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La vie des vernis

Analyses chimiques et caractérisations

Jean-Philippe Echard, ingénieur de recherche, labor  atoire de recherche et
de restauration, Musée de la musique, Cité de la mu  sique, Paris

L’étude des vernis anciens de lutherie conservés sur des instruments des collections
du Musée de la musique a impligué la mise en place dune méthodologie
pluritechnique. Les instruments étudiés ont ainsi été observés (fluorescence sous
rayonnement ultra-violet, microscopie optique in situ, microscopie électronique a
balayage MEB) et analysés (spectrométrie de fluorescence X EDXRF,
chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse CPG/SM). A
partir de micro-prélévements ou méme par des analyses non destructives in situ, il a
ainsi été possible d’obtenir des informations factuelles sur la nature des matériaux
employés, qu’ils soient organiques (huiles, résines,...) ou inorganiques (pigments,
siccatifs,...) et sur la structure stratigraphique des vernis. Le potentiel et les limitations
de cette méthodologie sont illustrés par la présentation de résultats sur des vernis de
plusieurs instruments des collections du Musée de la musique.

| Introduction

L'« étude des vernis anciens de lutherie » est une notion large, recouvrant
plusieurs domaines de recherche, tels que I'organologie, I'histoire de la facture
instrumentale, 'histoire des arts et techniques, parmi d’autres. Elle prend une
dimension particuliére lorsqu’elle porte sur une collection patrimoniale
d’'instruments de musique. En effet, au-dela de [Ienrichissement des
connaissances sur les gestes, matériaux et procédés anciens de vernissage,
une telle « étude » a aussi pour objectif une meilleure définition de I'état
matériel du vernis en tant que partie intégrante d’'un objet patrimonial (son
constat d’état, en quelque sorte) permettant d’optimiser les conditions de
conservation de l'instrument verni. Dans ce contexte, les multiples techniques
d’'observations, de mesures physiques et de chimie analytique sont autant
d’outils permettant d’accéder a des informations objectives sur le vernis d'un
instrument de musique.

69



Actes de la journée d’étude Les vernis de violon - Cité de la musique — 17 juin 2006

Ces informations permettant de décrire le vernis ont trait
= aux matériaux employés dans sa réalisation, qu'ils soient organiques
comme les huiles et les résines, ou inorganiques comme les
pigments, charges et siccatifs ;
= a sa structure, I'épaisseur de chacune des éventuelles multiples
couches, a l'interface vernis-bois ;
= a son homogeénéité : importance des zones d’usures, de retouches
éventuelles, voire de revernissage ;
* & son aspect visuel, comme la couleur, la brillance, les craquelures ;
* A ses propriétés mécaniques, telles que I'amortissement, la raideur.
Seuls les trois premiers aspects seront abordés ici.

Il Principales recherches déja publiées

Malgré le développement depuis les années soixante-dix environ, d’applications
de la chimie analytique a I'étude des objets du patrimoine et en particulier aux
techniques picturales de peinture de chevalet, tres peu d’études portant sur les
vernis des instruments de musique ont été publiées. Les travaux de Condax, a
partir de 1968, ont principalement étudié les propriétés macroscopiques
(solubilité, points de fusion, analyses de micrographies) et la composition en
éléments inorganiques [1] (critiqués par la suite [2]). Bien que les instruments
étudiés ne soient trés souvent que succinctement identifiés (type d’instrument,
nom du facteur), Condax semble avoir rapporté des résultats portant sur une
guinzaine d’instruments. La reproduction d’'une micrographie d’'un fragment de
vernis est représentée dans I'ouvrage de Sacconi [3], sans savoir cependant de
quel instrument provient I'’échantillon. White publia des 1978 les premiéres
données sur la composition moléculaire de la fraction organique des vernis de
trois instruments italiens [4], puis de quatre autres instruments dans la décennie
qui suivit [5, 6]. La spectroscopie infrarouge (IR), appliquée aux vernis
d’'instruments a permis de reconnaitre des types de vernis, ou de supposer la
présence de certaines résines, sans permettre pourtant d’élucider la
composition de meélanges complexes [7, 8]. L’observation par Microscopie
Electronique a Balayage (MEB) couplée a l'analyse élémentaire (EDAX) de
coupes stratigraphiques de quelques fragments de vernis a permis de mettre en
évidence une sous-couche importante et chargée de particules minérales sur
plusieurs instruments italiens [9, 10]. Enfin, depuis 1996, la spectrométrie de
fluorescence X a réflexion totale (TXRF) a été appliquée avec succes pour
déterminer la teneur en éléments inorganiques du vernis de plusieurs dizaines
d’instruments [11-13].

Les recherches citées ont permis d’aborder et développer l'applicabilité de
plusieurs outils d’observations et d’analyses a I'étude des vernis d’'instruments
de musique. Cependant, outre le fait que la documentation sur l'instrument
étudié ou la méthodologie employée soit souvent succincte, il est remarquable
que les différents types d’informations recueillies ne I'ont jamais été sur un seul
et méme instrument. Par ailleurs, toutes les techniques employées ont
nécessité un ou plusieurs prélévements par instrument.
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[l Méthodologie

L'objet de cette communication est de présenter la méthodologie d'étude
multitechnique développée au laboratoire du Musée de la musique afin
d’obtenir un maximum d’informations sur les vernis des instruments conserves
au Musée, en privilégiant les techniques non-destructives in situ. Trois études
de cas illustreront I'application de cette procédure.

Le choix méthodologique est guidé par deux principes :
= Les observations et analyses doivent respecter le plus possible
I'intégrité matérielle de l'instrument. C’est pourquoi I'accent est mis
sur les technigues non-invasives, non-destructives et ne nécessitant
pas de prélevement.
= Afin d’obtenir la description la plus compléte possible du vernis d’'un
instrument, il est étudié avec le plus grand nombre possible d’outils
d’observations et d’analyses.
Le principe général de la méthodologie choisie est présenté en figure 1.
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Figure 1 : Schéma de principe de la méthodologie adoptée.

[1l.1 Observations macroscopiques in situ

L’étude du vernis d’'un instrument débute par une observation visuelle, couplée
a la consultation des informations documentaires du dossier d’ceuvre. En
particulier, la comparaison entre des photographies anciennes et I'instrument
dans son état actuel peuvent renseigner quant a d’éventuelles modifications
d’aspect. La photographie sous lumiére riche en rayonnement ultraviolet (UV)
permet souvent d’'identifier les zones de retouches et d'usures.
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[1l.2 Observations microscopiques in situ

L'observation microscopique d’un vernis permet de visualiser d’éventuelles
particules dispersées dans le vernis. Leur visualisation est une premiere
indication de la présence d’une fraction inorganique dans le vernis.

Alors que les observations microscopiques a des grossissements suffisants ne
sont généralement possibles que sur un prélévement de vernis [3, 10], nous
avons transformé un microscope optique en transmission (BH-2, Olympus) afin
de rendre les mémes informations accessibles sur un vernis, in situ sur
I'instrument. La platine porte-lames a été démontée, dégageant ainsi un espace
suffisant sous les objectifs pour un instrument. Le dispositif de mise au point (lié
a la platine porte-lames) étant alors inopérant, un support pour instrument, doté
de réglages fins de hauteur, a été concu. Enfin, un générateur de lumiére
couplé a une fibre optique constitue la source d’éclairage externe (cf. figure 2).
Il est ainsi possible d’accéder de maniére non-destructive et in situ a la
répartition, morphologie, couleur,... des éventuelles particules dispersées dans
le vernis d’un instrument.

Figure 2 : Microscopie in situ du vernis d’'un violon

[11.3 Fluorescence X in situ

La spectrométrie de fluorescence X a dispersion en énergie (EDXRF) est une
technigue d’analyse élémentaire non-destructive et, a priori, qualitative. A l'aide
d’'un spectrométre EDXRF permettant I'analyse in situ (Artax, Intax, Berlin), les
eléments plus lourds que le soufre peuvent étre détectés dans les vernis
d’instruments (cf. figure 3). Les parameétres expérimentaux et les premiers
résultats ont été publiés par ailleurs [14]. Bien que non-quantitative, la détection
d’éléments spécifiques a certains pigments, couplée a I'observation par
microscopie de particules de morphologie et/ou de couleur typique(s) peut
permettre de déduire la nature des particules observées.

72



Actes de la journée d’étude Les vernis de violon - Cité de la musique — 17 juin 2006

Figure 3 : Fluorescence X in situ du vernis d’un violon

[11.4 Micro-prélevements

Aux observations et analyses in situ, conservant I'intégrité matérielle du vernis
et de linstrument, il peut s'avérer nécessaire d’ajouter des observations et
analyses complémentaires sur micro-prélevement. Dans ce cas, et avec
I'accord du conservateur en charge de l'instrument, un micro-prélévement est
effectué. Avec les techniques actuelles de micro-chimie analytique, quelques
milligrammes de matiére sont suffisants pour déterminer la composition
organique d’'un vernis, et un prélevement représentant une surface de vernis de
l'ordre du millimétre carré permet généralement d’obtenir a la fois des
informations sur la matiére organique, la matiere inorganique et la structure
stratigraphique du vernis. On peut rappeler que, en 1978, plusieurs centimetres
carrés de vernis étaient nécessaires pour obtenir des informations sur la
matiere organique de trois vernis italiens [4].

[11.5 Chromatographie en Phase Gazeuse couplée a la
Spectrométrie de Masse (CPG/SM)

La CPG/SM permet, a partir d’'un échantillon de un ou quelques milligrammes,
de connaitre la composition moléculaire de la fraction organique d’un vernis.
Suivant le type de protocole expérimental choisi, différentes familles de
composes peuvent étre séparés et détectés (protéines, polysaccharides,...). Ici,
un protocole permettant d’identifier les huiles, les résines naturelles et les cires
a été utilisé [15]. De la présence de composeés spécifiques peuvent étre déduits
les matériaux naturels, ingrédients du vernis. Dans le cas d'un vernis
multicouches, il n'est cependant pas possible de distinguer entre les
constituants de chaque couche.

[11.6 Microscopies

Les différentes techniques microscopiques, utilisées sur micro-prélévements de
vernis jusqu’au bois, sont particulierement informatives sur la stratigraphie du
vernis.
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La microscopie optique, en lumiére visible ou en lumiére UV, permet de
distinguer la plupart des couches, de mesurer leur épaisseur, et d’évaluer les
caractéristigues morphologiques des éventuelles particules présentes.

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet de plus de visualiser des
particules invisibles au microscope optique (car d’indice trop proche du liant).
Couplée a une microsonde X (MEB/EDX), I'analyse élémentaire des particules
est possible.

IV Etudes de cas
IV.1 Le « Sarasate »

Le vernis du « Sarasate », violon d’Antonio Stradivari, daté de 1724 (numéro
d’inventaire E.1729), a été étudié suivant le protocole décrit ci-dessus.
L’'observation sous UV met en évidence quelques retouches, et une usure du
vernis hétérogéne. Observé en microscopie optique in situ, le vernis révele une
dispersion irréguliere de particules rouges et opaques dans le liant translucide
(cf. figure 4). Par analyse par fluorescence X in situ en de multiples points de
mesure sur le vernis, le mercure (Hg) est I'élément trés majoritairement détecté
[14]. Les particules rouges observées sont donc tres probablement du sulfure
de mercure (HgS), pigment rouge nommé, suivant son origine, cinabre ou
vermillon. Ce pigment est un des pigments rouges majeurs de la palette des
artistes [16].

Figure 4 : Microscopie in situ du vernis du violon « le Sarasate », montrant une dispersion
de particules rouges dans I'épaisseur du vernis.

Afin d’obtenir plus d’informations, en particulier sur la fraction organique, un
micro-prélevement a été effectué. Ce dernier s’est avéré trop petit pour pouvoir
effectuer une observation microscopique de la stratigraphie.

Les données obtenues par CPG/SM (cf. figure 5) permettent d’'identifier une
huile siccative (probablement de lin) et la térébenthine de Venise (peut-étre
mélangée a de la colophane) comme ingrédients organiques du vernis [15].
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Figure 5 : Chromatogramme TIC de la fraction organique du vernis du violon « le
Sarasate ». Les composés caractéristiques d’une huile siccatives sont repérés en
jaune. Les composés diterpéniques en vert (en vert clair, composés spécifiques a la
térébenthine de Venise) et les composés triterpéniques en rouge (ici a I'état de
traces). Les composés repérés en gris ne proviennent pas de I'échantillon de vernis.

V.2 Luth de Laux Maler

Cet instrument est un des cinq luths connus subsistant encore aujourd’hui et
fabriqgués par Laux Maler a Bologne, dans la premiére moitié du XVI°® siécle
(numéro d’inventaire E.2005.3.1). C’est un des plus anciens instruments de
cette famille de la collection du Musée de la musique [17]. Observé au
microscope in situ, le vernis trées sombre permet de distinguer de nombreuses
particules, dont certaines semblent de couleur rouge. La fluorescence X permet
de détecter du plomb, du fer et du calcium, sans qu’il soit possible d’apporter de
conclusions relatives aux matériaux inorganiques incorporés dans le vernis.

Un micro-prélevement, enrobé dans une résine transparente et poli, permet de
visualiser par microscopie optique et électronique de multiples couches (cf.
figure 6). Les analyses a la microsonde X permettent d’identifier des particules
minérales (alumino-silicates, carbonate de calcium,...) dans une sous-couche.
L’élément plomb est détecté dans toutes les couches, bien qu’aucune particule
associée ne soit visible.
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Figure 6 : Coupe stratigraphique du vernis du luth de Maler, observé en microscopie
optique en lumiére visible (en haut) et en lumiére UV (en bas).
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Figure 7 : Chromatogramme TIC de la fraction organique du vernis du luth de Maler. Les
composeés caractéristiques d’'une huile siccative sont repérés en jaune. Les composés
diterpéniques en vert et les composeés triterpéniques en rouge. Les composés repérés

en gris ne proviennent pas de I'échantillon de vernis.

Les composés identifiés par CPG/SM (cf. figure 7) permettent de conclure a la
présence d’une huile siccative (probablement de lin), d’'une résine diterpénique
provenant de la famille Pinaceae (comme la colophane, ou la térébenthine de
Venise, par exemple), et d’'une résine triterpénique de la famille Burseraceae
(comme les élémis et encens, par exemple), le plus probablement (en I'état des
connaissances actuelles), du genre Boswellia [15]. Il n'est cependant pas ici
possible de déterminer la composition organique de chacune des couches
observées au microscope.

76



Actes de la journée d’étude Les vernis de violon - Cité de la musique — 17 juin 2006

Le vernis étant a I'huile, et en I'absence de particules contenant du Plomb, il est
probable que cet élément, détecté par fluorescence X et au MEB, ait été utilisé,
sous une forme oxydée (telle que la litharge), comme siccatif.

IV.3 Théorbe de Magno Dieffopruchar

Ce théorbe a été fabriqué a la fin du XVI° siécle a Venise par un des luthiers les
plus réputés de I'époque (numéro dinventaire E.980.2.321). Le vernis,
transparent, est appliqué sur les c6tes en if (Taxus Baccata) [17]. Aucune
particule n’est visible au microscope in situ.

Les composés identifiés par CPG/SM permettent de conclure a la présence
d'une huile siccative (probablement de noix), d'une résine diterpénique
provenant de la famille Pinaceae. Les sesquiterpénes détectés pourraient étre
les résidus faiblement volatils d’'une essence végétale.

L'analyse stratigraphique révele que de nombreuses couches constituent ce
vernis, épais d’environ 120 um (cf. figure 8). En particulier, une sous-couche
(environ 90-100 um) semble trés chargée de particules minérales.

Figure 8 : Coupe stratigraphique du vernis du théorbe de Magno Dieffopruchar, observé
en microscopie optique en lumiére visible (en haut) et en lumiere UV (en bas). Le
rectangle noir repére la zone représentée a la figure 9.
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Figure 9 : Coupe stratigraphique du vernis du théorbe de Magno Dieffopruchar, observé
au MEB (électrons rétro-diffusés). Le rectangle rouge repeére la zone cartographiée a la

figure 10.

En conjonction a la microscopie optique, I'observation au MEB (cf. figure 9)
permet de proposer une stratigraphie du vernis :

une sous-couche (épaisseur environ 90-100 um) chargée de
particules minérales de tailles diverses. La cartographie élémentaire
(cf. figure 10) permet didentifier les plus grosses particules,
contenant du calcium et du soufre, comme étant du gypse (sulfate de
calcium CaS0O,) ou de la craie (carbonate de calcium CaCOs, seul le
calcium est détecté a la microsonde X). D’autres particules d‘alumino-
silicates, plus petites, sont aussi détectées.

une fine couche homogene, de fluorescence blanche sous lumiere
uVv.

deux couches (épaisseur totale, environ 30 um), contenant quelques
particules de terre d’'ombre et de silicates.

une ligne de particules de silicates est distinguée, sans qu’un liant
organique ne permette de définir précisément une « couche ». Une
hypothése est que ces particules soient des résidus d’'un polissage de
la couche sous-jacente.

enfin, une couche homogene de 10 um environ, ne présentant pas de
particules minérales, constitue la surface du vernis.
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Figure 10 : Cartographie des éléments calcium (en haut a droite) et soufre (en bas a
droite) sur une zone de la sous-couche minérale du vernis du théorbe de Magno
Dieffopruchar, représentée en électrons rétro-diffusés en haut a gauche.

IV.4 Synthése

La méthodologie développée permet d'obtenir des informations sur les
composants inorganiques des vernis de maniere non-destructive. Avec un
micro-prélevement, il est possible d’accéder a la composition moléculaire de la
fraction organique, de mieux décrire la matiére inorganique et la stratigraphie
du vernis, liée au procédé de vernissage du luthier.
Les résultats portant sur cing instruments, dont les trois présentés en détail ci-
dessus, sont rassemblés dans le tableau 1.

Tableau 1 : Synthese des résultats sur les vernis de cing instruments conservés au Musée de

la musique
Instrument Datation  Organique Inorganique Structure
Luth Avant Huile (de lin) Alumino-silicates  Sous-couche(s)
L. Maler 1552 Résine diterpénique  Pb, Ag, Al minérale(s)
E.2005.3.1 Résine triterpénique
Théorbe Fin XVI®  Huile (de noix) Gypse, craie 6 couches, dont une
M. Dieffopruchar Résine diterpénique =~ Ombre, silicates  minérale
E.980.2.321 sesquiterpénes Pb
Théorbe 1606 Huile (de lin) Pb 2 couches (au
W. Venere Résine diterpénique moins)
E.548 (téréb. de Venise)
Viole de gambe 1683 Gomme-laque Non détectés Une couche
M. Collichon (partiellement
E.980.2.667 décirée)
Violon, «Sarasate» 1724 Huile (de lin) Hg (cinabre ou Non résolue,
A. Stradivari Résine diterpénique  vermillon) échantillon trop petit
E.1729 (téréb. de Venise)
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V Perspectives

Certaines techniques d’analyse in situ ou sur micro-prélevement ont pu étre
appliguées a I'étude de vernis anciens d'instruments de musique. Le
développement de la microscopie IR ou de la spectrométrie IR in situ
permettront, dans un futur proche, d’obtenir des informations sur la fraction
organique des vernis, in situ ou pour chacune des couches de la stratigraphie.
L'utilisation des micro-faisceaux en rayonnement synchrotron peut s’avérer
fructueuse dans I'étude des plus petites particules minérales (type silicates,...)
ou deffectuer des cartographies fines sur des micro-prélevements
stratigraphiques. Enfin, des techniques optiques sont actuellement a I'étude
pour évaluer les propriétés de surface du vernis (comme la rugosité) ou
d’interaction lumiere/vernis (comme la couleur et le brillant).

Afin de tendre vers une certaine représentativité de la variabilité dans la
réalisation des vernis (matériaux, gestes, procédes), il est nécessaire
d’appliquer la méthodologie présentée au plus grand nombre d’instruments
possible, par exemple en suivant I'évolution de la lutherie depuis le XVI° siécle
via la notion d'«écoles», ou en répondant a des besoins de conservation
spécifiques a certains instruments.
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