l a e 62.  

 

Manuscrit de Marciana (1520)61: 

S.405. Vernis Commun 

 Quantités : 2 oz d'huile de lin, 1 oz de colophane (ou 2 si l'on veut un vernis plus épais). 

 Faire bouillir l'huile à feu doux et rajouter petit à petit la colophane finement broyée. 

 Ajouter un peu de pierre d'alun auparavant brûlée et broyée. 

 Faire bouillir et mélanger suffisamment (rajouter un peu d'huile si nécessaire). 

Vernis pour tout : 

 Quantités : 1 lb d'huile de lin, 0,5 lb de colophane et 0,5 lb de mastic. 
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 Faire bouillir l'huile et y rajouter petit à petit la colophane puis le mastic bien broyé. 

 Retirer du feu et bien incorporer. 

 Remettre dans le feu jusqu'à ce que tout soit dissout et mélangé. 

 On peut rajouter de la pierre d'alun concassée (taille d'une noix) et précédemment brûlée.  

 Passer à travers un linge. 

 

3 Vernis maigres 

Les vernis maigres sont apparus bien après les vernis gras et alcooliques, vers le XVIème siècle, ce sont 

aujou d hui les plus e plo s e  estau atio . Ils so t la o s à pa ti  de si e dissoute da s de 
l esse e, généralement de térébenthine, ou de pétrole (naphta). Les résines utilisées sont plutôt des 

résines triterpéniques ou synthétiques. Le vernis est parfois laissé à vieillir quelques mois avant 

utilisation. Un bon vernis pour les tableaux est obtenu, brillant, dur, transparent et peu cher. Il est tout 

de e plus f agile ue les e is à l huile 5,8. Les vernis maigres à la dammar et au mastic sont 

toujours vendus dans les boutiques spécialisées. 

Essence de térébenthine 

L esse e de t e thi e est o ue depuis l a ti uit  pour ses propriétés thérapeutiques, Pline y 

fait d ailleu s e tio  sous le o  de pissinum 34. C est au XVème que cette essence commence à être 

utilisée pour les vernis à tableau. Au début du XVIème, L o a d de Vi i pa le de l utilisatio  de l esse e 
de térébenthine dans la peinture 63. Watin do e u e e ette de e is la  à l esse e pou  
d t e pe  les ouleu s la o  à pa ti  d esse e, si e asti  et t e thi e de Ve ise 5. L esse e 
de tér e thi e est sou e t ajout e da s les e is g as pou  l affi e . Elle tait à l po ue d assez 
mauvaise qualité néanmoins, de grands progrès ont été faits au cours du XIXème siècle dans les systèmes 

d e t a tio  des ati es si i ues. Le p i ipal p odu teu  d esse e de t e thi e est les États-

Unis. Cependant en France au XIXème, à la suite de la plantation des grandes forêts de pins dans les 

La des, le ge age et la fa i atio  d esse e de t e thi e se so t d elopp s pe da t de 
nombreuses années 8. 

Quelques recettes 

Vernis Gros, Manuscrit de Bruxelles (1635) 64 : 

Pou  fai e u  e is g os, la ge  et fai e fo d e e se le de la si e t e thi e, de l esse e de 
térébenthine et de la poix résine (ou arcanson). 

 

Recette Armenini da Faenza (1587) 59: 

 Faire fondre la résine de térébenthine à feu doux. 

 Ajouter la même quantité de naphta. 

 Retirer du feu et répandre à la main, tant que le mélange est tiède, sur un travail exposé au 

soleil. 

 

Il Riposo de Raffaello Borghini (fin16°)65 :  

Pour séchage au soleil. Quantités : 1 oz d'olio di abezzo et 1 oz de pétrole. 

 Mélanger et faire chauffer. 

 Étirer et apposer le vernis alors que celui-ci est encore tiède. 
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Traité théorique et pratique sur l'art (1845) 21: vernis à tableaux du commerce surfin.  

Quantités : 7,5 kg de térébenthine de Venise, 20 L d'essence de térébenthine. 

 Faire fondre la résine dans l'essence. 

 Laisser sur le feu jusqu'à ce que le liquide refroidi y reste limpide. 

 Note de l'auteur : le vernis serait meilleur si, une fois la dissolution achevée, le mélange est 

versé bouillant dans une tourie bien emballée et laissé refroidir sans fermer.  

Variantes 

1. 3,5kg de térébenthine de Venise, 3,5 kg de térébenthine de Suisse et 20 L d'essence de 

térébenthine. 

2. 7,5 kg de térébenthine de Suisse et 20 L d'essence de térébenthine. 

 

Il existe bien entendu de nombreuses autres recettes contenant diverses résines et/ou différents 

additifs 5,22,60. L'ajout de matière cireuse est fréquent, en particulier dans la dammar, afin de régler le 

degré de brillance et obtenir ainsi un aspect satiné. De nos jours, la plupart des peintres et 

restaurateurs achètent directement leur vernis amenant à une généralisation plus forte de l utilisatio  
de certains produits. De plus, les vernis synthétiques connaissent un fort succès et les solvants utilisés 

pour alléger ou enlever les vernis ont changé (ex : xylène + white spirit ou encore solvant Shellsol) 25,42.
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Tableau 3. Tableau récapitulatif de la fabrication des vernis du XIIème siècle à nos jours. 
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Partie III Le vieillissement des vernis : importance des réactions photochimiques 

I Impact su  l’aspe t visuel 

Les e is o t do  pou  ôle de p ot ge  et d'a lio e  l'aspe t isuel des œu es su  les uels ils so t 
appliqués. Cependant, ils sont sensibles à la lumière et à la chaleur. Leur vieillissement entraine des 

dégradations que l'on peut observer visuellement, des colorations ou des fragilisations 51. 

 Jaunissement : tous les vernis subissent un jaunissement plus ou moins intense selon les 

o ditio s d e positio  et la atu e du e is. Cela att ue les o t astes de lu i e et la 
ouleu  d o igi e. Au XIX et XXème, ette olo atio  u ifo e de l œu e, alo s o e pati e 

ou e o e eflet do , tait app i e et l e l e ent de ces vernis par les restaurateurs causa 

polémique. 

 Bleuté : p o ie t p o a le e t de la pollutio  des illes ou d u e i o o de satio  à 
l i t ieu  de la ou he de e is due à u e apo atio  t op apide, e fil  leu pâle/g is, 
apparait lors du sé hage. Il est plus ou oi s a u  selo  le e is utilis , l paisseu  
appos e, l e positio  à la lu i e… 

 Craquelures : provoquées par la perte de souplesse des vernis elles sont de deux sortes : les 

microfissurations et la peau de crocodile. Les microfissurations sont particulièrement 

fréquentes sur les tableaux peints sur bois où elles se forment en sillons parallèles. La peau de 

crocodile est un réseau de crevasses et gerçures. Ce sont des craquelures prématurées causées 

par un durcissement différentiel en surface et en profondeur. 

 Chanci : Lo s ue le seau de a uelu e est si i te se u il e  e d le e is opa ue o  pa le 
de ha i. Le ha i supe fi iel attei t ue la ou he de e is ais le ha i p ofo d tou he 
aussi la couche picturale. Il do e u  aspe t g isât e au ta leau. Jus u au XIXème, on pensait 

d ailleu s ue e ph o e tait dû à des oisissu es. Pou  e le e  le ha i, le « procédé 

de Pettenkofer » a été mis au point, epe da t il est pas aussi effi a e u u  e l e e t du 
vernis et peut avoir des répercussions négatives sur la couche picturale. Ce procédé mis en 

place en 1863 consiste à exposer la peinture à une atmosphère saturée en alcool, ainsi de la 

oh sio  est edo e au e is pa  a so ptio  de l al ool. U  se o d p o dé impliquant du 

baume de copahu a été utilisé par la suite mais est sujet à controverse 51,66. 

 Encrassement : ne provient pas du vernis lui-même mais des poussières, moisissures et 

e e ts d i se te pou a t s  t e d pos s. 
 

 
Figure 16. Détail du « Martyre de Saint Paul » de Boeyermans, le vernis a été enlevé dans la zone la plus claire. 
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II Photochimie et mécanismes réactionnels 

On a cru pendant des longtemps ue les d g adatio s o se es su  les œu es taie t dues à des 
micro-o ga is es. C est pou  ela ue le D  Pette kofe  a ait t  o sult  en premier lieu et est ai si 

u il a d ou e t que l o igi e des alt atio s so t d u e aut e atu e 66. Les micro-organismes 

peu e t pote tielle e t p odui e des alt atio s, epe da t, elles o t ja ais t  o se es su  les 
e is a ie s. L'ajout de io ides pa  o t e a te da e à d g ade  l œu e 67. 

Beaucoup d'éléments influent sur le vieillissement : nature des vernis et de la peinture, conditions de 

o se atio  de l œu e, e i o e e t... o  o se e ai si des ph o es de photod g adatio  
(dégradation photochimique) qui sont majoritaires mais aussi parfois des phénomènes de dégradation 

the i ue d g adatio  lo s d u e hauffe  et d g adatio  atu elle d g adatio  à l o s u it , à 
température ambiante). 

La plupart des dégradations photochimiques sont causées par (i) l'auto-oxydation radicalaire des 

terpènes entrainant la rupture des liaisons ou la formation de dérivés notamment déshydrogénés, oxo 

ou hydroxy, (ii) une réticulation conduisant à la dégradation des squelettes terpéniques par scission 

des cycles. Ces deux types de réactions entrainent des produits différents, pour certaines des résines, 

le type (ii) conduit notamment à la formation d une fraction polymérique, provoquant un changement 

dans la plasticité du vernis. Le type (i) peut induire des ruptures de liaisons et la formation de molécules 

de poids moléculaire inférieur à celui initial. La fraction ainsi formée peut ainsi contenir des molécules 

assez volatiles o e est ota e t le as pou  la photod g adatio  des pol es de s th se 
68. Les déshydrog atio s o t o dui e à la fo atio  d i satu atio s et la fo atio  de s st es 
conjugués. Les hydroxylations et formations des cétones mènent à la formation de composés plus 

polaires. La formation de ces fonctions polaires, ainsi que celle des chaînes polymériques, vont 

diminuer la solubilité et favoriser la création de liaisons hydrogène donnant au vernis son caractère 

cassant 44,49,69. 

 

 L a o çage de l auto-o datio  adi alai e est dû ajo itai e e t à l a so ptio  de lumière UV-

visible ais aussi au li age ho ol ti ue et à d aut es ph o es de vieillissement naturel. Ainsi des 

radicaux sont retrouvés même dans des résines « fraiches » et ga d es à l a i de la lu i e 70.  

De plus, e tai es a tio s d o datio  o  adi alai es peu e t a oi  lieu e  pa all le. Il a t  o t  
que jus u à  o g es ou plus pou aie t t e i o po s da s u e molécule triterpénique cyclique. 

On obtient donc lors de la photodégradation une large variété de molécules oxydées. Les radicaux 

fo s peu e t agi  a e  l o g e ais aussi e t e eu , fo ant des liaisons covalentes (cross-

linking) et donc des molécules de poids supérieur 41,46,49,70–72.  

Le jau isse e t s effe tue e  deu  tapes : i  La fo atio  de p oduits d auto-oxydation, (ii) un 

processus thermique non-oxydant entre ces produit. Il a été montré que le jaunissement était plus 

p o o  si la toile tait ise à l a i de la lu i e ap s  a oi  t  e pos e. Ce i se ait dû à la 
décoloration provoquée par la lumière sur le vernis jauni. Il peut cependant y avoir des exceptions du 

fait ue le jau isse e t e d pe de pas d u e ou plusieu s ol ules pa ti uli es ais d i te a tio s 
complexes entre les différentes molécules formant les vernis. De même, le temps de vieillissement 

est pas corrélé de façon directe au jaunissement 46,49,73.  

Des anti-oxydants et additifs sont souvent utilisés pour empêcher ou ralentir la dégradation. Les anti-

oxydants phénoliques sont aujourd'hui remplacés par les photostabilisants HALS (Hindered Amine 
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Light Stabilizers) qui éliminent les radicaux présents empêchant ainsi toute réaction radicalaire de 

polymérisation 6,44,74. 

Ces réactions photochimiques ne concernent cependant pas toujours toute l'épaisseur des vernis 

apposés. Une étude a montré que, pour des vernis triterpéniques, on n'observait pas de produits 

d'oxydation UV au-delà de 15m et u aucune détérioration tait isi le au-delà de 25 m 

d'épaisseur 75. 
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Partie IV Étudier la composition des vernis naturels  

 

 
De nombreux outils analytiques ont été utilisés afin de déterminer la composition des vernis naturels. 

Cette étape est essentielle pour choisir au mieux le solvant utilisé pour les retirer lors de la restauration 

des œu es. L'utilisatio  d'u  sol a t o ga i ue o  app op i  peut o dui e au lessi age ou au 
go fle e t de la ou he pi tu ale. O  o pte pa i les diff e tes te h i ues d a al se des e is : 

les techniques de chromatographie gazeuse (CPG) 2,41,76–78 et liquide (CLHP) 45,79,80 parfois couplées à 

un spectromètre de masse (SM) 2,37,77,81,82, les techniques de spectrométrie infrarouge (IR) 83–86, Raman 
72,87,88, d a so ptio  UV-visible ou encore de fluorescence UV 25. Il est à ote  u au ou s du 
vieillissement du tableau, la plupart des biomarqueurs disparaissent et il est impératif de déterminer 

de nouveaux marqueurs chimiques dits marqueurs de dégradation.  

I Spectrométrie infrarouge et Raman 

Les techniques infrarouges permettent de déterminer l'apparition et la disparition de certains 

groupements chimiques et de mieux comprendre les méca is es d alt atio . Ces thodes so t 
sou e t utilis es pou  l tude des at iau  d u  ta leau e  o se atio  a  elles so t apides, o -

destructives et peu coûteuses. De plus des appareils portatifs ont été développés et permettent de 

faire les analyses sur site 89.  

En général, les résines se distinguent en infrarouge par une large bande vers 2950-2800 cm-1 (vibrations 

CH) et la bande d'élongation de la liaison carbonyle C=O à 1715-1695 cm-1. La distinction peut ensuite 

s'effectuer en regardant la zone d'empreinte. Pour l'étude du vieillissement on se focalise en particulier 

sur le (C=C) autour de 1600 cm-1 et (C-H)aromatique autour de 3000 cm-1 ainsi que les bandes 

d'oxydation. Plusieurs études ont été faites en spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

(IRTF) sur des résines fraiches, les bandes caractéristiques décrites sont données en annexe 2 
27,27,46,49,72,83,85,87,88,90–92. La spectroscopie en Far- IR pour l'étude de l'infrarouge lointain et les dispositifs 

(micro-)ATR (Attenuated Total Reflectance) ont parfois été utilisés pour obtenir de meilleurs résultats 
83,89,93. La technique Raman est décrite comme complémentaire de l'infrarouge 72,87,88. 

II  Spectrométrie de fluorescence 

Cette technique a été utilisée pour la première fois sur les vernis en 1978 par René de la Rie. Elle peut 

être employée sur tout un panel de matériaux du patrimoine (parchemins, tapisseries, tableaux...). Au 

i eau des e is, elle a t  tout d'a o d ise e  œu e afi  de ep e  le o e de ou hes 
apposées et leur homogénéité. L'avantage majeur de cette technique pour le domaine du patrimoine 

est qu'elle est non-invasive et permet ainsi le travail in situ 25,94–99. 

De nombreux matériaux sont fluorescents et possèdent des signaux de fluorescence spécifiques 

pe etta t leu s d te tio s. Da s ette opti ue, o  s i t esse à diff e ts pa a t es, leu  lo gueu  
d o de a i u  d issio  max en matrice émission/excitation 100 , la largeur à mi-hauteur ou encore 

le déplacement de Stokes. L'intensité de la fluorescence varie en fonction de nombreux paramètres : 

rayonnement incident, épaisseur de la couche de vernis, concentration en fluorophores, régularité de 

la couche de surface, présence de plusieurs couches, etc. Pour permettre les comparaisons, on 

normalise généralement les spectres avant toute identification ou test statistique 101.  

Lors du vieillissement, les produits dégradés rendent la reconnaissance plus complexe. En effet 
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certains signaux de fluorescence caractéristiques peuvent disparaître et des bandes communes 

apparaître. De plus, lorsque le vernis est apposé sur une surface fluorescente, celle-ci peut masquer, 

parfois totalement le signal émis par le vernis.  

On acquiert généralement des matrices de fluorescence excitation-émission ou de fluorescence 

synchrone pour obtenir une information la plus complète possible. Cette dernière technique a 

l'avantage de ne pas nécessiter de corrections liées aux signaux induits par les diffusions de Rayleigh 

ou de Raman 72,99–102 . 

III Chromatographie liquide à haute performance (CLHP) 

Utilisée depuis 1988 pour l'étude des terpènes dans les résines, la CLHP fonctionne généralement en 

phase inverse avec une phase mobile composée d'un gradient eau-méthanol ou eau-acétonitrile. Elle 

peut être couplée à un détecteur UV-visible ou fluorimétrique. Ce dernier est généralement 1000 fois 

plus se si le ue l'UV. Elle peut t e gale e t oupl e à u  spe t o t e de asse, afi  d ide tifie  
les composés après leur ionisation généralement par (i) Électrospray (EI) pour une bonne 

compréhension des mécanismes de fragmentation, (ii) ionisation chimique à pression atmosphérique 

(ACPI) pour avoir des informations à la fois sur la masse moléculaire des composés et la présence de 

certains groupes fonctionnels 38,44,45,79.  

IV Chromatographie en phase gazeuse couplée à un spectromètre de masse (CPG-SM) 

Cette technique est couramment employée car elle permet une bonne séparation et détermination 

des composés organiques dans les mélanges complexes que sont les vernis. La fragmentation des 

terpènes était déjà étudiée en 1963 par Budzikiewick. et al 103 et par les chercheur en biologie 

végétale76. L tude des e is atu els pa  spe t o t ie de asse s est d elopp e plus fortement à 

la fin du XXème siècle en particulier avec le projet européen MOLART (Molecular Aspects of Ageing of 

Painted Art). Cette technique permet particulièrement de détecter des marqueurs (biomarqueurs ou 

marqueurs de dégradation) permettant l ide tifi atio  des si es 28,41,41,104,105.  

Elle demande cependant une préparation spéciale des échantillons. Le traitement consiste 

généralement à préparer les produits dérivés de l'échantillon par méthylation ou triméthylsilylation 

afin que les molécules soie t d te t es. Au p ala le, o  f a tio e pa fois l ha tillo  e  fo tio  
de la polarité des différentes molécules. De plus, une étape de pyrolyse est parfois ajoutée (Py-CPG-

SM) afin de pouvoir étudier la fraction à haut poids moléculaire en particulier les fractions 

polymériques se formant dans la plupart de nos résines 27,27,81,90,106. De même, une hydrolyse 

thermiquement assistée peut être effectuée (THM-GC/MS  afi  d o se e  aussi ie  les o pos s de 
faible que de fort poids moléculaire. Cette technique donne de meilleurs résultats sur résines 

diterpéniques que triterpéniques 27,33,105. Plusieurs fragments peuvent correspondre aux m/z 

retrouvés, il est donc nécessaire d'analyser les mécanismes de fragmentation pour chaque terpène 

afin de bien identifier les composés en présence.  

 

V Autres techniques en spectrométrie de masse 

La spectrométrie de masse à résolution thermique directe (DTMS) 42,75 est souvent utilisée pour 

distinguer les différents vernis. Cette technique est plus sensible, ne nécessite pas de traitement 

chimique préalable et son temps d'analyse est court, mais c'est une technique destructive et qui 

opère pas de séparation du mélange au niveau moléculaire.  
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Les méthodes d'ionisation GALDI et MALDI-TOF/MS (Graphene / Matrix-Assisted Laser Desorption 

Ionisation - Time-Of-Flight / Mass Spectrometry) o t aussi t  appli u es. Ces te h i ues d io isatio  
dou e pe ette t d tudie  les ol ules de taille importante qui sinon ont tendance à se fragmenter 

lo s de l io isatio . Elles aide t do  à la d te tio  des ol ules a a t su i u e fo te o datio  et 
d tudie  les p o essus de d g adatio  e  ega da t l olutio  de la dist i utio  de asse. Ce taines 

molécules ayant un ajout de plus de 7 atomes d'oxygène, elles deviennent de trop grande taille pour 

être bien analysées par CPG-SM. Les méthodes GALDI et MALDI sont alors complémentaires de la CPG-

SM et permettent une meilleure vision du phénomène global de vieillissement. GALDI offre en plus 

u e assez o e ep odu ti ilit  ai si u u  eilleu  atio sig al/ uit de fo d 27,70,71,82.  

VI E pé ie e e  ha e de vieillisse e t et dispositif d’i adiatio  

La photodégradation des vernis peut être étudiée grâce au vieillissement artificiel des terpènes. 

Cependant, une attention toute pa ti uli e doit t e po t e au  o ditio s d i adiatio  lo gueu s 
d o de, i te sit  afi  u elles soie t le plus ep se tati es des o ditio s atu elles ou des 
o ditio s d u  us e. Ce tai es e p ie es de ieillisse e ts a tifi iels i duise t ainsi des 

o pos s ui o t ja ais t  o se s e  o ditio s atu elles 46. Ces réactions semblent être 

i duites pa  les lo gueu s d o de UV o te ues pa  u e la pe au X o . Il est do  o seill  d utilise  
des filtres UV adaptés pour se rapprocher des processus observés lors du vieillissement photochimique 

en conditions naturelles. Dans sa thèse, van der Doelen présente de nombreuses expérimentations de 

vieillissement artificiel 44. Le « fluorescent tube light aged » de Biltz donne des résultats convaincants 

(2300 lux, 15 W/l, ,  a s d i adiatio  ais ela este u  o tage e p i e tal et o  
commercialisé. Une autre technique consiste à effectuer une photodégradation indirecte et met en 

jeu des photosensibiliseurs (Merocyanine 540 et FotoFenton 2 – tubes fluorescents TLd, 36 W, 13-13,5 

klu , les ph o es o se s so t p o hes de eu  s op a t atu elle e t au sei  des e is 44,45. 

Plusieu s tudes o t t  effe tu es a e  des Su test CPS pe etta t d i ite  u e i adiatio  « en 

extérieur » g â e à l utilisatio  d u e la pe o  et d u  filt e UV a so a t les lo gueu s d o des 
inférieures à  , ai si u u e i adiatio  « en intérieur » g â e à l utilisatio  de tu es fluo es e ts 
et d u  filt e ult a iolet oupa t les adiatio s sous   27,33. 
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VII I pa t des dég adatio s photo hi i ues su  l’Ide tifi atio  des até iau  

Lo s du ieillisse e t des œu es, la d g adatio  photo himique des résines composant les vernis 

implique la disparition de la majeure partie des biomarqueurs et la formation de nouveaux marqueurs 

de dégradations. Les principales molécules rencontrées avant et après photodégradation sont données 

dans le tableau 4. De nombreux travaux ont été effectués sur le sujet. Cependant, il est à noter 

u au u  e p e d e  o pte l i pa t de la fo ulatio  elle du e is al ooli ue, aig e, g as . 

1 Résines diterpéniques 

Parmi les diterpènes, les labdanes ont une chaine secondaire insaturée en C6 qui est très réactive. De 

plus, les pi a a es et a i ta es poss de t des dou les liaiso s et o t fa ile e t s o de . Ce i 
engendre une forte dégradation des résines diterpéniques 33. 

La sandaraque et le copal de Manille n'étant plus utilisées de nos jours sur les tableaux, très peu 

d'études ont été effectuées sur leur dégradation. Lors de l e positio  p olo g e au a o e e t 
lumineux, les molécules vont subir de nombreuses réticulations et scissions conduisant à un 

changement et une baisse de la masse de la fraction extractible de ces résines. Dans le cas de la 

sandaraque provenant du Tetraclinis articulata, un fort pourcentage d'acide polycommunique se 

forme intégrant parfois du communol 27. Les trois composés principaux de la sandaraque ont été 

déterminés par CLHP 107 ais est g â e à des tudes en CPG/SM que la composition de la sandaraque 

et du copal de Manille fraiches et/ou âgées ont été déterminées. Les composés principaux de ces 

si es f ai hes a ide sa da a opi a i ue, a ide agathi ue …  se d g ade t e  de nombreux 

nouveaux composés non identifiés à ce jour, ainsi u e  e tai s d i s o d s de l a ide agathi ue 
25,27,28,33,81,104. Le vieillissement naturel de la sandaraque a aussi été suivi par fluorimétrie. La 

sandaraque donne un maximum en EE (Excitation-Emission) pour le couple (320, 415) nm et lors du 

vieillissement naturel, la fluorescence devient plus intense 25,99,100.  

  

La colophane et les résines de térébenthine sont composées en majorité de diterpènes avec des 

squelettes abiétane et pimarane. L ide tifi atio  a t  fai e pa  CLHP 80 mais ces composés sont 

généralement identifiés plus facilement par spectrométrie de masse couplée à différentes techniques 
28,37,42. Ce tai es tudes o t e pe is d a a e  des h poth ses ua t à l o datio  des a i ta es 
2,81,108. Lors du vieillissement, l'oxydation s'effectue au niveau des doubles liaisons conjuguées des 

diterpènes de type abiétane formant ainsi l'acide déhydroabiétique (DHA). Ce composé peut alors 

s o de  à so  tou  et fo e  les acides hydroxy-DHA, 7-oxo-DHA et par la suite di-hydroxy-DHA ou 

encore 7-oxo-15-hydroxy-DHA. 
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Figure 17. Transformations observées lors de la dégradation naturelle des abiétanes présents dans les résines de conifères. 

 

Différencier les diff e tes t e thi es et la olopha e e t e elles peut s a e  o ple e. En 

infrarouge, il est possible de différencier de la colophane et de la térébenthine de Venise non 

dégradées car cette térébenthine comporte de nombreux composés hydroxyles, la bande 

correspondante est donc plus intense. Cependant, après quelques heures de photodégradation plus 

au u e diff e e appa ait 33. En fluorimétrie, la térébenthine de Venise présente un spectre 

particulier pour exc=271 nm alors que la colophane a un maximum pour [310, 505] nm ainsi qu'une 

autre bande à (370,480) nm 38,100 ais les aut es t e thi es o t pou  l i sta t pas t  tudi es. 
En THM-CPG/SM des composés de type larixol, épimanool et larixyl acétate et dérivés ont été identifiés 

pour la térébenthine de Venise 33,81. 

 

2 Résines triterpéniques 

La dammar et le mastic sont tous deux composés de triterpènes des mêmes familles chimiques, il est 

donc difficile de distinguer ces deux résines une fois vieillies. Elles jaunissent moins que les résines 

dite p i ues et ga de t u e o e solu ilit  da s les sol a ts utilis s e  estau atio , est pou uoi 
elles restent couramment utilisées par les artistes et restaurateurs. Pour que le vernis apposé soit tout 

de même de bonne qualité, il est préférable que certaines oxydations aient déjà eu lieu 70. À l aide d u  
spe t o t e I‘ uip  d u e so de ATR, les triterpènes présentent généralement une bande à 

environ 580 cm-1 qui les distingue des diterpènes 83. 

Le mastic et la dammar possèdent des molécules de type dammarane. Ces composés peuvent se 

dégrader en perdant une partie de leur chaine, en forma t u e la to e ou ie  e  s o da t e  
molécule de type ocotillone (figure 18) ce qui provoque un pic intense à m/z 143 en spectrométrie de 

masse dû à la chaine secondaire. Les ol ules de t pe ol a a e ou u sa e o t elles s o de  e  C11, 

C17 et C28 majoritairement 45,109. 



Synthèse bibliographique 

56 
 

 
Figure 18. P opositio  de a is e d o datio  de l h d o da a adie o e 110. 

 

La composition de la résine mastic fraiche et vieillie a été déterminée par chromatographie liquide 45 

et surtout spectrométrie de masse couplée à diverses techniques 37,41,42,44,67,71,109,111,112. Le mastic 

présente 3 biomarqueurs : l a ide o o i ue et les a ides iso asti adi oï ue, epe da t ils so t 
dégradés au cours du temps. Les acides moroniques et oléanonique peuvent subir des réactions 

d o datio  a i es. Plusieurs attaques radicalaires étant possibles sur chaque molécule composant le 

mastic, une grande variété de produits d'oxydation est rencontrée. L'étude du vieillissement a montré 

que l'oxydation est plus rapide lorsque l'on enlève la fraction polymérique mais que le jaunissement 

engendré est moindre 45,46,70,71,105.  

Le mastic frais et vieilli a également été étudié par fluorimétrie, spectroscopie infrarouge et raman. 

Cette technique montre deux bandes de forte émission [330,456] et [366,442] nm, au cours du premier 

mois de vieillissement il y a un inversement de l'intensité relative de ces bandes et au bout d'un an 

plus qu'une seule apparaît à [312,368] nm72. Pour une même longueur d'onde d'excitation, l'intensité 

de fluorescence des triterpènes est plus faible que celle des diterpènes. Plusieurs analyses de mastic 

ont été effectuées via cette méthode 38,72,94,95,100. En infrarouge, les cycles provoquent de fortes 

vibrations d'élongation C-H vers 2958-2930 cm-1 et 2875-2825 cm-1. Deux bandes spécifiques au mastic 

se retrouvent à 646 et 338 cm-1 (annexe 2). La spectroscopie Raman permettrait la distinction entre 

dammar âgée et mastic âgé ce ui est pas le as de l I‘TF 72,83,84.  

 

La résine dammar a été étudiée, en particulier, par René de la Rie par fluorescence, UV-Vis, IR et 

chromatographie par perméation de gel 74,94–96. Celui-ci a montré que la photodégradation se déroulait 

en deux étapes. La première consiste en une auto-oxydation photochimique qui provoque 

l aug e tatio  des g oupe e ts polai es et des dou les liaiso s o jugu es. Ce so t es liaiso s ui 
o t pe ett e au e is d a so e  da s l UV. S e  suit u  p o d  the i ue o -oxydant formant 

e o e plus de p oduits a so a t da s l UV et le leu, et fluorescents, par condensation et 

éventuellement déshydratation 49. L ide tifi atio  de es o pos s s est effe tu e pa  CLHP 45,79 mais 

aussi majoritairement par différentes techniques couplées à la spectrométrie de masse 37,71,109. La 

majorité des molécules composant la dammar sont oxydées lors de la photodégradation de la même 

façon que pour le mastic. Par ailleurs, l a al se pa  spe t os opie ‘a a  o fi e l appa itio  de 
nombreux dérivés oxydés et la scission des cycles terpéniques car les bandes (C-C) perdent en 

intensité 72. 
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La dammar a aussi été étudiée par fluorimétrie et infrarouge. Comme pour le mastic son spectre 

Excitation-Emission change fortement lors de la photodégradation. En infrarouge, la structure des 

cycles implique de fortes vibrations d'élongation C-H vers 2950 cm-1, la zo e d e p ei te pe et de 
distinguer la résine fraiche dammar de le mastic 92 (annexe 2). En ATR-far-IR, la dammar présente deux 

bandes caractéristiques à 601 et 243 cm-1 83. 
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Résine Biomarqueurs -composés principaux Composés principaux après dégradation 

Sandaraque 

acide sandaracopimarique    

acide sandaracinique / acide callistrique  Méthylacétoxy agatholate / méthyl agatolate  

 acide agathique / acide communique  méthyl isopimarate / labdane inconnu 

acide (iso)pimarique / torarolon  acide transcommunique 

acide tursolique / sandaracopimarinol /sugiol    

ferruginol / totarol / manool   

Colophane 

acide abiétique / acide palustrique  DHA / acide 7-oxo-DHA  

acide (iso)pimarique /acide sandaracopimarique  7-hydroxy-DHA / 15 hydroxy-DHA 

acide néo-abiétique  7-oxo-15-hydroxy-DHA 

acide déhydroabiétique (DHA - faible quantité) rétène 

Térébenthine 

de Venise 

larixyl acétate / larixol   

acide pimarique / acide isopimarique DHA / acide 7-oxo-DHA  

acide palustrique / acide abiétique 7-hydroxy-DHA / 15 hydroxy-DHA 

épimanool /acide néo-abiétique 7-oxo-15-hydroxy-DHA 

et-pinène / élémol rétène 

3-carène / Limonène   

acide déhydroabiétique (DHA - faible quantité)   

Térébenthine 

de 

Strasbourg 

acide abiétique / acide néo-abiétique   DHA / acide 7-oxo-DHA  

acide isopimarique /acide palustrique 7-hydroxy-DHA / 15 hydroxy-DHA 

abiénol / élémol 7-oxo-15-hydroxy-DHA 

-pinène / DHA (faible quantité) rétène 

Copal de 

Manille 

acide sandaracopimarique   

acide communique => acide polycommunique 

acide agathique   

Mastic 

acide oléanonique / acide masticadiénoique  produits d'oxydation divers dont: 

acide moronique / acide isomasticadienoique  20,24-époxy-25-hydroxydammarén-3-one 

acide 3-O-acétyl-3-epi(iso)masticadienoique  acide 3,4-seco-28-nor-oléan-12-en-3,28-dioique 

 euphane / hydroxydammarenone / tirucallol  acide 3,4-seco-28-nor-oléan-18-en-3,28-dioique 

nor--amyrone / oléanonique aldéhyde  acides 3,4-seco-28-nor-oléan-12-en-3-oique  

Acide 11-hydroxy-oléanonique/ 28-nor-oléan-18-

en-3-one 3,4-seco-28-nor-oléan-18-en-3-oique 

dammar 

nor--amyrone/nor--amyrone produits d'oxydation divers dont: 

dammaradiénone acide 20,24-époxy-25-hydroxy-3,4-seco-4(28)- 

dammaradiénol dammarén-3-oique 

hydroxydammarenone 20,24-époxy-25-hydroxy-dammaren-3-one 

acide dammarénolique acide 3,4-seco-28-nor-oléan-12-en-3,28-dioique 

acides oléanonique/ursonique  acide 3,4-seco-28-nor-oléan-18-en-3,28-dioique 

aldéhydes oléanonique/ursonique acide 3,4-seco-28-nor-oléan-12-en-3-oique  

-amyrine acide 3,4-seco-28-nor-oléan-18-en-3-oique 

hydroxyhopanone Hexakisnor-dammaran-3,20-dione 

dipterocarpol   acides 11-Oxo-oléanonique/ursonique 

hydroxyhopanone/3-acétoxy-22-hydroxyhopanone  produits d'oxydation du type ocotillone 

Tableau 4. Co pos s p i ipau  et ouv s da s les si es « f ai hes » et vieillies d ap s la litt atu e.
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Partie I Fabrication des échantillons 

I Vernis élaborés en laboratoire 

Afi  d tudie  la photo-dégradation des vernis naturels, il a fallu élaborer des vernis modèles à partir 

de recettes retrouvées dans les livres et manuscrits spécialisés. Comme dit précédemment, il existe de 

nombreuses recettes et celles-ci comportent souvent des mélanges de plusieurs résines et média. 

Nous a o s do  fait le hoi  d la o e  des e is e o po ta t u u e seule ésine à la fois et un 

seul médium. Les résines utilisées sont celles apparaissant le plus souvent dans les recettes. Nous 

avons apporté une attention toute particuliè e au espe t de l o igi e ota i ue e  ous fou issa t 
chez des spécialistes. 

 Résines diterpéniques : sandaraque (EMIGA, S.A.), copal de Manille (EMIGA, S.A.) et colophane 

(Kremer Pigmente GmbH & Co KG). 

 Résines triterpéniques : mastic (The Chios gum mastic growers association) et dammar 

(EMIGA, S.A.) 

De plus les huiles de lin, de oi  et d œillette p o ie e t de Lef a  & Bou geois et la t e thi e 
de Ve ise du fou isseu  sp ialis  A‘TECH. L al ool utilis  est de l tha ol a solu. 
Les trois types de vernis (alcoolique, gras et maigre) ont été élaborés, lorsque cela était possible, selon 

les recettes suivantes. Celles-ci sont inspirées de celles retrouvées dans les manuscrits et de celles 

données par les restaurateurs. Les restaurateurs pour faire certains de leurs vernis naturels mettent la 

si e da s u  as et la laisse t da s le sol a t jus u à dissolutio  o pl te. Nous a o s do  adapt  
les te h i ues à elle d u  la o atoi e: pla ue hauffa te, e e ie ad uate, esu es p ises. La 

chauffe a été effectuée à une température juste e  dessous de la te p atu e d ullitio  afi  de 
permettre une dissolution maximale tout en évitant toute perte de solvant (Téb (éthanol) = 79 °C ; Téb 

esse e de t e thi e  ≥  °C ; Téb (huile de lin) = 316 °C) 

 

Vernis alcoolique  

 Prendre 1,5g de résine pour 10 mL d'alcool.  

 Bie  o e  la si e et l ajoute  à l' tha ol da s u  e le e e . 
 Chauffer en mélangeant bien avec une baguette de verre dans un premier temps puis agitateur 

magnétique. 

 Lorsque toute la résine s'est dissoute (après 5 minutes environ), laisser chauffer une dizaine 

de minutes (erlenmeyer fermé, sans bouillir). 

 Filtrer sur papier (filtre à café) afin d'enlever les impuretés présentes et les fractions 

polymériques non solubles dans les cas du mastic et de la dammar. 

Soit une solution avec concentration finale de 150 g/L. 

 

Vernis gras : 

 Prendre 2 g de résine pour 4 g d'huile de lin. 

 Faire chauffer l'huile puis ajouter petit à petit la résine bien broyée. 

 Bien mélanger pour incorporer. 

 Laisser chauffer ensemble une dizaine de minutes. 

 Filtrer sur papier (filtre à café) afin d'enlever les impuretés présentes. 
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Vernis maigre : 

 Prendre 3,75 g de résine pour 10 mL d'essence de térébenthine. 

 Broyer la résine et y ajouter l'essence 

 Chauffer en mélangeant bien pendant 10 à 20 minutes (selon la résine). 

 Filtrer sur papier (filtre à café) afin d'enlever les impuretés présentes. 

Soit une solution avec concentration finale de 375 g/L. 

 

Du fait de la du et  de e tai es si es, tous les e is o t pas pu t e la o s. E  effet les si es 
sandaraque et copal sont difficilement miscibles dans certains solvant dans nos conditions. Notons en 

particulier que la sandaraque ne semble pas se dissoudre da s l huile de li  alo s ue ette e ette 
(vernice liquida) est retrouvée dans de nombreux textes (A. Partie II. II. 2.). 

 

 Vernis alcoolique Vernis maigre Vernis gras 

Résine Éthanol Essence de térébenthine Huile de lin 

Sandaraque X - - 

Copal de Manille X x - 

Colophane X X X 

Mastic X X X 

Dammar X X X 

Tableau 5. Mis i ilit  des si es o es da s l tha ol, l esse e de t e thi e et l huile de li  ave  hauffe et agitatio . 
« X »=miscibilité totale (sauf fraction polymérique), « x »=miscibilité partielle, « - » = non miscible. 

II Vieillissement artificiel 

Afin de pouvoir observer les effets de la photodégradation, nos 

vernis ont dû subir un vieillissement accéléré en enceinte 

d i adiatio . Les échantillons ont été irradiés dans un appareil 

Suntest CPS+ photo a teu  Atlas  uip  d u e la pe o  et 
deux filtres. La la pe o  et u  a o e e t da s l I‘, l UV 
et le isi le. U  i oi  pe et d o ie te  les a o s afi  ue le flu  
lumineux arrive de façon perpendiculai e à la su fa e d i ide e 
(Figure 19). Le premier, filtre UV, nous a permis de faire les études 

qui seront nommées « en extérieur » dans ce manuscrit, il laisse 

passer les rayonnements entre 290 et 800 nm et simule ainsi le 

a o e e t solai e su  l œuvre. Le second filtre nous a permis 

de faire les études qui seront nommées « en intérieur » dans ce 

manuscrit et si ule la lu i e au t a e s d u e it e e  e e e  
e laissa t passe  ue les lo gueu s d o des situ es entre 315 et 

800 nm (figure 20a) . La te p atu e à l i t ieu  de l e ei te tait 
ai te ue à °C et l i te sit  à  W/ ².  

Les du es d e positio  so t diff e tes selo  os e p ie es alla t de  h à  h. Il est i t essa t 
de les o e ti  e  te ps us e. L lai e e t lu i eu  e  us e est do  e  lu  ui est l u it  
photo t i ue de l lai e e t lu i eu . Le Watt/ ² est u e u it  adio t i ue et o espo d à 
l lai e e t e g ti ue eçu pa  l ha tillo . Il faut donc utiliser des abaques afin de connaitre la 

correspondance entre ces deux unités (figure 20b). 

Figure 19. Schéma de fonctionnement  
d u e e ei te d i adiatio  SUNTEST 
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Notre appareil émet de 300 à 800 nm à 765 W/m², ce qui correspond à une illuminance de 170 Klux. 

Si les produits sont exposés 300h cela correspond à 5.1 104 Klux. Pour la National Gallery de Londres, 

l illu i a e est de 150 ± 50 lux 113,114. Pour une illuminance de 150 lux, 300 h en suntest 

correspondent donc à environ 14166 jours, soit environ 38 ans.  

 

 

Figure 20. Do es de l appa eil Su test : a) comparaison entre les différentes distributions spectrales à 765 W/m², b) 

co espo da e e t e l lai e e t e g ti ue et l lai e e t lu i eu . 

III Vernis anciens 

Les e is a ie s o t tous t  up s su  oto  pa  les estau ateu s e  ha ge de l œu e. Les 
sol a ts utilis s, l histo i ue des œu es et les o t ai tes ta t a i s ous a o s is e  pla e u e 
fiche de prélèvement, présentée en annexe 3, comportant les éléments suivants : description de 

l œu e, tat de o se atio , o ditio s de o se atio , histoi e de l œu e, protocole utilisé pour 

l e l e e t du e is, e a ues e tuelles su  l aspe t isuel du e is, photographie. 

Les vernis sont récupérés par extraction au dichlorométhane (DCM) et parfois méthanol. Pour cela les 

cotons sont introduits dans un tube à hémolyse, deux cotons suffisent généralement à obtenir assez 

de matière pour les analyses par infrarouge et par CPG-SM. Le solvant est ensuite rajouté et le tout 

mis dans un bain à ultrasons pendant 10 minutes. Le solvant avec le vernis extrait est ensuite récupéré 

et évaporé sous flux. Cette opération est effectuée trois fois afi  d e t ai e le a i u  de ati e. La 
masse récupérée est finalement pesée ce qui permettra de connaître la dilution optimale à appliquer 

pour obtenir des échantillons à la bonne concentration pour nos analyses. 
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Partie II Techniques analytiques 

Comme indiqué précédemment, de nombreuses techniques sont exploitées pour étudier les résines 

et les e is d g ad s ou o . Nous a o s tout d a o d utilis  deu  thodes spe t os opi ues : la 

spectroscopie UV-Visible et la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF). Nous nous 

sommes également servis de deux techniques chromatographiques : la chromatographie liquide à 

haute performance (CLHP) et la chromatographie en phase gazeuse couplée à un spectromètre de 

masse (CPG-SM). Afin de de mieux visualiser les tendances générales de nos courbes cinétiques nous 

les avons tracés tout au long de cette thèse à la main. 

De plus ous a o s fa i u  des pol es à e p ei te ol ulai e afi  d essa er de séparer certains 

terpènes dans des mélanges complexes. 

I Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

1 Principe  

La spe t os opie i f a ouge pe et d o te i  des e seig e e ts su  les liaiso s ato i ues p se tes 
dans les différentes molécules de l ha tillo . Pour cela, un faisceau lumineux est envoyé sur 

l ha tillo  et la lu i e t a s ise est a al s e afi  d effe tue  u  spe t e d a so a e. Les bandes 

d a so ptio  so t a a t isti ues d u e liaiso  do e et leu s positio s d pe de t de la force de la 

liaison, de la masse des atomes pris en compte et des groupements voisins.  

Le domaine infrarouge utilisé est le e ue le do ai e d e gie de i atio  des ol ules : 4000 

à 400 cm-1. Les molécules présentent plusieurs types de vibrations, les deux types importants en 

i f a ouge so t l lo gatio  st et hi g  et la d fo atio  e di g . Les modes de vibration actifs en 

IR sont prédits pa  la th o ie des g oupes et d pe de t de la s t ie de la ol ule. Pou  u u e 
vibration soit a ti e e  I‘ il faut u il  ait u e a iatio  du o e t dipolai e lo s de la i atio . On 

fait a ie  la lo gueu  d o de du fais eau lu i eu  et, lorsque celle-ci est voisine des fréquences de 

vibration correspondant aux groupements chimiques de la molécule, il y a absorbance et donc 

di i utio  de l i te sit  fl hie ou t a s ise. Le faisceau infrarouge est modulé par un 

i te f o t e de Mi helso  g â e à u  s st e o stitu  de deu  i oi s et d u  s pa at i e. Cela 
pe et d o te i  u  sultat sous fo e d i te f og a e. Cet interférogramme est converti en 

spectre par un traitement informatique metant en jeu un algorithme de type transformation de 

Fourier.  

 Le spectre infrarouge est interprété grâce à des ta les ou à l aide de ases de do es p sentes dans 

le logiciel. Les tables de données indiquent les bandes caractéristiques des principaux groupements 

chimiques rencontrés. Généralement, il y a plusieurs bandes pour chaque groupe car plusieurs 

vibrations sont possibles 85,115,116. 

 

2 Expérimentation 

Les a al ses o t t  alis es à l aide d u  appa eil The o-Nicolet AVATAR 360 IRTF en mode 

absorbance et équipé du logiciel OMNIC 32. Tous les spectres IR ont été collectés dans le moyen 

infrarouge entre 400 et 4000 cm-1 avec prise de 64 scans par spectre avec une résolution de 1,929  
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cm-1. Tous les spectres présentés ont eu leur ligne de base corrigée manuellement et ont été lissés. De 

plus, la bande représentative du CO2 atmosphérique a été soustraite.  

Les échantillons ont été préparés selon les deux méthodes différentes: 

 Les échantillons positionnés dans la sunstest pour étude de la photodégradation sont des 

pastilles de KBr recouvertes de deux gouttes de vernis. 

 Les vernis anciens sont extraits dans du DCM, une partie est versée dans un tube à hémolyse 

contenant 200 mg de KBr ; le tout est mis à sécher, broyé et pastillé. 

 

L i te p tatio  des sultats a t  effe tu e a e  l aide des ases de do es su  les si es, e is 
et liants appartenant au laboratoire et à la littérature. Les décompositions o t t  alis es à l aide du 
logiciel OMNIC 8.1 avec un pointé gaussien donnant le profil des bandes et une sensibilité moyenne 

pour obtenir un nombre de bandes non exhaustif mais au plus proche des observations. 

L tude statisti ue a t  alis e à l aide du logi iel TQ a al sis su  les spe t es e tie s e  utilisa t les 
données moyennes centrées de chaque point nos spectres et un algorithme de covariance. 

 

II Spectroscopie UV-visible 

 

1 Principe 

La spectroscopie UV-Visible consiste à envoyer un faisceau lumineux avec une lo gueu  d onde 

comprise entre 185 et 900 nm à travers un échantillon, le faisceau transmis arrive ensuite sur une 

ellule photo le t i ue ui t a sfo e l i te sit  lu ineuse en courant électrique. Les échantillons 

sont généralement en solution dans un solvant optiquement pur et mis dans une cuve de quartz. Le 

verre est à proscrire dans le cadre de l UV-Visible car il absorbe certaines de es lo gueu s d o des. Le 

choix de la lo gueu  d o de se fait à l aide d u  o o h o ateu  pla  e  a o t de l ha tillo . 
Lorsque le faisceau passe au tra e s de l ha tillo  il  a a so ptio  lu i euse. Celle-ci provient de 

l i te a tio  e t e les ol ules o stitua t l ha tillo  et les photons de la source et provoque une 

att uatio  du fais eau t a s is. Le spe t ophoto t e o pa e l i te sit  lu i euse eçue pa  le 
détecteur à travers la référence (I0  et l ha tillo  I . Le appo t de es deu  i te sit s do e la 
transmittance T, exprimée en %, so  loga ith e pe et de o ait e l a so a e A de l ha tillo . 
L a so a e repose sur la loi de Beer Lambert qui relie cette absorbance à la concentration C de 

l ha tillo , à so  paisseu  l et au oeffi ie t d e ti tio  olai e 116,117.  � =  �/�  �  � =  − �� � � =  �. . � 

 

2 Expérimentation 

Les a al ses o t t  effe tu es à l aide d u  appa eil Ca  100, possédant une gamme de 200 à 800 

. Co ait e l a so a e pe et e t e aut e de d te i e  la p se e de h o opho es, 
groupements insaturés absorbant dans l UV et le isi le. Il s agit do  d u e te h i ue 
pa ti uli e e t i t essa te pou  l tude du jaunissement des vernis. 
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L a al se des e is a été faite en phase solide sur plaque de quartz pour pouvoir sui e l olutio  de 

l a so a e lo s du ieillisse e t a tifi iel. Pou  ela, les vernis ont été déposés dans un moule en 

téflon fixé sur la lame de quartz, en déposant le vernis et apposant 300 L à chaque fois. Le vernis a 

ensuite été mis à sécher en étuve à 70°C pour éviter un blanchissement susceptible de se produire à 

basse température. Chaque lame de vernis a été vieillie en Suntest et des mesures effectuées après 

1 h, 5 h, 10 h, 24 h, 50 h, 100 h, 200 h et 300 h d e positio . 

 

III Chromatographie Liquide à Haute Performance (CLHP) 

1 Principe 

La CLHP est u e thode de s pa atio  des ol ules o stituti es d u  la ge o ple e e  phase 

homogène. Ce mélange est injecté en phase liquide dans une colonne comportant une phase 

stationnaire. U e phase o ile sous p essio  pe et d lue  les ol ules plus ou oi s apide e t 
selon leur affinité avec les différentes phases. On obtient un chromatogramme avec plusieurs pics 

ep s g ale e t selo  leu  te ps d lutio . 
La dist i utio  peut t e due à di e s t pes d i te a tio s, il  a do  plusieu s t pes de 
chromatographies : d adso ptio , de pa tage, pa  ha ge d io s, hi ale ou e o e d e lusion 

stérique. En effet, la phase stationnaire peut être de plusieurs natures ce qui lui confère des propriétés 

a i es. Cette phase est situ e à l i t ieu  de la olo e do t la lo gueu  et le dia t e peu e t a ie  
selon le modèle. Les phases stationnaires les plus courantes sont celles à base de : 

 Gel de silice : présent sous forme de microsphères de diamètre constant ou sous forme 

monolithique, cette phase est fortement polaire. 

 Silice greffée : en greffant le gel de silice, on obtient une phase avec une polarité abaissée. Il 

existe des phases monométriques de 10 à 15 m dont les colonnes type RP-8 et RP-18 

aujou d hui t s utilis es. U e ou he ti ul e peut aussi t e fo e, o  pa le alo s de phase 
polymétrique. 

 É ha geu s d io s : g ale e t o pos s d u e pa tie at i e su  la uelle so t g eff s des 
groupements fonctionnels ionisés. Pour les échangeurs de cations, les groupements 

généralement utilisés sont du type –SO3
-, et de type –NR3

+ pou  les ha geu s d a io s. 
Les olo es so t ou a e t p d es d u e p -colonne qui permet de retenir les impuretés. Le 

passage du soluté dans la colonne provoque une montée en pression assez conséquente. 

Le soluté injecté est soumis à des effets o t ai es : l e t ai e e t du à la phase o ile et la te tio  
due à la phase stationnaire. Ceci engendre des vitesses différentes des molécules présentes. Pour la 

h o atog aphie d adso ptio  les deu  phases so t o  is i les et p se te t des pola it s 
i e s es. O  dit ue l o  t a aille e  phase o ale lo s ue la phase statio ai e est polai e et le 
solvant apolaire. Dans le cas contraire, on parle de phase inversée. Pour la chromatographie ionique, 

les ions présents dans la phase mobile interagissent par effets électrostatiques avec ceux de la phase 

stationnaire et sont interchangeables avec ceux-ci. La distribution des espèces entre la phase mobile 

et la phase stationnaire est caractérisée par le coefficient de partage K. =  � /�  

Cs : concentration du soluté dans la phase stationnaire  

Cm : concentration du soluté dans la phase mobile 
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Il existe plusieurs détecteurs CLHP pe etta t d o te i  des e seig e e ts su  le la ge i t oduit. 
 Le d te teu  spe t ophoto t i ue d te te l a so a e de la phase o ile de faço  

monochromatique ou polychromatique. Dans le cas du détecteur polychromatique, une 

barrette de diodes est utilis e et pe et d o te i  le spe t e UV-Visible des différents pics et 

de les identifier. 

 Le détecteur fluorimétrique a une sensibilité bien supérieure à celle du détecteur 

spectrophotométrique. Il se base sur la fluorescence des molécules, cela signifie ue l o  e 
peut oi  les o pos s o  atu elle e t fluo es e ts sa s l aide d u e p pa atio  
pa ti uli e de l ha tillo . 

 Le d te teu  f a to t i ue pe et de esu e  l i di e de f a tio  e t e la phase o ile 
et l efflue t de la olo e. 

La CLHP peut aussi, tout comme la CPG, être couplée à un spectromètre de masse permettant une 

meilleure identification des composés séparés. 

On considère les composés comme séparés si leur résolution R est au moins égale à 1. 

� = ∙ R − R� − �  

tRi : temps de rétention du pic i 

i : largeur à la base du pic i 

La phase mobile, le gradient appliqué et la colonne utilisée dépendent du produit à analyser et doivent 

t e hoisis afi  d o te i  la eilleu e s pa atio  possi le. Celle-ci doit avoir une bonne résolution de 

tous les pics, un temps de rétention minimum sur la colonne et permettre donc une analyse rapide et 

précise du mélange 117,118.  

 

2 Expérimentation 

Les analyses ont été effectuées avec un appareillage Waters 600 à injection manuelle pour les tests 

MIP et injection automatique 717 plus autosampler pour les autres analyses. Le détecteur utilisé était 

un détecteur spectrophotométrique polychromatique Waters 2996 Photodiode Array Detector.  

a Colonnes  

Deux colonnes différentes ont été utilisées : 

 colonne C18 Merk-RP-18 (5m) 

 colonne Kinetex C18 (2,6m). Cette colonne est plus courte que la première et présente une 

te h ologie Co eShell. Ses pa ti ules o t u  o au solide e tou  d u e ou he po euse et 
o  pas u e pa ti ule e ti e e t po euse e ui pe et u  gai  d effi acité et de temps. 

b Gradients 

Nous a o s t a aill  e  phase i e se a e  o e sol a ts de l a to it ile A N  et de l eau a idifi e 
à 0,01% avec du TFA. Plusieurs gradients ont été élaborés pour les différentes résines étudiées. Il en 

sera question dans les chapitres appropriés. 
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IV Chromatographie Gazeuse couplée à un spectromètre de masse (CPG-SM) 

1 Principe 

La chromatographie en phase gazeuse est une méthode de séparation des molécules constitutives 

d u  la ge. Lo s u elle est oupl e à u  spe t o t e de masse, on obtient un outil puissant pour 

l lu idatio  des structures moléculaires.  

La pa tie h o atog aphie est o stitu e d u  i je teu , d u e olo e pla e da s u  fou , et d u  
détecteur. Dans le cas où la CPG est couplée à un spectromètre de masse celui-ci comporte la partie 

d te teu . L ha tillo  est i je t  sous fo e li uide, il se apo ise lo s de so  passage da s 
l i je teu  ui est po t  à haute te p atu e. L ha tillo  est e t ai  da s la olo e pa  u  gaz 

e teu , g ale e t de l h lium (He) mais aussi du dihydrogène (H2) surtout depuis que les réserves 

o diales d h liu  s puise t. 
La colonne, de faible diamètre, peut mesurer plusieurs dizaines de mètres et est placée enroulée sur 

elle-même dans un four dont on peut faire varier la température. Il existe plusieurs types de colonnes : 

 Les colonnes dites « à garnissage » contiennent un support poreux et inerte fabriqué à partir 

de diatomites (silicates fossiles). 

 Les colonnes capillaires, aussi dites « à tube ouvert », ont un support de silice fondue ainsi 

u u  e te e t e t ieu  d u e g a de sta ilit  the od a i ue pou  suppo te  la 
chaleur du four. Ces colonnes sont les plus courantes. 

Les phases stationnaires des colonnes capillaires sont généralement constituées de polysiloxanes (peu 

polaires) ou de polyéthylèneglycols en particulier de Carbowax® (polaires). 

 

L ha tillo  e  so tie de olo e a i e da s le spe t o t e de asse. U  spe t o t e de asse a 
pou  ut de d te i e  la asse olai e elati e des ol ules da s l ha tillo , d ide tifie  les 
composés présents dans un mélange ou de donner des indications sur la structure des composés 

étudiés. Il est principalement composé de trois parties permettant la génération, la séparation et la 

détection des ions. 

Il existe diff e ts t pes d io isatio . L io isatio  le t o i ue EI  et l io isatio  hi i ue CI  so t 
sou e t utilis es e  so tie de CPG et de a de t u  e tai  i eau de ide. Il e iste aussi l io isatio  
chimique à pression atmosphérique (APCI), électrospray (ESI , pa  o a de e t d ato es apides 
(FAB) et la désorption-ionisation laser assistée par matrice (MALDI). 

Lo s de l io isatio  le t o i ue, u  fais eau d le t o  f appe pe pe di ulai e e t le flu  des 
ol ules. La diff e e de pote tiel e t e l a ode et la cathode créant ce faisceau peut varier de 0 à 

 eV. Lo s u il  a i t a tio  e t e l le t o  et la ol ule, si l e gie appo t e est suffisa te, 
celle-ci est ionisée. On obtient ainsi des ions moléculaires chargés positivement. + �- → +. + �- 
Les molécules non ionisées sont écartées par la pompe à vide. Les particules ionisées sont, elles, 

focalisées et accélérées par plusieurs lentilles où circule un champ électrostatique. Elles peuvent 

ensuite être séparées selon leur rapport asse/ ha ge /z  afi  d t e a al s es. Il e iste diff e ts 
t pes d a al seu s, les plus ou a ts so t les sui a ts : 

 Temps de vol (TOF) : dans ce système, les ions parcourent une longue distance L dans le vide. 

Les plus lourds sont plus lents ainsi l a i e au i eau du d te teu  se fait pa  o d e de asse. 
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Il y a en effet une relation entre la masse et la vitesse des ions. Cette technique permet 

d attei d e de hautes asses. � = �� et  
�� = 2���2  d où 

�� =  2���2 ∗ 2 

v : itesse de l io  (m.s-1) 

t : temps mis pour atteindre le détecteur (s) 

e : charge élémentaire (C) 

U : diff e e de pote tiel pe etta t l a l atio  des io s (V) 

 Electromagnétique (EB) : basé sur le principe du spectromètre de Bainbridge (1933), les ions 

accélérés traversent un secteur électrostatique qui est un filtre en énergie et permet aussi de 

les focaliser en direction. Ils subissent ensuite un champ magnétique transversal qui les dévie 

selon des trajectoires circulaires dont le rayon dépend de leur masse. Seuls les ions ayant suivi 

la courbure du tube guide sont détectés. En changeant la densité du flux magnétique, on peut 

effe tue  u  ala age et o se e  l i t g alité des ions étudiés. 

 Quadripôlaire Q  : s st e as  su  l utilisatio  du ha p le t i ue et ui este le plus 
couramment utilisé. Le quadripôle est formé de quatre barres métalliques parallèles formant 

un espace entre elles où circulent les ions. Les ba es se e t d le t odes. Deu  a es 
adjacentes ont un potentiel opposé alors que deux barres opposées ont le même potentiel. En 

appli ua t u e te sio  o ti ue ai si u u e te sio  alte ati e o  e u  ha p le t i ue 
qui va soumettre les ions à une force variable en intensité et en champ. Les ions vont suivre 

des trajectoires complexes au sein du quadripôle et selon les tensions appliquées et leur masse 

atteindre le détecteur ou être « filtrés ». 

 Trappe à ions : tout o e l a al seu  uad ipolai e, ce système est basé sur un système 

d le t odes et de ha p le t i ue t idi e sio el a ia le. La t appe à io s est o stitu e 
d u e le t ode sup ieu e, d u e le t ode i f ieu e et d u e le t ode a ulai e. U e 
radiofréquence fixe est appliquée à cette de i e alo s u u e aut e est appli u e au  deu  
autres afin de conserver les ions au centre de la trappe. Les ions décrivent des trajectoires 

o ple es et peu e t t e ai te us e  o ites sta les e  fo e de huit. Lo s ue l o  fait 
varier la fréquence, les ions selon leur m/z sont vont être déviés. Les ions déstabilisés le sont 

da s la di e tio  de l le t ode de so tie ap s laquelle se situe le détecteur (figure 21). 

Les détecteurs à ions mesurent les charges reçues et transforment le courant ionique en courant 

électrique. Il existe plusieurs types de détecteurs : les ultipli ateu s d le t o s à d odes s pa es, 
les ultipli ateu s d le t o s à d ode o ti ue ha elt o ®  et les d te teu s à i o a au . O  
obtient au final un signal traité o pos  d u  h o atog a e et pou  ha ue pi  de e 
chromatogramme un spectre de masse. 
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Figure 21. Schéma du système CPG-SM avec analyseur de type trappe à ions 

Il est possi le d effe tue  de la spe t o t ie de asse e  ta de  ou en montant deux spectres de 

asse e  s ie SM/SM ou SM² . Cette thode pe et d a al se  u  io  e  pa ti ulie . O  o se e 
surtout des montages Q-Q ou Q-TOF. On peut monter en série n spectromètres pour obtenir de SMn, 

permettant de donner des informations sur la structure des molécules étudiées. Le spectromètre de 

masse à trappe à ions possède la particularité de pouvoir faire du SMn sans être monté en série. Pour 

faire une analyse SM/SM, il suffit de rentrer une s ue e d io isatio  e  plus. Da s la trappe on peut 

s le tio e  u  io  pa ti ulie , je te  les aut es et e ite  de ou eau l io  p se t. L io  su it des 
collisions et se disso ie e  plusieu s io s ui peu e t t e a al s s. Cette te h i ue a l a a tage de 
garder tous les ions parents alors que le tandem implique une forte baisse du signal 2,116,117,119. 

2 Expérimentation 

Nos analyses ont été effectuées avec du matériel ThermoFisher : injecteur automatique AI3000 à 8 

emplacements et une Focus GC couplée à un spectromètre de masse ITQ 700 de type trappe à ions. Le 

gaz e teu  utilis  est l h liu  et le s st e eli  au logi iel X ali u . 

a Préparation des échantillons 

Les échantillons ont été apposés et séchés dans des oites de p t i a a t d t e e t aits. Afi  
d a lio e  la olatilit  et do  l a al se des o pos s te p i ues il est essai e de p pa e  les 
produits dérivés de ces composés. Pour cela plusieurs méthodes de méthylation et de 

triméthylsilylation ont été utilisées. Ces techniques permettent de lier respectivement des 

groupements méthyl ou triméthylsilyl (noté TMS) aux groupements carboxyles et hydroxyles 

(Figure 22).  

Triméthysilylation  

Nous avons utilisé deux méthodes de triméthylsilylation, elles nous ont donné des résultats identiques. 

Pour des raisons pratiques nous avons favorisé la première méthode. 
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 L ha tillo  pla  da s u  tu e à h ol se est apo  sous flu  puis  L de N,O-

bis(triméthylsilyl)trifluoroacétamide (BSTFA) + 1% de triméthylsilyl chloride (TMCS) sont 

rajoutés. Le tube est fermé et laissé 30 minutes à une température de 70°C. La solution est 

e suite de ou eau apo e sous flu  puis ep ise da s  L d hexane 10 minutes aux 

ult aso s. L ha tillo  est alors filtré sur filtre PTFE 0,4   a a t d t e is da s le ial 
d i je tio . 

 La seconde méthode de triméthylsilylation consiste à ajouter 0,5 mL de pyridine, 0,45 mL 

d he a th ldisilaza e HMDS) et 0,3 mL de TMCS. Ce mélange est laissé à réagir 15 minutes 

a a t d t e apo , ep is, filt  et a al s . 

Méthylation 

50 L de TMSH sont ajoutés à 100 L de solution. Le tube à hémolyse est fermé et laissé 30 minutes à 

une température de 70°C. La solution est e suite apo e sous flu  puis ep ise da s  L d he a e, 
filtrée et analysée.  
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Figure 22. Réaction de méthylation et triméthylsilylation sur les groupements hydroxyle et carboxyle. 

La concentration i itiale des ha tillo s a ie selo  leu  atu e et le t pe d a al se split ou splitless . 

b Gradients  

Différents gradients ont été élaborés selon le vernis étudié. Un gradient global cire est appliqué aux 

vernis provenant de tableaux et autres supports car les cires sont plus difficiles à voir que les terpènes. 

Un gradient moins long global a servi dans les cas de mélange diterpènes/triterpènes sans cire. Enfin 

un gradient spécial résine diterpéniques et un gradient spécial résines triterpéniques ont été élaborés 

afi  de s pa e  au ieu  les diff e tes ol ules tout e  ga da t u  te ps d a al se i i al cf C. 

Partie II). 

Les gradients ont généralement été effectués en mode split 20 quand nous pouvions avoir les quantités 

nécessaires afin de baisser l i tensité relative des pi s pou a t p o e i  d e tuelles contaminations 

liées au mode opératoire. Dans le cas de faibles quantités de matières, les analyses ont été effectuées 

en mode splitless. 
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V Polymères à empreinte moléculaire (MIP) 

La majeure partie des e p i e tatio s a t  effe tu e au sei  de l I stitut de hi ie o ga i ue et 
a al ti ue ICOA  de l u i e sit  d O l a s sous la di e tio  de Philippe Mo i  et a e  l aide de 
Bérangère Claude. 

1 Principe 

Les polymères à empreinte moléculaire sont apparus au début des années 1970, tout d'abord en silice 

puis sous la forme de polymères organiques toujours fabriqués de nos jours. Ces polymères sont 

synthétisés à partir d'une molécule empreinte (template) qui va interagir avec des monomères 

fonctionnels adaptés avec lesquels elle va se lier de façon covalente ou non (liaison H, interactions 

ioniques...). Ce mélange est ensuite dissout dans un solvant porogène puis mis en présence d'un 

initiateur de polymérisation permettant la réticulation du polymère final. Au bout d'une réaction d'une 

journée environ, on obtient un polymère avec la molécule empreinte emprisonnée. Après un lavage il 

ne reste que l'empreinte de cette molécule et le polymère peut alors recapturer cette même molécule 

ou une molécule analogue au sein d'un mélange complexe. 

 

Il existe différentes voies de synthèse : covalente (principalement par formation d'esters boroniques), 

et non covalents ce qui correspond à une interaction dipôle/dipôle, ionique ou par liaisons H. Le grand 

nombre de monomères permettant des interactions non-covalentes donnent à cette technique 

l'avantage de pouvoir modifier plusieurs paramètres. Il existe aussi une semi-covalence où les 

empreintes sont formées par voie covalente mais la recapture se fait par voie non covalente. 

Dans le cas de l'acide déhydroabiétique, nous avons choisi la voie non covalente. Les monomères 

fonctionnalisés les plus courants sont l'acide méthacrylique (MAA) qui a la particularité de former des 

liaisons H et des interactions ioniques, l'acrylamide et les 4 et 2-vinylepyridine. Nous avons travaillé 

avec le MAA et le 2-vinylepiridine dont les interactions sont différentes afin d'optimiser notre 

polymère. 

Dans ce mélange sont introduits différents composés.  

 Le solvant porogène sert à créer un réseau poreux, chemin pour que les molécules atteignent 

les empreintes. Il a aussi pour rôle d'aider à la stabilité et aux interactions. Dans le cas de la 

formation de liaisons H des solvants peu polaires sont donc utilisés (toluène, chloroforme, 

dichlorométhane). Généralement Vsolvant porogène / (Vsolvant porogène + Vmonomère) = 0,57. Nous avons 

testé les solvants suivants: l'acétonitrile, le chloroforme et le toluène. 

 L'agent réticulant permet d'assurer la stabilité mécanique du polymère. Les agents réticulants 

les plus utilisés sont l'EDMA (éthylene glycol diméthacrylate), le TRIM (triméthylolpropane 

triméthacrylate) et le DVB (1,4-divinylebenzène). Il y a un rapport molaire de 1,5 environ entre 

le monomère fonctionnel et l'agent réticulant. Le rapport molaire 1:4:20 est le plus 

généralement utilisé (template/monomère/agent réticulant). Nous avons travaillé dans ces 

proportions avec l'EDMA comme agent réticulant. 

 L'initialisateur de polymérisation va permettre la formation de radicaux libres. L'AIBN (azo-bis-

isobutyronitrile) est le plus couramment utilisé, suivi de l'ABDV (2,2'-azo-bis(2,4-

diméthylvaleronitrile)) à 40°C. 
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Selon le protocole de synthèse du MIP celui-ci peut présenter des particules de forme irrégulière ou 

sphériques. Dans notre cas, la forme irrégulière suffit. Le processus de masse est généralement 

radicalaire et déclenché par voie photochimique ou simplement en mettant le mélange dans un bain 

marie. Une fois le MIP réalisé il est important de le caractériser et de vérifier qu'il y a bien eu formation 

d'empreintes. On procède généralement à une évaluation du facteur d'impression (sélectivité MIP par 

rapport au NIP (polymère non imprimé, témoin)) ou une évaluation thermodynamique 120,121.  

 

2 Protocole de fabrication du MIP et de test sur cartouche SPE 

Tout le matériel utilisé était bien sec. Nous avons à chaque fois effectué le même protocole pour le 

MIP et le NIP. Les réactifs ont été mis dans des tubes en verre avec système de fermeture hermétique.  

a Protocole MIP 

Polymérisation: 

 Introduire en premier la molécule empreinte ou template (0,25 mmol) dans le tube MIP 

uniquement. Un test de solubilisation molécule empreinte/solvant porogène est nécessaire au 

préalable.  

 Ajouter le monomère, quatre fois en excès par rapport à la molécule empreinte (1 mmol). Dans 

le cas de l'acide méthacrylique cela correspond à un volume d'environ 90 L et de 111,2 L 

dans le cas de la 2-vinilpyridine. On crée ainsi des liaisons entre le template et le monomère. 

 Introduire alors 5 mmol d'EDMA (mis à température ambiante mais gardé à l'abri de la lumière) 

soit environ 962 L 

 Ajouter le solvant porogène, environ 1400 L et laisser le tout au bain à ultrasons pendant 5 

min. On vérifie que la dissolution est complète avant de continuer. 

 Pour finir introduire 18 mg d'AIBN.  

Laisser buller avec de l'azote 5 min pour chasser l'excès d'O2 (évaporateur sous flux).  

Comme le monomère est très volatil, on met dans un bain de glace. 

 Par la suite introduire les tubes dans le bain d'huile (lancé au préalable à une température 

juste sous 60°C). Augmenter doucement la température, la polymérisation commence à 60°C. 

Stabiliser la température entre 60 et 65°C. La polymérisation peut mettre un certain temps 

avant de démarrer Il faut que tout le polymère soit dans la zone de chaleur. 

On laisse ainsi au moins 16 h. 

Broyage 

 Récupérer le polymère et enlever les parties jaunies s il y en a. 

 Broyer 10 minutes en continu. 

 Tamiser à sec sur un tamis 40 microns. 

 Tamiser en ajoutant du méthanol. 

 Les particules de taille inférieure à 40 microns sont alors filtrées sous vide avec un fritté. 

 Laisser sécher ce qu'il reste dans le tamis et recommencer jusqu'à ce que tout soit broyé. 

La même procédure est utilisée pour le MIP et le NIP. 

Lavage 

La méthode par ultrasons utilisée ici est une alternative à l'extraction par Soxhlet. On transvase dans 

des tubes en plastique pour pouvoir les passer à la centrifugeuse sans risque de casse. 

 MeOH/AcN (80/20 en volume) 4 x 15 min aux ultrasons + centrifugeuse (5000 t/min; 3 min) 
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 MeOH 2 x 5 min aux ultrasons + centrifugeuse (5000 t/min; 3 min) 

 Décantation dans un tube avec de l'acétone. On laisse reposer 30 min et on jette la partie 

liquide jusqu'à ce que celle-ci ne soit plus trouble. 

 Laisser sécher, le MIP et le NIP sont alors prêts. 

b Protocole SPE 

Une fois les MIP préparés, afin de vérifier leur efficacité, on les teste sur des cartouches d e t a tio  
en phase solide (SPE). Une cartouche est faite avec le MIP et une avec le NIP, pour cela on met 100 g 

de polymère au-dessus d u  p e ie  f it  a e  u  peu de tha ol et o  ajoute u  se o d f it  pa -

dessus le tout. Les cartouches sont positionnées sur une cuve à vide munies de robinets pour pouvoir 

gérer le débit (Figure 23). 

 

Figure 23. Mo tage SPE à l I stitut de Chi ie O ga i ue et A al ti ue d O l a s 

Les voies de la cuve à vide doivent être bien nettoyées (EtOH et eau distillée) avant utilisation. On 

essaie de travailler toujours avec la même pression et de percoler au même débit. On effectue toutes 

ces étapes pour le MIP et NIP en même temps. 

 Conditionnement : 3 x 3 mL du solvant 1 (généralement solvant porogène). Les fractions ne 

sont pas récupérées et vont directement dans une poubelle. On veillera à ne pas laisser la 

phase s ass he , le MIP est u  peu opales e t. Lo s ue CHCl3 est utilisé on remarque aussi un 

léger gonflement du MIP. 

 Dépôt : 1 mL de l ha tillo  up  dans un flacon après percolation. 

 Lavage : 1 mL du solvant 1 récupéré dans un autre flacon après percolation. On peut soit laisser 

passe  tout le sol a t soit ai e t ass he  si l o  a utilis  de l eau pa  e e ple et ue l o  
eut l li i e  totale e t. 

 Élutions : On effectue 3 élutions de 1mL chacune avec le solvant 2 (mélange 99/1 en volume 

pour MEOH/AcOH glacial). O  utilise u  ial pa  f a tio  d lutio  et o  laisse pe ole  jus u au 
bout. 

Les 10 fractions ainsi obtenues peuvent alors être analysées. On fera attention à utiliser un solvant 

app op i  pou  la thode d a al se et do  d apo e  et de ep e d e e tai es f a tio s si 
essai e. O  a al se aussi l ha tillo  de d pa t afi  de pou oi  comparer (Figure 24). 
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Figure 24. Schéma de la procédure SPE sur MIP 

 

3 Expérimentation 

Plusieu s MIPs o t t  s th tis s a e  pou  ol ule e p ei te l a ide d h d oa i ti ue DHA . Les 
couples monomère/solvant porogène/ solvant SPE 1 suivants ont été utilisés : 

 MAA /chloroforme / chloroforme (CHCl3) 

 MAA / acétonitrile /acétonitrile (AcN) 

 MAA / AcN / CHCl3 

 MAA / CHCl3 / AcN 

 MAA / toluène /toluène 
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Partie I Propriétés spectroscopiques des vernis naturels : impact des processus 

photochimiques 

 

I UV-visible et jaunissement 

1 Recouvrement des spectres 

Éta t do  ue ous t a aillo s su  la photod g adatio  i duite pa  le soleil, il est tout d a o d 
nécessaire de vérifier le recouvrement des spectres d a so a e des e is pa  le spe t e d issio  
solaire. Cette expérimentation a été effectuée pour le mastic et la colophane. Nous observons une 

zone de recouvrement des spectres entre 290 et 350 nm pour les deux résines (figure 25). Cela 

confirme que ces deux vernis peuvent subir des réactions photochimiques sous lumière solaire. 

 

Figure 25.Recouvrement entre les spectres d a so ptio  des vernis et des spectres d'émission solaire. 

 

2 Évolution de l a sorption ave  l irradiation 

Nous a o s effe tu  u  sui i de l a so ptio  au ou s de l i adiation avec une gamme de 400 à 550 

nm comme domaine de  lecture, soit dans le domaine du visible. L a so ptio  augmente fortement au 

cours du temps pour la colophane et le mastic. On en déduit que des chromophores se forment lors 

de la photodégradation et entrainent une absorption dans le domaine du visible. Cette évolution induit 

un jaunissement marqué du vernis, qui peut potentiellement altérer visuellement les couleurs des 

objets ou tableaux sur lequel il a été apposé.  
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Figure 26. Évolution de l'absorbance au cours de l'irradiation entre 400 et 550 nm 

 

3 Observations visuelles liées à l irradiation 

Comme prédit par les expériences précédentes, nous avons pu observer un jaunissement ou 

assombrissement des vernis lors de leur vieillissement artificiel. Celui-ci est identique à celui observé 

su  les œu es. Cepe da t, o  e a ue u il d pe d du sol a t ; l huile donne dès le départ un vernis 

un peu plus sombre et lors de son vieillissement le vernis gras devient plus orangé/marron que jaune 

(figure 27 . Nous o se o s gale e t d aut es diff e es selo  le sol a t utilis  da s la fa i atio  
du vernis. Les craquelures sont plus nombreuses et forment un réseau très dense dans le cas des vernis 

maigres et alcooliques alors que le vernis gras semble garder un peu plus de plasticité et ne présente 

que de grandes craquelures après 2000 h d i adiatio  figu e 27).  

De plus, les vernis deviennent plus difficiles à extraire après vieillissement, du fait de la partie 

polymérique qui augmente et la formation de molécules oxydées de plus haut poids moléculaire (cf. 

A.III.). 

 
Figure 27. Aspect visuel de vernis au mastic vieillis 2000h en Suntest. 

 

II Spectrométrie infrarouge à Transformée de Fourier 

Les spectres infrarouges peuvent être divisés en 4 zones distinctes dépendant des informations 

u elles fou isse t : la région des OH (3700 – 3200 cm-1), la région des CH (3200 – 2400 cm-1), la région 

carboxyle (1800 - 1550 cm-1) et la région des empreintes (1550 - 500 cm-1). Les vernis ont été soumis à 

un vieillissement artificiel de 800 h pendant lesquelles de nombreuses bandes caractéristiques ont 

disparu. 
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1 Identification des vernis frais 

a Vernis maigres et alcooliques 

Les spectres des vernis alcooliques et des vernis maigres sont identiques, nous donnons donc ici 

seulement les vernis alcooliques. De plus les spectres infrarouges de la térébenthine de Venise et de 

la colophane sont identiques comme cela peut être observé figure 28. La colophane et les différentes 

térébenthines sont très proches et on ne peut différencier par IRTF les différentes résines de la famille 

des Pinaceae. 

 
Figure 28. Comparaison des spectres infrarouges de la colophane et de la térébenthine de Venise 

 
Figure 29. Comparaison des spectres IRTF des vernis frais 

 

Région CH (3200 – 2400 cm-1) 

Les résines diterpéniques possèdent une bande autour de 3080 cm-1 correspondant à la vibration 

d lo gatio  de la dou le liaiso  C=C de la fonction vinyle des pimaranes dans les résines de conifères. 

Cette a de a t  utilis e o e it e d ide tifi atio  des si es dite p i ues 88. Cependant, 
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notre dammar présente elle aussi une bande vers 3080 cm-1. Cette bande ne peut donc pas être à elle 

seule utilisée pour caractériser les résines diterpéniques présentes dans les vernis. 

La région des CH présente un maximum à 2933-2935 cm-1 pour les résines diterpéniques et à 2943-

2948 cm-1 pour les résines triterpéniques. La décomposition du massif entre 2850 et 3050 cm-1 pour 

les si es f ai hes o t e  a des p o o u es pa  les i atio s d lo gatio  des CH3, CH2 et CH 

tertiaires pour les résines diterpéniques contre 5 bandes pour les triterpéniques. En effet, pour les 

résines diterpéniques, on observe en plus une bande centrée sur 2836 cm-1, provenant de l lo gatio  
d u  g oupe e t CH2, appartenant potentiellement à des fonctions vinyles présentes dans les 

pimaranes (Figure 4). Cette bande est cependant trop faible pour pouvoir être utilisée comme critère 

d ide tifi atio .  
La bande des CH3, centrée sur 2955 cm-1 pour les résines diterpéniques est décalée à 2963 cm-1 et 

surtout plus intense et large pour les résines triterpéniques (Figure 30). Ceci explique la différence de 

g o t ie du assif d a so ptio  des CH e t e les deu  t pes de si es. O  peut e pli ue  la fo te 
absorption des groupements CH3 des résines triterpéniques par leur composition chimique. Celles-ci 

présentent, en effet, une proportion de groupements méthyle par molécule plus importante (environ 

25% en masse dans les lupènes, oléanènes, ursènes, dammarènes, tirucalènes 42) que les résines 

diterpéniques (environ 15% en masse dans les abiétanes, pimaranes et labdanes 81). 

 

 
Figure 30. Décomposition des bandes C-H de la colophane et de la dammar entre 3050 et 2810cm-1 

Les spectres infrarouges des vernis à la colophane et la térébenthine de Venise présentent une large 

double bande dont les maxima sont à 2652 et 2536 cm-1 (figure 29). Ce signal est caractéristique de 

l a so ptio  des liaisons hydrogènes formées par le groupement OH de fonctions carboxyliques 122. 

 

Région carbonyle (1800 - 1550 cm-1) 

La bande des carbonyles est pour toutes les résines une bande intense avec un maximum autour de 

1703 cm-1 pour les résines triterpéniques et de 1693 cm-1 pour les résines diterpéniques.  



Partie I : Propriétés spectroscopiques des vernis naturels : impact des processus photochimiques 

83 
 

La décomposition de cette bande permet de distinguer 3 bandes d a so ptio  ajo itai es e t e  
et 1820 cm-1 (Figure 30). Pour les diterpènes, on observe u e a de d a so ptio  do t le a i u  se 
situe autour de 1722 cm-1 et ue l o  peut att i ue  au  liaiso s C=  des g oupe e ts a o li ues 
liées au carbone 4 des molécules diterpéniques principales (abiétane, labdane, pimarane). Il est à noter 

que les diterpènes ne possèdent pas ou peu de groupements cétoniques 81. Pour les vernis à base de 

résines triterpéniques, cette première bande est centrée sur 1731 cm-1 provient probablement des 

cycles cétoniques saturés présents dans différents biomarqueurs triterpéniques : les dammarenone, 

amyrone, acides oléanonique, moronique, masticadienoique présentent une cétone sur leur carbone 

3. 

La a de d a so ptio  autou  de  cm-1 attribuée aux élongations des liaisons C=C linéaires est 

présente dans quatre résines : dammar, mastic, copal de Manille et sandaraque. Ceci peut être 

expliqué par la présence dans ces résines d u e f a tio  pol i ue i satu e 27. En effet, le copal de 

Ma ille et la sa da a ue o tie e t des pol es à ase d a ide o u i ue 27, la résine mastic 

un polymère de cis-1,4-poly-β-myrcene 43 et la résine dammar un polymère de polycadinene 123. 

 

 

Figure 31. Décomposition de la bande IRTF des carbonyles autour de 1701 et 1722 cm-1 pour les résines fraiches 

 

Région empreinte (1550 - 500 cm-1) 

C est da s ette gio  ue l o  o se e le plus de diff e es e t e les si es. Les résines 

diterpéniques présentent une faible bande à 1410 cm-1 qui apparait aussi dans le spectre infrarouge 

des huiles. D aut es petites a des appa aisse t à 1445 cm-1 (C-H87), 1235 cm-1, 975 cm-1 et 793 cm-1. 

Il est important de remarquer que les bandes centrées à 1201 ((C-H) et (OH)87) et 805 cm-1 (C=CH 87) 

sont caractéristiques des résines diterpéniques. La colophane présente une bande caractéristique à 

1276 cm-1 p o e a t de l a so ptio  des liaiso s C-O- 122 et 709 cm-1. Le copal de Manille possède une 

bande spécifique à 1035 cm-1 attribuée aux liaisons C-O-C 90 et la sandaraque à 1321 et 673 cm-1. 
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Les empreintes des deux vernis triterpéniques étudiés sont semblables, cependant certaines petites 

différences peuvent permettre la différenciation : la dammar présente des bandes à 1303 (C-H) et  

1586 cm-1, le mastic une bande à 1158 cm-1. 

b Vernis gras 

 

Figure 32. Comparaison des spectres IRTF de l'huile de lin et des vernis gras frais 

Les vernis gras sont facilement reconnaissables du fait de leurs différentes bandes caractéristiques. En 

effet, les huiles o t u e fo te a de d a so ptio  à  -1 o espo da t à l lo gatio  des liaiso s 
C=C, une à 2856 cm-1 venant de la vibration des liaisons C-H, une large bande à 1170 cm-1, une bande 

à 1102 cm-1 et, dans la région empreinte, une petite bande très spécifique à 723 cm-1. De plus, la bande 

des a o les est d al e à u  o e d o de plus i po ta t. À ause de la p se e de l huile, il 
de ie t le plus sou e t o pli u  d ide tifie  les si es p se tes da s es e is. Pa i les t ois 
vernis gras étudiés, celui à la colophane se distingue grâce aux bandes caractéristiques autour de 2530 

et 2650 cm-1 (Figure 32). 

 

2 Cinétiques de dégradation photochimique 

On observe des résultats similaires pour les différents vernis testés, soit une cinétique en 3 temps : 

 Une phase de s hage, ui s effe tue e   à  heu es u  jou  pou  les e is g as  et se 
caractérise par un fort changement du spectre infrarouge (figure 34a) 

 Un vieillissement rapide pendant les 300 premières heures environ (phase I) 

 Un vieillissement lent entre 300 h et 800 h avec une variation peu intense du spectre  

(phase II) 

Il est à noter une forte similarité dans les cinétiques de dégradation de toutes les résines. Le processus 

chimique de dégradation semble donc semblable pour les différentes résines analysées. On observe 

tout d a o d u e aug e tatio  de l a so a e e t e  et  -1 correspondant à 

l aug e tatio  du o e de g oupe e ts –OH i duite pa  les ph o es d o datio . De e, 
l a so a e de la gio  d e p ei te o espo da t au  liaiso s C-O augmente, comme montré sur 

l e e ple d u  e is al ooli ue à la olopha e e  figure 33. 
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Figure 33. Évolution générale des principales bandes IRTF des diterpènes, exemple de la colophane 

Le suivi cinétique de certaines des bandes est présenté en figure 34. L a so a e de la a de situ e 
à 1180 cm-1 (figure 34a) augmente pendant les 300 premières heures puis se stabilise ou faiblit 

l g e e t pou  les si es. E  pa all le, l a so a e de la a de C=C à  -1 disparait presque 

complètement en particulier pour la sandaraque et le copal (figure 34b). De plus la bande des 

a o les s la git pou  toutes les si es lo s du ieillisse e t a tifi iel.  
Ces i ti ues appuie t l i po ta e des a tio s qui ont lieu lors de la photodégradation. On peut 

ett e l h poth se d o datio  ui e aie t à l h d atatio  des doubles liaisons présentes dans 

les di- et t ite p es ai si ue l h d o latio  du g oupe e t to i ue des t ite p es.  

 
Figure 34. Évolution cinétique des différentes bandes : (a) liaisons C-O, (b) liaisons C=C, (c) liaisons C-H 

(1: sandaraque, 2: copal, 3: colophane, 4 : mastic, 5 : dammar, 6 : vernis gras colophane). 

La figure 34c o t e la di i utio  de l i te sit  de la a de des C-H à 1450 cm-1 au cours de 

l i adiatio , le e ph o e est o se a le pou  les a des à 2935 et 889 cm-1. Ceci peut être 

e pli u  pa  la pe te d l e ts olatils o e les ses uite p es. De plus, des p oduits de 
dégradation de faible poids moléculaire, ou des produits de dégradation de la fraction polymériques 

peuvent se former et passer facilement en phase gaz 124. La diminution des liaisons C=C et C-H peut 

gale e t s e pli ue  da s le as du opal et de la sa da a ue, pa  la fo atio  d a ide 
polycommunique après réticulation. La colophane présente un profil cinétique de la bande à  

1380 cm-1 (liaison C-O) différent des autres résines : cette bande augmente lors du séchage puis 
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diminue par la suite. La bande des carbonyles diminue ou reste de même hauteur pour les résines 

diterpéniques, et augmente pour les résines triterpéniques. 

U  hoi  de  h d i adiatio  se le o e i  pa faite e t à ot e tude a  il  a l olutio  
structurelle des spectres IRTF est continue entre 0 et 800h avec une stabilisation des signaux observés 

à ce stade. 

 

3 Identification des vernis vieillis 

a Vernis maigres et alcooliques 

Beaucoup de bandes caractéristiques disparaissent lors de la photolyse des vernis naturels, ceci rend 

o ple e l ide tifi atio  du t pe de si e utilis  da s u  e is ieilli par spectrométrie IRTF 

(Figure 35 et annexe 8). 

 

Figure 35. Comparaison des spectres IRTF des vernis alcooliques vieillis 800 h en enceinte d'irradiation 

La géométrie du signal autour de 2935 cm-1 reste différente entre les deux types de résine (figure 35) : 

les résines diterpéniques présentent un épaulement à 2953 cm-1 et les résines triterpéniques gardent 

un maximum autour de 2950 cm-1.  

Lors du vieillissement artificiel, le maximum de la bande des carbonyles se décale vers un nombre 

d o de plus le  et s la git fo te e t, ceci lui fait perde sa spécificité. La complexité de la 

combinaison des bandes liées aux C=O ne permet pas une interprétation, même à l aide d u e 

décomposition. Seule la colophane se distingue facilement car elle présente une bande à forme non 

gaussienne. 

Les bandes à 1586, 1445,1303, 1201, 1158 et 805 cm-1 disparaissent lors de la photodégradation alors 

que des bandes apparaissent à 1235 et 1180 cm-1 (liaisons C-O). Les bandes à 1410 cm-1 et 975 cm-1 

sont toujours présentes pour certaines des résines diterpéniques, de même pour la bande 793 cm-1 de 

la sandaraque et les bandes autour de 1275 et 709 cm-1 de la colophane. 
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De plus, des bandes apparaissent à 1235 et 1180 cm-1 (liaisons C-O) pour toutes les résines. Ces bandes 

sont caractéristiques de la dégradation des résines. Leurs présences et leurs intensités sont liées 

di e te e t au deg  d o datio  de elles-ci. 

b Vernis gras 

Les vernis gras gardent leur spécificité lors de la photodégradation. Bien que la bande à 3008 cm-1 

dispa aisse du a t l i adiatio , les a des autou  de ,  et  -1 restent présentes. Il est 

e o e plus o ple e d ide tifie  les si es ap s i adiatio  o e o  peut le oi  figure 36. Le ratio 

huile/résine utilisé dans les e ettes les plus usit es est d au oins 2/1. De plus, d ap s os tests e  
la o atoi e, il est diffi ile de dissoud e u e asse de si e plus i po ta te da s l huile. Nous pou o s 
do  pe se  ue l ide tifi atio  des si es o te ues da s les e is gras sera extrêmement 

complexe voire impossible par spectrométrie IRTF. 

 

Figure 36. Spectres infrarouge de l'huile de lin et de vernis gras avant et après 800 h d i adiatio  

 

4 Analyses statistiques 

Afi  d a lio e  l ide tifi atio  des si es ieillies, u  t aite e t statisti ue d a al se en 

composantes principales (ACP  a t  alis  a e  os sultats. Afi  d li i e  la a ia ilit  due au 
processus de séchage, les spectres IRTF ont été pris entre t5h et tmax. À chaque fois les composantes 

principales calculées les plus pertinentes, soit celles permettant de maximiser les écarts entre nos 

points, ont été choisies. Les représentations graphiques de nos résultats statistiques ont par 

conséquent été réalisées à partir de la PC1 (41% variance) et la PC2 (34,1% variance) pour la 2D et nous 

avons ajouté la composante PC4 dans le cas de la visualisation 3D, la PC3 étant trop similaire des deux 

précédentes. Chaque point représente une analyse IRTF d u  e is à u  te ps p is d i adiation 

entre 5 et 800 h. 

Les ACP o t tout d a o d t  effe tu es su  l e se le des spe t es des e is al ooli ues, de  à 
4000 cm-1. Sur la représentation tridimensionnelle (PC1, PC2 et PC4) donnée en figure 37, on peut 

noter que les empreintes infrarouges so t de oi s e  oi s ie  s pa es au ou s de l i adiatio . 
La photodégradation provoque clairement une standardisation des spectres infrarouges, conduisant à 

une diminution de la variabilité interspécifique. Seule la colophane se distingue toujours bien des 
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autres résines après 800 h d i adiatio  sous a o e e t solai e si ul , t s e tai e e t du fait des 
différences mentionnées précédemment. 

 

Figure 37. Analyse en composantes principales des vernis alcooliques à différents temps d i adiatio  entre t5 h et t800 h 
(axes : PC1, PC2 et PC4) 

Les différents types de vernis sont néanmoins bien séparés comme indiqué sur la figure 38 Les vernis 

g as so t ai si ie  disti ts des e is al ooli ues. À l i t ieu  e des e is gras, on distingue les 

t ois diff e tes si es utilis es. Le t aite e t statisti ue du sig al i f a ouge pe et do  d a oi  
accès à des informations non visibles par une lecture directe des spectres infrarouges. La signature 

infrarouge des résines est suffisamment discriminante pour les séparer selon leurs origines 

botaniques. De plus, il semblerait que leurs empreintes infrarouges soient mieux conservées dans les 

e is g as ieillis sous i adiatio , e ui pe et d effe tue  u e ide tifi atio  pa  omparaison aux 

standards via une Analyse en Composantes Principales.  

 
Figure 38. Analyse par composantes principales de tous les vernis (axes PC1 et PC2) 

Nous avons également exprimé les composantes principales en fonction de la lo gueu  d o de afi  de 
ifie  les a des a a t isti ues d fi ies lo s de l a al se di e te des spe t es (figure 39). Ceci 

permet de confirmer que la a de d a so ptio  des liaiso s a o e-hydrogène située entre 2700 et 

3100 cm-1 et la bande des carbon les so t à l o igi e de la majorité de la variance (75,9% de la variance 
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totale  da s les a ia les. Pa  o s ue t, les gio s d tude pou  la diff e iatio  peu e t t e 
réduites à : 2765-3110 cm-1 et 1550-1900 cm-1. L ACP effe tu e avec ces critères donne un résultat très 

p o he de eu  d jà o te us. Ces a des d a so ptio  este t do  a a t isti ues e ap s  
 h d i adiatio  a tifi ielle. La zo e e t e  et  -1 est également discriminante ce qui 

explique la spécificité de la colophane. De plus, quelques bandes apparaissent dans la région 

d e p ei te et o espo de t ie  à e ui a t  d it p ala le e t : 1279 cm-1 pour la colophane, 

1412 cm-1 pour les résines diterpéniques et 1235 cm-1 pour les résines diterpéniques fraiches (avec une 

forme spécifique une fois âgées).  

Ces sultats p ou e t ue la gio  e p ei te est pas la seule gio  pe ti e te pou  la 
dis i i atio  des e is de diff e tes o positio s et ieillisse e ts à l aide d ACP. De plus, cette 

approche statistique nous a permis d ide tifie  certaines bandes caractéristiques, certaines 

correspondant à celles précédemment proposées. 

 

 
Figure 39. Spe t e des o posa tes p i ipales PC  et PC  pou  l a al se des ve is al ooli ues. 

 

 

5 Conclusion 

La technique de spectroscopie infrarouge à Transformée de Fourier nous permet parfaitement 

d ide tifie  les si es f ai hes. Cepe da t, lo s ue la si e est d g ad e il de ie t plus diffi ile de 
faire la distinction entre les différentes variétés botaniques, la plupart des bandes caractéristiques 

disparaissant (tableau 6). Selon le medium utilisé lors de la fabrication du vernis, les bandes 

caractéristiques peuvent se retrouver masquées par un aut e sig al. Il s agit do  d u e t s o e 
technique lors d u e p e i e tude des e is, pe etta t d i di ue  s il  a de l huile et pa fois le 
type de résine utilisée. Les analyses chromatographiques restent toutefois nécessaires pour avoir une 

identification plus précise des composants. 
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 Résines diterpéniques Résines triterpéniques Huile de lin 

 Sandaraque Copal Colophane/TdV Mastic Dammar   

Nombre 

d o de -1) 
fraiche âgée fraiche âgée fraiche âgée fraiche âgée fraiche âgée fraiche âgée 

3080 x  x  x    x    

3008           Huile  

2963 Dit Dit Dit Dit Dit Dit       

2940-2950       Trit Trit Trit Trit   

2930-2940 Dit Dit Dit Dit Dit Dit       

2855           Huile Huile 

2836 Dit  Dit          

2530-2650     
Colop 

TdV 

Colop 

TdV 
      

1740           Huile Huile 

1730  x  x   Trit x Trit x   

1718 Dit  Dit  Dit        

1445 Dit  Dit  Dit        

1410 Dit Dit Dit  Dit Dit       

1321 Sand            

1303         Dam    

1286         Dam    

1276     
Colop 

TdV 

Colop 

TdV 
      

1235 Dit x Dit x Dit x  x  x   

1201       Trit  Trit    

1178  Ag  Ag  Ag  Ag  Ag  Ag 

1166           Huile  

1158       Mast      

1102           Huile Huile 

1035  x Copal x  x  x  x   

975 Dit Dit Dit  Dit Dit       

805       Trit  Trit    

793 Dit  Dit  Dit Dit       

723           Huile Huile 

709     
Colop 

TdV 

Colop 

TdV 
      

673 Sand Sand           

 

Tableau 6. Ba des a a t isti ues des diff e tes si es f ai hes et âg es utilis es da s les ve is et de l huile de li  
(spécifique aux Dit: résines diterpéniques, Trit: résines triterpéniques, Sand: sandaraque, Colop: colophane, TdV: Térébenthine 
de Venise, , Dam: dammar, Mast: mastic, Ag: marqueur de dégradation/vieillissement)
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Partie II Développe e t a al ti ue pou  l’étude h o atog aphi ue des ve is 

 

I Chromatographie Liquide à Haute Performance 

Afi  d tudier nos résines par CLHP, différents gradients ont été élaborés pour la colonne C18 Merk-

RP-18 (5m) et la Kinetex C18 (2,6 m).La colonne Kinetex nous a permis de raccourcir les temps 

d a al se de plus d u e de i-heure (figure 40). Ceci a également permis un gain considérable dans la 

résolution des pics comme montré en figure 41. L utilisatio  de la olo e ki ete  appo te do  de 
o eu  a a tages à l tude pa  CLHP de os o pos s. 

 

 

Figure 40. Comparaison des gradients CLHP pour l a al se des résines diterpéniques et triterpéniques selon la colonne 
utilisée 

 

Figure 41. Chromatogrammes de résines sandaraque par CLHP ( = 230 nm), comparaison de la colonne Kinetex (en haut) et 
de la colonne Merk C18 (en bas). 
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Les différentes résines ont été analysées par CLHP avant et après 800 h d i adiatio  ai si u ap s  

h à l ai  li e t oi . Ces sultats so t epo t s en figure 42. Cette méthode a permis de distinguer 

quelques molécules par comparaison à des standards (annexe 4) mais la plupart sont restées non 

identifiées. De plus, il est parfois assez difficile de séparer certains isomères structurels en 

chromatographie liquide traditionnelle, e a e  l utilisatio  de la olo e Ki ete . Pa  e e ple, 
l tude de la olopha e f ai he a o t  la o lutio  des o eu  iso es de l a ide pi a i ue ou 
e o e de eu  de l a ide a i ti ue. 

 

Figure 42. Comparaison des chromatogrammes CLHP des différentes résines fraiches et après 800h d'irradiation 

 

De plus, ette tude a fait appa aît e la diffi ult  d a al se  des e is atu els d g ad s pa  CLHP. 
Ceci est probablement lié : (i) au caractère apolaire des constituants des résines et de leurs produits 

de d g adatio , ii  à la essit  d utilise  des sol a ts fo ts pou  solu ilise  la f a tio  o  
polymérique des vernis. En effet, dans les cas des vernis à la sandaraque, au mastic et à la dammar 

irradiés sous rayonnement solaire simulé pendant 800 h, le contenu extrait et analysable par CLHP est 

faible et noyé dans le bruit de fond analytique. Ceci nous a conduits à effectuer nos analyses 
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moléculaires par chromatographie gazeuse, offrant une meilleure se si ilit , la possi ilit  d i je te  
des solvants apolaires ou peu polaires (hexane, diéthyl éther, etc) et l a a tage d t e oupl e à u  
spe t o t e de asse. La CLHP a t  utilis e pa  la suite e lusi e e t da s l tude des MIP. 

 

II Extraction spécifique des composés de type abiétanes : utilisation de Polymères à 

Empreinte Moléculaire (MIP)  

T ois pol es à e p ei te ol ulai e o t t  s th tis s a e  pou  ol ule e p ei te l a ide 
déhydroabiétique (DHA). Les couples monomère / solvant porogène suivants ont été utilisés : 

 acide méthacrylique / chloroforme (CHCl3) 

 acide méthacrylique / acétonitrile (AcN) 

 acide méthacrylique / toluène  

Leurs spécificités et efficacités ont été testées sur le DHA et un mélange de molécules diterpéniques. 

Après extraction, les différentes fractions ont été analysées par CLHP (AcN : Eau acidifiée à 0,01% de 

TFA, :  afi  de ua tifie  les e de e ts d e t a tio . 

 

1 Choix du solvant porogène 

Plusieurs tests ont été effectués par extraction sur phase solide (SPE) avec un MIP ayant pour 

o o e de l acide méthacrylique (MAA). Trois solvants porogènes ont été testés : le chloroforme 

(CHCl3 , l a to it ile A N  et le tolu e. Les tapes de o ditio e e t, d pôt et la age o t t  
menées avec ce même solvant porogène. Les MIP sont synthétisés par le protocole donné en matériel 

et méthodes (B. Partie II.V.). Les extractions sur polymères à empreinte moléculaire sont comparées à 

des témoins réalisés sur Polymère Non Imprimé (NIP). Les aires obtenues en CLHP sont comparées 

ent e elles. Le pou e tage de DHA da s les diff e tes f a tio s de l e t a tio  su  phase solide SPE  
est o te u pa  appo t à l ai e du DHA i je t  seul, d où u e so e ui peut s a e  l g e e t 
différente de 100%, liée aux incertitudes de mesure. 

Plusieurs tests ont été réalisés sur colonne SPE avec un MIP ayant pour monomère du MAA et pour 
solvant porogène du chloroforme. La figure 43a présente la moyenne des résultats de deux tests 
effectués dans des conditions identiques. Lors du dépôt, presque tout le DHA est retenu sur ce 
polymère : en effet, 42,1% partent au total avec le dépôt et le lavage, et 60% du DHA sont relargués 
lors de la première élution. En comparaison, seulement 8,1% du DHA sont retenus par le NIP, ce qui 
sig ifie u il  a ie  fo atio  d e p ei tes sp ifi ues au i eau du MIP. 
E  utilisa t de l a to it ile o e sol a t po og e, le sultat o te u est oi s bon que le 
précédent. En effet, lo s de l lutio  seuls ,5% du DHA sont récupérés contre 0,8% pour le NIP. Il est 
clair que le MIP possède bien des empreintes car il retient mieux notre molécule que le NIP, mais le 
rendement reste extrêmement faible (figure 43b). 
Le troisième solvant porogène testé est le toluène (figure 43c). Les résultats avec ce solvant sont 
presque identiques pour le MIP et le NIP, le NIP retient même le DHA de façon plus efficace (52% et 

% espe ti e e t . Le tolu e est do  pas adapté à notre étude.  

Le MIP le plus efficace est donc celui à base de chloroforme comme solvant porogène car l a to it ile 
a un rendement très faible et le toluène ne permet pas de créer des empreintes spécifiques. 
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Figure 43. Comparaison de l'efficacité des MIP MAA selon différents solvants porogènes: CHCl3, AcN et toluène 

 

2 Choix du solvant SPE  

Nous avons effectué des essais en utilisant comme solvant de conditionnement, dépôt et lavage un 
solvant différent du solvant porogène associé au MIP. Nous avons utilisé de l a to it ile o e 
solvant sur le MIP ayant pour solvant porogène le chloroforme et vice et versa. Le dépôt se fait mal, 
en effet, avec le lavage nous avons élué une grande quantité du DHA : 96, % pou  le MIP à ase d A N 
avec le chloroforme comme solvant SPE et 95, % pou  le MIP à ase de hlo ofo e a e  l A N o e 
solvant SPE (figure 44).  
Pou  u  d pôt opti al, il est do  o seill  d utilise  o e sol a t SPE le solvant qui a servi de 
solvant porogène. 

 
Figure 44. Efficacité des MIP pour un solvant porogène différent du solvant SPE 
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3 Spécificité du MIP  

Nous avons testé notre MIP-CHCl3 avec un mélange de molécules diterpéniques constitué d a ide -
oxo-DHA, de DHA et d a ide pi a i ue. 
Les résultats montrent que le MIP retient les acides 7-oxo-DHA et le DHA ais pas l a ide pi a i ue. 
Au total 45% du 7-oxo-DHA est retenu contre 15,1% pour le DHA. Ce i peut s e pli ue  pa  la p se e 
du groupement cétonique permettant la création de liaisons hydrogène supplémentaires. Les 
e p ei tes p ises pa  l a ide -oxo-DHA ne sont ainsi plus li e pou  le DHA. C est u  phénomène de 
o p titio  pou  l adso ptio  des o pos s su  les sites a tifs du MIP. En travaillant en concentration 

plus basse il serait peut- t e possi le d a lio e  ot e e de e t d e t a tio  du DHA a  assez de 
sites actifs seraient libres. Ce MIP semble donc séparer les molécules de type pimaranes et celles de 
type DHA.  
 

 
Figure 45. Étude de la spécificité du MIP MAA-CHCl3 sur un mélange diterpénique 

 

4 Conclusion et perspectives 

Cette tude p li i ai e de l appli atio  des MIPs aux problématiques de la chimie du patrimoine a 

donné des résultats encourageants da s le as de la olopha e. L utilisatio  du hlo ofo e o e 
solvant porogène associé au MAA comme monomère permet de créer des empreintes spécifiques aux 

dérivés du DHA. Il faud ait epe da t d eloppe  ette te h i ue afi  d o tenir un meilleur 

rendement afin de pouvoir travailler sur des faibles quantités de produit sans perdre trop de matière. 

Il serait intéressant de travailler sur des MIPs spécifiques aux autres types de molécules présentes dans 

les diterpènes. De plus, le même travail doit être effectué sur les triterpènes (dammaranes, oléanènes, 

u s es…  pou  o pl te  ette tude. Ce i pe ett ait de s pa e  les deu  t pes de si es da s le 
as d u  la ge et d a lio e  la d te tio  des marqueurs chimiques terpéniques. 
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III Chromatographie Gazeuse couplée à la Spectrométrie de Masse 

1 Chromatographie en phase gazeuse 

Afi  d tudie  les diff e ts e is pa  CPG/SM il a tout d a o d fallu ta li  des g adie ts adaptés à 

nos différentes conditions. Pour cela le gradient pour les résines utilisé anciennement au laboratoire, 

le gradient « résines », a t  odifi . Tout d a o d il a fallu ha ge  la te p atu e a i ale de  
à 330°C pour des raisons de compatibilité du matériel. 

Ensuite un gradient spécifique aux résines diterpéniques et un autre spécifique aux résines 

t ite p i ues o t t  ta lis afi  d a oi  u e eilleu e s pa atio  des dite p es et t ite p es tout 
e  ga da t u  te ps d a al se i i al. 
Puis le gradient résine a légèrement été modifié afin de mieux séparer ces deux types de résines dans 

le cas de mélanges et obtenir un gradient global. Cependant les vernis à tableaux peuvent également 

contenir des composés assez peu volatiles comme des cires. Il a donc fallu établir un gradient 

pe etta t d ide tifie  les si es et les i es. Pou  ela le g adie t glo al a t  ep is e  ajouta t  
minutes en isocratique à la température maximale de 330°C et testé avec succès sur une cire. 
 

Gradient CPG 
vitesse 

(°C/min) 
T (°C) 

Temps 

maintenu 

(min) 

temps total 

(min) 

Résines 

  50 2 2 

8 250 0 30,57 

3 350 0 62,57 

Résine diterpénique 

  50 2 2 

8 220 0 23,25 

2 260 0 43,25 

10 330 0 50,25 

résine triterpénique 

  50 2 2 

8 300 0 33,25 

2 330 10 58,25 

Global 

  50 2 2 

7 250 0 30,57 

2,5 330 0 62,57 

Global cire 

  50 2 2 

7 250 0 30,57 

2,5 330 20 82,57 

Tableau 7. Gradients CPG développés pour nos analyses 

2 Sensibilité 

Les vernis prélevés sur les tableaux sont généralement plus complexes que nos expérimentations. Ceci 

est dû aux conditions du vieillissement naturel qui diffèrent e  fo tio  de l histo i ue et de la 
conservation des pi es, ai si u au  polluants apportés par la a ipulatio  de l œu e et le 

prélèvement. De plus, lors du transfert du vernis vers le coton, il est possible de récupérer une partie 

des couches inférieures. Le mélange récupéré contient ainsi le plus souvent de nombreux interférants 
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di i ua t la se si ilit  et pou a t as ue  les o pos s d i t t. Afi  d a lio e  la li ite de 
détection, nous avons comparé plusieurs techniques. 

(i) Injecter en mode SCAN, 

(ii) Cibler un ion fragment spécifique et le fragmenter en SM/SM, ce qui permet de conserver une 

e tai e ua tit  d i fo atio s st u tu ales. 

Nous avons comparé les rapports signal/bruit, limites de détection (LOD) et de quantification (LOQ) à 

diff e tes o e t atio s alla t de  à  pp  d u  la ge o p e a t les molécules suivantes : 

acide sandaracopimarique, acide isopimarique, -amyrine, lupénone, acide oléanolique. La LOQ est 

atteinte lorsque le rapport signal/bruit devient inférieur ou égal à 10 et la LOD lorsque ce rapport est 

i f ieu  ou gal à . O  e a ue ue les LOD et LOQ so t plus asses lo s u u  seul io  est o se  
(figure 46). Ceci dépend de l io  o sid  o e o  le oit a e  la -a i e, l io   a u e LOQ 
e t e  et  pp  alo s ue l io   a u e LOQ i f ieu e à pp . Le spe t e de asse ha ituel 

auto ise u u e LOQ de  pp . La technique SM/SM présente des valeurs de LOD et LOQ entre les 

deux. 

Ces deux méthodes permettent de détecter les molécules à des concentrations plus faibles, même si 

ela d pe d de l io  hoisi, o e o  peut le e a ue  su  l e e ple de la -amyrine (figure 46). Le 

rapport signal/bruit de fond (SN) est plus grand pour la fonction mass range, cette fonction peut donc 

permettre de mieux détecter les molécules surtout lors d'un mélange. Les expériences en SM/SM 

appo te t do  ie  e  te es de se si ilit  ais pe ette t d o te i  des informations 

structurales importantes. 

 

Figure 46. Évolution du rapport signal/bruit de la -amyrine en fonction de la concentration 
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3 Impact des paramètres du spectromètre de masse sur la fragmentation des marqueurs chimiques 

a Démarche méthodologique 

Afi  d ide tifie  au ieu  les ol ules appa aissa t au sei  de os si es/ e is, il est i po tant de 

connaître le pic moléculaire associé à celles-ci. Cependant, celui- i appa ait pas toujou s su  les 
spectres de masse réalisés avec une trappe ionique réglée avec les paramètres habituels. Nous avons 

donc recherché des paramètres plus appropriés. Nous a o s gale e t tudi  l i flue e de divers 

paramètres pour une meilleure compréhension de la fragmentation des molécules. Ceci nous permet 

de mieux suivre ces réactions e  e egist a t les spe t es de asse à diff e tes tapes d a a e e t. 

Les paramètres testés sont donc les suivants : l e gie des le t o s eV  permettant la fragmentation 

au i eau de la sou e d io s, la tension aux lentilles (V) t aduisa t la itesse d e t a tio  des le t o s 
de la source et le trap offset correspondant à la te sio  gissa t l e t e des io s da s la t appe. Il 

est à ote  ue l optio  « High mass adjust » développée par le constructeur Thermo-Fisher a été 

test e et a pas eu d effet su  os ol ules. 

Les tests ont été effectués sur notre vernis alcoolique à la colophane. Nous p se te o s l e e ple 
des sultats de l a ide a i ti ue da s les pa ties sui a tes. Su  les figu es do es, les pa a t es 

tudi s so t i di u s da s la pa tie sup ieu e gau he ai si ue l i te sit  du pi  de l a ide a i ti ue. 
 

b Énergie des électrons (Electronenergy) 

Baisse  l e gie des le t o s o duit à oi s f ag e te  la ol ule et di i ue la ua tit  d io s 

formés dans la source. Ceci engendre donc une perte de signal.  

En figure 47a, o  o se e l effet de la di i utio  de l e gie d io isatio  e t e  et  eV su  la 
f ag e tatio  de l a ide a i ti ue. Co e le ontre le graphique en figure 47b, lorsque nous 

atteignons 30 eV nous obtenons un signal très proche du signal obtenu avec les paramètres standards 

(70 eV). En dessous de  eV, plus l e gie des le t o s est asse, plus l i te sit  relative du pic 

moléculaire est grande. Cependant, pour une énergie des électrons trop basse, en dessous de 15 eV, 

le pi  ol ulai e de l a ide a i ti ue aisse d asti ue e t. L e gie ne semble pas suffisante pour 

ioniser convenablement la molécule. À 17 eV, le pi  ol ulai e est ajo itai e, est pou uoi ette 
énergie a été choisie pour la détermination des pics moléculaires.  

Ce résultat est observé dans une large majorité des molécules analysées.  
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Figure 47. a) Spe t es de asse de l a ide a i ti ue sous diff e tes e gies le t o i ues,  I flue e de l e gie des 
le t o s su  l i te sit  du pi  ol ulai e. 

 

c Tension appliquée aux lentilles (Electronlens) 

La a iatio  de la te sio  appli u e au  le tilles o duit à u e odifi atio  des o ditio s d e t a tio  
des io s e s les le tilles. Ce i i pli ue gale e t u e odifi atio  de l i te sit  du pi  au i eau du 
h o atog a e. Afi  d a oi  u e meilleure intensité du pic moléculaire, nous avons optimisé le 

rapport entre énergie des électrons et tension aux lentilles.  

Nous a o s t ou  p de e t ue l e gie des le t o s opti ale tait de  eV. D ap s la 
figure 48, on remarque que le couple id al est ta li pou  u e e gie d io isatio  à  eV et une 

tension aux électrodes de 50 V. C est à es aleu s ue l o  o tie t le eilleu  sig al pou  le pi  
ol ulai e de l a ide a i ti ue. 

 
Figure 48. Spectres de masse de l a ide a i ti ue sous diff e tes te sio  au iveau des le tilles. 
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d Influence du trap offset  

Comme on peut le voir en figure 49a, on favorise les fragments de faible m/z pour des offset inférieurs 

à 5 V. Le pic moléculaire a une intensité de seulement 3% environ, presque non visible pour un offset 

de 3 V. La figure 49b o t e u au-dessus de 5 V, l i te sit  elati e du pi  ol ulai e à /z =  
di i ue ais ue l ai e du pi  de l a ide a i ti ue aug e te. Des sultats pe ti e ts o t t  t ou s 
pour un trap offset à 10 V qui permet de conjuguer une bonne vision du pic au niveau du 

chromatogramme et une intensité relative suffisante du pic moléculaire au niveau du spectre de 

masse. 

 

 
Figure 49. a  Spe t es de asse de l a ide abiétique selon trois Offset différents, b) Étude de l i flue e de l optio  t ap 

offset sur l i te sit  elative du pi  ol ulai e et su  le spe t e de asse de l a ide a i ti ue. 
 

e Conclusion  

Les paramètres les plus importants pour limiter les réactio s de f ag e tatio  so t do  : l e gie 
électronique et la tension aux lentilles. 

Afin de mieux voir les pics moléculaires de tous les composés, chaque échantillon a donc finalement 

été analysé avec :  

(i) les paramètres usuels soit Énergie des électrons 70 eV/ tension de lentille 10 V / high mass 

ajust 50% / trap offset 10 V. 

(ii) les paramètres définis par les différents tests : un rapport énergie des électrons 17eV / tension 

de lentille 50 V. Les gradients utilisés avec le rapport 17 eV/50 V seront annotés « Méthode à 

17 eV» dans la suite de cette thèse.
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Partie III Étude moléculaire des vernis à la résine diterpénique frais et vieillis 

 

Les compositions chimiques de deux résines diterpéniques ont été analysées après triméthylsilylation 

et méthylation : la colophane et la sandaraque. Le opal de Ma ille a pas t  tudi  e  CPG-SM car 

il apparait moins souvent dans les vernis et que nous étions limités en temps, un choix a donc été fait 

lors de ces expérimentations. L ide tifi atio  des ol ules a t  effe tu e pa  o pa aison à des 

standards, à notre banque de données, à la littérature et une étude poussée des mécanismes de 

fragmentation développée en partie V. Les structures des diterpènes qui seront évoquées dans cette 

partie sont données ci-dessous : 

 

 

Figure 50. Principaux composés rencontrés dans les résines colophane et sandaraque 
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I Vernis à base de colophane 

De par son bas prix et ses propriétés la colophane a été la résine la plus utilisée dans le domaine 
artistique. Cette résine permet de réaliser les trois types de vernis : alcoolique, maigre et gras. Sa 
o positio  hi i ue et l effet des diff e ts sol a ts da s les uels elle est la g e so t do  

importants à connaitre afin de la caractériser au mieux dans les vernis anciens. 
 

1 Composition moléculaire de la colophane fraiche 

a Composition des marqueurs chimiques de la colophane après méthylation et triméthylsilylation 

La colophane est principalement o pos e d a i ta es et de pi a a es. Sa o positio  a t  
déterminée par CPG-SM après triméthylsilylation (TMS) et méthylation. Les composés rencontrés sont 
donnés dans le tableau 9. Elle se disti gue plus pa ti uli e e t pa  la p se e d a ide 
(iso)pimarique, sandaracopimarique, palustrique, abiétique et déhydroabiétique (DHA). Même dans la 
résine commerciale, dite résine fraiche, des dérivés du DHA sont présents : les acides 3, 7 et 15-
hydroxy-DHA, l a ide -oxo-DHA ainsi que le déhydro-DHA (DH-DHA) (figures 51 et 52). 

La méthylation ne permet pas une aussi bonne distinction des dérivés DHA que la triméthylsilylation 
(TMS), les dérivés hydroxy-DHA o t u e i te sit  ai e t t s fai le. De plus, le DHA est plus le pic 

ajo itai e, l a ide palust i ue et l a ide a i ti ue o t u e i te sit  elati e ie  plus i po ta te 
(figure 52). Le DHA étant le biomarqueur principal de la colophane, il est plus i t essa t d tudie  os 
vernis par TMS. 

 

Figure 51. Chromatogramme et identification des composés principaux de la colophane fraiche après triméthylsilylation  
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Figure 52. Chromatogramme et identification des composés principaux de la colophane fraiche après méthylation  

b Influence du solvant utilisé pour la confection du vernis 

Selon le solvant utilisé, les vernis peuvent avoir de fortes différences de compositions moléculaires et 

de proportions des diff e ts a ueu s hi i ues. Éta t do  ue tout l tha ol des e is 
al ooli ues s apo e, ous o sid o s ue le h o atog a e sta da d de la si e est elui du 
vernis alcoolique. 

i Marqueurs chimiques des solvants 

Nous observons dans les vernis maigres et les vernis gras des molécules caractéristiques des solvants 

utilis s, soit des ses uite p es pou  l esse e de t e thi e et des a ides g as pou  l huile de li  
(tableau 8 . De plus, il est pas possible de voir les triglycérides (TAG) dans nos conditions 

expérimentales. 

L huile de li  f ai he a u e o positio  aut e ue elle o se e da s os e is f ais, a e  ota e t 
une plus forte proportion en acide linoléique et -linoléique. Ces composés, ainsi que bon nombre de 

o posa ts hi i ues de l huile de li , se d g ade t lo s des p o essus de hauffe et de s hage 
réalisés lors de la fabrication des vernis. Nous avons néanmoins identifié certains acides gras saturés 

et insaturés dans le vernis sec final. Les monoglycérides (MAG) ou diglycérides (DAG) ont un poids 

moléculaire élevé et une intensité de signal assez faible ; leurs signaux sont masqués par celui des 

molécules diterpéniques. 

L esse e de t e thi e est o stitu e ota e t de ombreux sesquiterpènes, molécules de 

faible poids moléculaire. Les fragmentations de toutes ces molécules sont particulièrement semblables 

entre elles, il est par conséquent assez difficile de les distinguer. 
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TR (min ) Composé alc maigre gras Mw Fragmentation 

11,07 sesquiterpène   -   136 121, 93, 91, 77 

11,18 sesquiterpène   -   226 209, 183, 144, 119, 91, 73 

12,45 myrténol   -   224 181, 165, 119, 91, 73 

13,5 sesquiterpène   -   204 189, 161, 133, 119, 105, 91, 77 

14,04 sesquiterpène   -   204 189, 161, 147, 133, 119, 105, 91, 79, 77 

14,72 sesquiterpène  x x   204 189, 161, 147, 133, 119, 105, 91, 79, 77 

14,82 isomère du composé à 14,72min   x   204 189, 161, 147, 133, 119, 105, 91, 79, 78 

15,42 sesquiterpène   -   204 189, 161, 147, 105, 93, 91 

16,34 cadinène - - - 204 189, 161, 133, 119, 105, 91, 81 

16,65 calamenène   -   202 202, 159, 144, 131, 115, 91 

17,48 sesquiterpène - -   202 187, 159, 131, 105, 91, 77 

19,9 acide azélaique     x 332 317, 225, 201, 149, 133, 75 

22,96 acide palmitique     x 330 313, 143, 129, 117, 75 

25,12 acide linoléique    - 352 337, 262,129, 95, 81 

25,17 acide oléique     x 356  339, 199, 129, 117, 75 

25,23 -linolénique     - 350 335, 149, 129, 108, 95, 79, 75, 73 

25,54 acide stéarique     x 358 341, 297, 201, 143, 129, 117, 75 

Tableau 8. Composition moléculaire de la résine colophane fraiche (TMS) 

 

ii Influence des solvants utilisés sur la dissolution des marqueurs chimiques de la colophane 

Les résines se dissolvent de façon différente selon le solvant utilisé. Il en résulte des différences 

notables dans les chromatogrammes associés, celles-ci sont présentées en tableau 9 et figure 53. 

Le e is g as e p se te ue t s peu d a ide a i ti ue et palust i ue et au un pic correspondant à 

l acide néoabiétique. Ces composés seront appelés par la suite « composés abiétiques » afin de 

simplifier la notation. Le pic majoritaire est, lui, identique à celui du vernis alcoolique : l a ide 
d h d oa i ti ue DHA . Nous e  d duiso s ue l huile agit de manière particulière avec les 

composés abiétiques, conduisant à une plus faible concentration dans la fraction extraite. 

Le vernis maigre a une proportion relative en DHA beaucoup moins importante que les autres vernis 

et e p se te u u e t s fai le uantité les dérivés hydroxylés de celui-ci et le 7-oxo-DHA. 
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Figure 53. Comparaison des différents types de vernis colophane frais (TMS). 

tR (min) Mw Autres pics Attribution alcoolique maigre gras 

27 374 359, 284, 256, 241, 237, 227, 121, 105, 91 acide pimarique x x x 

27,3 374 359, 346, 257, 241, 143, 121, 105, 91, 73 acide sandaracopimarique x x x 

27,7 374 359, 256, 241, 185, 91 acide isopimarique x x x 

27,92 374 359, 241, 185 acide palustrique x xx - 

28,2 370 355, 252, 237, 195 acide DH-DHA - - - 

28,63 372 357, 249, 239, 131 acide DHA xx xx xx 

29,26 374 256, 241, 213, 189,143, 91 acide abiétique x xx - 

30,42 460 417, 372, 299, 255, 237, 234, 191, 155, 73 acide 3-hydroxy-DHA x - x 

30,89 460 445, 417, 299, 252, 237, 211, 191, 155, 73 acide 7-hydroxy-DHA x - x 

31,18 374 359, 256, 239, 187, 148, 135, 121, 91, 73 acide neobiétique x x  

31.90 362 371, 254, 239, 183 acide 3-hydroxy-abiétique x x  

32,49 460 445, 327 acide 15-hydroxy-DHA -  - 

32,82 370 355, 252, 237, 183, 131 acide DH-DHA x x x 

33,05 462 375, 347, 301, 257, 229, 211, 175 Acide acétoxy-abiétique x   

33,38 418 386, 372, 327, 285, 268, 253, 211, 73 acide 7-oxo-DHA x - x 

34,98 460 443, 417, 325, 299, 268, 253, 251, 235, 209, 73 Acide hydroxy-DHA x  x 

Tableau 9. Composition des vernis colophane frais (TMS) _ - : faible intensité, x : intensité moyenne, xx : forte intensité.  

 



Partie III : Étude moléculaire des vernis à la résine diterpénique frais et vieillis 

106 
 

c Effet du séchage des vernis  

Lors du séchage du vernis maigre, nous apercevons un phénomène curieux mais intéressant à savoir 

u e aug e tatio  de l i te sit  elati e des o pos s de t pe ses uite p e alo s ue ous ous 
attendions à leur évaporation et par conséquent à une forte baisse de leur intensité relative. Ceci est 

probablement dû à des phénomènes de séchage conduisant à la création de liaisons impliquant 

exclusivement les diterpènes et les rendant moins solubles, diminuant en conséquence leurs 

o e t atio s da s l e t ait a al s . Les ses uite p es este t, eu , e ti e e t da s la f a tio  
acide, on les observe donc à une intensité relative plus importante. 

De plus, tout au lo g du s hage, o  o se e u e a iatio  de l i te sit  des p i ipau  pi s des 
diterpènes traduisant la nouvelle organisation moléculaire en phase solide.  

 
Figure 54. Influence du séchage des vernis sur la signature moléculaire du vernis maigre colophane (TMS) 

Pour les vernis gras à la colophane, les conditions analytiques standards ne permettent pas une étude 

approfondie du phénomène de séchage. Ceci est dû à la coélution et la très faible intensité des pics 

des marqueurs chimiques des huiles.  
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2 Impact du vieillissement photochimique 

a Marqueurs chimiques de dégradation des solvants 

i Identification 

Un grand nombre de molécules caractéristiques du solvant utilisé ont pu être détectées dans les 

différents vernis. Ces molécules sont données en tableau 10. Il est i po ta t de e tio e  u u  
témoin réalisé sur 300 h à l a i de la lu i e a démontré que les réactions de dégradation non 

photochimique sont négligeables dans ces conditions de température et de période temporelle. 

TR (min) Composé maigre gras Mw Fragmentation 

11,07 sesquiterpène -   136 121, 93, 91, 77 

11,18 sesquiterpène -   226 209, 183, 144, 119, 91, 73 

12,45 myrténol -   224 181, 165, 119, 91, 73 

13,5 sesquiterpène -   204 189, 161, 133, 119, 105, 91, 77 

14,04 sesquiterpène -   204 189, 161, 147, 133, 119, 105, 91, 79, 77 

14,72 sesquiterpène  x   204 189, 161, 147, 133, 119, 105, 91, 79, 77 

14,82 isomère du composé à 14,72min x   204 189, 161, 147, 133, 119, 105, 91, 79, 78 

15,42 sesquiterpène -   204 189, 161, 147, 105, 93, 91 

16,34 cadinène -  204 189, 161, 133, 119, 105, 91, 81 

16,65 calamenène -   202 202, 159, 144, 131, 115, 91 

17,48 sesquiterpène -   202 187, 159, 131, 105, 91, 77 

19,9 acide nonanedioique (azélaique)   x 332 317, 225, 201, 149, 133, 75 

22,96 acide hexadécanoique (palmitique)   - 330 313, 143, 129, 117, 75 

25,12 acide (9Z,12Z)-octadéca-9,12-diénoïque (linoléique)  - 352 337, 262,129, 95, 81 

25,17 Acide cis-9-octadécamonoénoïque (oléique)   x 356  339, 199, 129, 117, 75 

25,23 
Acide (9Z,12Z,15Z)-octadéca-9,12,15-triénoïque 

(-linolénique)   
- 350 335, 149, 129, 108, 95, 79, 75, 73 

25,54 Acide octadécanoique (stéarique)   x 358 341, 297, 201, 143, 129, 117, 75 

Tableau 10. Composés provenant du solvant ap s h d i adiatio  (TMS) 

ii Photodégradation des sesquiterpènes 

Lors de la photodégradation, les sesquiterpènes peu e t s apo e  ou se f ag e te  en molécules 

plus petites indétectables par notre appareil comme montré sur leurs cinétiques de dégradation 

présentées en figure 55a. Cepe da t, ap s  h d i adiatio  a tifi ielle, les e is aig es 
conservent une partie de leur fraction sesquiterpénique. On remarque notamment la présence des 

isomères à t = 14,72 et 14,82 min dont les spectres de masse à 70 eV sont donnés en figure 55b. Ces 

ol ules se le t ai si t e de o s a ueu s de l utilisatio  de l esse e de t e thi e da s u  
vernis. 
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Figure 55. a) Cinétiques de disparition des trois principaux sesquiterpènes du vernis maigre colophane, b) Spectre de masse 
spécifique aux sesquiterpènes à 14,72 et 14,82 min 

 

iii Photodégradation des huiles 

Dégradation des tri, di et monoglycérides 

La dégradation des tri, di et mo ogl ides est o ue et o duit à la fo atio  d a ides gras libres 

selon le mécanisme donné en figure 56 125. Nos conditions analytiques ne per ette t pas d tudie  les 
TAG, DAG et MAG.  

 

Figure 56. S h a de a is e d'h d ol se des t igl ides d ap s Nawar (1969)125 

Photodégradation des acides gras insaturés 

La o positio  de l huile de li  pu e est do i e pa  des TAG o te a t ajo itai e e t des este s 

de l a ide li ol ni ue, li ol i ue et ol i ue. Il do  i t essa t d tudie  la i ti ue des acides gras 

libres associés. L a ide ol ique notamment se d g ade tout au lo g de l i adiatio  o e o t  e  
figure 57. On note en parallèle l aug e tatio  de la p opo tio  d a ide az lai ue (nonanedioique) 

quelle que soit la source lumineuse utilisée.  
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Figure 57. Étude de l volutio  i ti ue de l a ide az lai ue et de l a ide ol i ue lo s de l i adiatio  selon le filtre utilisé. 

Ces deux cinétiques peuvent être expliquées par le mécanisme de dégradation donné en figure 58. En 

effet, sous l effet de la lu i e, les acides gras insaturés ont tendance à former des radicaux et capter 

le dio g e p se t da s l ai . L ou e tu e au i eau de la dou le liaiso  pe et alo s d o te i  u  
péroxyde possédant une chaine carbonée plus courte et qui, pa  up atio  d u  h d ogène, forme 

un acide dicarboxylique. Ces mécanismes ont été développés dans la littérature 125–127 et permettent 

d e pli ue  en particulier la fo atio  de l a ide az lai ue lo s du photo-vieillissement. 
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Figure 58. Schéma du mécanisme de formation de l'acide azélaique par photodégradation de l'acide linoléique. 
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b Marqueurs chimiques de dégradation de la colophane 

i Identification 

Les e is à la olopha e o t t  a al s s ap s ieillisse e t photo hi i ue e  e ei te d i adiatio  
Suntest®. Nous avons ainsi pu observer leurs évolutions moléculaires. La composition des vernis vieillis 

artificiellement est donnée en figure 59 et tableau 11. Les résultats par méthylation sont donnés en 

annexe 5. La photodégradation peut dépendre de différents facteurs, nous nous sommes intéressés 

au  effets de la lo gueu  d o de à la uelle les ha tillo s o t t  sou is et à eu  du diu  utilis  
lors de la fabrication du vernis dans le cas de la colophane.  

À première vue, nos vernis irradiés 300 h sont très semblables à nos vernis frais. Néanmoins, nous 

observo s a e  le ieillisse e t l appa itio  de o eu  omposés nor-pimaranes et nor-abiétanes, 

de l a ide h d o palust i ue, u  ou eau d h d o-DHA et des dérivés hydroxylés. En même temps la 

proportion de DHA a fortement augmenté pour le vernis alcoolique. Dans les vernis maigre et 

al ooli ue, le tau  d a ide palust i ue a g a de e t aiss  ais le e is aig e e p se te toujou s 
pas d a ide h d o -DHA ou en très faible quantité, comme si sa dégradation était plus lente que celle 

des autres vernis. Le vernis gras ne présente pas certains composés nor-abiétanes ceci est lié à 

l a se e des o pos s a i ti ues da s le e is f ais. 
Un échantillon de vernis alcoolique ayant subi une irradiation de 800 h (soit une équivalence de 

presque cent ans en musée) a aussi été analysé, son chromatogramme est quasi identique à celui après 

 h d i adiatio , la o positio  se le e p es ue plus a ie  ap s h d i adiatio , ou t s 
lentement. 

 

 

Figure 59. Chromatogrammes et attribution des principaux pi s des ve is olopha e ap s  h d i adiatio  uivale t 
38 années musée) (TMS) 
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tR (min) Mw Autres pics Attribution alcoolique maigre gras 

21,25 258 243, 261, 133, 105, 91 18-nor-pimaradiène - - - 

21,65 256 241, 213, 145, 91, 75 18-nor-pimaratriène - - - 

21,77 258 243, 229, 161, 147, 105, 91 18-nor-pimaradiène x - x 

21,87 258 243, 229, 187, 133, 119, 105, 91 18-nor-pimaradiène - - - 

22 258 243, 229, 187, 147, 133, 105, 91 18-nor-sandaracopimaradiène - - - 

22,43 258 243, 229, 187, 133, 119, 105, 91 18-nor-isopimaradiène - x - 

22,57 258 243, 187, 161, 105 18-nor-palustadiène  - x - 

22,65 256 241, 213, 185, 159, 143, 117, 91 18-nor-abiétatriène x - x 

22,92 254 239, 183, 157, 141, 91 18-nor-abiéta-6,8,11,13-quadriène - - - 

23,13 256 241, 185, 159, 143, 117, 91 18-nor-DHA  x x x 

23,29 256 241, 185, 159, 143, 117, 91 18-nor-abiétadiène   -  

23,46 258 258, 243, 215, 187, 133, 91 18-nor-néoabiétadiène - -  

24,02 344 301, 256, 241,234, 197, 191, 141 hydroxy-18-nor-abiétatriène - - x 

24,3 344 301, 256, 241,234, 197, 191, 141 hydroxy-18-nor-abiétatriène x x x 

30,43 370 355, 252, 237, 195 acide DH-DHA x  - 

31,57 462 372, 357, 254, 239, 211, 197, 183 acide hydroxy-palustrique x x x 

32,49 370 370, 355, 255, 237, 183, 131 acide DH-DHA x x x 

Tableau 11. Listes des molécules se formant dans les vernis à la colophane soumis à 300 h d'irradiation (TMS) 

 

ii Photodégradation des composés pimaranes  

Mécanismes et cinétiques 

Les cinétiques de nos composés pimariques montrent une cinétique en deux temps marquée 

notamment par une forte dégradation des composés pimaranes pendant les 150 premières heures 

d i adiatio , o e i di u  e  figure 60. En parallèle, nous observons une augmentation constante 

des teneurs en composés de type nor-pimara-diène et -t i e. Il est i po ta t de ote  u il s agit des 
seuls photoproduits présentant un squelette pimarane retrouvé dans les vernis. Après 150 h 

d i adiatio , les o e t atio s des pi a a es natifs augmentent. Une hypothèse envisageable est la 

photolyse des liaisons formées par les diterpènes lors du passage en phase solide (cf I.1.c.) conduisant 

à un changement dans la solubilité de ces composés et une concentration plus importante dans les 

échantillons analysés.  

 

Figure 60. Cinétiques de dégradation des composés pimaranes et apparition des nor-pimaranes correspondants dans le 
vernis alcoolique à base de colophane 
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Au ou s de l i adiatio  de la olopha e, deu  oies de dégradation photochimique des pimaranes 

sont donc possibles :  

(i) des photo-iso isatio s o duisa t à la d g adatio  d u  o pos  pi a a e e  u  
autre comme indiqué en figure 61. Ce type de transformation a notamment été mis 

en évidence sur la dégradatio  de l a ide sa da a opi a i ue e  a ide isopi a i ue 
27,128. 

 

 

Figure 61. Photo-isomérisation de l'acide sandaracopimarique en acide isopimarique 

(ii)  un clivage du groupement carboxyle en C18 conduisant à la formation de composés 

nor-pimarane comme présentée en figure 62.  

 

Figure 62. Mécanisme de formation des nor-pimaradiènes à partir des composés pimariques. 

Influence du solvant 

Tout d a o d, les e is aig es p se te t u e to a te sta ilité des composés pimaranes, comme 

montré en figure 63. On observe que peu de variations su  les  h d i adiatio  e  e ei te Su test. 

 
Figure 63. Évolution cinétique des pimaranes de la colophane pour un vernis maigre 
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Toutefois, les composés de type nor-pimarane apparaissent dans tous les vernis quel que soit le solvant 

utilisé. Ils présentent tous des cinétiques de formation plus rapides dans les vernis alcooliques, puis 

dans les vernis maigres et enfin dans les vernis gras, comme montré pour le nor-sandaracopimaradiène 

en figure 64. Les autres composés à structure nor-pimarane étudiés nous donnent des résultats 

similaires à ceux présentés du nor-sandaracopimaradiène. 

 
Figure 64. Évolution des cinétiques du nor-sa da a opi a adi e lo s de l i adiatio  selo  le t pe de ve is 

 

Influence de la lo gueu  d’o de d’i adiatio  

Les i adiatio s o duites a e  les filt es i t ieu  et e t ieu  o t au u e i flue e su  la dispa itio  
et l appa itio  des o posés type pimarane. 

 

iii Photodégradation des composés abiétanes 

Cinétiques et mécanismes 

Comme présenté en figure 65, les composés abiétiques (acides palustrique, abiétique et néo-

a i ti ue  se d g ade t fo te e t da s les  p e i es heu es d i adiatio . On observe 

ota e t l appa itio  de l a ide d h d oa i ti ue DHA  et de o pos s -nor-abiétadiène. On 

et ou e gale e t des t a es d a ide h d o -palust i ue p o e a t de l o datio  de l a ide 
palustrique. 

Les acides abiétique, palustrique présentent des cinétiques de dégradation conduisant à une perte de 

 à % de l i te sit  i itiale des pi s. L i te sit  de l a ide a i ti ue aug e te fai le e t ap s  
h d i adiatio , p o a le e t pou  des aisons analogues aux pimaranes. 

 

Figure 65. Évolution cinétique lors de l'irradiation des composés abiétiques principaux et du DHA ainsi que de leurs dérivés 
18-nor. 
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Au ou s de l i adiatio  de la olopha e, deu  oies de d g adatio  photo hi i ue des a i ta es 
sont donc possibles :  

(i) un clivage du groupement carboxyle en C18 conduisant à la formation de composés 

nor-abiétane comme présentée en figure 66. 

 

Figure 66. Mécanisme de formation des nor-abiétadiènes à partir des composés abiétiques. 

 

(ii)  différentes photo-iso isatio s o duisa t à la fo atio  ajo itai e e t de l a ide 
a i ti ue, pou a t fo e , ap s desh d og atio , de l a ide d h d oa i ti ue 
comme présentée en figure 67.  

 

Figure 67. Formation du DHA à partir des composés abiétiques 

Influence du solvant 

Co e p de e t, ous e a uo s ue les o pos s a i ti ues olue t p es ue pas e  
 h d i adiatio  da s les e is aig es. Da s les e is g as, leu  te eu  est t op fai le pou  pou oi  

les quantifier de faço  fia le. De plus, la fai le ua tit  d a ide a i ti ue et palust i ue et l a se e 
totale d a ide oa i ti ue dans le vernis frais so t à l o igi e de l a se e de diff e ts o -

abiétadiènes dans ces vernis vieillis.  
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Figure 68. Évolutio  i ti ue de l a ide a i ti ue lo s de l i adiatio , selo  le t pe de ve is 

La i ti ue de l a ide d h d oa i ti ue est fo te e t i flue e pa  le sol a t hoisi (figure 69). Dans 

le cas de vernis alcooliques, on observe une baisse de la o e t atio  sui ie d u e fo te hausse 
p o a le e t due à la t a sfo atio  e  DHA de l a ide a i ti ue. Cepe da t, cette hausse est très 

faible voire absente dans le cas du vernis gras, celui- i e o te a t i itiale e t u u e te eu  fai le 
en abiétadiènes. Le vernis maigre semble lui, être moins sensible aux processus de photodégradation. 

 

 
Figure 69. Co pa aiso  des i ti ues du DHA lo s de l i adiatio  selo  le t pe de solva t. 

 

Influence de la lo gueu  d’o de d’i adiation 

Le filtre intérieur ralentit la photodégradation du DHA comme indiqué sur les cinétiques présentées 

figure 70. Alo s ue la o e t atio  e  DHA p se te u  i i u  ap s  h d i adiatio  a e  le 
filtre « extérieur », il semble être atteint au bout de 300 h avec un filtre « intérieur ».  

 

 

Figure 70. Comparaison des cinétiques de dégradation de l'acide DHA selon le type d'irradiation. 
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iv Photodég adatio  de l’a ide déh d oa iéti ue 

Mécanismes et cinétiques  

Le DHA se dégrade en de nombreux dérivés hydroxylés. Ces dérivés ont des cinétiques assez similaires : 

tout d a o d u e aisse e  o e t atio  pe da t les  p e i es heu es puis u e ou elle 
augmentation. La teneur en acide 7-oxo-DHA baisse quant à elle de 82% après 30  h d i adiatio . La 
pe te de es diff e ts o pos s p o ie t des t a sfo atio s photo hi i ues u ils peu e t su i . 
Le DHA peut former des dérivés hydroxylés et dérivés cétoniques par oxydation (figure 72). Des formes 

plus oxydées sont retrouvées dans les vernis à tableaux que nous avons étudiés (cf. Partie VI) mais le 

te ps d i adiatio  ou les o ditio s o t pas pe is d o te i  es d i s. O  o se e pa  o t e 
t s lai e e t l appa itio  du o -DHA comme vu précédemment figure 65 et ce quel que soit le type 

de vernis utilisé. Cependant, on note que la formation de ce composé est bien plus importante pour 

les vernis alcooliques (figure 71b). 

 

Figure 71. a  Ci ti ue des d iv s o d s du DHA pe da t les  h d i adiation b) Évolution cinétique du 18-nor-DHA 
selon le type de vernis. 

 

Au ou s de l i adiatio  de la olopha e, deu  oies de d g adatio  photo hi i ues de l a ide 
déhydroabiétique sont donc possibles :  

(i) un clivage du groupement carboxyle en C18 conduisant à la formation de composés 

nor-abiétane comme présentée en figure 72. 

 

(ii) différentes photo-oxydations conduisant à la formation de dérivés hydroxylés et 

cétoniques, pouvant se former comme présenté ci-dessous. 

 



Partie III : Étude moléculaire des vernis à la résine diterpénique frais et vieillis 

117 
 

 
Figure 72. Mécanismes de dégradation de l'acide déhydroabiétique. 

 

c Conclusion 

La résine colophane est composée principalement de composés abiétiques, déhydroabiétiques et 

pimariques. Ceux-ci peuvent subir différents types de dégradation lors du photovieillissement 

artificiel : 

 Un clivage de la fonction carboxyle donnant lieu à de nombreux dérivés nor-pimaradi/triène, 

et nor-abietadi/triène. 

 Une déshydrogénation des composés abiétiques donnant du DHA 

 Une oxydation donnant lieu en particulier à des dérivés hydroxylés du DHA et de l a ide 
palustrique. 

Le t pe de sol a t utilis  e ge d e u e diff e e de o positio  da s le as de l huile, où les 
composés abiétiques sont en très faible quantité ce qui se répercute sur la formation du DHA par la 

suite. Da s le as de l esse e de t ébenthine, le vernis formé semble plus stable et sa cinétique de 

dégradation est beaucoup plus lente. Ceci est en accord avec les observations des artistes et 

restaurateurs qui ont abandonné les vernis alcooliques au profit des vernis maigres. 

L utilisatio  d u e it e pou  p ot ge  l œu e filt e i t ieu  a au u e i flue e su  la fo atio  
des composés type nor-abietanes et nor-pimaranes. Par contre, on observe un ralentissement de la 

dégradation du DHA et de ses dérivés. 

On remarque la disparition au ou s de l i adiatio  de l a ide -oxo-DHA, or ce composé est fortement 

présent dans nos vernis anciens à la colophane (cf. Partie VI . Sa oie de fo atio  est do  pas 
photochimique. Son apparition est certainement liée à une dégradation thermique, naturelle ou une 

biodégradation. En effet certains champignons et bactéries aident à la formation de ce composé 129. 
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II Vernis à base de sandaraque 

1 Composition chimique des vernis frais 

Comme précédemment mentionné, seul le vernis alcoolique a pu être réalisé à partir de la sandaraque. 

Nous l a o s tudi  pa  CPG-SM après triméthylsilylation et méthylation (figure 73 et 74) et identifié 

les différents composés majoritaires (tableau 12).  

La fraction extractible de la sandaraque est composée de nombreux pimaranes tels que les acides 

sandaracopimarique, hydroxypimarique et le 12-acétoxy-sandaracopimarique. Elle est aussi composée 

de la da es o e l a ide -hydroxy-epe ui ue, l a ide pi ifoli ue, et les a ides iso agathi ues. Des 

phénols, tels le sugiol et le ferruginol, ont également pu être identifiés. 

La méthylation permet également d ide tifie  les a ides is- et trans-communique. Ce dernier est 

e le pi  ajo itai e su  le h o atog a e th l  alo s u il est pas isi le e  TMS. 
Cepe da t, o  ape çoit pas l a ide -hydroxy-eperuique. Il est donc particulièrement intéressant 

da s le as de ette si e d utilise  les deux techniques de dérivation.  

 

Figure 73. Chromatogramme et identification des principaux composés de la sandaraque fraiche après triméthylsilylation  
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Figure 74.Chromatogramme et identification des principaux composés de la sandaraque fraiche après méthylation 

 

2 Impact du vieillissement photochimique 

a Identification des photoproduits formés 

Ap s  h d i adiatio  le e is sa da a ue p se te u  h o atog a e a e  des p opo tio s 
différentes entre les divers constituants extractibles. On remarque notamment une baisse relative des 

composés de type sandaracopimarique (figure 75) par rapport aux labdanes. Les molécules identifiées 

sont données tableau 12. On remarque, de plus, la disparition du sugiol et de l -pinène ainsi que 

l appa itio  de plusieu s o pos s de plus fai le poids ol ulai e de t pe la da e et o -pimarane.  

U e f a tio  pol i ue fo e à pa ti  de l a ide o u i ue se fo e, ous e pou o s pas 
l tudie  a e  ot e i st u e tatio  ais elle a été décrite dans la littérature 126. 
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Figure 75. Chromatogramme et identification des principaux composés du vernis à la sandaraque vieilli 300 h (TMS)  

 

tR (min) Mw Autres pics Attribution t0 300h 

12,46 224 209, 183, 181, 141, 119, 91, 73 -pinène x   

14,53 314 299, 224, 209, 183, 108, 93 hydroxy-pinène x x 

21,94 258 243,215, 187, 133, 91 nor-sandaracopimaradiène   x 

22,76 275  257, 187, 177, 122, 95, 79 oxyde manoyl  x x 

24,51 362 347, 319, 245, 229, 201, 175, 163, 121, 107, 91, 79 type labdane   x 

25,74 358 343, 301, 273, 261, 247 ferruginol x x 

25,85 364 259, 244, 241, 229, 177, 135, 107, 81 type labdane   x 

26,48 364 241, 229, 213, 177, 173, 147, 122, 107, 93 type labdane   x 

27,04 374 359, 346, 257, 241, 145, 121, 105 acide sandaracopimarique x x 

30,8 466 451, 376, 348, 258, 161, 121, 73 3-hydroxy-eperuique X X 

31,16 372 372, 357, 315, 275, 235 sugiol x   

31,91 464 449, 374, 359, 269, 256, 241, 189, 147, 105, 73 acide hydroxy-sandaracopimarique X x 

32,85 480 465, 447, 362, 347, 272, 255, 239, 175, 161, 121, 73 acide pinifolique x X 

33,01 478 463, 360, 346, 307, 271, 253, 227, 189, 121, 73 acide isoagathique x x 

33,26 420 405, 375, 361, 302, 256, 241, 161, 121, 105 12-acétoxy-sandaracopimarique  x x 

35,07 478 463, 373, 360, 346, 307, 271, 253, 229, 213, 189, 121, 73 acide agathique  x x 
Tableau 12. Liste des o pos s p i ipau  de la sa da a ue ava t et ap s h d i adiatio  TMS  
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b Photodégradation des composés pimaranes 

On observe au cours de l i adiatio  u e fo te di i utio  des o pos s de t pe pi a i ue. Nous 
observons des processus de dégradation identiques à ceux présentés pour les pimaranes de la 

colophane (cf. I.2.b.ii.). En effet, comme dans les vernis à base de colophane, nous observons 

l apparition du nor-sandaracopimaradiène, provenant de la perte de la fonction carboxylique de l a ide 
sandaracopimarique. 

 
Figure 76. Évolution de la cinétique des composés a) pimariques et b) nor-sandaracopimarique au cours de l i adiatio . 

 

c Photodégradation des composés labdanes 

Lo s de l i adiatio , les la da es su isse t u e d g adatio  oi s i po ta te ue les o pos s 
pimariques. Ces molécules présentent néanmoins des cinétiques de disparition plus régulière que celle 

des pimaranes (figure 77). De plus, ous a o s ot  l appa itio  de diff e tes ol ules de t pe 
labdane de plus faible poids moléculaire provenant de la dégradation de nos composés de départ. La 

concentration en acide agathique baisse alors que celle de so  iso e aug e te. Il s agit 
aise la le e t d u e photo-iso isatio  de l a ide agathi ue e  a ide isoagathi ue. Cette 

se o de fo e se le do  t e l iso e le plus sta le. 

 
Figure 77. Évolution cinétique des composés de s uelette la da e au ou s de l i adiatio . 

 

d Photodégradation des phénols 

Le ferruginol et le sugiol ont des comportements très différents lors du vieillissement artificiel : le 

sugiol disparait rapidement alors que le ferruginol ne semble pas touché par la photodégradation 

(figure 78). Ce dernier est par conséquent un assez bon marqueur de la sandaraque. 
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Figure 78. Évolution cinétique du ferruginol et du sugiol au cours de l'irradiation. 

 

3 Importance des processus photochimiques : comparaison avec le vieillissement naturel des résines 

De la sa da a ue data t de la fe etu e d u e usi e Bou geois au d ut du XXème siècle a été 

up e g â e à l a tiste pei t e Claude Y el et a al s e. Cette si e a t  o se e à l a i de la 
lu i e pe da t u e e tai e d a es. La o pa aiso  de so  h o atog a e à de la si e 
f ai he de sa da a ue o t e de o euses diff e es. E  effet, o  ote la p se e de l a ide 
sa da a opi a i ue et de l u  de ses p oduits de d g adatio  atu elle, l a ide isopi a i ue. Les 

labdanes ne sont pas présents dans cette résine, ce qui peut correspondre à une résine de nature 

différente ou à une dégradation naturelle complète de ces molécules. Ceci valide donc le fait que les 

mécanismes de dégradation naturelle et photochimique conduisent à des produits de dégradation 

différents. 

 
Figure 79. Co pa aiso  des h o atog a es de ot e ve is sa da a ue ava t et ap s i adiatio  et d u  ha tillo  de 

sandaraque Bourgeois du début du XXème. 



Partie III : Étude moléculaire des vernis à la résine diterpénique frais et vieillis 

123 
 

III Conclusion 

La colophane est o pos e p i ipale e t d a ide d h d oa i ti ue, ui o stitue u  o  
biomarqueur de la résine. Cette molécule se dégrade par différentes oxydations en ses dérivés 

h d o l s ai si u e  o -déhydroabiétatriene. En revanche, les composés de type oxo (acide 7 oxo-

DHA et dérivés), retrouvés fréquemment dans les vernis ne se forment pas par voie photochimique 

dans nos conditions expérimentales. Ces marqueurs de dégradation cétoniques ne semblent donc pas 

être pertinents pou  juge  de l e positio  d u  e is à la lu i e, e si ils pe ette t 
l ide tifi atio  de la si e. De plus, ette si e pa tage es a a t isti ues a e  les diff e tes 
térébenthines. Les molécules de squelette DHA sont donc des marqueurs de résine e sud e d a e 
de la famille des Pinacées. La colophane a été fortement utilisée pour la fabrication de vernis à 

tableaux, en particulier pour des raisons pratiques et économiques. Elle a néanmoins la réputation de 

jau i  fo te e t. L tude de la cinétique et des mécanismes ayant lieu au sein de cette résine lors de 

la photodégradation montre cependant que peu de composés hydroxylés sont formés et que dans le 

as d u  e is aig e, ous o se o s p es ue au u  ha ge e t e   h d i adiatio  et e 
h . La photod g adatio  est do  espo sa le ue d u e pa tie des a is es de ieillisse e t 

ue su it la olopha e. Le jau isse e t p o ie t e tai e e t de l additio  de plusieu s ph o es 
de dégradation agissant sur le vernis. 

La cooccurrence des acides sandaracopimarique et de ses dérivés hydroxylé et acétoxy permet 

d ide tifie  fo elle e t la sa da a ue. Ces ol ules se d g ade t pa  oie photo hi i ue et 
naturelle en formant notamment des composés de type nor-pima a e. D aut es ol ules, de type 

labdane, sont spécifiques à la sandaraque : il s agit des a ides pi ifoli ue et -hydroxy-eperuique. Ces 

molécules semblent assez peu dégradées dans les réactions photochimiques. La présence de ces 

a ueu s hi i ues et l a se e d a i ta es pe et de distinguer la sandaraque des autres 

dite p es. Co e pou  la olopha e, ous pou o s pe se  ue d aut es ph o es de 
dégradations non photochimiques peuvent avoir lieu au sein de cette résine. 
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Partie IV Étude moléculaire des vernis à la résine triterpénique frais et vieillis 

 

La composition du mastic et de la dammar a été déterminée par analyse CPG/SM après 

t i th lsil latio  TMS  et th latio . L ide tifi atio  des ol ules a t  effe tu e pa  
comparaison à des standards, à notre banque de données, à la littérature et à une étude poussée des 

mécanismes de fragmentation développée en partie V. Les structures des terpènes majoritaires, qui 

seront évoquées dans cette partie sont données ci-dessous : 
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Figure 80. Structures des principaux marqueurs triterpéniques. 

 

  



Partie IV : Étude moléculaire des vernis à la résine triterpénique frais et vieillis 

127 
 

I Vernis à base de résine mastic 

 

1 Composition chimique des vernis frais 

 

a Composition des marqueurs chimiques du mastic après méthylation et triméthylsilylation 

Les molécules identifiées de la résine mastic fraiche sont données en figures 81 et 82. Tous les vernis 

étudiés présentaient les marqueurs caractéristiques des résines exsudées par les arbres du genre 

Pistacia : des molécules de types oléanane, ursane, lupane et dammarane. Cependant, le mastic frais 

possède majoritairement des molécules de type oléanane, en particulier les acides moronique et 

ol a o i ue, l ald h de ol a o i ue ai si ue de o eu  d i s de st u tu e -nor-oléanane. 

Nous retrouvons bien les biomarqueurs du mastic présentés dans la partie introductive de cette thèse : 

l a ide o o i ue et les a ides iso asti adi oi ue. Il est i t essa t de ote  la p se e de 
lanostérol, molécule apparaissant dans la voie du mévalonate, qui intervient dans la formation des 

terpènes (cf. A.Partie I.I.). 

Les vernis au mastic étudiés ont été triméthylsilylés et méthylés avant analyse. Les molécules ne 

présentant pas de fonction carbonyle ou hydroxyle ne présentent aucun changement entre les deux 

types de dérivatisation, ceci donne des indications quant à la st u tu e des ol ules. Lo s ue l o  
o pa e les h o atog a es t i th lsil l  et th l , o  s ape çoit ue les a ides 

(iso)masticadienoique ont une intensité relative bien plus conséquente après méthylation alors que la 

da a adi o e et l ald h de ol a o i ue su isse t l effet o t ai e. L a ide o o i ue et l a ide 
oléanonique sont mieux séparés par méthylation. Néanmoins, le phénomène inverse est observé pour 

la dammaradiénone qui est moins coéluée dans le cas de la TMS. 

 
Figure 81. Chromatogramme et identification des principaux composés de la résine mastic fraiche après triméthylsilylation 
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Figure 82.Chromatogramme et identification des principaux composés de la résine mastic fraiche après méthylation  

 

b Influence du solvant utilisé pour la confection du vernis 

i Marqueurs chimiques des solvants 

Les trois types de vernis ont pu être réalisés avec le mastic : vernis alcoolique, maigre et gras. Leurs 

compositions chimiques sont données en figure 85 et tableau 14. L o se atio  des diff e ts 
chromatogrammes montrent des différences notables dans les molécules de faible poids moléculaire. 

En effet certains composés sont issus de la composition chimique des solvants utilisés pour 

confectionner les vernis.  

Les vernis gras frais présentent les molécules caractéristiques des huiles : acide gras saturés et 

insaturés (acides palmitique, stéarique, oléique), et monoglycérides (monopalmitine, monooeloyl-

gl ol, o ost a i e . Il est à ote  u il est t s diffi ile d lue  les digl ides et i possi le d lue  
les triglycérides sur la colonne CPG 30 m utilisée dans le cadre de cette thèse, ces molécules 

appa aisse t donc pas sur nos chromatogrammes. 

Les vernis maigres frais présentent pour leur part les molécules de faible poids moléculaire 

a a t isti ues de l esse e de t e thi e EdT , soit de o eu  ses uite p es. Il est epe da t 
difficile de différencier les sesquiterpènes du fait de leur faible poids moléculaire, leur ressemblance 

structurelle et la similarité de leur fragmentation. 
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Figure 83. Zones d'apparition des molécules caractéristiques des solvants et des résines selon le type de vernis (TMS). 

TR(min ) Composé alc maigre gras Mw Fragmentation 

11,25 sesquiterpène   x   136 121, 93, 91, 77 

11,37 sesquiterpène   -   226 209, 183, 144, 119, 91, 73 

12,64 myrténol   -   224 181, 165, 119, 91, 73 

13,81 sesquiterpène   -   204 189, 161, 133, 119, 105, 91, 77 

14,88 sesquiterpène   x   204 189, 161, 147, 133, 119, 105, 91, 79, 77 

14,99 sesquiterpène    -   204 189, 161, 147, 133, 119, 105, 91, 79, 77 

16,51 cadinène   -   204 189, 161, 133, 119, 105, 91, 81 

16,65 calamenène   -   202 202, 159, 144, 131, 115, 91 

17,64 sesquiterpène   x   202 187, 159, 131, 105, 91, 77 

20.02 acide azélaique     x 332 317, 225, 201, 149, 133, 75 

23.10 acide palmitique     x 330 313, 143, 129, 117, 75 

25.04 acide oléique     x 356  339, 199, 129, 117, 75 

25.31 acide stéarique     x 358 341, 297, 201, 143, 129, 117, 75 

28.61 1-monopalmitine     x 459 371, 239, 202, 147 

30.18 1-Monooleoylglycerol     x 485 197, 307, 257, 202, 147, 129, 73 

30.37 1-monostéarine     x 487 399, 267, 202, 147  

Tableau 13. Molécules provenant du solvant utilisé pour faire le vernis (TMS) 
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Figure 84. Structures des principaux marqueurs chimiques huiles. 

 

ii Influence des solvants utilisés sur la dissolution des marqueurs chimiques du mastic 

Les résines se dissolvent de façon différente dans les solvants utilisés. Les différences de composition 

entre les différents vernis sont présentées en tableau 14 et figure 85.  

De façon générale, les vernis gras sont constitués de molécules différentes des deux autres types de 

vernis. En effet, les composés contenant des fonctions alcools semblent mieux se solubiliser dans les 

huiles ue da s les aut es sol a ts. Ai si, l oléandienol, le 20,24-époxy-25-hydroxy-dammaran-3-one 

et certains dérivés ursane et oléanane hydroxylés se retrouvent exclusivement dans la composition 

des vernis gras. 

Les vernis alcooliques et maigres ont des compositions plus semblables. On retrouve notamment un 

grand nombre de molécules peu fonctionnalisées, de masses moléculaires entre 400 et 500. De plus, 

ces solvants semblent solubiliser beaucoup mieux les triterpènes cétoniques que les vernis gras. Ainsi 

les aldéhydes oléanoniques, le 3-oxo-28-nor-oléananol et le 28-nor-oléan-14,17-dién-3-one se 

retrouvent exclusivement dans ce type de vernis et la dammaradiénone est en plus forte 

concentration.  
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Figure 85. Chromatogrammes et identification des molécules rencontrées dans les différents vernis au mastic frais (TMS) 
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tR (min) Composé alc maigre gras Mw Fragmentation 

34.84 (epi)lanostérol* x x x 498 483, 393, 241 

35.16 n.i. x x  408 190, 175, 147, 119, 81 

35.25 (epi)lanostérol* x x x 498 483, 393, 241, 187, 109 

35.77 n.i. x x  498 483, 426, 411, 393, 259, 218, 203, 189 

35.85 28-nor-oléan-12-én-3-one x x x 410 395, 204, 189, 175, 105 

35.97 -amyrine x x x 498 424, 409, 311, 281, 218, 203,189 

36.06 n.i. x x  424 218, 190 

36.20 3-oxo-28-nor-oléananol x x  500 356, 190, 162, 175, 105 

36.26 28-nor-oléan-12,17-dién-3-one xCo xCo  408 395, 202, 190, 175, 163, 105 

36.51 28-nor-oléan-?,17-dién-3-one x x x 408 393, 258, 190, 173, 119, 91 

36.95 oléan-12, ?-dién-3-ol x x  496 391, 255, 216, 203, 161 

37.10 n.i.   x 406 406, 391, 239,187, 165 

37.21 oléandièn-3-one X X x 422 407, 325, 216, 203, 175, 161, 145 

37.42 type oléan-dièn-ol - - x 496 424, 409, 391, 255, 216, 203,161 

37.79 
hydroxy-28-nor-oléan-12,18-
dièn-3-one 

x x x 496 482, 408, 393, 231, 202, 187, 132 

37.92 acide moronique X X X 526 422, 409, 391, 306, 203, 189, 119, 105 

38.04 acide oléanonique X X X 526 511, 408, 391, 320, 306, 203, 189, 133 

38.30 
20,24-époxy-25-hydroxy-
dammaran-3-one 

-  X 512 399, 381, 205, 175, 143, 107 

38.51 dammaradiénone x X x 424 355, 340, 311, 298, 245, 205, 149, 121, 109 

38.76 aldéhyde oléanonique x XCo  438 407, 203 

39.03 dérivé lupane x -  438 423, 409, 395, 245, 219, 205, 189, 175 

39.92 acide (iso)masticadiénoique X X - 526 511, 421, 393, 257, 159 

40.52 n.i.   x 468 453, 422, 409, 205, 203, 189, 91 

41.10 acide (iso)masticadiénoique X X x 526 511, 421, 365, 393, 311, 257, 259, 95 
Tableau 14. Composition chimique des vernis frais à la résine mastic (TMS) 

tR en fonction du vernis alcoolique – X : pic majoritaire, - : pic de faible intensité, ion fragment 

majoritaire en gras, * : ou tirucallol (cf. Partie V), Co : coélué, n.i. non identifié 

 

2 Impact du vieillissement photochimique 

Les e is t ite p i ues o t su i u  ieillisse e t a tifi iel d au oi s  h. L a al se des e is 
vieillis par CPG-SM a permis leur identification moléculaire. Il est i po ta t de e tio e  u u  
témoin réalisé sur 300 h à l a i de la lumière a démontré que les réactions de dégradation non 

photochimique sont négligeables dans ces conditions de température et de période temporelle. 

L i flue e de diff e ts fa teu s su  la photod g adatio  de os e is a aussi t  tudi e. Tout 
d a o d il est i po ta t de oi  les diff e es e ge d es pa  le t pe de sol a t utilis . Nous a o s 
aussi p o d  à deu  t pes d i adiatio  o espo da t à u e e positio  di e te à la lu i e du soleil 
(filtre extérieur) et à une exposition derrière une it e pou  o pa e  les effets de la lo gueu  d o de 
d i adiatio  filt e i t ieu . 
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a Marqueurs chimiques de dégradation des solvants 

i Identification 

Le vieillissement artificiel des vernis gras se a a t ise pa  l aug e tatio  de la p opo tio  d a ide 
stéarique et azélaique pe da t les  p e i es heu es d i adiatio  a a t de di i ue  alo s ue les 
autres molécules caractéristiques baissent en proportion. O  o se e gale e t l appa itio  de l a ide 
subérique et de la dipalmitine (tableau 15). 

Les sesquiterpènes sont toujours présents, cependant seuls 3 pics ont des intensités vraiment 

importantes. 
 

tR (min ) Composé alc maigre gras Mw Fragmentation 

11,25 sesquiterpène   x   136 121, 93, 91, 77 

11,37 sesquiterpène   -   226 209, 183, 144, 119, 91, 73 

12,64 myrténol   -   224 181, 165, 119, 91, 73 

13,81 sesquiterpène   -   204 189, 161, 133, 119, 105, 91, 77 

14,88 sesquiterpène   x   204 189, 161, 147, 133, 119, 105, 91, 79, 77 

14,99 sesquiterpène    -   204 189, 161, 147, 133, 119, 105, 91, 79, 77 

16,51 cadinène   -   204 189, 161, 133, 119, 105, 91, 81 

16,65 calamenène   -   202 202, 159, 144, 131, 115, 91 

17,64 sesquiterpène   x   202 187, 159, 131, 105, 91, 77 

18,87 acide subérique     x 318 303, 211, 187, 169, 149, 75 

20.02 acide azélaique     X 332 317, 225, 201, 149, 133, 75 

23.10 acide palmitique     x 330 313, 143, 129, 117, 75 

25.04 acide oléique     x 356  339, 199, 129, 117, 75 

25.31 acide stéarique     X 358 341, 297, 201, 143, 129, 117, 75 

28.61 1-monopalmitin     x 459 371, 239, 202, 147 

30.18 1-monooleoylglycerol     - 485 197, 307, 257, 202, 147, 129, 73 

30.37 1-monostéarine     x 487 399, 267, 202, 147  

33,84 dipalmitine     x 640 513, 371, 259, 239, 201, 127 
Tableau 15. Marqueurs des solvants après dégradation (TMS) 

 

ii Photodégradation des sesquiterpènes 

Les ses uite p es de l esse e de t e thi e ta t des o pos s volatils et labiles, la plupart sont 

absents ou en très faible quantité après 300 h d i adiatio . O  e a ue que la diminution des 

ses uite p es s effe tue d s les p e i es heu es d i adiatio  figure 86). Ce phénomène peut être 

associé à celui du séchage pendant lequel les sesquiterpènes se sont évaporés. Certains des 

sesquiterpènes restant sont en proportions fortes par rapport aux terpènes contrairement au vernis 

maigre frais. Cela est dû au fait que lors de la photodégradation les composés terpéniques formés 

de ie e t oi s solu les alo s ue l e t a tio  des ses uite p es este ais e. 
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Figure 86. Évolution cinétique de différents sesquiterpènes présents dans les vernis maigre mastic. 

 

iii Photodégradation des huiles 

Les huiles sont impliquées dans de nombreux processus de réticulation au cours du vieillissement 

artificiel des vernis. Ceci se traduit notamment par la différence de solubilité des vernis vieillis 126,127. 

Les acides gras sont largement issus de la dégradation des triglycérides, selo  u e a tio  d h d ol se 
d ite e  pa tie III I. .a.iii . L tude i ti ue de os e is g as le u e d g adatio  omplète des 

monoglycérides, comme montré en figure 87 pour le monooleylglycérol, et des acides gras insaturés, 

com e l a ide ol i ue. E  pa all le, o  ote la fo atio  de l a ide az lai ue et de l a ide st a i ue 
ui s a u ule t e  solutio  de  à  h d i adiatio . La fo atio  de es o pos s peut ota e t 

s e pli ue  pa  les a is es donnés en figures 56 et 58 (cf.Partie III.I.2.a.iii). 

 

Figure 87. Cinétique des molécules caractéristiques à l'utilisation de l'huile de lin comme solvant 

 

b Marqueurs chimiques de dégradation de la résine mastic 

i Identification 

Les vernis au mastic étudiés ont subi un vieillissement artificiel de 300 h. Les vernis alcooliques et gras 

ont été étudiés après méthylation et triméthylsilylation. Les molécules identifiées au sein de la résine 

mastic photochimiquement vieillie sont données en figures 89 et tableau 16. Les identifications 

effectuées après méthylation des échantillons sont données en annexe 5. 

On remarque lors du vieillissement la diminution de l i te sit  de l a ide o o i ue et de l a ide 
oléanonique ainsi que la disparition presque totale des acides masticadiénoiques. En parallèle, on 
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o se e l apparition de composés de type seco do t le o pos  S ui appa ait ue da s le e is 
alcoolique etdont la structure est donnée en figure 88. Ces composés sont nettement plus visibles 

après dérivation par TMS. O  ote a epe da t u ils appa aisse t pas da s le e is g as.  

 
Figure 88. Structure proposé pour le composé S 

Pour les composés de plus faible poids moléculaire, on observe des composés de type 3-oxo-28-

noroléananol ainsi que les molécules de type lanostérol.  

Il y a donc une oxydation des composés du mastic frais lors de la photodégradation. Les dérivés seco 

identifiés sont particulièrement intéressants et semblent être de bons marqueurs de dégradation pour 

le mastic conjointement au lanostérol et dérivés du 28-noroléanane. 

 
Figure 89. Chromatogrammes et identification des molécules rencontrées dans les différents vernis mastic vieillis 300h (TMS) 
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    t300 h 

tR (min) Mw Autres pics Attribution alc. maigre gras 

34.99 500 415, 410, 309, 243,218, 204, 189, 175 3-oxo-28-nor-oléanan-ol x x  

35.15 500 456, 410, 355, 243, 204, 189, 175, 147, 105 3-oxo-28-nor-oléanan-12-ol x x  

35.44 500 456, 393, 241, 215, 190, 175, 163,105 3-oxo-28-nor-oléanan-17-ol x x  

35.50 539 393, 339, 273, 259, 190, 175, 147, 119     x 

35.77 512 497, 422, 367, 309, 216, 203 12-hydroxy-oléanen-3-one x   

35.84 496 481, 391, 351, 239, 187   x x  

36.01 496 468, 424, 367, 265, 216, 204, 175, 161 oléan-dien-3-ol x   

36.37 616 526, 499, 409, 391, 203, 189, 187 3,4-seco-oléan-18-en-3,28-dioique x x - 

36.55 616 526, 499, 408, 391, 320,203, 202, 188, 187, 133 3,4-seco-oléan-12-en-3,28-dioique x x - 

36.78 572 482, 454, 409, 320, 203, 202, 189, 187, 173, 133 composé S x   

38.05 496 391, 255, 216, 203, 161 oléan-12, ?-dien-3-ol   x 

37.91 496 424, 409, 391, 255, 216, 203, 161 oléan-dien-3-ol   X 

Tableau 16. Liste des produits de dégradation apparaissant dans les vernis au mastic après 300 h d'irradiation (TMS) 

 

ii Photodégradation des acides oléanonique et moronique 

Mécanismes et cinétiques 

La résine mastic est facilement reconnaissable fraiche grâce à la présence des acides oléanonique et 

moronique (figure 81). Ces composés subissent une photodégradation importante et disparaissent 

p es ue o pl te e t e   h d i adiatio . Pa all le e t, o  ote l appa itio  de o pos s de 
type seco comme indiqué en figure 89. Si l o  o pa e les st u tu es de es o pos s, il est lai  u ils 
proviennent de la dégradation des acides oléanonique et moronique et sont les produits de 

dégradation majoritaires de ces molécules. On peut noter que nos composés seco se photolysent à 

pa ti  d u  e tai  o e d heu es d i adiatio . Le o pos  S p se te u e i ti ue de d g adatio  
identique aux deux autres. 

 
Figure 90. Évolution cinétique des acides oléanonique et moronique et de leurs dérivés seco 

D u  poi t de ue a is e, l a ide ol a o i ue et l a ide o o i ue so t aise la le e t tous 
les deux soumis à une réaction de Norrish type I. Cette réaction provoque le clivage photolytique de la 

liaison C-C en  de la to e, soit l ou e tu e e  C3 du cycle A de la molécule. Le radical va ensuite être 

fa ile e t o d  pa  l o g e p se t da s l ai , fo a t u  adi al p o le pou a t do e  u  
groupement carboxyle. Suite à cette oxydation, il y a formation respectiveme t d a ides , -seco-

oléan-12-èn-3,28-dioique et 3,4-seco-oléan-18-èn-3,28-dioique (figure 91). Ces résultats rejoignent 

certaines études précédentes 70,110,123. Le composé S est certainement formé à partir du dérivé seco 

qui subit un clivage de sa chaine basse. 
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Figure 91. Proposition de schéma de a tio  de l o datio  de l a ide oléanonique. 

 

Influence du solvant 

Les autres types de vernis, spécialement les vernis gras, présentent des mécanismes de 

photodégradation très différents des deux autres types de vernis. En effet, la disparition des acides 

moronique et oléanonique se fait nettement plus rapidement dans le cas du vernis gras et plus 

le te e t pou  le e is aig e. Cepe da t pou  es deu  t pes de e is, l appa itio  des d i s 
seco est largement minoritaire par rapport aux autres mécanismes. Cette différence provient 

vraisemblablement des interactions entre les terpènes et le solvant (huile ou essence de 

térébenthine). Les dérivés seco ne sont donc pas les produits de dégradation majoritaires des acides 

moronique et oléanonique pour les vernis maigres et gras. Ceci pour ait e pli ue  le fait u ils 
appa aisse t pas da s les e is à ta leau  a ie s ue ous a o s tudi s Pa tie VI  et ue ot e 

composé S ne se forme pas dans ces vernis.  

 
Figure 92. Comparaison de l'évolution cinétique de a) l'acide moronique et de b) l'acide 3,4-seco-olean-12-en-3,28-dioique 

en fonction du type de vernis 
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Influence de la longueur d’o de d’i adiatio  

Les cinétiques des différentes molécules au cours des irradiations sous filtre extérieur et filtre intérieur 

o t e t ue l a se e des lo gueu s d o de e t e  et   ale tit o sid a le e t la 
dégradation des acides moronique et oléanonique. La formation des seco semblent faire intervenir 

une interaction avec des rayonnements UV 110. Ceci expliquerait parfaitement le changement de 

cinétique de formation du composé seco. Cependant, on peut ote  ue ette e pli atio  est pas 
suffisa te pou  justifie  l a se e de es o pos s da s les e is de ta leau.  

 
Figure 93. Comparaison des évolutions cinétiques de a) l'acide moronique et de b) l'acide 3,4-seco-olean-12-en-3,28-dioique 

e  fo tio  du filt e utilis  lo s de l i adiatio  

 

iii Photodégradation des nor-oléananes 

Mécanismes et cinétiques 

Le mastic vieilli photochimiquement présente également de nombreux composés hydroxylés 

provenant des molécules présentes dans les résines fraîches. En effet, la présence de doubles liaisons 

peut permettre de gagner facilement une fonction hydroxyle comme dans le cas des molécules de type 

28-noroléanane (figure 94b). 

De nombreux composés 3-oxo-nor-oleananol apparaissent également lors de la photodégradation. Ce 

type de molécule provient très certainement de la dégradation du 28-nor-oléan-12-en-3-one, en effet 

leur structure est très proche. De plus, la cinétique montre que les composés hydroxylés augmentent 

jus u à  h d i adiatio , e ui o espo d au te ps d i adiatio  au out du uel le -nor-oléan-

12-en-one a totalement été transformé (figure 94a). 

 
Figure 94. a) Cinétique des nor-oléan-12-en-3-one et hydroxy-28-nor-oléanan-3-ones et b) Proposition de réaction menant à 

la formation du 12-hydroxy-28-nor-oléanan-3-one 
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Influence du solvant 

La plupart des 3-oxo-nor-oléananol appa aisse t pas da s os e is g as. Ces ol ules 
intéragissent certainement de façon particulière avec les molécules prése tes da s l huile. Les 
i ti ues da s les e is aig es et les e is al ooli ues so t ide ti ues, l utilisatio  d esse e de 

térébenthine ne semble pas avoir de conséquence sur la formation des composés 3-oxo-nor-

oléananol. 

 
Figure 95. Comparaison de l'évolution cinétique du a) 28-nor-oléanan-3-one et du b) 12-hydroxy-28-nor-oléanan-3-one au 

ou s de l i adiatio  e  fo tio  du t pe de ve is lo s d u e i adiatio  en enceinte suntest (filtre intérieur) 

 

Influence de la longueu  d’o de d’i adiatio  

Le filt e i t ieu  pe et de aisse  la itesse de fo atio  de l h d o -noroléananone. Tout comme 

pour les composés précédents, les UV accélèrent nettement les phénomènes de photo-dégradation. 

 
Figure 96. Comparaison de l'évolution cinétique du 12-hydroxy-28-nor-oléanan-3-one en fonction du filtre utilisé lors de 

l i adiatio   
 

iv Photodégradation des acides (iso)masticadiénoïque 

Cinétiques et mécanismes 

Les acides masticadiénoique et isomasticadiénoique sont totalement dégradés lors des 300 h 

d i adiatio . La i ti ue de dispa itio  de es o pos s est t s i po ta te pe da t les  p e i es 
heu es. Nous a o s pu ide tifie  les p oduits de la d g adatio  de es ol ules. E  effet, es 
composés peuvent subir différentes scissions partielles ou totales de la chaine alkyle, laissant de très 

nombreuses possibilités structurelles et réactionnelles. 
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Figure 97. Évolution cinétique des acides (iso)masticadienoique au cours de l'irradiation. 

Influence du type de vernis 

Les acides (iso)masticadienoiques ont une cinétique de disparition très rapide quel que soit le solvant 

utilisé. Elle est particulièrement prononcée pour les vernis gras. 

 
Figure 98. Comparaison de l volutio  i ti ue de l a ide (iso)masticadienoique au cours de l'irradiation selon le type de 

vernis. 

Influence de la lo gueu  d’o de d’i adiatio  

Nous observons la même chose que précédemment : la p se e d UV accelère considérablement la 

réaction de photodégradation de nos molécules. 

 

Figure 99. Co pa aiso  de l volutio  i ti ue de l a ide iso asti adie oi ue au cours de l'irradiation selon le filtre 
utilisé. 
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c Importance des processus photochimiques : comparaison avec le vieillissement naturel des 

résines 

Ainsi, lors de la photodégradation du mastic, certains biomarqueurs, les acides moronique, 

masticadiénoique et isomasticadiénoique, se photolysent rapidement de façon totale. On observe 

alors la formation de nouveaux composés que nous avons traités précédemment. 

De la si e asti  p o e a t de l usi e Bou geois et up e lo s de so  d a t le e t au d ut 
du XXème si le a t  a al s e ai si u u  e is aig e à ase de asti  o fe tio  e  , à l aide 
de la gracieuse participation du conservateur-restaurateur Thierry Martel. Ces résines ont été 

o se es à l a i de la lu i e et o  e a ue figure 100 u elles o t o se  leu s io a ueu s 
(acides moronique, oléanonique et (iso)masticadié oi ue  et u aucun des produits de dégradation 

o se s lo s de os e p ie es appa ait. Ce i o t e l i po ta e des p o essus photo hi i ues 
da s l alt atio  des si es. Pa  ailleu s, de l acide moronique a déjà été retrouvé dans des baumes 

de momie datant de plus de 3000 ans 130. L e se le de es sultats ous indique que ces molécules 

so t de o s a ueu s de l e positio  à la lu i e d u e si e asti . 

 
Figure 100. Évolution du chromatogramme du mastic selon différentes conditions de vieillissement (TMS) 
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II Vernis à base de résine dammar 

1 Composition chimique des vernis frais 

a Composition des marqueurs chimiques de la dammar après méthylation et triméthylsilylation 

Nous avons effectué les trois types de vernis avec de la résine dammar provenant de différentes 

espèces. De plus nous avons étudié une autre résine dammar, botaniquement différente de la nôtre, 

provenant du Shorea javanica, elle est nommée « dammar SJ » dans la suite de cette thèse. Pour cette 

résine, une quantification a été effectuée sur les molécules principales, elle est donnée tableau 17. 

La dammar est composée principalement de dammaradiénone et des aldéhydes ursolique et 

oléanolique. On remarque que la dammar présente des dérivés ursane, lupane et dammarane en plus 

grande quantité, alors que pour le mastic on retrouve majoritairement des dérivés oléanane.  

O  e a ue ue l a ide dammarénolique est le pic majoritaire du chromatogramme en méthylation. 

Dans le cas de la TMS, il s agit pa  o t e de la da a adi o e. De o eu  o pos s a a t u e 
meilleure limite de détection avec la méthode TMS, les autres analyses ont donc été effectuées avec 

cette méthode de dérivation. 

 

tR (min) n° attribution % massique 

35.82 1 lup-12-én-3-ol  3,9 ± 0,9 

36.03 2 3-oxo-lup-20-ène 2,9 ± 0,2 

36.18  -amyrine 0,6 ± 0,2 

36.42 4 lupénol 0,3 ± 0,2 

36.68  -amyrine 1,1 ± 0,1 

37.41 6 hydroxydammarane 0,3 ± 0,2 

37.61 7 20-hydroxy-3-oxo-D=dammaradiène 0,6 ± 0,3 

38.03 8 acide dammarénolique 2 ± 2 

38.53 9 acide oléanonique traces (<1%) 

38.66 10 3-hydroxy-dammara-20,24-diène TMS 5,0 ± 0,7 

38.8 11 d i  de l a ide u sénoique traces (<1%) 

38.97 12 dammara-20-24-dién-3-one 24,1 ± 0,7 

39.29 13 aldhéhyde oléanolique 27,4 ± 0,9 

39.45 14 nor--amyrone traces (<1%) 

39.77 15 dérivé 12-oléanène  9,2 ± 1 

40.08 16 aldhéhyde ursolique 21,7 ± 1,6 

42.57 17 Inconnu  traces (<1%) 

43.01 18 Composé dammarane 0,8 ± 0,3 
Tableau 17. Attribution des pics principaux du chromatogramme de la dammar Shorea javanica (TMS) 
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Figure 101. Chromatogramme CPG-SM de la da a  d o igi e Shorea javanica (TMS)  

 

 
Figure 102. Chromatogramme et attribution des principaux pics de la dammar après triméthylsilylation 
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Figure 103. Chromatogramme et attribution des principaux pics de la dammar après méthylation 

b Influence du solvant utilisé pour la confection du vernis 

i Marqueurs chimiques des solvants 

Tout comme pour le mastic, nous observons dans le vernis maigre et le vernis gras des molécules 

a a t isti ues de l esse e de t e thi e et de l huile espe ti e e t, des sesquiterpènes et des 

acides gras (cf mastic I.1.b). 

ii Influence des solvants utilisés sur la dissolution des marqueurs chimiques de la dammar 

Selon le solvant utilisé, il est possi le d o se e  des diff e es da s les h o atog a es de os 
vernis. Cependant, elles se jouent sur des composés ayant des pics de faible intensité comme il est 

possible de voir en figure 104 et tableau 18. 

Ainsi certains composés comme le 12-hydroxy-da a adi o e appa aisse t pas da s le e is 
g as. O  e a ue aussi u e i te sit  elati e de l ald h de ol a o i ue plus i te se da s le as des 
vernis alcoolique et maigre. Cette observation rejoint celle effectuée pour le mastic : l al ool et 

l esse e de t e thi e se le t pe ett e de ieu  solu ilise  les t ite p es to i ues ue 
l huile. 
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Figure 104. Comparaison des chromatogrammes et de la composition des différents vernis à la dammar après 

triméthylsilylation (standard : tétratriacontane). 

tR (min) Attribution alc. maigre  gras Mw Autres pics 

14,87 cis-muurola-3,5-diène x x   204 161, 119, 105, 91 

19,08 Hydroxy-cis-muurola-5,3-diène x x   292 277, 249, 202, 187, 159, 131, 105, 91 

 36.06 silostérol x x x 486 396, 357, 255, 213, 163, 145, 73 

36,14 lup-12-èn-3-ol  x x x 498 455, 408, 365, 297, 204, 189, 161, 91 

36,34 3-oxo-lup-20-ène x x x 424 381, 313, 205, 189, 161, 109, 91 

36,46 -amyrine x   x 498 393, 218, 203, 189 

36,58 3-oxo-28-nor-oléanane x x x 410 395, 204, 189, 175, 133, 105 

36,76 Composé de type hydroxy-dammarane x   x 512 482, 470, 379,257, 204, 189, 175, 134 

37,01  n.i. x x x 498 410, 409, 218, 204, 175, 134, 91 

37,92 acide dammarénolique x x x 512 
468, 443, 431, 367, 293, 215, 203, 161, 
147, 109, 93 

38,24 lupénone -   - 424  409, 355, 299, 216, 205, 189 

38,89 acide oléanonique - x - 526 511, 408, 393, 306, 203, 202, 187, 132, 117 

39,03 3-hydroxy-damara-20,24-diène - x - 498 429, 385, 339, 279, 203, 189, 161, 109 

39,13 composé de type ocotillone  x   X ? 399, 313, 205, 175, 143, 107 

39,37 dammaradiénone X x X 424 355, 311, 298, 254, 205, 109, 67 

39,63 aldéhyde oléanonique x x x 438 409, 232, 203, 133 

39,83 nor--amyrone -   x 426 357, 313, 207, 189, 161, 109, 95, 67 

40,48 aldéhyde ursolique x x - 438 409, 320, 203, 187, 133 
Tableau 18. Liste des composés présents dans la dammar fraiche (TMS) 
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2 Impact du vieillissement photochimique 

a Marqueurs chimiques de dégradation des solvants 

Dans le cas de la dammar, nous observons des marqueurs de dégradation des solvants identiques à 

ceux du mastic (cf. I.2.a.) 

b Marqueurs chimiques de dégradation de la résine dammar 

Les vernis alcooliques et maigres étant similaires, seuls les vernis alcooliques et gras ont subi un 

vieillisse e t de h e  e ei te d i radiation avec suivi cinétique. 

i Identification 

Les molécules identifiées dans la résine dammar vieillie photochimiquement sont données en 

figures 105. Les molécules apparaissant lors de la photodégradation sont citées en tableau 19. Les 

identifications effectuées après méthylation peuvent être retrouvées en annexe 5. 

Lo s du ieillisse e t a tifi iel e  e ei te d i adiatio  Su test, de o eu  p oduits de d g adatio  
apparaissent dans la dammar. Les composés de plus faible poids moléculaire peuvent avoir été formés 

par scission de certaines de nos molécules. On note aussi la présence de nouveaux produits hydroxylés 

et de type seco comme observé pour la résine mastic. En parallèle, la dammaradiénone dont le pic 

possédait une intensité relative majoritaire sur les chromatogrammes de vernis frais a une intensité 

relative beaucoup plus faible après dégradation. Au contraire l a ide dammarénolique et le composé 

S  figure 106) sont devenus des pics majoritaires comme dans le cas de la mastic.  

Les composés de type lupane et amyrine sont pour leur part toujours présents ce indique leur bonne 

stabilité au cours des processus de photodégradation. Le signal du composé de type ocotillone a une 

intensité très importante dans le cas du vernis gras mais pas dans le cas du vernis alcoolique. La 

présence d huile fa o ise do  la sta ilit  de e t pe de st u tu e. 

L a ide dammarénolique appa aissait pas da s le asti  ieilli alo s ue sa fo e f ai he o tie t de 
la dammaradiénone. Cette absence peut être expliquée par les différentes interactions provoquées 

pa  l e tou age, qui peuvent favoriser une dégradation par rapport à une autre. De plus la 

dammaradiénone se conserve assez bien dans la mastic, les autres molécules sont certainement plus 

se si les au  o datio s. Ai si il se le ait ue ous puissio s d fi i  l a ide dammarénolique comme 

marqueur de la dammar : o  l o se e da s la da a  f ai he et la da a  ieillie et il lui est 
caractéristique. 
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Figure 105. Chromatogrammes des vernis dammar après 300 h d i adiatio  uivale t  ans musée) (TMS) 

 

tR (min) attribution alc. gras Mw Autres pics 

28,76  n.i. x  370 299, 161, 105, 191, 149, 109, 95 

28,84  n.i. x   299, 191, 149, 129, 95 

29,13  n.i. x  389 361, 323, 259, 233, 215 

34,65 3-oxo-28-nor-oléanan-ol x x 500 485, 410, 355, 243, 204, 175, 134, 105 

34,78  3-oxo-28-nor-oléanan-ol x  500 ? 456, 441, 355, 243, 215, 204,189, 175, 134, 91 

36,16  n.i. x  572 557, 482, 454, 409, 320, 241, 203, 187, 133 

36,57 hydroxy-dammaratriène* x X 496 391, 255, 216, 203, 161, 107 

36,65 Co pos  S  X - 470 427, 401, 359, 251, 189, 149, 109 

36,79 acide dammarénolique X x 512 469, 443, 431, 307, 215, 175, 133, 119 

37.76 3-hydroxy-dammara-20,24-diène x x 498 429, 385, 339, 279, 203, 189, 161, 109 

39,92  Co pos  iso S  x  470  455, 427, 401, 329, 298, 189, 149 

Tableau 19. Liste des p oduits de d g adatio  appa aissa t lo s de l i adiatio  pou  les ve is da a  (TMS). 
*groupement hydroxyle sur la chaine dammarane  
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ii Photodégradation des composés dammarane 

L tude i ti ue de la si e da a  pe et de ieu  o se e  la dispa itio  t s apide des 
composés majoritaires comme la dammaradiénone. La diminution de la concentration en 

dammaradiénone s a o pag e de l aug e tatio  de ses d i s, e  pa ti ulie  de l a ide 
dammarénolique. La i ti ue de dispa itio  est tout d a o d t s apide jus u à u  a i u  après 

 heu es d i adiatio  (figure 106a). Ceci semble indiquer la présence de réactions de photolyse 

secondaires impliquant ces nouveaux composés. L o datio  de la da a adi o e o duit ai si à la 
fo atio  de l a ide dammarénolique et d aut es fo es o d es o e o t  en figure 106b).  

L a ide dammarénolique est formé par mécanisme de photo-oxydation mettant en jeu la réaction de 

Norrish de façon analogue aux acides moronique et oléanonique présents dans la résine mastic (cf. 

I.2.b.ii.). Comme démontré en figure 106a, cette forme seco est privilégiée par rapport à la forme 

simplement hydroxylée.  

 

 

Figure 106. a) Évolution cinétique de la dammaradiénone et de deux de ses dérivés oxydés présents dans la dammar ; b) 
Proposition de schéma des réactions de dégradation de la dammaradiénone en certains de ses dérivés. 
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Influence du type de vernis 

La dégradation de la dammaradiénone fait intervenir deux types de cinétiques très différentes pour 

les vernis gras et alcooliques : u e d g adatio  apide d s les p e i es heu es d i adiatio  da s le 
cas du vernis alcoolique et u e d g adatio  se o dai e o e ça t ap s  h d i adiatio  da s le 
cas du vernis gras (Figure 107). 

De plus, les dérivés oxydés de la dammaradiénone dans le vernis gras ne sont pas dans les mêmes 

proportions que pour le vernis alcoolique (figure 105 . Nous a o s do  o se  l olutio  i ti ue 
de l a ide dammarénolique (figure 107b). La différence entre les deux types de vernis est assez faible. 

Nous pou o s do  suppose  ue l a ide e p o ie t pas u i ue e t de la da a adi o e. Il e iste 
de nombreux dérivés du dammaradiène dans la résine dammar fraiche, il est ainsi difficile de connaitre 

les o pos s o duisa t à la fo atio  de l a ide dammarénolique. 

Le comportement des vernis est donc fortement lié au solvant utilisé. Celui-ci peut conduire à des 

réactions de dégradation plus lentes ou favoriser certaines voies de dégradation. Ceci implique une 

fo te a iatio  des p opo tio s fi ales e  te p es d u  e is à u  aut e. 

 

 
Figure 107. Co pa aiso  de l volutio  inétique de différents composés majoritaires des vernis dammar selon le type de 

vernis : a) dammaradiénone, b) acide dammarénolique, c) 3-hydroxy-dammaradiène. 

 

3 Importance des processus photochimiques : comparaison avec le vieillissement naturel des résines 

Nous avons pu étudier de la résine dammar Bourgeois du début du XXème et la comparer à notre vernis 

frais et à des vernis datant de différentes années de 2008 à 2004, fournis par un restaurateur de la 

gio , Thie  Ma tel. Les da a s o t pas fo e t la même origine car il existe de nombreuses 

espèces conduisant à des compositions potentiellement différentes 48. Cependant, on observe peu ou 

pas de d g adatio  atu elle au ou s de leu  sto kage à l o s u it  à te p atu e a ia te. E  effet, 
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les biomarqueurs dammarane, lupane et ursane sont toujours présents, même après une centaine 

d a es de o se atio . Les a is es photo hi i ues so t do  p po d a ts da s les 
ha ge e ts ol ulai es o se s lo s de l i adiatio  de la si e da a . De plus, es o se atio s 

confi e t l h poth se ue la photod g adatio  est u  ph o e p po d a t au ou s de 
l altération des vernis à tableaux. 

 

Figure 108. Comparaison des chromatogrammes de dammar datant du début du XXème à nos jours (TMS) 
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III Conclusion 

 

Le mastic et la dammar sont toujours utilisées de nos jours par les peintres et restaurateurs, il est par 

conséquent important de bien connaitre leur comportement vis-à-vis de la photodégradation. De plus, 

la dammar étant seulement employée en Europe depuis la fin du XVIIIème siècle, sa présence peut 

pe ett e pa fois de ep e  u e estau atio  pass e. Il est do  p i o dial d t e apa le d ide tifie  
ces résines aussi bien fraiches que dégradées. 

Le mastic et la dammar frais présentent de nombreuses molécules communes : acide oléanonique, 

dammaradiénone, -a i e... Cepe da t le asti  poss de des io a ueu s sp ifi ues tels l a ide 
o o i ue, l a ide asti adi oï ue et l a ide iso asti adi oï ue, a a t isti ues de ette si e. 

La distinction reste ainsi assez aisée. 

Cepe da t, es a ueu s dispa aisse t lo s du ieillisse e t ai si u u e pa tie des ol ules 
présentes dans les vernis frais. Les molécules formées sont, pour la plupart, le résultat de différentes 

oxydations et clivages. La prése e de d i s de t pe se o p o ie t de l o datio  pa  a tio  de 
No ish o duisa t à l ou e tu e du le A de os o pos s to i ues e  C3. Ces composés 

paraissent être de bons marqueurs de dégradation des résines triterpéniques. Cependant, aucune 

étude ne mentionne leur présence dans les vernis anciens dans la littérature. Dans le cas du mastic, 

nous avons notamment montré que ces réactions ne se produisaient pas ou très peu dans les vernis 

maigres et gras. La plupart des vernis à tableaux comprenant de l huile, e i pou ait pe ett e 
d e pli ue  l a se e des d i s se o da s les e is a ie s tudi s. Nous pou o s gale e t 
o sid e  d aut es a ueu s de d g adatio  de os si es t ite p i ues. La p se e de plusieu s 

composés de type 3-oxo-28-nor-oléananol est caractéristique de la présence de mastic vieilli, 

composés absents dans la dammar. De plus, la da a  peut s ide tifie  pa  la p se e d a ide 
u soli ue et de ses d i s, d u  g a d o e de d i s de la da a adi o e et de o posés de 

type lupène et amyrine. Les identifications des résines doivent donc prendre en compte la présence 

d u  lot de a ueu s hi i ues plutôt ue elle d u e ol ule isol e.  

Il apparait que le solvant utilisé dans la confection des vernis a une forte influence au niveau de la 

photodégradation des composés. En effet, certaines voies de dégradations sont favorisées et changent 

fo te e t les i ti ues de d g adatio  ou d appa itio . Les io a ueu s et a ueu s de 
dégradation provenant du solvant sont également retrouvés. Ces informations permettent de 

o ait e la atu e du sol a t utilis  afi  d a oi  u e eilleu e app o he de la te h i ue utilis e pa  
le peintre, de mieux comprendre son savoir-faire et ses intention esthétiques. Le choix du solvant a 

aussi un effet sur la plasticité via la formation de systèmes réticulés complexes. On peut notamment 

observer ce phénomène visuellement par la différence des craquèlements apparaissant à la surface 

des vernis. 

L i adiatio  da s les o ditio s d i adiatio  d i t ieu  de i e u e it e e  e e  ale tit les 
i ti ues de d g adatio . Cepe da t, e i est pas suffisa t pou  e p he  le ph o e de 

photodégradation. 
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Partie V Spectrométrie de masse des terpènes 

 

I Diterpènes 

L tude de la f ag e tatio  e  spe trométrie de masse SM et SM/SM permet de déterminer la 

structure de la plupart des molécules présentes. Tous les spectres de masses de cette partie ont été 

effectués après triméthylsilylation. Dans ce cas, nous observons des pertes de -118 pour les 

groupements carboxyles (-COOTMS) qui partent généralement avec un hydrogène positionné en bêta 

ou gamma (possibilité de fo atio  d u e dou le liaiso ) et -90 pour les groupes hydroxyles (-OTMS). 

De plus, les résines ont également été étudiées après méthylation, ce qui permet de déterminer 

facilement la présence de groupements hydroxyle ou carboxyle par comparaison des temps de 

rétention des spectres. Dans le cas des méthylations, les pertes les plus courantes conduisent à des 

diminutions de masse de 32 pour les groupements –OCH3 et 60 pour les fonctions –COOCH3. 

Les molécules majoritaires présentent une masse moléculaire de 374g/mol-1. L tude de leu s 
fragmentations et la comparaison à des standards nous a permis de les identifier. Nous avons 

également étudié leur fragmentation par différentes méthodes. Ceci a permis de définir des critères 

d ide tifi atio  des diff e tes fa illes de ol ule pa  SM/SM. 

 

Figure 109. Structures des diterpènes principalement abordées dans cette partie. 

 

La fragmentation générale des diterpènes de type abiétane et pimarane est régie par la position des 

doubles liaisons et groupements fonctionnels sur les cycles A, B et C et non par la nature du ou des 

groupements en C13. Dans une première partie, nous nous intéresserons ainsi aux composés 

p se ta t des dou les liaiso s su  le le B, puis à eu  e  p se ta t pas. Nous pa le o s e suite 
des composés présentant 2 ou 3 doubles liaisons sur un même cycle, de leurs dérivés hydroxylés, et 

enfin sur les critères de différenciation entre pimaranes et abiétanes. Nous nous pencherons 

fi ale e t su  l ide tifi ation des composés de type nor-abiétanes et nor-pimaranes. 

  



Partie V : Spectrométrie de masse des terpènes 

154 
 

1 Diterpènes avec une double liaison sur le cycle B 

Ces composés présentent des fragmentations similaires dominées par les fragments m/z = 241 et 256 

comme indiqué en figure 110. La f ag e tatio  est do  ie  gie pa  la p se e d u e dou le 
liaison sur le carbone 7 du cycle B empêchant toutes les réactions de coupure de ce cycle.  

Les spectres réalis s a e  e  d e gie d io isatio  o t e t ie  ue es f ag e ts so t issus des 
a is es de f ag e tatio  p po d a ts pou  e t pe de ol ule et à l o igi e de la plupa t des 

autres ions fragments. 

 

Figure 110. Spectre de masse des acides abiétique et isopimarique avec deux énergies d io isatio  : 17 eV (en bas) et 70 eV 
(en haut) 

La réaction de fragmentation se déroule en deux étapes de perte de la fonction –COOTMS et 

déméthylation conduisant au fragment (d) comme indiqué en figure 111. Il est à ote  ue pou  l a ide 
isopi a i ue, les f ag e ts  et d  so t plus i po ta t ue pou  l a ide a i ti ue. Ce i p o ie t t s 
certainement du fait que, pour cette molécule, la déméthylation peut également avoir lieu sur le C17 

co duisa t à la di i utio  de la fo atio  du f ag e t . Ces a tio s o t t  alid es pa  l tude 
des spectres après méthylation (cf annexe 6), dans ce cas on a : m/z (a) = 316 et m/z (c) = 301. 
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Figure 111. Schéma de la fragmentation commune à tous les pimaranes et abiétanes 

 

La dégradation du fragment 241 conduit notamment à la formation des fragments 213 et 185, comme 

démontré par des expériences SM/SM ciblant les ions 256 et 241 (figure 113). On peut facilement 

expliquer la formation de ces fragments par les réactions données en figure 112. Ces fragments sont 

stabilisés par la mésomérie avec la double liaison en position C7. Ceci explique leur importance pour 

es ol ules. De plus, le f ag e t d  ta t plus fai le pou  l a ide isopimarique, on observe une 

répercution sur les fragments (e) et (f). 

 
Figure 112. Schéma de la fragmentation du fragment (d) des abiétanes et pimaranes 

 

 
Figure 113. Spectres SM/SM de l'ion 241 de l'acide abiétique (gauche) et de l'acide isopimarique (droite) 
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2 Diterpènes sans double liaison sur le cycle B  

Ces composés sont caractérisés par des ions 121, 105 et 91 importants (figure 114). Cette 

f ag e tatio  se le do  t e a a t isti ue de l a se ce de double liaison sur le cycle B. La 

fragmentation décrite en figure 111 se déroule également avec la formation de fragments à m/z = 256 

ou 257 et 241. Il faut souligner le fait que certains ions se retrouvent à +/- 1 en fonction de la technique 

utilisée SM à diff e tes e gies d io isatio , SM/SM . Ce i peut t e dû à la o se atio  du adi al 
su  la ol ule ou à diff e ts a is es de t a sfe t d h d og e.  

 

 

Figure 114. Spectres de masse des acides pimarique, sandaracopimarique et néoabiétique. 

 

 

Les spectres obtenus à 17 eV permettent de mettre en évidence deux voies de fragmentation 

majoritaires : (i) la voie décrite en figure 111, ii  u e oie o duisa t à la fo atio  d u  f ag e t à 
m/z = 121. Ceci est visible pour toutes les molécules (cf pimaranes en figure 115 et acide néoabiétique 

en annexe 6). On observe ainsi les ions de (a) à (f) décrits en partie I.1. et les autres m/z issus de leur 

dégradation (autour de 175, 159, 148, etc). 
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Figure 115. Spectres de masse des acides pimarique (haut) et sandaracopimarique (bas) à 17eV 

L ion fragment majoritaire (h) à m/z = 121 (120 pour 17 eV) est donc une spécificité liée à la double 

liaison en C8=C14 permettant l ou e tu e du le B 103. Des expériences en SM/SM sur les ions 256 et 

241/239 (figure 116) ont montré que ces ions ne conduisaient pas à la formation du fragment (h) et 

dérivés. Un mécanisme vraisemblable de formation de (h) fait intervenir un fragment intermédiaire (g) 

à m/z = /   lo s d u e th latio . Les réactions de fragmentation proposées sont données 

en figure 117b. Il est i po ta t de ote  ue ette a tio  est possible que si le cycle B ne comporte 

aucune double liaison et que la double liaison du cycle C est positionnée en C8. Afin de valider cette 

hypothèse, nous avons réalisé des expériences SM/SM sur les ions 238 et 239. Comme montré sur la 

figure 117a, ces ions se fragmentent en ion 120/121, ce qui valide notre mécanisme de fragmentation. 

De plus, les e p ie es SM/SM su  l io   o t, elles, montré que cet ion se fragmentait 

majoritairement en 105 et 95. 

 

 
Figure 116. Spectres SM/SM des io s  et g  de l a ide oa i ti ue. 
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Figure 117. a) Spectre de masse SM/SM des io s  de l a ide pi a i ue e  haut  et  de l a ide oa i ti ue e  as ,  

 b) Proposition de schéma réactionnel pour la formation de l'ion 121 

 

Enfin, les acides pimarique et sandaracopimarique diffèrent uniquement par leur géométrie et ont, par 

o s ue t, des spe t es de asse p o hes. Cepe da t, l a ide sa da a opi a i ue p se te u  

groupement vinylee dans le même plan que la fonction alcool dérivée. Ceci semble favoriser son départ 

et la formation du fragment à m/z = 346, particulièrement visible après triméthylsilylation (ion 288 lors 

d u e th latio  et e gie d io isatio  à  eV o e isi le en figure 115.  
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3 Diterpènes contenant deux ou trois doubles liaisons sur un même cycle 

L a ide palust i ue, l a ide d h d oa i ti ue DHA  et l a ide d h d o-déhydroabiétique (DH-DHA) 

possèdent respectivement deux et trois doubles liaisons. Les acides DHA et palustrique ont été 

analysés sous forme de standards tandis que le DH-DHA a été analysé dans la colophane. Il est à noter 

que deux acides DH-DHA de spectres de masse similaires ont été rencontrés. Ces molécules ont des 

spectres de masse présentant un pic de base ultra-majoritaire (à 237 pour le DH-DHA, 239 pour le DHA, 

 pou  l a ide palust i ue .  
 

 
Figure 118. Spectres de masse du DH-DHA, DHA et de l'acide palustrique et proposition de schéma réactionnel pour la 

formation des ions (ki) et (li) – la position de la double liaison du DH-DHA a été attribuée par rapport aux structures 
rencontrées le plus couramment dans la bibliographie 108. 

 

Ce i s e pli ue pa  la fo atio  de f ag e ts k  pou a t o se e  ou o  leu s adi au , o duisa t, 
après dégradation, à des fragments très stables l  aise la le e t a o ati ues d ap s les 
structures des composés initiaux. De plus, ces ions (l) présentent des fragmentations SM/SM similaires 

à 2 unités de masse près (figure 118) indiquant des structures proches à une double liaison près. Ils 

présentent également tous trois un fragment à -42 (m/z = 195 pour le DH-DHA, 197 pour le DHA, 199 

pou  l a ide palust i ue  i pli ua t la p o a le p se e d u e fo tio  isop op le.  
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Figure 119. Spectre SM/SM des fragments majoritaires des acides déhydro-déhydroabiétique, déhydroabiétique et 

palustrique : a) SM/SM à 237 pour le DH-DHA, b) SM/SM à 239 pour le DHA, b) SM/SM à  pou  l a ide palust i ue. 
 

4 Dérivés hydroxylés 

a Dérivés hydroxylés sur les cycles A, B et C 

Les dérivés du DHA hydroxylés sur les cycles A, B ou C retrouvés le plus abondamment dans les vernis 

sont les formes 3 et 7-hydroxy-DHA. Leur fragmentation est caractérisée par des fragments à 417, 299, 

253, 237 et 191.  

 
 

Figure 120. Spectre de masse des acides 3-hydroxy-DHA et 7-hydroxyDHA  
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On observe deux voies de fragmentation, la première suivant les réactions de fragmentation décrites 

en figure 118 et se déroulant probablement de façon analogue pour le 3-hydroxy-DHA (avec double 

liaison en C2 . Il est à ote  ue les sultats SM/SM du f ag e t k , à /z = , do e t u  io  
fragment 237 majoritaire, comme indiqué en figure 121. Ce i ous pe et d a a e  l h poth se ue 
la fo atio  de e f ag e t k  i pli ue u  t a sfe t d h d og e e s le g oupe e t –OTMS et la 

conservation du radical sur sa structure. Ce f ag e t k  se d g ade e suite e  l , à /z = , puis 
d aut es f ag e ts à m/z = 209 et 195. 

 
Figure 121. Spectres SM/SM pour l'ion (k1) des acides 3- et 7-hydroxy-DHA 

 

Cepe da t, si le adi al uitte la ol ule a e  le f ag e t •COOTMS, e i peut o dui e à la 
fo atio  de l io  f ag e t k . L tude SM/SM de l io  k   figure 122) a démontré que celui-ci 

peut perdre sont groupement isopropyle pou  fo e  l io  f ag e t o  à /z =  (figure 123) qui 

se dégrade en ions fragments de m/z = 197, 183,169 puis 155 (figure 122).  

 

Figure 122. Spectres SM/SM pour l'ion (k1) des acides 3- et 7-hydroxy-DHA 
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Figure 123. Proposition de schéma de fragmentation du 7-hydroxyDHA 

 

Un autre mécanisme de fragmentation probable débute par la perte du groupement isopropyle (-43) 

suivie du départ de la fonction carboxylique dérivée (-118) conduisant au fragment caractéristique à 

  e  th latio  au lieu de , e tai e e t dû à la fo atio  d u e dou le liaiso  lo s du 
départ du –OCH3 avec un hydrogène de la molécule) comment présenté figure 124.  

 

 
Figure 124. Proposition de schéma réactionnel menant à la formation de l'ion 299 (n). 

 

O  e a ue su  les spe t es de asse effe tu s à eV ue l io   k  est t s i po ta t pou  
l a ide -hydroxy-DHA mais faible pour le 3-hydroxy-DHA. Ceci peut pote tielle e t s e pli ue  pa  la 
g o t ie de l io  k . O  oit figure 125 que lorsque le groupement hydroxyle se situe en position 7 

il  a u e fo te so ie, l io  est alo s eau oup plus sta le ue elui fo  pa  le -hydroxy-DHA.  
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Figure 125. Spectres de masse à 17eV des acides 7-hydroxy-DHA (haut) et 3-hydroxy-DHA (bas) et la structure de leur ion 

(k1) 

Les pimaranes et abiétanes hydroxylés présentent la fragmentation spécifique des diterpènes donnée 

en figure 111 conduisant à la formation des fragments (b), (c) et (d). Après le départ du groupement  

–OTMS, o  o se e pou  l a ide h d o pi a i ue u e f ag e tatio  a alogue à elle de l a ide 
sandaracopimarique, avec notamment un ion à -28 provenant vraisemblablement de la perte de la 

fonction vinyle des pimaranes (figure 126 . Pou  l a ide h d o -abiétique on observe la même 

f ag e tatio  ue l a ide a i ti ue ap s pe te de l h d o le. La si ila it  des f ag e ts a t  
validée par comparaison des spectres SM/SM.  

Dans le as de l h d o -pimarique, la présence des fragments (h) à m/z = 121, (i) et (j) nous indique 

u il  a sûrement absence de la double liaison sur le cycle B. Le pic moléculaire se situant à 464 on en 

d duit ue l h d o latio  s est faite au i eau d u e dou le liaiso  ui s est ou e te. Ce o pos  est 
donc vraisemblablement un acide 14-hydroxy-pimarique. 

Da s le as de l h d o -abiétique, nous ne connaissons pas la position du –OH mais elle doit se faire 

très certainement en 3 ou en 7 qui sont les positions les plus courantes. Cependant, la position en C7 

se se ait faite à pa ti  de la dou le liaiso  o e da s le as de l h d o -sandaracopimarique et nous 

au io s alo s M = , e ui est pas le as i i. 
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Figure 126. Spectre de mass de l'acide 7-hydroxy-sandaracopimarique. 

 

D aut es d i s h d o  se fo e t à pa ti  de l a ide palust i ue (figure 127). En effet nous 

o se o s des o pos s poss da t u e asse ol ulai e de  et ui su isse t tout d a o d u e 
perte de -90 correspondant au départ du groupement hydroxy puis, seulement après, une perte du 

groupement carboxylique dérivé. La différence avec les autres composés hydroxylés précédents peut 

s e pli ue  pa  le fait ue l a ide palust i ue poss de deu  dou les liaisons dans le cycle C. La présence 

d u  g oupe e t h d o  situ  su  e le e  C11 ou C12 peut donc permettre en partant la formation 

d u  le a o ati ue sta le ide ti ue à elui du DHA. De plus, d ap s la litt atu e 108, les abiétanes 

sont souvent hydroxylés en position 12. Les expériences SM/SM pour les ions à 252 et 237 (figure 128) 

donnent des spectres similaires à ceux obtenus pour le DH-DHA pour k1 et l1 ce qui confirme nos 

identifications (figure 118). 
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Figure 127. Spectre de masse de l'acide hydroxy-palustrique 

 

 

Figure 128. Spectre SM/SM de l'ion 237 du DH-DHA et de l'acide hydroxy-palustrique 

 

b Dérivés hydroxylés sur la fonction isopropyl (en C15) 

Lorsque le dérivé hydroxylé se situe sur la fonction isopropyle, nous ne pouvons plus observer le -43 

habituel. Il y a par conséquent une fragmentation très différente des autres composés hydroxylés. On 

o se e tout d a o d u e pe te d u  g oupe e t th le do a t l io   puis pe te du g oupe e t 
carboxyle (- . O  e a ue, da s le as de l a ide -hydroxy-palustrique, une grande stabilité de 

l io  , elle- i s e pli ue pa  so ie e due possi le pa  le d pa t du g oupe e t h d o le. 
O  peut s ape e oi  figure 129 que les ions fragments (r) sont très stables et ont une très forte 

intensité dans nos deux cas. 
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Figure 129. Spectres de masse des acides 15-hydroxy-DHA (haut) et 15-hydroxy-palustrique (bas) 

 

 

Figure 130. Proposition de schéma de fragmentation des acides 15-hydroxy-DHA et 15-hydroxy-palustrique 
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5 Dérivés cétoniques 

Certains diterpènes observés possèdent une fonction cétonique généralement placée en C7. On 

o se e o e pi s de f ag e tatio s p i ipau  pou  l a ide -oxo-DHA l ion 268 (t) correspondant 

à Mw -118, soit la perte de la fonction carboxyle, et l io   u  ui p o ie t de la pe te d u  th l 
en plus de la fonction carbonyle (Figure 131). Le spe t e de asse e egist  à eV pe et d ta li  
l o d e de la f ag e tatio . E  effet, l io  t  est alo s ajo itai e et o  o se e au u  io  à /z = 
371 (Mw- . Il  a do  tout d a o d fo atio  de t  puis de u  o e p opos  da s la figure 132. 

Comme dans le cas des dérivés hydroxylés, la perte de la fonction isopropyle arrive à la fin (o2). 

Cependant, le reste du mécanisme est légèrement différent car le groupement cétone est conservé 

tout au lo g de la a tio . L io  à /z =  p o ie t d u  dite p e i o u o lu , e tio  da s 
la littérature comme un dérivé hautement oxydé 108, il a au u  lie  a e  ot e ol ule. 
 

 

Figure 131. Spectre de masse de l'acide 7-oxo-DHA à 70eV et 17eV 

 

Figure 132. Proposition de schéma réactionnel menant à l'ion (o2) 

 

Le 15-hydroxy-7-oxo-DHA appa ait pas da s os e p i e tatio s, epe da t, il est sou e t p se t 
da s les e is à ta leau  a ie s a e  l a ide -oxo-DHA, comme également souligné par Pastorova 
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et al 131. Son spectre de masse présente des ions à m/z = 459 (v), 341 (x) et 299 (y) (figure 133). Cette 

fragmentation est semblable à celle du 15-hydroxy-DHA (figure 130), ce qui pe et d e pli ue  
parfaitement les fragments  et . Au u e e pli atio  de la fo atio  de l io   a 
malheureusement pu être avancée. 

 

Figure 133. Spectres de masses du composé présenté comme acide 7-oxo-15-hydroxy-DHA dans la littérature (haut) et d'un 
isomère (bas) 

 

 

Figure 134. Proposition de schéma réactionnel de formation des ions (v) et (x) 
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6 Différences entre abiétane et pimarane : utilisation de la SM/SM 

 

Si les quelques abiétanes et pimaranes majoritaires sont connues, il est important de pouvoir 

différencier tous les autres dérivés abiétiques ou pimariques présents dans la résine fraîche et vieillie. 

Da s la litt atu e, la disti tio  e t e pi a a e et a i ta e se fait sou e t à l aide du f ag e t MW 
- 28 correspondant au départ de la fonction vinyle des pimaranes. Il est notamment intense quand la 

fonction vinyle est dans le même plan que la fonction acide carboxylique (cf. e e ple de l a ide 
sandaracopimarique en figure 115). Cependant, ce fragment est peu intense ou absent dans un grand 

o e de pi a a es, e ui e d e it e d ide tifi atio  peu pe ti e t 

Afin de caractériser nos deux familles de molécules, nous avons mis au point une méthode spécifique 

en utilisant la SM/SM de notre appareil analytique. Nous avons ainsi utilisé le fragment (c) à m/z = 256 

car celui-ci est les plus commun chez les abiétanes et pimaranes. De plus, le groupement isopropyle 

influe sur la stabilité du fragment (c) des abiétanes avec délocalisation de la charge de C4 vers C13. On 

peut connaitre la nature de la molécule en regardant la fragmentation majoritaire de l io   : on 

note des pertes successives de -15 (d) /-43 (e) /-71 pour les abiétanes et -15 (d) / -29 (s) / -43 (e) / -71 

dans le cas des pimaranes. Le fragment SM/SM à (c) - 29 est donc spécifique aux pimaranes. Ainsi le 

spe t e SM/SM de l io   p se te  o e se o d io  ajo itai e des pi a a es et  pou  
les abiétanes. Ces observations sont validées pour tous les pimaranes et tous les abiétanes testés. 

 

 
Figure 135. Co pa aiso  des spe t es SM/SM du f ag e t  à /z =  pou  l a ide isopi a i ue gau he  et l a ide 

abiétique (droite). 

 

On observe les mêmes résultats, et un fragment à (c) – 28 absent ou de très faible intensité, sur les 

abiétanes présentant des doubles liaisons supplémentaires : 

- Pou  les ol ules p se ta t u e dou le liaiso  suppl e tai e, e  i la t l io  à /z =  
en SM/SM, on note la formation de fragments à m/z = 239 (-15), 211 (-43), 197 (-57) et  

183 (-71) majoritaires. 

- Pou  les ol ules p se ta t deu  dou les liaiso s suppl e tai es, e  i la t l io  /z = 

252 en SM/SM, on note la formation de fragments à m/z = 237 (-15), 209 (-43), 195 (-57), 181 

(-71). 

De plus, cette méthode nous a notamment permis de distinguer les -nor-abiétanes des 18-nor-

pimaranes. Pour ces molécules, on observe les mêmes différences pour le spectre SM/SM du fragment 

(c) entre abiétanes et pimaranes. 
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7 Nor-abiétanes et nor-pimaranes 

Les nor-abiétanes et nor-pimaranes présentent, selon leur nombre de double(s) liaison(s), des ions 

f ag e ts ajo itai es d  à M  - 15 (m/z = 243 / 241 / 239) et une fragmentation identique à celles 

des pimaranes et abiétanes observés précédemment. En effet, les composés 18-nor se caractérisent 

pa  l a se e de fo tion carboxyle et cette fonction est la première à partir lors de la fragmentation 

des abiétanes et pimaranes. Il est donc normal de retrouver une partie identique de la fragmentation 

des diterpènes avec une double liaison sur le cycle B (cf. Partie I.1.). La p se e d u e telle liaiso  est 
o fi e pa  l a se e de l io  f ag e t . O  e  d duit u  a is e de f a tio e e t p o he 

de eu  o u s p de e t, ous et ou o s d ailleu s les io s e  et f  figure 112). 

 

Figure 136. Spectres de masse d'un 18-nor-pimaradiène et d'un 18-nor-abiétatriène 

 

 

Figure 137. Proposition de fragmentation des 18-nor-abiéta/pimara-di- tri- et quadriène 
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Le pic moléculaire nous donne le nombre de doubles liaisons que possède la molécule, ce chiffre va de 

2 à 4 doubles liaisons soit de 258 à 254. La nature de la molécule nous est révélée par la présence ou 

o  de l io  f ag e t  pou  u  M = ,  ou  pou  M =  et  espe ti e e t, o e 
vu précédemment (figure 135 . L a al se e  SM/SM pe et g ale e t de ieu  disti gue  es 
ions comme présenté figure 138. De plus les nor-pimaranes ont des temps de rétention plus faibles 

que les nor-a i ta es, o e est le as pou  les pi a a es et a i ta es. 

 
Figure 138. Spectres SM/SM d'une 18-nor-pimaratriène et d'une 18-nor-abiétatriène 

Il est complexe de connaitre la disposition des doubles liaisons du fait du grand nombre de possibilités. 

Cependant, nous pouvons penser que les composés sont élués de façon analogue aux pimaranes et 

abiétanes usuels. Par conséquent, nous avons placé les liaisons e  ous appu a t su  l lutio  CPG/SM 
des différents nor-abiétane et nor-pimarane. 

tR (min) Mw -90 C=C 
ion 

227/229 
structure proposée 

21,79 256   3 x 18-nor-pimaratriène 

21,91 258   2 x 18-nor-pimaradiène 

22,02 258   2 x 18-nor-pimaradiène  

22,14 258   2 x 18-nor-sandaracopimaradiène  

22,56 258   2 x 18-nor-isopimaradiène 

22,71 258   2   18-nor-abiéta-8,13-diène 

22,79 256   3   18-nor-abiétatriène 

23,06 254   4   18-nor-abiéta-6,8,11,13-quadriène 

23,27 256   3   18-nor-abiéta-8,11,13-triène (nor-DHA) 

23,6 258   2   18-nor-abiéta-7,13-diène 

24,19 256   3   18-nor-abiétatriène 

24,29 344 x 3   hydroxy-18-nor-abiétatriène 

24.57 344 x 3  hydroxy-18-nor-abiétatriène 
Tableau 20. Détermination de la structure des nor-abiétanes et pimaranes présentes dans la colophane. 

8 Diterpènes bicycliques : les labdanes 

Les labdanes sont des diterpènes bicycliques possédant une chaine alkyle en C9, pouvant être 

carboxylée ou hydroxylée. Ces composés présentent des fragmentations plus complexes que les 

diterpènes précédents. En effet, nous observons les fragments usuels à -118 ou -118-90 provenant de 

la perte des groupements carboxyles et h d o les ais gale e t les io s f ag e ts  pou  l a ide 
3-hydroxy-eperuique et 307 pour les acides pinifolique et agathique. On peut expliquer la présence de 
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tels ions par la perte de la chaine alkyle et de son groupement carboxyle comme présenté figure 140. 

De plus, nous observons un ion 121 (h) important dont un mécanisme de formation a été proposé en 

figure 117. Celui-ci atteste de l a se e de dou le liaiso  su  le le B, et de la p se e d u e dou le 
liaison en position C8. 

 

Figure 139. Spectres de masse des trois labdanes principaux présentes dans la sandaraque 

 

 

Figure 140. Proposition d'un mécanisme de fragmentation des labdanes comportant la perte de la chaine en C9 
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II Triterpènes 

Comme pour les diterpènes, nous avons effectué une étude poussée de la fragmentation en masse 

des triterpènes présents dans nos résines. Nous nous sommes en particulier appuyés sur des standards 

afin de pouvoir trouver des critères SM/SM caractéristiques de nos différents types de molécules. Tous 

les spectres de masses de cette partie ont été effectués après triméthylsilylation. 

 

Figure 141. Structures des triterpènes principalement abordés dans cette partie. 

 

1 Triterpènes pentacycliques 

Les trois types principaux de triterpènes pentacycliques sont les ursanes, les oléananes et les lupanes. 

Les ursanes et les oléananes sont des molécules dont la structure est très proche : les ursanes 

possèdent un groupement méthyle en C19 et un autre en C20 alors que les deux groupements sont sur 

le C20 dans le cas des oléananes. Il est par conséquent difficile de les distinguer car leurs fragmentations 

sont très similaires. Les lupanes sont de structure plus lointaine avec un cycle E pentacarboné. 

Les mécanismes couramment abordés dans cette partie sont donnés figure 14  et s appli ue t au  
triterpènes à cinq cycles possédant ou non une double liaison en C12. 
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Figure 142. Schéma des mécanismes de fragmentation des ursènes et lupanes d'après Budzikiewicz 103. 

 

a Triterpènes avec un groupement cétonique en C3 

Les oléananes, lupanes et ursanes présentent généralement des pics majoritaires à 189 et 191 avec 

l io  f ag e t  lo s u il  a u e dou le liaiso  e  C12 ou C18. Lo s u u e to e est p se te e  C3 

o  o se e l appa itio  de l io  f ag e t . E  effet, le le C a te da e à s ou i  sous l a tio  
d u e a tio  de t o Diels-Alde  DA  ou peut e s ou i  seul 41,78,103 donnant les fragments (aa) 

à (ae) comme présenté en figure 142. Cependant les lupanes ont une perte de -43 très caractéristique 

correspondant au groupement isopropyle qui leur est attaché en C19 ue o t pas les ol a a es et 
ursanes. Ceci apparait très clairement dans la figure 143. Cette perte caractéristique permet de 

différencier les lupanes. 

L io  f ag e t  est pa fois pas ide t à ep e  o e da s le as des a ides ol a o i ue et 
moronique comme on le voit pour ce dernier en figure 143. Cependant, l tude e  SM/SM de l io   
permet de montrer sa présence et son spectre est fortement semblable à celui de la lupénone ce qui 

confirme que le fragment 205 est bien le même (aa) (figure 144). 

O  e a ue pou  l a ide o onique que le fragment majoritaire est 189 or il ne peut être donné par 

au u  des a is es do s figu e . Il s agit e  fait de la pa tie haute de la ol ule a a t pe du 
un groupement méthyle et le groupement carboxyle. Il peut être formé à partir de l io  /  puis 
pe te du g oupe e t a o le ou de l io   ad  suivi de la perte d un méthyle. 
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Figure 143. Spectre de masse et fragmentation de la lup-20-én-3-one et de l a ide o o i ue 

 

Figure 144. Spe t es de asses SM/SM des io s f ag e ts  de la lup o e gau he  et de l a ide o o i ue d oite  

 

b Triterpènes avec un groupement hydroxyle en C3 

Lo s ue l o  o pa e les spe t es de l u s n-3-ol (-a i e , l ol a n-3-ol (-amyrine) et lupén-3-

ol o  o se e u e fo te si ila it  da s la f ag e tatio . Tout d a o d la pe te de la fo tio  h d o le 
avec un -90 spécifique de la perte du groupement –OTMS ais aussi les io s a , a , et ad  à , 

203 et 189 dont les intensités relatives sont différentes. Le lupéol présente aussi les ions 371 et 369 

correspondant au départ de la fonction isopropyle. Ces différents pics sont absents dans le cas des 

a i es. De plus l io  f ag e t ajo itai e du lup ol est le  a  il s agit e  fait de deu  io s 
différents : a  et a  do t les i te sit s s additio e t. 
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Figure 145. Spectres de masse et fragmentation des - et -amyrine et du lupéol. 

 

Les f ag e ts a , a  et ad  so t p oduits pa  u e a tio  de t o Diels-Alder pour les amyrines 

et de pseudo rétro Diels-Alder dans le cas du lupénol comme présenté figure 142. Le mécanisme est 

semblable dans les autres cas. S il est possi le de diff e ie  le lup ol, ela de ie t plus o ple e 
pou  l  et la -a i e. L utilisatio  de sta da ds est alo s esse tielle.  

 

c Triterpènes avec une fonction carboxyle ou alcool en C28 

Nous a o s tudi  les sta da ds de l a ide oléanolique et ursolique afin de nous rapprocher des acides 

oléanonique et ursonique présents dans les résines. Les spectres de masse montrent une 

f ag e tatio  t s p o he a e  o e pi s ajo itai es les io s a , a , ad  et ae  (figure 146). 

Comme précédemment deux voies de fragmentation apparaissent : (i) La perte des groupements 

fo tio alis s, tout d a o d a o le af  puis h d o le a e  la pe te d u  th l ag  (figure 147), 

(ii) une rétro Diels-Alder donnant lieu aux ions 320 (équivalent du 218 précédent), 203, 189 et 133 et 
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dont le mécanisme a été présenté figure 142. L tude SM/SM de l io   ad  ous pe et de alide  
ue so  io  f ag e t ajo itai e est l io   ae) (figure 148). 

 

 

Figure 146. Spectres de masse et fragmentation de l'acide ursolique (haut) et de l'acide oléanolique (bas) 

 

Figure 147. Proposition de schéma de fragmentation donnant les ions (af) et (ag). 
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Figure 148. Spectre SM/SM de l'ion f ag e t  de l a ide u soli ue gau he  et de l a ide ol a oli ue d oite  

Lo s ue l o  tudie les spe t es SM/SM des f ag e ts a  de ces deux molécules, o  s ape çoit ue 
l a ide u soli ue, o t ai e e t à l a ide ol a oli ue p se te u  io  f ag e t à 187 (Figure 149). 

Cette diff e e pou ait s e pli ue  da s la diff e e de g o t ie. En effet, une liaison H peut 

s ta li  e t e le g oupe e t –COOTMS and un hydrogène du groupe –C(29)H3 da s le as de l a ide 
ursolique ce qui est impossible pour l a ide ol a oli ue. De plus, l io   est sta ilis  pa  so ie. 
Pou  ue la liaiso  h d og e s effe tue il faut u  o g e eli  au C28 (figure 149). 

 

 

 

Figure 149. Spe t es SM/SM de l io   de l a ide u soli ue haut  et acide oléanolique (bas) et proposition de mécanisme 
de fragmentation des ions 320  

 

Afin de vérifier notre hypothèse, nous avons effectué une analyse SM/SM pour deux autres molécules : 

l rythrodiol et de l u aol Figure 150 . Le spe t e SM/SM pou  l io  a  de l u aol p se te u  
f ag e t  o t ai e e t à l th odiol. L io   est do  bien a a t isti ue d u e positio  
ursane des groupements méthyles et de la p se e d u  –OH en C28.  
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Figure 150. Structure des molécules d uvaol et d th odiol 

 

2 Squelette quadricyclique 

Afi  d a oi  auta t de a o es ue les t ite p es pe ta li ues, les triterpènes à quatre cycles ont 

une chaine carbonée plus ou moins ramifiée. La perte de cette chaine laisse une signature 

caractéristi ue da s la f ag e tatio  du spe t e de asse, est e ui pe et d ide tifie  es 
composés. 

Les t ite p es à uat e les o t g ale e t leu  le E d ou e t, est le as des ol ules au  
structures dammarane, tirucallane ou lanostane. Les tirucallane et les lanostanes sont des isomères et 

o t pou  disti tio  ue la onfiguration de leurs carbones 13 et 14, en effet le tirucallane 

o espo d au α, β, α, S -lanostane. Il nous a donc été impossible de déterminer le type exact 

de molécule que nous avions dans les résines. Les chromatogrammes ont alors été annotés du seul 

nom lanosta- pour des raisons de simplicité de lecture et nous parlerons de cette molécule dans la 

suite de ette pa tie, epe da t ous a o s ga d  à l esp it ue la st u tu e pou ait t e e  alit  de 
type tirucallane. 

Il se peut aussi que le cycle A soit ouvert après oxydation de celui- i o e ous l a o s u da s la 
partie IV de cette thèse, nous parlons alors de composés de type seco. 

a Triterpènes avec chaine alkyle en C17 

Les trois familles de molécules évoquées possèdent des chaines hydrocarbones en C17 qui vont se 

fragmenter en premier. La fragmentation de la dammaradiénone a été décrite avec une grande 

précision dans la littérature 41,78. On observe figure 151 la fragmentation de sa chaine alkyle en -43,  

-69, -81, -112, de plus le fragment 109 est visible dans le spectre de masse. La lanostadiénone présente 

une fragmentation très proche en -15, -67, -85 et - . L a se e d io   p o ie t de l utilisatio  du 
spectre à 17eV permettant de mieux voir la fragmentation de ce composé. Les différences dans la 

fragmentation de + ou – 2 proviennent de la formation ou non de doubles liaisons lors du départ des 

fragments. 

Le reste de la fragmentation est très différente : les ions 257 et 245 sont majoritaires pour la 

lanostadié o e alo s ue ous o se o s l io  aa  dû à u e pseudo t o Diels-Alder (rDA) pour la 

dammaradiénone comme vu précédemment (II.1.a.). La différence au niveau des lanostanes provient 

de la double liaison en C8 ui e pe et pas d effe tue  u e t o Diels-Alder, il y a donc ouverture des 

cycles C et D donnant les composés (ak) et (al) présentés en figure 152. Les acides 

(iso)masticadiénoiques possèdent une telle structure avec une fonction carbonyle. On a vu 

précédemment que ce groupement a tendance à partir en début de fragmentation, on retrouve donc 

les ions 311 et 257. 
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Figure 151. Spectres masse et fragmentation du lanostadiénone (méthode 17eV) et de la dammaradiénone. 

 

 

Figure 152. Proposition de fragmentation de la lastonadiénone. 

 

b Dérivés hydroxylés 

 

Lo s u u e ol ule est o d e, la pe te du g oupe e t h d o le se faisa t g ale e t e  
premier, on obtient un spectre de masse avec une fragmentation par la suite similaire à celle de la 

molécule non-h d o l e o e ous l a o s u da s le as des dite p es I. .a. . Cepe da t da s 
le as des da a a es, il  a tout d a o d pe te d u e pa tie de la chaine alkyle (figure 153) ce qui 

e d plus diffi ile l ide tifi atio .  
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Dans le cas du 3-hydroxydammaradiène, les pics principaux se situent à 385, 339, 189 et 109. La 

p se e du  asso i  à elle de l io  f ag e t  o espo da t à M -113 nous a indiqué 

l e iste e d u e hai e alk le du t pe da a adi e. E  ega da t a e  plus de p isio  la 
fragmentation initiale, les composés à -43 et -  appa aisse t aussi o fi a t la p se e d u e telle 
chaine. Cependant l a se e de l io   ous i dique une différence au niveau du C3 par rapport à la 

dammaradiénone. D ap s la figure 142 si on avait C(3)H2 alors on aurait un ion fragment à 191 or nous 

avons un fragment à 189 ce qui o espo d à la p se e d u e fo tio  h d o le e  C3. De plus l ion 

339 correspond à Mw -69-90 et s e pli ue pa  la pe te d u e pa tie de la hai e alk le et d u  
g oupe e t h d o le e ui ie t o fi e  la p se e d u e fo tio  h d o le su  ot e ol ule. 
Ces diff e ts l e ts pe ette t de alide  l ide tifi ation de ce composé comme une 3-

hydroxydammaradiénone. 

 

Figure 153. Spectre de masse du dammara-20,24-dién-3-ol. 

 

Figure 154. Proposition de fragmentation du 3-hydroxy-dammara-20, 24- diène 
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3 Dérivés de type « seco » 

Des dérivés seco apparaissent lors du photo-vieillissement des triterpènes. Ces composés formés par 

une réaction de type Norrish I ont leur cycle A ouvert (cf Partie IV) et deux groupements carboxyles. Il 

est plus fa ile d o se e  es ph o es en étudiant le spectre donné par notre expérimentation à 

17eV.  

La fragmentation des composés seco est assez complexe car plusieurs phénomènes ont lieu en même 

temps (figure 155) : 

 Une réaction de rétro Diels-Alde  p o o ua t l appa itio  des io s f ag e ts a , ad , a  
et (ae) dont la formation a été expliquée précédemment (cf.II.1.) 

 Une perte des groupements fonctionnels pour les triterpènes avec une fonction carboxyle ou 

alcool en C28 ou une scission de la chaine alkyl en C17 lorsque celle-ci est présente.  

 La fragmentation de la chaine carboxylée en C10 et de l isop le en C5, caractéristiques aux 

composés seco, donnant des fragments à -118 correspondant à la perte du groupement 

carboxyle, -145 correspondant à la perte de la chaine en C10 et 309 dû à la perte des chaines 

en C10 et C5. 

 

Figure 155. Spectres de masse et fragmentation de l'acide 3.4-seco-oléan-12-èn-3,28-dioïque et de l'acide dammarénolique 
à 17 eV. 
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III Conclusion 

L tude de la f ag e tatio  des spe t es de asse de standards et des molécules présentes dans nos 

e is a pe is d ide tifie  de o eu  o pos s et d ta li  des it es de a a t isatio  des 
différentes familles de terpènes. Des expérimentations avec une énergie électronique plus faible 

(17eV) et par SM/SM ont permis de mieux comprendre et de valider une partie des mécanismes de 

f ag e tatio  p opos s. Les io s f ag e ts d i t t o t t  e e s s da s le ta leau i-dessous. 

 

 ion Intérêt 

ré
si

n
es

 
d

it
er

p
én

iq
u

es
 

121 Si fragment important, absence de double liaison sur le cycle B 

241 
Ion fragment de la plupart des diterpènes d'intérêt 

SM/SM - 157 plus intense que 143 pour les pimaranes et vice-versa pour les abiétanes 

256 SM/SM - 2nd ion majoritaire: 227/229 pour pimaranes et 213/215 pour abiétanes 

284 
SM/SM - Io  f ag e t  ajo itai e pou  les pi a a es et l a ide palust i ue. A se t 
pour abiétanes (256 majoritaire) 

299 Présent chez les composés hydroxyDHA sur les cycles A, B et C 

ré
si

n
es

 t
ri

te
rp

én
iq

u
es

 

187 Plus important chez les ursanes que chez les oléananes avec un –OH en C28 

189 
Ion fragment présent dans la plupart des triterpènes provient en général d u  
(pseudo)rDA  

218 Ion fragment important chez les molécules de type amyrine 

202/ 203 
/204 

Ions fragments présents chez la plupart des triterpènes, provient d u e pseudo  t o 
Diels-Alder 

205 Réaction rétro Diels-Alder + cétone en position C3 sur le cycle A (en général) 

257 Ion fragment important chez les lanostanes et tirucallanes 

320 
Ion fragment des composés de type acides moronique et oléanonique 

SM/SM - ion 187: molécule de squelette ursane 
Tableau 21. Liste des io s aida t à l ide tifi atio  des ol ules p se tes et des si es utilis es da s les ve is tudi s 
avant et après photodégradation (TMS). 
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Partie VI Application aux vernis anciens et résines 

 

En parallèle aux expériences en vieillissement simulé, nous avons mis en place des collaborations 

actives avec un large panel de conservateurs- estau ateu s afi  d a al se  de « vrais » vernis anciens. 

Nous a o s ta li u e feuille de p l e e t à e seig e  pa  les p ofessio els afi  d a oi  u  
maximum de renseignements su  les œu es a e e . Au fi al, ous a o s u i u  o pus d u e 

i gtai e d œu es. Les p l e e ts o t toujou s t  effectués par des conservateurs-restaurateurs 

p ofessio els et o se s da s du e e ou de l alu i iu  afi  d ite  les pollutio s i duites par 

l utilisatio  des sa hets e  plasti ue. Les sultats o t t  t ait s a e  la ase de do es o stitu e 
au cours de nos expérimentations sur les résines, vues précédemment, et sur les huiles (Annexe 7). Les 

fi hes de e seig e e t des œu es p se t es so t do es da s l a e e 8. 

Le solvant utilisé pour prélever le vernis a une influence sur les composés extraits et leurs proportions, 

est pou uoi il est i po ta t de le o ait e. Toutefois, le hoi  du sol a t est g ale e t p is par 

le p ofessio el afi  d ite  toute d g adatio  de l œu e. 

 

I Vernis à bois  

Les vernis à bois anciens sont de composition proche voire identique aux vernis à tableaux, nous les 

avons donc inclus dans cette étude. 

1 Harpe Naderman 

Des e is p o e a t d u e harpe Naderman (XVIIIème siècle) restaurée en 2011 par Mathilde Courrier 

lors d'un stage de M1 Conservation-restauration à la Cité de la Musique à Paris ont été analysés. Trois 

vernis différents apparaissaient sur la harpe : un vernis rouge sur la console, la colonne et la culée, un 

vernis jaune sur la caisse et un vernis transparent (oxydé) sur la table d'harmonie. 

La harpe avait été examinée au préalable à la lunette loupe et sous lampe UV. Par observation à la 

lu ette loupe, u e ou he olo e e t e le ois et le e is tait appa ue. La uestio  d u  e is 
t a spa e t puis jau i a e  le te ps ou d u  e is olo  i te tionnellement était donc posée. De 

plus, une fluorescence jaune-o a g  a t  o se e su  l e se le de la harpe : caisse, table 

d ha o ie, olo e, u ette et o sole. L h poth se des estau ateu s tait la p se e d u  e is 
au ta po , est-à-di e à l alcool avec de la résine gomme laque (shellac) et copal. 
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Figure 156. Harpe Naderman, Cité de la musique (photo : © M. Courrier) 

La ua tit  de ati e fou ie ta t t s fai le il s est a  i possi le de fai e toutes les a alyses 

d si es. Le hoi  d u e a al se pa  CPG-SM était judicieux car cette technique nous apporte des 

i fo atio s su  la o positio  ol ulai e de l ha tillo . Cepe da t, l ide tifi atio  de la gomme-

laque par cette technique nécessite une hydrolyse acide123, conduisant à une forte variation de la 

o positio  hi i ue de l ha tillo  et e da t i possi le la o pa aiso  a e  les e p ie es de 
laboratoire. Nous avons donc effectué une analyse par CLHP pour le vernis rouge pour lequel nous 

avions un peu plus de matériel. Le chromatogramme a ensuite été comparé à ceux de standards du 

copal et de la gomme-laque (shellac) (Figure 157). Tous les vernis ont été analysés en parallèle par 

CPG-SM. L tude des spe t es de asse et la o pa aiso  des sultats à ot e ase de do es nous 

a pe is d ide tifie  de o eu  o pos s u is da s le tableau 22. 

0 5 10 15 20 25

harpe2

shellac

temps (min)

copal

PDA 230,245

 
Figure 157. Chromatogramme CLHP de l'échantillon comparé à ceux du copal de Manille et de la shellac. 
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L tude pa  CLHP o t e la p se e de a ueu s o u s entre le vernis 2 et la gomme-laque et 

une forme générale du chromatogramme similaire. Les principaux marqueurs du copal de Manille 

apparaissent ni en CLHP, ni en CPG-SM. Ce est do  pas u  vernis au tampon traditionnel. 

tR (min) Attribution Table d'harmonie 
Vernis 
jaune 

Vernis 
rouge (2) 

24,55 acide pentadécanoique x x x 

25,91 acide hexadécanoique x x x 

27,2 acide heptadécanoique x x x 

28,08 acide linoléique x x x 

28,14 acide oléique x x x 

28,45 acide stéarique x x x 

29,6 acide sandaracopimarique x x x 

30,21 squelette larixol x x  

30,33 acide isopimarique x x x 

30,44 DHA x x x 

30,59 squelette larixyl acétate x x  

32,5 1-monopalmitine x x x 

33,3 acide 7-oxo-DHA x x x 

42,05 1-octacosanol x x x 

42,17 cholestérol x   

44,19 campestérol x x x 

44,99 heptacosane x x x 

45,9 β-sitostérol x x x 

46,01 triacontanol x  x x 

47,24 dérivé cholestérol x x x 

47,33 -amyrine x   

47,52 squelette oléanane x  x 

49,02 oléanadiène   x 

50,03 dotriacontane x x x 

50,27 acide moronique   x 

50,38 acide oléanonique   x 
Tableau 22. Liste des molécules identifiées au sein des vernis de la harpe (TMS) 

Les 3 vernis étudiés o t des o positio s diff e tes ais o po te t de l huile o e sol a t, o  
note en effet la présence de nombreux acides gras. Les trois vernis sont donc des vernis gras. 

 

Ve is ta le d ha o ie : 

La p se e de ol ules dite p i ues telles l a ide pi a i ue ou le DHA le l utilisatio  de si e 
de la famille des Pinaceae. Dans le cas présent, la présence de larixol et ses dérivés nous indique que 

ette si e p o ie t d a e du ge e Larix. Nous pouvons donc en déduire que de la térébenthine de 

Venise a été utilisée. Certains marqueurs de vieillissement, tel le 7-oxo-DHA, sont également présents. 

De plus, de nombreux stérols sont retrouvés et proviennent vraisemblablement de l huile utilis e. Le 

holest ol p se t, d o igi e a i ale, peut p o e i  d u e pollutio  de l ha tillo . 
Les triterpènes de type -amyrine et oléanonique nous indique la très probable présence conjointe 

d u e si e t ite p i ue. 
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Vernis jaune : 

Le vernis jaune est composé également de térébenthine de Venise. Il semblerait epe da t u il soit 
de o positio  oi s o ple e ue le e is se t ou a t su  la ta le d ha o ie a  au u e ol ule 
t ite p i ue a pu t e d te t e. Ce i peut expliquer la différence de couleur apparente de ces deux 

vernis. 

 

Vernis rouge : 

Contrairement aux autres vernis, celui-ci ne possède pas de larixol, nous sommes donc en présence de 

résine de conifère différente de la térébenthine de Venise. Nous pouvons émettre la possibilité de 

térébenthine de Bordeaux, de térébenthine de Strasbourg ou de colophane. De plus, ces résines se 

olo e t plus fo te e t. La p se e d u e si e asti  a pu t e ise e  ide e pa  les diff e ts 
t ite p es p se ts et ota e t u  de ses io a ueu , l a ide o o i ue. 
Lo s de l tude e  CLHP, le chromatogramme obtenu par ce vernis était proche de celui de la résine 

shellac. Ce vernis gras semble donc composé de deux ou trois résines : une résine de conifère, une 

résine mastic et probablement une résine de type shellac. 

 

Conclusion :  

Trois vernis différents ont été identifiés selon le lieu de prélèvement. Nous avons observé sur la table 

d ha o ie u  e is g as à ase de t e thi e de Ve ise et d u e si e t ite p i ue. U  e is 
se la le ais sa s si e t ite p i ue a aussi t  t ou  ai si u u  e is rouge comportant de la 

si e de o if e ta t pas de la t e thi e de Ve ise. Cette si e est put  pou  sa ualit  
mais est plus chère ue elle des aut es pi s e ui peut e pli ue  u elle ait t  appli u e u à 
certains endroits. Le vernis rouge comporte aussi peut-être de la gomme-laque en faible quantité. 

 

2 Vantaux de porte 

Nous avons pu étudier un vernis apposé sur une porte datant du XIIème siècle. Cette porte est restée 

e  e t ieu , à l e t e d u e glise, pe da t plusieu s e tai es d a es a a t d t e a it e à 
l i t ieu  de ette e glise. Sous la ou he de e is se t ou e u e pei tu e qui pourrait être à 

l œuf d ap s des tests de i o hi ie (Annexe 8). La porte étant en bois de pin et exsudant de la 

résine à certains emplacements (rond rouge figure 158), une attention particulière a été prise afin de 

prélever uniquement des zones peintes et sans résine provenant de la porte. 

  

Figure 158. Détail de la porte étudiée et prélèvement (Photo : © M. Kitaigorodski)  
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Nous avons effectué cette analyse dans le cadre de la restauration de cette porte par Maxime 

Kitaigorodski, conservateur-restaurateur. Deux séries de prélèvements ont été effectuées : tout 

d a o d  et puis  ha tillo s de e is o t t  upérés et analysés. Les vernis ont été étudiés par 

IRTF et CPG-SM. Les échantillons présentent des spectres infrarouge et chromatogrammes assez 

similaires, ce qui laisse à penser que le même vernis a été utilisé sur toute la porte. 

a Analyse IRTF 

 
Figure 159. Spectre IRTF du prélèvement de vernis 2. 

Les bandes absorbant à 2926 et 2850 cm-1 (groupements méthylènes), 3430 cm-1 (groupements 

hydroxyles), et 1700-1740 cm-1 (groupements carbonyles) pe ette t, sa s a igüit , d i di ue  la 
p se e de at iau  o ga i ues de t pe si es et d u  o ps g as , ,  cm-1). La forme 

de la bande à 2926 cm-1 semble indiquer une résine de type diterpénique.  

 

b Analyse CPG-SM 

Les différents vernis étudiés présentent des chromatogrammes similaires, avec une intensité de pics 

a ia t d u  e is à l aut e figure 160 et annexes 8). Certains composés ont pu être identifiés par 

comparaison avec notre base de données (tableau 23 . De plus, l a al se du oto  utilis  lo s du 
prélèvement a été effectu e afi  d ite  de au aises i te p tatio s. 

 
Figure 160. Chromatogramme du prélèvement de vernis 2. 
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  Prélèvement 1 Prélèvement 2 

Molécule Attribution v1 v2 v3 v4 v5 v6 v'1 v'2 v'3 v'4 v'5 

acide subérique                 x x x x 

acide azélaique huile végétale x x x   x     x x x x 

acide tétradécanoique                  x x x x 

acide décanedioique                 x x x x 

acide palmitique huile / corps gras x x x   x x x x x x x 

acide heptadécanoique huile / corps gras x x x x x x x x x x x 

acide stéarique huile / corps gras x x x x x x x x x x x 

abiétatriène résine diterpénique (Pinacée) x   -                 

acide déhydroabiétique (DHA) résine diterpénique (Pinacée) x   x x -   - - - -   

docosanol huile / corps gras x X x x x x x x x x x 

1-monopamitine huile / corps gras x x x x x x   x x x x 

acide docosanoique huile / corps gras               x x x x 

acide 7-oxo-DHA résine diterpénique (Pinacée) x - x - - -   x   x - 

acide stéarique-2,3-propyl ester huile / corps gras x x x x x x x x x x x 

acide 15 hydroxy-7-oxo DHA  résine diterpénique (Pinacée) x   x x x     - - -   

22-oxydocosanoate     - -         x x x x 

octacosanol huile / corps gras x x x x x x x x x x x 

cholestérol œuf x x x x x x - - - - - 

acétate d'-tocophérol  œuf -   - - - -           

campestérol huile végétale x x x x x x x x x x x 

stigmastérol huile végétale - - - - - - x x x x x 

-sitostérol huile végétale x x x x x x x x x x x 

triacontanol huile / corps gras x x x x x x x x x x x 

-amyrine résine                      - 

-amyrine résine  - - - - - -   x x x x 

dérivé oléan-12-en-3-one  résine triterpénique             - x x x x 

12-hydroxy-oléanen-3-one résine triterpénique                  - - - 

dérivé oléadiène résine triterpénique                     - 

dammaradiénone résine triterpénique                     - 
Tableau 23. Résultats de l'analyse en CPG-SM des différents échantillons de la porte du XIIème (TMS) 

L a al se pa  h o atog aphie gazeuse oupl e au spectromètre de masse a permis de connaître la 

composition moléculaire du vernis utilisé. On peut distinguer plusieurs classes de composés : 

 Différents acides gras et leurs produits de dégradation, les acides dicarboxyliques, sont 

caractéristiques de la prése e d huile ou de g aisse.  
 Des stérols, avec notamment des quantités importantes de sitostérol et de campestérol. Ces 

derniers sont exclusivement présents dans les huiles végétales. 

 Des diterpènes, de la famille des abiétanes. On note ainsi la présence d a ide 
déhydroabiétique et ses produits de dégradation, a e  ota e t la p se e d a i tatriène. 

Ces composés sont présents dans les résines de conifères (pinus . L a se e de la i ol ous fait 
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di e u il e s agit e tai e e t pas de t e thi e de Ve ise. Nous pou o s pe se  u il 
s agit do  plutôt de olopha e ou de t e thi e de Bo deau , toutes deu  t s utilis es.  

 Des t ite p es, de t pe a i e et d i s de l ol a e. Malheu euse e t, ces molécules ne 

sont pas assez spécifiques pour nous permettre de déterminer la nature de la résine 

triterpénique utilisée. 

 Du holest ol et de l -tocophérol acétate. Le holest ol seul pou ait e i  d u e pollutio  
a th opi ue d pôt lo s ue l o  tou he la po te  ais o jugu  à l -tocophérol acétate nous 

pou o s pe se  ue ela p o ie t d œuf, si la peinture apposée sur la porte est bien une 

pei tu e à l œuf. 

c Conclusion  

Nous so es do  e  p se e d u  e is g as o pos  ajo itai e e t d u e si e de o if e 
et d u e si e t ite p i ue. Le e is est homogène en termes de composition sur les différentes 

zones prélevées. Le second prélèvement comporte cependant plus de triterpènes et moins de 

molécules pro e a t de la pei tu e à l œuf. 
 

II Vernis à tableau  

Un corpus de 19 tableaux dont 10 ex-votos a été étudié par infrarouge et chromatographie gazeuse 

couplée à la spectrométrie de masse. Les tableaux échantillonnés ont été réalisés entre le XVIIème et le 

XIXème siècle, mais une forte campagne de restauration ayant été effectuée au XIXème siècle, les vernis 

les plus anciens ont parfois été remplacés par des plus récents.  

1 Le martyre de Saint Paul 

Ce tableau se trouvait dans une église, entouré d un retable datant de 1670. Il est suppos  u il date 
de la même période que ce retable. Attribué au peintre Boeyermans, « Le Martyre de Saint Paul » a 

été ramené en France par les armées Napoléoniennes e  e te ps u u  ta leau de ‘u e s situ  
da s la e glise. Les ta leau  o t t  d oup s, oul s, a he i s e  ateau jus u à Lille puis e  
ha ette jus u à la apitale. Ces ta leau  o t tout d a o d séjourné à Paris où ils ont été retendus sur 

châssis et estau s au Lou e. Les œu es so t aussi e pos es au Lu e ou g lo s d u e g a de 
e positio  su  ‘u e s a a t d t e e o es dans le sud en 1821. Le tableau de Rubens se trouve 

aujou d hui à L o  alo s ue la toile de Boe e a s est pa tie à Ai -en-Provence. Si le Rubens a été 

e o  pou  estau atio  e  , il se le ue le ta leau de Boe e a s ait su i au u e ou elle 
estau atio  et ous pou o s do  pe se  ue ette œu e a pas t  e e ie depuis .  

« Le Martyre de St Paul », restauré au CICRP de Marseille soulève de nombreuses interrogations, en 

pa ti ulie  ua t à l auteu  ita le de l œu e. Il e iste e  effet au B itish Museu  de Lo d es u e 
esquisse de Rubens du tableau datant de 1637. Quelques différences ont néanmoins été notées entre 

le ta leau et l es uisse o e d a gelots… . Cepe da t, lo s de la estau atio  de , les 
restaurateurs se sont aperçus que certains éléments avaient été recouverts lors de la restauration de 

1821, révélant une plus grande similarité ent e les deu  dessi s. Boe e a s a ja ais t  l e de 
Rubens, et celui-ci est mort en 1640, soit 30 ans avant la date supposée de fabrication du retable. 

L tude des te h i ues et at iau  utilis s pou  ette œu e est do  p i o diale pou  ieu  
connaît e ette œu e. C est da s ette opti ue ue le la o atoi e a t a aill  su  plusieu s ha tillo s 
de e is et fait des st atig aphies su  la de a de de l uipe ha g e de la estau atio  de l œu e. 
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Pour le premier prélèvement, trois échantillons de vernis ont été prélevés au coton (figure 161), et 5 

prélèvements ont été réalisés pour stratigraphie à proximité des trois derniers ainsi que dans une zone 

comportant un repeint. Par la suite, lors du dévernissage et de la restauration, une couche inconnue 

est apparue, comportant peut- t e du e is, u  se o d p l e e t a t  fait su  l e se le de la 
zone concernée à ce moment-là.  

 
Figure 161. "Le Martyre de Saint Paul, Boeyermans, échantillonnages de vernis effectués lors du 1er prélèvement (Photo : 
©T. Martel). 

 

 
Figure 162. Détails des échantillonnages 
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Pour le premier prélèvement, nous avons effectué une analyse IRTF sur les échantillons 1 et 3 

seule e t a  ous a io s peu de ati e pou  l ha tillon 2 et préférions nous assurer un bon signal 

pour les analyses en CPG-SM.  

Le second prélèvement présentait lors de son extraction deux phases : une de couleur jaune et une 

transparente. Nous les avons traitées s pa e t afi  d essa e  de o p e d e leu  composition. 

 

a Analyse IRTF 

Prélèvement 1 

La fo e glo ale du spe t e i f a ouge des diff e ts ha tillo s pe et d i di ue  la p se e de 
matière organique. De plus les bandes caractéristiques des corps gras sont absentes des spectres IRTF. 

Nous en déduiso s ue ous a o s pas d huile p se te da s os ha tillo s. 
De o euses a des d a so ptio , do t les a des à  et  -1, i di ue t la p se e d u e 
résine vieillie. Les expériences en vieillissement simulé ont montré que la bande autour de 1700 cm-1 

s la git au ou s de la d g adatio  photo hi i ue de e ge e de si e. O  o  o se e u e a de 
plus fine pour le prélèvement 3, ceci semble indiquer une dégradation moins avancée que pour le 

prélèvement 1. 

 

Figure 163. Spectres infrarouges des échantillons 1 et 3. 

 

Plusieurs bandes sont caractéristiques de résines diterpéniques: 2932 cm-1 (liaison C-H), 2870 cm-1 

(liaison C-H), 1716 cm-1 (liaison C-O), 1384 cm-1 (liaison -CH3) et 1324 cm-1. Nous o se o s au u e 
bande caractéristique de résines triterpéniques. 

Les bandes centrées sur 1608 cm-1, 706 cm-1 et 652 cm-1 et un épaulement à 1276 cm-1 sont 

a a t isti ues de si e de o if e. De plus, da s le as du p l e e t , l e eloppe et la 
structuration de la bande centrée sur 1700 cm-1 se le i di ue  la p se e d u e si e de t pe 
térébenthine ou colophane. 

Prélèvement 2 

Ainsi, pour ce prélèvement deux phases distinctes ont été analysées : une phase 1 jaune et une phase 

2 incolore. Il a pas t  possi le de faire la pastille KBr de la phase 2. Le spectre infrarouge de la 

phase 1 est très différent de ceux de résine que nous avons pu étudier depuis le début de cette thèse. 

Il e s appa e te do  pas à u e si e ais peut-être à une gomme car le profil général en est plus 
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proche (figure 164). Il est e tai  ue de o eu  o pos s diff e ts so t p se ts d où la diffi ult  
à identifier les produits utilisés par le peintre. 

 

Figure 164. Comparaison des spectres IRTF de la phase 1 du second prélèvement du "Martyre de Saint Paul" et de la gomme 
arabique. 

 

b Chromatographie gazeuse couplée à un spectromètre de masse 

Prélèvement 1 

Les trois échantillons ont été analysés par CPG-SM. Une analyse du coton utilisé a aussi été effectuée 

afin de ne pas prendre en compte les composés relargués par celui-ci. Les résultats sont regroupés 

dans le tableau 24 et les chromatogrammes sont donnés en figure 165 et 166 et annexe 8. 

Échantillons 1 et 2 

Les deux premiers prélèvements présentent des résultats similaires si on exclut le signal du au coton. 

Les chromatogrammes présentent de nombreux pics correspondant à des molécules diterpéniques 

oxydées (acides 3 et 7 hydroxy-DHA, 7-oxo-DHA) voire très oxydées (plusieurs acides dihydroxy-DHA, 

l a ide -oxo-15-hydroxy-DHA et d aut es ol ules o d es o  ide tifi es . Co e p se t  
précédemment dans cette thèse, le DHA et ses dérivés sont caractéristiques de la résine de pinus.  

Il  a au u e t a e de si e t ite p i ue asti  / da a . 
La résine présente dans les deux premiers échantillons est donc une résine fortement dégradée. Il peut 

s agi  de olopha e ou t e thi e à l e eptio  de la t e thi e de Ve ise do t les a ueu s 
hi i ues a a t isti ues appa aisse t pas. L a se e d huile o t e ue le vernis apposé était un 

vernis alcoolique ou un vernis maigre. 
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Figure 165. Chromatogramme et attribution des principaux pics de l ha tillo   du "Ma t e de sai t Paul" CPG-SM, 
triméthylsilylation) 

Échantillon 3 

Le troisième prélèvement présente, au contraire des deux précédents, des molécules caractéristiques 

de résine « fraiche », peu dégradée (acide pimarique, acide sandaracopimarique, acide isopimarique) 

en plus des molécules de type DHA oxydés et fortement oxydés dont nous avons parlé précédemment. 

Si on regarde la proportion de ces molécules par rapport au DHA il y a aussi une forte différence. Le 

DHA est ici le pic majoritaire. La dégradation photochimique du vernis a été beaucoup plus faible que 

pour les autres prélèvements. 

Il s agit à p io i du e e is alcoolique ou maigre à base de résine de conifère mais moins dégradé. 

Cette différence provient certainement du lieu de prélèvement. En effet, il s agit du o d de la toile, 
soit un endroit qui devait être protégé de la lumière par le bois du cadre ou retable. 

O  s ape çoit ue o e lo s de os e p i e tatio s les p oduits d o datio s se fo e t a e  le 
vieillissement et u il e iste diff e ts deg s d o datio . Cependant nous observons aussi des 

différences. En effet, dans le cas de ce tableau le 7-oxo-DHA, molécule qui avait plutôt tendance à 

disparaitre dans nos échantillons, est présent ainsi que le 7-oxo-15-hydroxy-DHA, molécules que nous 

a io s pas o se e. Les diff e es entre nos expérimentations et le vernis ancien peuvent provenir 

de diverses raisons : o ditio s d i adiatio  du e, e i o e e t… ,  d g adatio s the i ues, 
a tio s a a t lieu u i ue e t da s le oi  ou e o e de l i flue e de la fo ulatio .  
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Figure 166. Chromatogramme et attribution des principaux pi s de l ha tillo   du "Martyre de saint Paul" (CPG-SM, 

triméthylsilylation) 

tR (min) Attribution éch. 1 éch. 2 éch. 3 

24,11 coton x x x 

25,35 coton  x x x 

26,4 coton x x x 

26,71 coton x x x 

27,8 inconnu colophane     x 

28,08 inconnu colophane     x 

28,78 acide pimarique     x 

29,01 acide sandaracopimarique     x 

29,25 acide isopimarique     x 

29,57 acide DH-DHA     x 

29,75 coton   x   

29,83 acide déhydroabiétique (DHA) x x x 

30,82 acide 3-hydroxy-DHA   x x 

31,1 acide 7-hydroxy-DHA  x x x 

31,91 acide 15-hydroxy-DHA   x x 

32,16 acide DH-DHA   x x 

32,49 7-oxo-DHA x x x 

32,93 dihydroxy-DHA x x   

33,43 7,15 dihydroxy-DHA x x x 

34,84 7oxo-15hydroxy-DHA x x x 

35,26 7-acétoxyDHA  x x x 

37,66 22-docosanol   x - 
Tableau 24. Composés observés par CPG-SM dans les trois échantillons du prélèvement 1. 
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Prélèvement 2 

Dans la phase jaune, les molécules identifiées sont pour la plupart du type sucres et quelques 

molécules dérivés du DHA. Quant à la seconde phase on y observe des molécules caractéristiques des 

huiles a ides g as, a pest ol, sig ast ol…  Annexe 7). On retrouve aussi une grande quantité de 

molécules non identifiées, de signature identique, que nous avons attribuées au solvant utilisé. En effet 

pou  le se o d p l e e t, l ha tillo age s est effe tu  e  utilisa t u  te sioa tif. 
Les go es so t fo es de pol sa ha ides e ui o fi e ait l o se atio  faite e  i f a ouge. La 
gomme la plus utilisée en peinture était la gomme arabique mais nous ne pouvons déterminer avec 

e titude ue est elle utilis e su  e ta leau. La si e de o if e tait d jà et ou e da s le e is 
sup ieu  de l œu e pa  o t e il  a ait pas d huile. Celle-ci provient peut-être de la couche 

pi tu ale ou a t  olo tai e e t utilis e lo s d u  p o a le p e ie  e issage a e  la si e 
diterpénique et la gomme. 

c Conclusion  

Le vernis apposé sur ce tableau est un vernis maigre ou alcoolique composé de résine de conifère 

(colopha e ou t e thi e à l e eptio  de la t e thi e de Ve ise  et fortement oxydé du fait de 

son exposition prolongée à la lumière. On retrouve aussi sur ce tableau une fine couche comportant 

de l huile, u e go e et de la si e de pi , e tai e e t la même que pour le vernis. 

 

2 Corpus d ex-votos 

Les vernis de dix ex- otos o t t  a al s s. Ce tai es de es œu es so t dat es ou sig es. Une 

des iptio  plus d taill s ai si ue les sultats a al ti ues so t p se t s da s l a e e . 

ex-voto Composition du ou des vernis 

725 huile végétale, résine de conifère et résine triterpénique très dégradées 

726 huile végétale, résine de conifère et résine dammar dégradées 

728 huile végétale, une résine de conifère peu présente dégradée et résine mastic fraiche 

729 huile végétale, résine de conifère et résine dammar fortement dégradées 

731 huile végétale et résine triterpénique non identifiée 

734 huile végétale et résine  

744 huile végétale, résine de conifère et résine dammar dégradées 

746 huile végétale, résine de conifère et résine dammar dégradées 

748 huile végétale, résine de conifère fraiche et résine triterpénique non identifiée 

754 

nuée 
huile végétale, résine de conifère et résine mastic peu dégradées 

sol 

ciel huile végétale, résine de conifère dégradée et résine mastic fraiche 
Tableau 25. Composition des échantillons prélevés sur les différents ex-votos 

Tous les e is et ou s so t des e is à l huile a e  u e ou plusieu s si es. Selo  la o positio  
des résines et leur état de dégradation nous avons pu parfois déterminer la présence de différentes 

couches de vernis grâce à la différence de dégradation entre les résines retrouvées. Les vernis étant 

des la ges o ple es il e ous a pas toujou s t  possi le d identifier tous les composés présents. 
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3 Autres tableaux 

Les vernis de huit autres tableaux provenant de différents musées ont été étudiés. Tous comme les 
exemples précédents les vernis de différents tableaux allant du XVII au XIXème siècle ont été analysés 
par IRTF et CPG-SM. On remarque dans le tableau récapitulatif (tableau 26) que nous observons au 
XIXème siècle une majorité de vernis gras, seuls deux de nos tableaux comportent des vernis alcooliques 
ou maigres. De plus, ces deux-là ont un vernis qui semble identique, ceci peut être dû à une 
restauration de même nature. 
Pour le tableau représentant un paysage de marine, il y a certainement deux vernis car le niveau de 
dégradation de notre résine diterpénique est différent de celui de la résine triterpénique. 
Une description plus détaillée de ces tableaux et des résultats associés peut être trouvée en annexe 8.  
 

 datation Identification 

Don Gabet 1812 Huile végétale, une résine de conifère et une résine dammar 

Portrait d'homme 1872 Huile végétale et résine de conifère 

Paysage de Marine   Huile végétale, résine de conifère dégradée et mastic peu dégradé 

Baron Portal 1883 Huile, résine de conifère et résine triterpénique non identifiée 

La toilette avant le sacre vers 1865 Huile végétale et résine dammar 

VIEN XIIIème Résine de conifère et résine diterpénique non identifiée 

St Pierre XIIème Résine de conifère et résine diterpénique non identifiée 

La guérison de l'aveugle né  1823 M la ge de plusieu s si es et d u  o ps g as huile, g aisse ou i e  
Tableau 26. Analyses et identifications de différents vernis de tableaux 

 

4 Conclusion 

L tude de e is a ie s fou is pa  les estau ateu s a pe is de ett e e  appli atio s os sultats 
et d utilise  la ase de do es e à et effet. On remarque que la plupart des vernis ont une 

composition proche avec un résine triterpénique mastic ou dammar, une résine de pinacée et de 

l huile. Cette esse la e peut p o e i  du fait de l u ifo isatio  des e ettes à pa ti  du XVIIème, et 

les « modes » de vernissage et de restauration. La présence de restauration et revernissage se retrouve 

dans certains tableaux par la différence de dégradation des résines retrouvées. On notera que dans ce 

cas le nouveau vernis comporte de la résine triterp i ue e ui o espo d à l a a do  des si es 
diterpéniques au profit des résines triterpéniques comme décrit dans la littérature. 

Nous avons pu déterminer la nature de la plupart des échantillons qui nous ont été fournis, ce qui 

montre la bonne corrélation entre nos résultats et la dégradation naturelle, et valide notre protocole 

de photovieillisement. Nous retrouvons en effet la plupart des molécules observées lors de notre 

étude. Toutefois la grande complexité des formulations des vernis et des différents phénomènes 

pouvant avoir lieu ne permettent pas toujours une identification claire. 

On note en particulier uel ues diff e es o e l a se e des o pos s « seco », ce qui rejoint 

une observation faite auparavant par Van der Doelen 44. Néanmoins nous avons vu dans la partie IV 

que ces composés ne se formaient pas dans le cas de vernis gras, or la plupart de nos échantillons 

o tie e t de l huile, il se le do c logique de ne pas les rencontrer. 

Par ailleurs la photodégradation de la colophane ou térébenthine observée dans le cas du « Martyre 

de Saint Paul » o t e u e t s g a de p opo tio  d a ide -oxo-DHA et de dérivés hydroxylés et 

aucune trace des pimaranes i du DHA pou  la pa tie la plus e pos e au soleil. Le te ps d e positio  
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de ette œu e est ie  plus lo g ue elui si ul  pa  os e p i e tatio s, e ui ous pe et 
d a oi  u e isio  de la d g adatio  su  u  plus lo g te e. La dispa itio  des pi aranes et du DHA 

peu e t s e pli ue  pa  les a is es de photod g adatio  ue ous a o s p se t s da s la pa tie 
III, epe da t o e dit p de e t l aug e tatio  du -oxo-DHA appa ait pas da s os 
expérimentations. Ce composé se forme donc très probablement via des processus non 

photochimiques de dégradation naturelle. 

Nous remarquons aussi que les sesquiterpènes ne sont jamais présents. Étant do  u il est peu 
p o a le ue ous a o s a al s  au u  e is aig e, ous e  d duiso s ue su  u  te ps 

d e positio  plus long que le nôtre, les composés finissent par totalement disparaitre. 
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L i po ta e des si es da s l Histoi e e  fait un matériau organique de choix depuis des milliers 

d a es. Dans le cadre de cette thèse, cinq résines utilisées dans la confection de vernis à tableaux 

ont été étudiées : la sa da a ue, le opal, la olopha e, le asti  et la da a . Afi  d ide tifie  au 
ieu  les e is a ie s, l a al se de la o positio  ol culaire des résines fraiches peut s a e  

insuffisante. En effet, le vieillissement photochimique et les interactions avec le solvant sont 

p i o diau  pou  o p e d e le de e i  d u  e is atu el. Da s ette tude, ous a o s essa  de 
prendre en compte au mieux ces paramètres. Pour cela, nous avons effectué des recettes à base 

d al ool, d huile et d esse e de t e thi e e  ous asa t su  des te tes a ie s de f e e. De 
plus, ous a o s effe tu  u  ieillisse e t a tifi iel e  e ei te d i adiation en faisant varier la 

ga e des lo gueu s d o de d e itatio . Ai si, l e p i e tatio  ous a pe is de t a aille  a e  
des échantillons au plus proches de eu  e o t s aujou d hui pa  les o se ateu s-restaurateurs 

su  les œu es. E  pa all le, nous avons pu étudier de vrais échantillons de vernis à tableau afin de 

valider nos résultats. 

 

L tude des a us its et li es o e a t la fa i atio  de e is a pe is d ta li  u e h o ologie 
da s l appa itio  des te h i ues et de o state  u e o aissance empirique des phénomènes de 

dégradation des vernis chez les peintres. Les résines diterpéniques dont le jaunissement était connu 

o t t  e pla es pa  les si es t ite p i ues. Qua t à l al ool e  ta t ue sol a t, il a fait place à 

l esse e de térébenthine, plus souple et moins sujette à des craquelures. De large campagnes de 

estau atio  o t t  effe tu es, a fia t la p se e de e is o igi el su  les œu es data t d a a t 
le XVIIIème siècle. Cependant, il a semblé important de prendre également en considération les vernis 

al ooli ues et des si es dite p i ues da s ot e tude. E  effet, o e ous l a o s o stat  da s 
notre étude de cas, les vernis apposés sur les objets peints en bois ont été moins souvent restaurés et 

possèdent parfois toujou s u  e is d po ue. 
 

Les vernis ont été étudiés grâce à différentes techniques analytiques spectroscopiques et 

spe t o t i ues. L tude des e is f ais a t  o pl t e pa  l tude des e is a tifi ielle e t 
photo-vieillis, ainsi que, généralement, u e tude i ti ue. La o aissa e de l olutio  da s le 
temps des vernis soumis à la lumière est essentielle à la compréhension des phénomènes de 

d g adatio  o se s e  us e et à l ide tifi atio  d ha tillo s els. 

L tude pa  i f a ouge à t a sfo e de Fou ie  ous a pe is d ta li  plusieu s it es de 
caractérisation des résines fraiches et vieillies. Si les résines fraiches sont identifiables par cette 

technique, après irradiation, la distinction entre les différentes sortes est particulièrement ardue. Il est 

cependant possible de déterminer leur nature di ou triterpénique grâce à la forme de la bande des CH 

entre 2850 et 3050 cm-1. De plus, l huile poss de des a des t s sp ifi ues pe etta t de 
déterminer facilement si nous sommes e  p se e d u  e is g as. Cette te h i ue pe et do  de 
do e  de p e i es i fo atio s su  le e is a al s . D aut e pa t, le sui i i ti ue de la 
dégradation a montré la perte de liaisons C=C et C-H et l aug e tatio  des liaiso s C-O et C=O 

traduisa t des ph o es d h d atatio  des dou les liaiso s, de s issio , et d o datio  des 
molécules. Ces observations sont en parfait accord avec les résultats rencontrés par la suite en CPG-

SM. 
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Les analyses en CPG-SM o t pe is d ide tifie  u e g a de pa tie des molécules composant les vernis 

frais et vieillis. Pour cela, nous avons étudié les réactions de fragmentation en spectrométrie de masse 

et la o  des p o du es e  SM/SM afi  de up e  u  a i u  d i fo atio s su  les ol ules 
observées. En effet, les résines sont composées de très nombreuses molécules de structures pouvant 

t e p o hes, e ui peut e d e o ple e leu s ide tifi atio s. G â e à l tude poussée de la 

fragmentation des spectres de standards, ainsi que celle de certains composés apparaissant dans nos 

ha tillo s, ous a o s pu ta li  des it es d ide tifi atio  de fa illes de ol ules. La thode 
SM/SM est un outil puissant afin de valider les mécanismes de fragmentation et de connaitre la nature 

des ions. 

La colophane est co pos e de pi a a es et d a i ta es, et est u e si e fa ile e t ide tifia le. Elle 
poss de, e  effet, pou  des a ueu s hi i ues o e l a ide d h d oa i ti ue et ses d i s ui 
se retrouvent dans la résine fraiche mais aussi photo-dégradée. Cette résine a été très souvent 

e plo e et ous l a o s d ailleu s et ou e da s la plupa t de os ha tillo s de e is a ie s. La 
cinétique de photo-vieillissement de ces résines est assez lente, et la comparaison des résultats de nos 

expérimentations avec les e is a ie s o t e ue d aut es ph o es de d g adatio  o t lieu, 
e a t e  pa ti ulie  à la fo atio  d a ide -oxo-DHA et de ses dérivés. 

La sa da a ue est o pos e ajo itai e e t d a ide sa da a opi a i ue et ses d i s, de la da es 
(acide 3-hydroxy-eperuique, acide pinifolique, et acides (iso)agathique) et de phénols (sugiol et 

ferruginol). Après une irradiation équivalente à environ 38 ans en musée, la sandaraque présente 

toujou s, e  ajo it , es ol ules, au uelles s ajoute t des o pos s provenant de leur 

photodégradation : des nor-sandaracopimaradiè e et d aut es ol ules de t pe la da es. 
L ide tifi atio  de la sa da a ue au sei  d u  e is ieilli se le do  pou oi  s effe tue  g â e à la 
détection de ces composés. Cependant, nous a o s o stat  g â e à l tude d u e si e âg e d u e 
e tai e d a e ue d aut e ph o ènes non photochimiques pouvaient avoir lieu amenant à la 

fo atio  e t e aut e d a ide isopi a i ue et i pli ua t la dispa itio  des la da es. La sa da a ue 
est donc u e si e ui peut s a e  o pli u e à identifier dans le cas de vernis à tableaux anciens. 

Le mastic contrairement aux deux résines diterpéniques précédentes possède une composition très 

différente après photodégradation. Les composés de la résine fraiche et en particulier ses 

biomarqueurs : l a ide o o i ue, l a ide ol a o i ue et les a ides iso asti adie oi ue so t 
dégradés. Ils laissent place à des composés de type seco et nor-oléananes. Cependant les composés 

de type seco appa aisse t pas ou t ès peu dans les vernis gras et maigres. Ceci peut expliquer que 

ces composés ne soient jamais retrouvés dans les vernis anciens. En effet, les vernis anciens à base de 

mastic sont rarement alcooliques, il est souvent difficile de les identifier sans présence des 

biomarqueurs. Les dérivés de type nor-oléanane et oléananes sont donc les meilleurs marqueurs que 

ous a o s pou  l ide tifi atio  du asti . 

Comme le mastic, la dammar subit une forte transformation moléculaire lors du photovieillissement. 

Néanmoins, elle se distingue du mastic par son grand nombre de dérivés de la dammaradiénone et la 

p se e d u se es et lupa es. Il est do  possi le d ide tifie  elle-ci par la cooccurrence de tels 

composés, en particulier par la présence de dérivés hydroxylés de la dammaradiénone qui sont absents 

dans la mastic. 
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Lors du photo-vieillissement plusieurs mécanismes de dégradation sont observés. Comme remarqué 

lo s de l tude e  i f a ouge, o  s ape çoit ue les ph o es de photo-dégradation sont souvent 

similaires pour les différentes résines. Les quatre phénomènes majoritaires que nous avons pu dégager 

dans ce travail sont les suivants : 

 La scission : on observe la perte du groupement carboxyle par scission dans toutes nos résines, 

do a t lieu à l appa itio  de 8-nor-abiétènes et 18-nor-pimarènes dans le cas des résines 

diterpéniques et 28-nor-oléananes chez les triterpènes. 

 
Figure 167. Formation des composés type nor- pour a) les pimaranes et b) l'acide oléanonique. 

 L h d o latio  : Les ol ules s h d o le t sous l effet de la lu i e e  pa ti ulie  au i eau 
de leurs doubles liaisons. Ce phénomène semble récurrent autant chez les diterpènes que les 

triterpènes. 

 
Figure 168. Hydroxylation de a) l'acide sandaracopimarique et b) du 28-nor-oléan-12-ènone 

 L o datio  de t pe No ish I : l ou e tu e du le A sous l a tio  de la a tio  de No ish 
appa ait ue hez les t ite p es e  g a de o e t atio  et poss da t u e to e e  

position 3, soit chez les acides moronique et oléanonique et la dammaradiénone. Cependant 

e ph o e d pe d fo te e t de l e i o e e t hi i ue, et appa ait 
p f e tielle e t da s le as d u  sol a t al ooli ue. 

 
Figure 169. Schéma de réaction de Norrish I sur le cycle A. 

 L iso isatio  : elle s appli ue e  pa ti ulie  hez les dite p es, o  l o se e e t e les 
composés abiétiques, agathiques et aussi pimariques. Le déplacement des doubles liaisons 

se le s effe tue  photo hi i ue e t au ou s de l i adiation. 
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Figure 170. Isomérisation de l'acide sandaracopimarique. 

 

Pour chaque solvant, nous observons bien entendu des marqueurs spécifiques : de nombreux 

sesquiterpènes pour les vernis maigres, et des acides gras et des monoglycérides pour les vernis gras. 

La p se e de tels o pos s pe et de o ait e la te h i ue utilis e, pa fois d ide tifie  u e 
etou he ou u  e e issage, et su tout de he he  des o pos s sp ifi ues à l alt atio  des 

résines dans un tel médium. Le choix du solvant utilisé dans la fabrication du vernis va ainsi influencer 

la composition du vernis frais et photo-vieilli.  

Nous observons généralement les mêmes molécules en proportions différentes dans les vernis 

alcooliques et maigres. Cependant, des différences notoires sont observées dans les cinétiques. En 

effet, les marqueurs chimiques des vernis maigres ont tendance à se dégrader moins vite que ceux des 

vernis alcooliques dans le cas des diterpènes. En effet, nous avons observé que les pimaranes et 

a i ta es taie t p es ue pas affe t es pa  la photo-dégradation dans le cas du vernis maigre. Dans 

le cas des triterpènes, la cinétique de disparition de nos composés est plus rapide. La formation de 

composés de type seco est néanmoins nettement plus lente que dans le cas des vernis alcooliques. 

La p se e d huile a engendrer une forte différence dans la composition des vernis gras. De façon 

générale, nous avons observé que les composés contenant des fonctions alcool semblaient mieux se 

solubiliser. Mais la diff e e s effe tue pa fois e au i eau de ol ules poss da t u e st u tu e 
particulière. En effet, les composés de type abiétiques sont presque absents de nos vernis gras à la 

olopha e, li ita t la fo atio  d a ide d h d oa i ti ue. De e, les composés seco et 3-oxo-28-

nor-ol a a ol appa aisse t pas da s le e is g as au asti . Il faut aussi ote  u il  a u e i flue e 
notable sur la cinétique des composés : l a ide iso asti adiénoique disparait plus vite que pour les 

vernis alcoolique mais la dammaradiénone et le 3-hydroxy-dammaradiène ont au contraire une 

cinétique de disparition bien plus lente. 

 

Nous a o s oulu o se e  les diff e es de d g adatio  p o o u es pa  la p se e d u e it e 
de a t l œu e. Il s a e ue ela d pe d fo te e t du t pe de ol ules, soit la p se e d u e 
vitre semble ralentir le phénomène de photodégradation comme dans le cas des abiétanes, oléananes 

et u sa es soit il a au u e i flue e o e da s le as des pimaranes. Dans tous les cas, le vitrage 

au ieu  ale ti a les ph o es o se s et est pas suffisa t pou  les stoppe . De plus, da s ot e 
étude, il ne change en rien la nature des molécules formées.  

 

L tude e  CPG-SM des si es a pe is d effe tue  u e ase de do es ui s est a e efficace 

da s le ad e de l ide tifi atio  d u  o pus de e is atu els alla t du XIIème au XXème siècle. 

Cepe da t, il e ous a pas toujou s t  possi le d ide tifie  a e  p isio  la si e utilis e et ous 
avons remarqué des différences de composition avec nos vernis expérimentaux. En effet, nos études 

ont porté sur des vernis « idéaux » e o po ta t u u e seule si e, o  la plupa t des e is e  



Conclusion générale et perspectives 

207 
 

contenaient plusieurs. Il faut aussi p e d e e  o pte les diff e tes o ditio s d e positio  en 

particulier le temps de simulation, et le fait ue d aut es si es ue elles tudi es da s ette th se 
ont pu être utilisées. 

 

U e des p o l ati ues u e tes lo s de l tude d u  e is a ie s est la o ple it  du la ge. 
En effet, celle-ci peut avoir deux effets négatifs pour notre analyse : le solvant ou la résine peuvent 

masquer une autre résine et, les interactions complexes entre les différents matériaux peuvent 

provoquer des différences dans les mécanismes de dégradation. Chaque cas étant différent au niveau 

des interactions, il est difficile de tous les considérer. Cependant, nous pouvons voir un composé ou 

une famille de composés masqués par un autre en effectuant une extraction de ceux-ci. La technique 

de polymères à empreintes moléculaires a montré de premiers résultats encourageants à ce sujet. 

Pou oi  isole  le DHA et ses d i s pe ett aie t d ide tifie  la olopha e da s des la ges où la 
résine se trouve en faible proportion. Des expérimentations sur résine et échantillons de vernis à 

ta leau  doi e t t e effe tu s afi  d a lio e  le e de e t et la sp ifi it  selo  les it es d si s. 
Si les résultats sont concluants, la fabrication de MIPs sp ifi ues à d aut es a ueu s des dite p es 
et des triterpènes peut être envisagée. Ils nous pe ett aie t d e t ai e os o pos s d i t t des 
mélanges complexes que sont les vernis à tableaux. Les résines se retrouvent non seulement dans les 

vernis mais aussi dans les baumes de momies ou empennages de lances dont les mélanges sont aussi, 

voi e plus, o ple es et plus a ie s. Le d eloppe e t d u e telle te h i ue pou  les s ie es 
appliquées au Patrimoine serait donc un véritable atout. 

La photod g adatio  est pas le seul t pe d alt atio  se d oula t da s les e is. De plus, les aspe ts 

e i o e e tau  tels la te p atu e, le tau  e  o g e, l hu idit … o t u e i flue e su  les 
processus de dégradation. Des phénomènes différents sont à constater en particulier pour nos résines 

diterpéniques. En effet, la résine Bourgeois ayant passé une centaine d a e da s l o s u it  d u  
placard présente un profil très différent de celle de nos expérimentations et la colophane du « Martyre 

de St Paul » présente une forte concentration en acide 7-oxo-DHA alors que nos expérimentations ont 

montré sa dispa itio . D u e pa t des ph o es de d g adatio  the i ue so t à e isage  : nous 

ne savons pas comment a été fait le vernis à base de colophane, une chauffe prolongée lors de la 

fabrication pourrait engendrer des changements importants dans la compositio  hi i ue. D aut e 
pa t, ot e i adiatio  s est effe tu e e  o ti u alo s ue les e is su isse t e  alit  u  le 
jou / uit. Ce tai s a is es peu e t se d oule  u i ue e t da s l o s u it  au uel as ot e 
e p i e tatio  a pas pe is de les ep odui e. U e i adiatio  i lua t des les d o s u it , 
visant à vérifier cette hypothèse, reste donc à être effectuée sur nos vernis expérimentaux. Ainsi, les 

e is so t des la ges o ple es ui o t pas li  tous leu s se ets. De o eux travaux sur le 

sujet so t do  à esp e  da s le futu  afi  d lu ide  les ph o es o  e pli u s. 
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Annexe 1. Vernice liquida : recettes à travers les siècles 

 

Formule de Theophilus (12°) 10 : 
_ Mettre huile de lin et sandaraque finement broyée dans un récipient 
_ Chauffer sans porter à ébullition jusqu'à ce que un tiers se soit évaporé. 
Autre : 
Quantités : 2/3 d'huile et 1/3 de résine (en poids) 
_ Chauffer séparément l'huile et la résine. La résine est mise dans un pot fermé, avec un second pot 
troué en son fond et scellé sur celui-ci, le tout avec un agitateur. 
_ Quand la résine est fondue, rajouter l'huile. 
_ Faire chauffer ensemble, sans bouillir. 
_ Retirer du feu, couvrir et laisser refroidir. 
 
Formule de Jacobus de Tholeto, 1440 (Manuscrit de Bologne)9 : 
Quantités : 2 parts de sandaraque, 1 part d'huile de lin 
_ Bouillir la sandaraque dans l'huile de lin à feu doux 
_ Si vernis trop dur (épais?) rajouter de l'huile 
_ Laisser bouillir ½ heure. 
 

Manuscrit de Bologne (15°)3: 
262. Quantités: 2 lbs d'huile commune, 2 lbs d'huile de lin fraiche, 30 à 40 gousses d'ail, 1 lb de 
sandaraque,  ou  la s d œuf, pie e d'alu . 
_ Faire bouillir les deux huiles ensemble jusqu'à ce que la moitié se soit évaporée. 
_ Dans un nouveau récipient faire bouillir l'huile restante et ajouter les gousses d'ail nettoyées et 
hachées menu et un peu de roche d'alun. Laisser bouillir. 
_ Sortir du feu et ajouter petit à petit la sandaraque en agitant continuellement. 
_ Qua d le la ge de ie t p es ue f oid ajoute  les la s d œuf ie  attus et hauds. 
_ Mélanger le tout et laisser reposer un jour au soleil.  
_ Garder dans un lieu froid. 
 
Formule de Vasari (peintre italien, 1511-1574)4 : 
Quantités : 3 lbs d'huile de lin, 1 lb de sandaraque. 
_ Faire bouillir l'huile de lin puis y rajouter la sandaraque finement broyée. 
_ Une fois la résine incorporée chauffer modérément tout en agitant en continu. 
_ Lorsque le mélange devient épais, comme du miel fondu, si le vernis fait des fils on peut arrêter la 
cuisson. 
_ Une fois refroidi, le passer à travers un linge. 
 
Manuscrit de Marcian (1520)61 : 
Quantités : 1 oz de sandaraque, 3 oz d'huile de noix, encens (alun). 
_ Faire bouillir l'huile à feu doux 
_ Rajouter la sandaraque petit à petit jusqu'à dissolution et rajouter en même temps de l'encens voire 
de l'alun. 
_ Passer à travers un linge puis laisser au soleil. Un solide que l'on retirera se forme. 
 
Formule de Rosselo (1575)58 : 
Quantités : 1 lb de sandaraque, 4 lbs d'huile de lin. 
_ Chauffer séparément la sandaraque et l'huile 
_ Incorporer petit à petit l'huile bouillante dans la sandaraque. 
_ Laisser bouillir tout en agitant 
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_ Quand le mélange devient épais et assez ferme retirer du feu et passer à travers un linge. 
 
 
Vernice grossa _ Formule de Raffaello Borghini (fin16°)65 : 
Quantités : 1 oz d'huile de lavande et 1oz de sandaraque finement broyée (pour + de lustre mettre une 
plus grande quantité de sandaraque). 
_ Faire bouillir et bien mélanger 
_ Appose  ti de su  l œu e. Ce e is est ag a le et odo a t. 
 
Recette de vernice liquida présentée par Sir C.L. Eastlake (1793-1865 )4 : 
Quantités : 4 oz d'huile de lin, 1,5 oz de sandaraque. 
_ Chauffer l'huile de lin dans un récipient en cuivre et enlever la mousse se formant en surface. 
_ Mettre la sandaraque à chauffer dans un autre récipient avec un fond d'huile de lin. 
_ Rajouter l'huile petit à petit dans la sandaraque. 
_ Laisser bouillir un moment. 
Variante : La sandaraque peut être broyée et rajoutée dans l'huile. 
 
 
 
D'après Donato Aldoense il faut ajouter la sandaraque après que l'huile soit cuite sinon elle brûle. De 
plus il conseille de laisser refroidir u  peu l huile a a t d'i o po e  la sa da a ue13. 
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Annexe 2. Bandes infrarouges caractéristiques 

  

Résine Bibliographie 3500 - 2650 cm-1 1750 - 1600 cm-1 1500 - 580 cm-1 region empreinte 

Diterpénique 

général 49,85,90,91 
3050-2990 (-C=C-); 3070-3088 

(=C-H); 2937 xx(C-H), CH3, CH2; 

2844 x(C-H), CH3, CH2 

1718-1690 (C=O) ,1644 (C=C) 
1384 d(-CH3),1448-1445 xx(CH3); 

1386 x(CH3);888 (CH2) hors du 

plan  

colophane 

85,88 

2936 (C-H), 2870 (C-H) 1697 (C=O); 1610-1615 
1496, 1365,1275, 1239, 1151, 1130, 

1107, 980, 910, 823, 707, 652 

sandaraque 
2933 (C-H); 2873 (C-H); 2849 

(C-H); 2646-2654 (C-H) 
1694 (C=O); 1643 vinyle 

1497, 1466, 1449, 1329, 1315, 

1259, 1259-1263, 1236, 1213, 1153, 

972, 909, 885-890, 856, 823, 789-

792 

copal 
2933 (C-H); 2873 (C-H); 2849 

(C-H); 2646-2654 (C-H) 
1694 (C=O); 1643 vinyle 

1466, 1449, 1329, 1315, 1259-1263, 

1228, 1149, 889, 850, 795 

Triterpénique 

général 46,49,85,90,91 

3446-3425 (O-H), 3079-2650 

(=C-H) augmentation avec le 

vieillissement, 3050-2990 (-

C=C-), 2948 xx(C-H), CH3, CH2; 

2868 x(C-H), CH3 

1713- 1706 (C=O); 

1658-1639 vinyle 

1456-1455 (CH3), (CH2) 

1378-1384 x(CH3) 

1037-1035 (C-O-C) éther et (C-O) 

alcool 

mastic  2949 (C-H), 2874 (C-H) 1717 (C=O); 1650 vinyle 
1458-1460, 1245, 1161, 1115, 1046, 

1008, 837, 580 

Dammar  2950 (C-H) 1713(C=O); 1647 vinyle 

1459, 1379 x(CH3), 1307  (C-H), 

1251  (C=C), 1180 and 1154  (C-

C)sat or (C-H)cycle aromatique, 1083 et 

1032  (C-O) 

Huile    1750-1730 (C=O) 1418 (C-O) 

Tableau 27. Bandes infrarouges caractéristiques des différentes résines usuellement utilisées dans la fabrication de vernis d'après la littérature 
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Annexe 3. Fiche de prélèvement 

 
 
Des iptio  de l’œuv e  
Titre :  
Auteur : 
Propriétaire :  
Dimensions : 
Technique : 
Datation : 
Signature : 
Inscription : 
 
État de conservation 
 
 
 
 
 
 
 
Conditions de conservation (lieu, e positio , e i o e e t…  
 
 
 
 
 
 
 
Histoi e de l’œuv e si o ue (Conditions de conservation passées, restaurations effectuées 
précédemment) 
 
 
 
 
 
 
P oto ole utilis  pou  l’e l ve e t du ve is (zone de prélèvement, solvant(s) utilisé(s), technique 
de nettoyage) 
 
 
 
 
 
 
 
Re a ues ve tuelles su  l’aspe t visuel du ve is (couleur...) 
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Photo(s) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Analyse urgente : Oui     Non 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La o atoi e de Chi ie appli u e à l A t et à l A h ologie 

Université des Sciences 

33 rue Pasteur 

84000 AVIGNON 
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Annexe 4. Analyses CLHP des standards diterpèniques 

 

tr standard  Spectre UV 

10,12 ac. 7-oxo-DHA 

 

10,56 rétène 

 

13,38 DHA 

  

16,5 pimarane 

 

17,13 pimarane 

 

Tableau 28. Analyses CLHP de standards diterpéniques 

  

AU 

0,00 
0,50 
1,00 
1,50 
2,00 
2,50 
3,00 

nm 200 250 300 350 400 450 

216,1 
251,5 

301,4 
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Annexe 5. Chromatogrammes et identifications moléculaires des vernis vieillis, 

après méthylation 

 

I Colophane 

 
Figure 171. Chromatogramme et identifications des principaux pics de la colophane vieillie 300 h après méthylation. 

II Mastic 

 
Figure 172. Chromatogramme et identifications des principaux pics du mastic vieilli 300 h après méthylation. 
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Annexe 6. Glossaire des spectres de masse des di et triterpènes présents dans les 

résines par triméthylsilylation (TMS) et méthylation 
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I Diterpènes 

1 Abiétanes 

Acide abiétique 

 

Acide néoabiétique 
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Acide déhydroabiétique 

 

 

Acide 3-hydroxy-DHA 
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Acide 7-hydroxy-DHA 

 

 

Acide 15-hydroxy-DHA 
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Acide 7-oxo-DHA  

 

 

15-hydroxy-7-oxo-DHA 
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Acide palustrique 

 

 

Hydroxy-palustrique 
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18-nor-abiéta-8,11,13-triène (18-nor-DHA) 

 

 

 

18-nor-abiéta-7,13-diène (18-nor-abiétane) 

 

 

 

 



Annexes 

229 
 

2 Pimaranes 

Acide pimarique  

 

Acide isopimarique 

 



Annexes 

230 
 

Acide sandaracopimarique 

 

Acide hydroxy-sandracopimarique 
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3 Labdanes 

Acide agathique 

 

 

Acide 3-hydroxy eperuique 

 

 



Annexes 

232 
 

 

Acide pinifolique 

 

4 Autres 

Hydroxy--pinène 
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II Triterpènes 

1 Oléananes 

-amyrine 

 

Acide oléanolique 
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Acide oléanonique 

 

3,4-seco-oléan-12-èn-3,28-dioique 
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Composé S 

 

Acide moronique 
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3,4-seco-oléan-18-èn-3,28-dioique 

 

3-oxo-28-nor-oléanan-12-ol 
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28-nor-oléan-12-én-3-one 

 

 

2 Ursanes 

-amyrine 
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Acide ursolique 

 

Aldéhyde ursonique 
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3 Dammarannes 

Dammaradiénone 

 

 

Acide dammarénolique 
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Dammara-20,24-dién-3-ol 

 

 

Co pos  S’ 
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4 Lupanes 

Lup-12-én-3-ol

 

lup-20-én-3-one 

 

 

5 Lanostanes 

Lanosta-8,24-dièn-3-one / Tirucalla-8,24-dièn-3-one 
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Lanostérol 

 

Acide (iso)masticadiénoïque 
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Annexe 7. Composition des huiles utilisées dans la fabrication des vernis 

 

La p se e d a ides g as et de e tai s st ols lo s de l tude des e is t aduit l utilisatio  d huile et 

do  d u  e is g as. Selon les molécules rencontrées, il peut t e possi le d ide tifie  le t pe d huile 
utilisé. La photodégradation et surtout le traitement thermique des huiles (chauffe lors de la 

fabrication du vernis) peuvent cependant altérer la composition. Les trois huiles les plus souvent 

utilis es so t l huile de li , l huile de oi  et l huile d œillette, ous les a o s do  a al s s pa  CPG-

SM.  

 

Figure 173. Analyse chromatographique par CPG-SM des trois huiles principalement utilisées dans la confection des vernis à 
tableaux (TMS) 
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Annexe 8. Vernis anciens 

 

I Harpe 

Des iptio  de l œu e et ide tifi atio  du e is da s la Pa tie VI du hapit e ‘ sultats 

Protocole  

‘i çage à l eau d i alis e 

Petit décrassage au TAC (triammonium-citrate à 2% dans eau déminéralisée) 

 

II Vantaux de porte 

 
Des iptio  de l’œuv e  
Titre : Vantaux de porte 
Auteur : inconnu 
Propriétaire : Commune de Chamalières-sur-Loire 
Dimensions : 410 x 235cm 
Technique : Bois s ulpt  pol h o e pei tu e à l œuf  
Datation : XIIème s. 
Signature : 
Inscription : 
 
État de conservation 
D pos s da s l glise 
Polychromie très lacunaire (traces) 
Très encrassé 
 
 
Conditions de conservation lieu, e positio , e i o e e t…  
Da s l glise, pos s à  cm du mur 
Environnement humide (70-85% HR) 
 
 
Histoi e de l’œuv e si o ue (Conditions de conservation passées, restaurations effectuées 
précédemment) 
Vantaux de po te i itiale e t pla s à l e t e de l glise, fa e e pos e à l e t ieu  XII e-1893), 
puis pla s da s l glise e  93 
Pas d i te e tio , estau atio  ou aut es e tio es 
 
 
P oto ole utilis  pou  l’e l ve e t du ve is (zone de prélèvement, solvant(s) utilisé(s), technique 
de nettoyage) 

 Nettoyage coton et eau déminéralisée de la zone de prélèvement 

 Prélèvement coton + alcool (éthanol) avec gants et placement dans tube à essai en verre 

 )o es d ha tillo age pou  les  p l e e ts do es su  dessi  de la po te 
 
 
Re a ues ve tuelles su  l’aspe t visuel du ve is (couleur...) 

 Vernis présentant des cloques et un jaunissement disparaissant au prélèvement (pour 
prélèvement 1) 

 Pas de ha ge e t d tat p l e e t  
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Photo(s) 

 
Figure 174. Prélèvement de vernis sur porte du XIIème siècle (Photo : ©M. Kitaigorodski) 

 

Analyse urgente : Oui            Non 

 

 
Figure 175. Zones de prélèvement des différents échantillons (dessin : ©M. Kitaigorodski) 
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III Boeyermans 

Des iptio  de l œu e da s la Pa tie VI du hapit e ‘ sultats  

Analyses CPG-SM du « Martyre de Saint Paul  

 

Figure 176. Chromatogramme et attribution des principaux pics de l ha tillo   du "Martyre de Saint Paul" (CPG-SM, 
triméthylsilylation) 
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IV Ex-votos 

 

Exvoto 0725 
I fo atio s su  l œuv e  
Date : 1861  

État de conservation et remarques : Tableau bichonné avec allégements réguliers. 

‘ sidus de e is sous fo e d a as a e  se satio  d u  e is ou  l  à de la 
crasse grise (suie ?). 

Présence de suie sous le vernis. 

Identification : Ve is g as o pos  d u e si e de o if e et d u e si e 
triterpénique très dégradées. 

 

 
Figure 179. Chromatogramme du ve is p lev  su  l ex-voto 0725 (TMS) 

 
Exvoto 0726 
I fo atio s su  l œuv e  
Date : 1866 

État de conservation et remarques : Vernis très épais et très jauni, assez 

régulier et très brillant sur couche picturale très très fragile. 

Identification : e is g as o pos  d u e si e de o if e et d u e si e 
dammar dégradées 

 

Figure 182. Chromatogramme du ve is p lev  su  l ex-voto 0726 (TMS) 
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Figure 177. Photographie de 
l e -voto 0725 

Figure 180. Photographie de 
l e -voto 0726 

Figure 178. Spectre IRTF du vernis prélevé 
su  l e -voto 0725 

Figure 181. Spectre IRTF du vernis prélevé 
su  l e -voto 0726 
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Exvoto 0728 
I fo atio s su  l œuv e  

Date : 1841 

Etat de conservation et remarques : Refixage à la gélatine. Vernis irrégulier 

roux avec amas. Vernis pas en film régulier mais comme glissé sur la surface 

au séchage (rétractation). Allègement difficile. 

Identification : e is g as o pos  d u e si e de o if e peu p se te 
d g ad e et d u e si e asti  f ai he. 

 

Figure 185. Chromatogramme du ve is p lev  su  l ex-voto 0728 (TMS) 

 

Exvoto 0729 
Info atio s su  l œuv e  
Date : ? 

État de conservation et remarques : Vernis épais roux avec amas dans les creux de la peinture. 

Le e is e se solu ilise pas ais se et à f ise  sous l effet du sol a t. Il se d pla ue pa  
action mécanique. Cet ex-voto est assez différent des autres. 

 
Identification : d u  e is g as o pos  d u e si e de o if e et d u e si e da a  

fortement dégradées. 

 
Figure 188. Chromatogramme du ve is p lev  su  l ex-voto 0729 (TMS) 
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Figure 183. Photographie de 
l e -voto 0728 

Figure 186. Photographie 
de l e -voto 0729 

Figure 184. Spectre IRTF du vernis 
p lev  su  l e -voto 0728 

Figure 187. Spectre IRTF du vernis 
p lev  su  l e -voto 0729 
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Exvoto 0731 
I fo atio s su  l œuv e  
Date : 1860 

Peintre : Droumet 

État de conservation et remarques : Très peu de vernis. Restauré avec des 

epei ts, il este e tuelle e t de l a ie  e is et du e is de estau atio . 
 
Identification : vernis gras et résine triterpénique non identifiée 

 

Figure 190. Chromatogramme du ve is p lev  su  l ex-voto 0731 (TMS) 

 

Exvoto 0734 
I fo atio s su  l œu e  
Date : ? 
Etat de conservation et remarques : Très peu de vernis.  
 
Identification : très peu de e is su  l œu e e ui e d o ple e so  
ide tifi atio  ous pou o s epe da t di e u il  a de l huile 

 
Figure 192. Chromatogramme du ve is p lev  su  l ex-voto 0734 (TMS) 

Exvoto 0744 
I fo atio s su  l œuv e  
Date : 1847 

État de conservation et e a ues : ou he de e is t s paisse et t s jau e d o igi e ?), 

apparemment pas de restaurations antérieures. 

Identification : e is g as o pos  d u e si e de o if e et d u e si e da a  dégradées. 

RT: 6.63 - 60.19

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Time (min)

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100
35.61

25.60
29.98

24.37
59.9042.49 45.0022.61

55.5932.06 41.21 47.92 53.88
22.44 36.84

19.1712.74

10 15 20 25 30 35 40

Time (min)

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100
22.62

22.81

22.45

30.93

29.9222.20 33.72
18.25 27.35 35.62 412.748.86

Figure 191. Photographie de 
l e -voto 0734 

Figure 189. Photographie de 
l e -voto 0731 
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Figure 194. Chromatogramme du ve is p lev  su  l ex-voto 0744 (TMS) 

 

Exvoto 0746 
I fo atio s su  l œuv e  
Date : ? 

État de conservation et remarques : couche de vernis très épaisse jaune avec 

repeints locaux sous-jacents. 

 

Identification : e is g as o pos  d u e si e de o if e et d u e si e 
dammar dégradées. 

 

Figure 197. Chromatogramme du ve is p lev  su  l ex-voto 0746 (TMS) 

 

Exvoto 0748 
I fo atio s su  l œuv e  
Date : 1865 

État de conservation et remarques : Tableau bichonné, il y a probablement déjà 

eu allègement du vernis mais on observe tout de même quelques irrégularités. 

Crasse présente. Au moins 2 vernis dont un plus brillant. 

 
Identification : une huile (vernis gras), une résine de conifère f ai he et d u e 
résine triterpénique non identifiée. 
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Figure 195. Photographie de 
l e -voto 0746 

Figure 198. Photographie de 
l e -voto 0748 

Figure 193. Spectre IRTF du vernis prélevé 
su  l e -voto 0744 

Figure 196. Spectre IRTF du vernis prélevé 
su  l e -voto 0746 
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Figure 200. Chromatogramme du ve is p lev  su  l ex-voto 0748 (TMS) 

 

Exvoto 0754 
I fo atio s su  l œuv e  
Date : 1839 

État de conservation et remarques : Anciennement bichonné et allégé, on 

observe des irrégularités. Résidus de vernis jauni + retouches. 

3 prélèvements différents et sensation de vernis différents: 

 Sol : peu soluble, coton plus noir 

 Ciel : bonne solubilité, coton plus roux (retouche) 

 Nuée : solubilité moyenne 

Prélèvements nuée et sol 

Nous observons les mêmes résultats pour les prélèvements « nuée » et « sol », il s agit t s 
certainement du même vernis apposé à ces deux endroits. 

Identification : vernis gras peu dégradé composé de résine de conifère et de résine mastic.  

 
Figure 203. Chromatogramme du ve is p lev  su  l ex-voto 0754 – sol (TMS) 

 

Prélèvement ciel 

Identification : e is g as o pos  d u e si e de o if e d g ad e et de si e asti  f ai he. 
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Figure 201. Photog aphie de l e -voto 
0754 

Figure 199. Spectre IRTF du vernis 
p lev  su  l e -voto0748 

Figure 202. Spectre IRTF du vernis 
p lev  su  l e -voto 0754 - nuée 
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Figure 205. Chromatogramme du ve is p lev  su  l ex-voto 0754 – ciel (TMS) 

 

 

temps 
(min) 

attribution 725 726 728 729 731 734 744 746 748 
754 

nuée 
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ciel 

754 
sol 

8.38  x x x x   x x  x x x 

12.73 glycérol x x x x x x x x x x x x 

12.88 acide octanoique - x x x  x x x     

13.57 acide propanoique  x x x   x x  x x  

13.86 acide butanedioque x x x    x x  x x x 

14.77 acide nonanoique x x x -  x x x  - -  

15.61 pentanedoique  x - x  x x x  x x  

15.84 acide dihydroxybutanoique x x - x x  x x  x x x 

16.02 ?diOH x x x x x x x x x x x x 

16.88 acide gras x - x x   x   x x x 

17.42 acide adipique x x x x x x x x  x x x 

17.83 OH-C8H14-OH    x         

19.08 acide heptanedioique x x x x   x x   x x 

19.37 1,9-bis(triméthylsilyloxy)nonane   x         

19.49 acide benzoique x - x x   - x   -  

19.87 acide dodecanoique - - - x x  x x   x  

20.59 acide octanedioique x x x x x x x x x x x x 

22.09 acide azelaique x x x x x x x x x x x x 

22.18 acide 13-cis-retinoique x    -   x x x x x 

22.86 acide tétradecanoique x -   x  x     - 

23.52 acide sebacique x x x x   x x    - 

24.26 acide n-pentadecanoique x x x  -  x -     

24.6 acide 6-hydroxyhexanoique   x       -  - 

24.86 acide 1,11-undecanedioique x x x x   x x - -   

25.6 acide palmitique x x x x x x x x x x  x 

26.16 Acide dodecanedioique x x -    - x     

26.65 octadec-9Z-énol x x x x x x x x x x x x 

27.49 Acide iso sébacique       x x     

29.36 18-méthyl-nonadécanol         x   - 

29.5 acide isopimarique    x      x   
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Figure 204. Spectre IRTF du vernis 
p lev  su  l e -voto 0754 - ciel 



Annexes 

254 
 

29.66 acide palustrique    x  x    x   

30 acide isopimarique       x x     

30.09 DHA x x x x   x x x x - - 

30.43 acide eicosanoique x x x -   x x x  - - 

30.49 acide abiétique x   x     x x - - 

31.09 acide 3-hydroxy-DHA    x   -  x x x x 

31.49 acide néoabiétique    -         

31.65 1-docosanol x - x - x  x  x  -  

32.05 1-monopalmitine x x x x x  x x x x x x 

32.83 7-oxo-DHA x x - x   x x  - x  

32.89 acide docosanoique x x - x x  x x x x x x 

34.79 acide stéarique x x - x x  x x x -   

35.24 7-oxo-15-hydroxy-DHA x x - x   x x  - x  

38.15 acide 22-hydroxy-docosanoique x - x x    - x - x x 

39.04 Type lupane x x x x   x x x - x - 

41.2 1-Octacosanol x - x x x  - x x x x x 

41.36 cholestérol x  x x x        

44.99 β-Sitostérol x - x x x x x x x x x x 

45.49 beta amyrine/one?  -  x x    x    

46.4 alpha amyrine/one?     x  x      

46.97 oléan-diène      x    - -  

49.2 acide moronique   x       x x x 

49.7 ocotillone x x  x   x x     

52.22 acide ursolique  x  x   - x     

53.7 
dérivé acide ursolique (oxo ou hydro) 

M596 
x  x   x x     

Tableau 29. Listes des molécules identifiées en CPG-SM pour les ex-votos (TMS) 

(n.i: non identifié, marron : huile ou graisse, bleu : diterpène, rouge : triterpène) 
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V Don Gabet 

Datation : 1812 

Zone de prélèvement : zone bleue au centre du tableau (entre les personnages et derrière le religieux) 

Tableau déjà restauré : au moins 2 vernis 

 

 

Identification : Nous so es e  p se e d un vernis gras comprenant une résine de conifère et une 

résine dammar. Ou bien si il y a vraiment plusieurs vernis un premier vernis gras diterpénique puis un 

vernis de restauration à la dammar car cette résine a largement été utilisée à cet effet. 

 

Figure 206. Spectre IRT du vernis prélevé sur de "Don Gabet" 

 

 

Figure 207. Chromatogramme et attribution des principaux pics du vernis prélevé sur "Don Gabet" (TMS) 
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VI Po t ait d’Ho e 

 
Des iptio  de l’œuv e  
Titre : Portrait d ho e 
Auteur : Bouvier 
Propriétaire : Collection particulière 
Dimensions : 64 x 42 cm 
Technique : Pei tu e à l huile su  toile 
Datation : 1872 
Signature : En partie inférieure, à dextre Bouvier 1872 
Inscription : Marque du marchand de toile au revers 
  
 
État de conservation 
Sur le plan structurel la toile présente quelques déformations aux angles, une tension assez faible et 
une petite déchirure 
Su  le pla  esth ti ue, la pei tu e est e ou e te d u  e is pais et t s o d s, odifia t la 
saturation, la teinte et la clarté des couleurs. 
 
P oto ole utilis  pou  l’e l ve e t du ve is (zone de prélèvement, solvant(s) utilisé(s), technique 
de nettoyage) 
Après des tests préliminaires et le choix de la méthodologie et des solvants les plus adaptés, le 
nettoyage se réalise en deux temps : 
La p e i e tape et e  œu e des sol a ts lassi ues, u  la ge d a tate d th le et de 
méthyléthylcétone (50/50). 
Après gonflement de la résine celle- i est eti e a i ue e t à l aide d u e osse dou e 
 

 
 
Figure 208. « Po t ait d ho e » de Bouvier, a) vue générale de fa e ava t estau atio ,  d tail pe da t l i te ve tio ,  

gonflement du vernis par le solvant (Photos : © T. Martel) 
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Identification : Nous sommes en présence d u  e is g as la o  à pa ti  d u e si e de o if e, 
certainement colophane ou térébenthine. 

 

 

 
 

 
Figure 210. Chromatogramme et attribution des principaux pics du vernis prélevé sur "Portrait d'Homme" de Bouvier (TMS)) 
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Figure 209. Spectre IRTF du vernis prélevé sur "Portrait d'Homme" de Bouvier 
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VII Baron Portal 

 
Des iptio  de l’œuv e  
Titre : « Portrait du Baron Portal » 
Auteur : Callande de Champmartin 
Propriétaire : musée Fabre de Montpellier 
Dimensions : H 221.3 x La 147 cm 
Technique : Huile sur toile 
Datation : (Emile Callande de Champmartin 2/03/1797 – 1883) 
Signature : oui 
Inscription : 
 
Etat de conservation 
 
bon 
 
 
Conditions de conservation lieu, e positio , e i o e e t…  
 
bons 
 
 
Histoi e de l’œuv e si o ue (Conditions de conservation passées, restaurations effectuées 
précédemment) 
 
Sa s doute e e ie u e à deu  fois ,… ?) 
 
P oto ole utilis  pou  l’e l ve e t du ve is (zone de prélèvement, solvant(s) utilisé(s), technique 
de nettoyage) 
Coto s oul s t e p s da s de l a to e 
 
Re a ues ve tuelles su  l’aspe t visuel du ve is (couleur...) 
Jauni, résine naturelle ? 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 211. Vue d e se le ap s i te ve tio  et dévernissage en cours du 
« Portrait du Baron Portal – juin 2012 ©I. Devergne – Musée Fabre 



Annexes 

259 
 

Identification : Nous sommes en prése e d u  e is g as la o  à pa ti  d u e si e de o if e et 
d u e si e t ite p i ue o  ide tifi e. 

Le ta leau a a t d jà t  estau , il o p e d sû e e t plusieu s e is supe pos s. E  l a se e 
d a al se st atig aphi ue, ous e pou o s d te i e  s il  a ait u e ou deu  o positio s 
différentes dissoutes ensemble au moment du prélèvement. Nous pouvons par exemple être en 

p se e d u  e is g as a e  u e si e dite p i ue et d u  e is aig e t ite p i ue utilis  
ultérieurement. 

 

Figure 212. Spectre IRTF du vernis prélevé sur "Baron Portal" 

 

 

Figure 213. Chromatogramme et attribution des principaux pics du vernis prélevé sur "Baron Portal" (TMS) 

  

 0,1

 0,2

 0,3

 0,4

 0,5

 0,6

 0,7

 0,8

 0,9

 1,0

A
b
s

o
rb

a
n
c
e

 500    1000   1500   2000   2500   3000   3500  

Nombre d'onde (cm-1)



Annexes 

260 
 

VIII La toilette avant le sacre 

Auteur : Viger Du Vigneau 

Propriétaire : Musée des Beaux-Arts, Marseille 

Identification : vernis gras à la dammar, dégradé 

 

 

Figure 214. Chromatogramme et attribution des principaux pics du vernis prélevé sur "Avant le sacre" (TMS) 
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IX Paysage de Marine 

Auteur : d'après LACROIX de Marseille  

Propriétaire : Musée de Bastia, Haute-Corse 
Dimension : 124,5 x 161,7 cm 
Datation : XVIIIe siècle 

 

Figure 215. "Paysage de Marine" a) tableau avant restauration, b) fenêtre de tests de solubilisation du vernis (Photos : ©T. 
Martel) 

   
Identification : Huile végétale, résine de conifère dégradée et mastic peu dégradée. Deux vernis 
différents, un plus ancien à la colophane ou à la térébenthine et un vernis plus récent au mastic.  
 

 

Figure 216. Chromatogramme et attribution des principaux pics du vernis prélevé sur "Paysage de Marine" (TMS) 
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X VIEN 

Tit e de l œu e i o u 

Artiste : Joseph-Marie Vien 

Datation : fin 18° 

Identification : vernis à la résine de conifère, dégradé 

 
Figure 217. Chromatogramme et attribution des principaux pics du vernis prélevé sur le tableau de Vien (TMS) 

XI St Pierre 

Auteur : Borély ? (ou collection des Borély) 

Datation : XVIIème 

Identification : vernis à la résine de conifère, très dégradé 

 
Figure 218. Chromatogramme et attribution des principaux pics du vernis prélevé sur "Saint Pierre" (TMS) 
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XII La gué iso  de l’aveugle é 

Auteur : Arles Lemoyne 

Datation : 1823 

Échantillonnage : 2 vernis différents 

 

Identification : 

Vernis1 : vernis gras o pos  d u e résine de conifère, et d u e résine triterpénique (dammar ?).  

Vernis 2 : Même composition avec quantité de triterpène plus faible 

 

Figure 219. Spectre IRTF du vernis prélevé sur "La guérison de l'aveugle né" 

 

Figure 220. Chromatogramme et attribution des principaux pics de l ha tillo   du vernis prélevé sur "La guérison de 
l aveugle " (TMS) 
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Figure 221. Chromatogramme et attribution des principaux pi s de l ha tillo  2 du vernis prélevé sur "La guérison de 
l aveugle " TMS) 
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Résumé 

Cette thèse porte sur la dégradation photochimique des résines naturelles utilisées dans la fabrication de vernis 

à tableaux. Différentes résines ont été choisies pour notre étude : la sandaraque, le copal de Manille, la 

colophane, le mastic et la dammar. Des vernis à tableaux  ont été fabriqués à partir de ces résines dissoutes dans 

de l al ool, de l huile ou de l esse e de t e thi e selo  d a ie es e ettes. Ils o t pa  la suite t  ieillis 
a tifi ielle e t e  e ei te d i adiatio . L tude e  spe t o t ie i f a ouge a pe is de o t e  u u e 
ide tifi atio  du t pe de si e tait possi le pa  ette te h i ue. De o euses a des d a so ptio  
spécifiques ont été mises en évidence mais tendent à disparaître tout au long du photovieillissement. 

Néanmoins, la bande des CH (2850-3050 cm-1) permet de séparer les résines diterpéniques et triterpéniques, et 

l a al se e  o posa te p i ipale des do es pe et d affi e  les ide tifi atio s. Les a al ses e  CPG-SM 

ous o t pe is d ide tifie  la plupa t des ol ules p se tes au sei  de os e is g â e à l tude des 
fragmentations en spectrométrie de masse. Dans ce cadre, une étude poussée du comportement des molécules 

a été effectuée, notamment par des expériences en SM/SM. Quatre phénomènes de photodégradation ont été 

observés : l iso isatio , la s issio , l h d o latio  et l o datio  de t pe No ish I des te p es p se ts. Le 
choix du solvant utilisé dans la fabrication du vernis influence fortement la composition du vernis et sa cinétique 

de dégradation, en particulier da s le as d u  e is à l huile. La p se e d u e it e de a t le e is a 
également une influence, plus ou moins importante, sur les mécanismes photochimiques. Des vernis anciens 

récupérés auprès de conservateurs-restaurateurs ont été identifiés grâce à la base de données effectuée à partir 

de nos expérimentations, validant notre méthodologie. Les premiers essais de polymères à empreinte 

ol ulai e o t gale e t t  effe tu s do a t des sultats e ou agea ts pou  l tude de la ges de 
terpènes. 

Mots clés : résine naturelle, vernis, terpènes, photodégradation, IRTF, CPG-SM, SM/SM, MIP, conservation-

restauration 

 

Summary 

This thesis presents a study on the photochemical degradation of natural resins used in the manufacture of 

painting varnishes. Following the literature, five resins were chosen for our experiments: sandarac, Manila copal, 

colophony, mastic and dammar. Varnishes were made from those resins dissolved in alcohol, oil or turpentine 

spirit, as found in old recipes. They were then photo-aged by irradiation under artificial light. The study by 

infrared spectrometry enabled the identification of the type of resin. Although various specific absorption bands 

were highlighted, they tend to disappear all along the photoageing process. Nevertheless, the C-H band situated 

between 2850 and 3050 cm-1 allows to separate diterpenic and triterpenic resins and the analysis by principal 

components can help the identification. Thanks to the study by GC-MS we could identify most of the molecules 

present in our varnishes by developing the fragmentation study in mass spectrometry. An advanced study of the 

molecules behaviour was done, especially by MS/MS experiments. Four photo-degradation reactions were 

observed: isomerisation, cleavage, hydroxylation and Norrish I oxidation of the terpenoids. The choice of the 

solvent used in the varnish can affect its composition and degradation kinetic, mostly for oil varnishes. Besides, 

a window pane placed before the varnish will influence the photochemical mechanisms. Ancient varnishes 

collected by conservator-restorers were analysed and identified thanks to the database elaborated from our 

results, validating our methodology. The first experiments of molecularly imprinted polymers were carried out 

with some encouraging results for the analysis of mixed terpenoids. 

Key words: natural resins, varnishes, terpenoids, phododegradation, FTIR, GC-MS, MS/MS, MIP, conservation-

restoration. 


