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Préface

Préface

La présente these, issue de la collaboration nadtmlinaire entre scientifiques
de différents domaines et restaurateurs, a étéipasnpremiéres financées par le labex
PATRIMA, projet dont elle représente parfaitemesesprit et la finalité.

Le labex, mis en ceuvre par les universitées de CRamyoise (UCP) et de
Versailles-Saint-Quentin-en-Yvelines (UVSQ), réwmtiron 200 scientifiques et experts
de haut niveau, issus d’institutions patrimonigbesstigieuses telles que le Musée du
Louvre, la Bibliothéque Nationale de France, le Bugu Quai Branly, ou le Chateau de
Versailles, ainsi que nombreux laboratoires dépaeinda Ministére de la Culture, du
CNRS, du CEA et de I'Université Paris-XI.

L’originalité de PATRIMA tient & son approche irdésciplinaire « qui considére
le patrimoine matériel comme un objet de savoir mam aux sciences de I’homme
(histoire et histoire de l'art, littérature, esiljée et philosophie...) et aux sciences
exactes (physique, chimie, informatique...) et q@ioage des représentants de toutes les

disciplines » tels que chercheurs, conservateuestdurateurs.

Les résultats qui seront présentés sont en effatofevergence de plusieurs
compétences et disciplines : la thése a été canduitco-direction entre les laboratoires
SOSCO (laboratoire de Synthése Organique Séleetivdie Chimie bioOrganique) de
l'université de Cergy-Pontoise et le C2RMF (Cerdee Recherche et Restauration des
Musées de France), mais a demandé la collaboraissi de nombreux autres
partenaires, tels que la ligne DIFF-ABS du syndrotSoleil, l'université Henri-
Poincaré Nancy [, I'INP (Institut national du Patdine), et Chimie-ParisTech. Les
échantillons vieillis de fagcon naturelle et les amstitutions d’anciennes recettes ont
impliqué la participation de restaurateurs ou &t en restauration provenant du
Palazzo Spinelli de Florence et de l'universitéPaeis .

Les laboratoires concernés

Le SOSCO

Le laboratoire de Synthése Organique Sélective eetCHimie bioOrganique
(SOSCO) est un laboratoire de Recherche de I'Usitéede Cergy-Pontoise (UCP) situé

sur le site universitaire de Neuville. Le laboregagst dirigé par le Professeur T. Brigaud
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et regroupe des chercheurs sur la thématique dérswadiagnostic moléculaire et des

biomolécules pour la Santé.

La spécialité du SOSCO concerne la synthese, &ctarsation et I'évaluation de
ces biomolécules, ainsi que la mise au point develles méthodologies, en particulier
celles respectueuses de I'environnement. A pa#dir2@10, les Universités de Cergy-
Pontoise et de Florence (Italie) ont signé une ention qui associe les laboratoires
SOSCO (Cergy-Pontoise) et PeptLab (Florence). Ibgsctfs de ce partenariat sont de
promouvoir le développement de projets de recherdeefavoriser la mobilité des
doctorants et des chercheurs, de mettre en comesircdmpétences et d’optimiser

I'utilisation de I'instrumentation scientifique.

Le Laboratoire SATIE (UMR 8029)

Le Laboratoire Systemes et Applications des Teauyies de I'Information et de
I'Energie (SATIE) est une unité mixte de recherdneCNRS constitué d’une centaine de
chercheurs permanents répartis sur plusieurs ssebtients : 'lENS Cachan, le CNAM-
Paris et I'Université Cergy-Pontoise. Structuré daux pdles CSEE (Composants et
Systemes pour I'Energie Electrique) et le pbdle SEAMSystéme d’Information et
d'analyses Multi-échelles), les thématiques de eedie du laboratoire SATIE
concernent les domaines de I'EEA (Electrotechnidtlectronique, Automatique), de la
physique appliquée, de la physique des systemeestiomicrosystemes. Parmi les
thématiques développées par SIAME, on trouve |@iation de biomicrosystemes,
biocapteurs, et nouveaux matériaux fonctionnalig@€ND, I'imagerie et I'élaboration

de systemes de caractérisation multi-physiquesuéit-échelle.

Le C2RMF

Le C2RMF est le centre de Recherche et RestaurdésrMusées de France. Il a
pour mission de mettre en ceuvre, en liaison avecdmservateurs responsables des
collections, la politique du service des muséed—dmce de la direction générale des
patrimoines en matiére de recherche, de consenvatiéventive et de restauration des

collections des musées de France.

Il constitue et conserve une documentation sumat@riaux, les techniques et la
restauration des ceuvres des musées, et il peuniather les laboratoires et les ateliers de

restauration qui lui sont rattachés par arrété histne chargé de la Culture.
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Le C2RMF se répartit sur trois sites : le laborat@iu Carrousel et les ateliers de
Flore, a Paris, a proximité des grandes collectaundouvre, et les ateliers de la Petite

écurie du roi, a Versailles.

Ce centre a été créé par un arrété du Ministre aleCllture et de la
Communication le 16 décembre 1998. Il s'agit d'wervgEe a compétence nationale
résultant de la fusion du Laboratoire de recherehelu Service de restauration des

musées de France.

15



Introduction

Introduction

Cette thése a pour but la compréhension du mécaritimique responsable du
brunissement de certains pigments verts a baseunkee utilisés en peinture des
'Antiquité jusqu’a la Renaissance. La variationrarhatique comporte une perte de
lisibilité de I'ceuvre et pose un important probled® conservation/restauration. D’'un
point de vue chimique, on peut définir les pigmetdscernés comme des complexes
organomeétalliques de cuivre (ll) a difféerents degdéhydratation. Ces pigments sont
généralement connus sous le nom deerk de gris» et «résinate de cuivre,
appellations qui peuvent correspondre a des sogiifins différentes, selon le spécialiste
qui les emploie.

En effet, les peintures sont des systemes compkix@gnamiques en continuelle
evolution; leur investigation demande la collabiratd’experts de différents domaines,

tels que des historiens de l'art, des restauratfutss scientifiques.

La coopération entre ces divers acteurs est fonat@beepour la caractérisation de
l'objet (étude des matériaux et des techniques dmlugtion) ainsi que pour sa
conservation. Mais le dialogue entre les partiesesrtiel pour définir une méthodologie
d’intervention, s’avere parfois délicat et demande grande attention dans la définition

d’'une terminologie commune.

Un des premiers défis de cette étude a été domc @elmettre en relation les
chercheurs des différents disciplines et de cordones diverses expériences par la

définition d’'un langage commun.

Le terme «ert de gris», sous une unique dénomination, rassemble une
multiplicité de composés correspondant aux acéwdgesuivre (II) a différents degrés
d’hydratation [Kunh, 1970], [San Andres, 2010]. @il peuvent étre obtenus selon de
nombreuses « recettes » élaborées par les art@dt@smunément, ces complexes sont
obtenus par I'oxydation du cuivre métallique ensprice de vinaigre. Cependant, selon
l'artiste et la région ou I'ceuvre a été préparés, Irecettes du vert de gris peuvent
contenir aussi de nombreux autres ingrédients giedsdu sel, du miel ou de l'urine. Ces
recettes, parfois incomplétes, ne mentionnent papurs les quantités ni méme les

proportions des ingrédients nécessaires.
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Les «résinates de cuivre sont des complexes de cuivre (II) ayant pouanids
les acides terpéniques constituants les résinesefias, notamment I'acide abiétique et
ses composés de dégradation [Colombini, 2001].p@prents peuvent étre obtenus par
dissolution de l'acétate de cuivre (Il) dans lesimés naturelles, et étre éventuellement

dilués dans de I'huile siccative.

Paradoxalement cette appellation désigne aussid@up de transformation du
«vert de gris» qui se forme dans les couches picturales paraction avec les vernis

appligués a la surface de I'ceuvre d’art.

La définition difficile des pigments donne une id# la complexité du sujet de
cette thése, dont la description des matériauxuduk n’est que I'étape préliminaire,
pour I'étude des innombrables transformations quili@u dans la peinture lors de son

vieillissement.

Le premier chapitre sera donc consacré a la prEsemtdes matériaux et a leur
définition d’un point de vue chimique et historiqugres avoir décrit la structure d’'une
peinture et le contexte historique de I'utilisatides pigments verts a base de cuivre, les
différents types d’acétate qui peuvent corresporadreterme« vert de gris » seront
présentés. Seront ensuite donnés des exemplesatteseanciennes utilisés pour obtenir
ces pigments organomeétalliqué&nfin une description des principales résines refias
utilisées pour les préparations desesinates»sera fournie, a travers la définition des

acides qui les composent.

Le chapitre se terminera avec une descriptiorlidets utilisés pour appliquer les
pigments. Ceux-ci ne peuvent pas étre négligés jpouwompréhension du procédé

d’altération.

En fait, une difficulté supplémentaire dans cettelé réside dans le fait que les
pigments peuvent interagir avec les liants et Ersig déposeés sur la toile, soit lors de la
conception de I'ceuvre, soit lors des restauratsuesessives. Pendant le Moyen Age et la
Renaissance, avec une large utilisation de la yreird I'huile, un brunissement ou un
jaunissement des couches picturales vertes coriteasupigments a été souvent observé.

Déja Cennirli avait remarqué que iert de grisest beau & I'ceil, mais il ne dure pasu

L CENNINI C. d’A. The craftsman’s handbook, «II libcll'Arte», Traduit par Daniel V. Thompson, Jr.,
New York, éditions Dover, 1954.
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Pernety, en 1757, avait écrit que:le vert de gris est un poison pour tous les animaux
aussi bien que pour les couleurs; si quelqu’'un sitehl’utiliser en peinture a I'huile,

celui-la doit I'utiliser pur ou au pire mélangé avelu noir. Il ruine toutes les couleurs

[...]».

Par contre, dans des peintures plus anciennes, eocafies du Moyen-Age
[Woudhuysen, 1995], ou en présence de liants a tkasietrempe, ce pigment a gardé
souvent sa couleur originale. La variation de laleor donc ne se produit pas de fagon
systématique. Dans certains tableaux, le pigmeobrservé sa teinte verte. En outre
parfois dans une méme ceuvre, peuvent coexisteramhes altérées (brunies ou noires) et

des zones non altérées (vertes).

A TI'heure actuelle, le mécanisme a l'origine dectengement chromatique n’a
toujours pas été clairement identifié bien que iplus études aient été réalisées ces 20
dernieres années sur ce sujet [loakimoglou, 19@jyatzis, 2002], [Gunn, 2002],
[Altavilla, 2006], [Cartechini, 2008]. Cette sitimt comporte des difficultés pour la
conservation et la restauration des ceuvres. Unl@mab central qui se pose est par
exemple la conservation ou le retrait de ces cabhenies, qui modifient et alterent la

perception de I'ceuvre.

Le but du deuxieme chapitre est de faire le painles connaissances actuelles du
sujet et de répertorier les différentes théoriesmédées jusqu'a aujourd’hui pour
expliquer le changement chromatique. Ce chapitresttoe donc I'état de lart. Les
résultats issus de la littérature seront précedésedoreve description des mécanismes

physiques qui sont a I'origine de la couleur d'@mplexe métallique.

Dans la plupart des articles étudiés, pour caraetéet comprendre les réactions
chimiques qui ont lieu dans les couches de prépatgticturales et vernies, I'approche
classique est I'examen in situ des ceuvres par @gmigues non—invasives ou par

prélevement de micro échantillons.

Cependant cet examen, du a la complexité du systmag/sé (un systeme
multicouches caractérisé par une large hétérogemibs matériaux et qui comprend
pigment, liants, charges et colorants) ou a la tiéanéduite de matériel disponible,

s'avere souvent difficile. En effet, les peintusesmit des microcosmes ou entrent en jeu

2 PERNETY, A.J. Dictionnaire portatif de peinture,ukture et gravure, Genéve, Minkoff Reprint,
réédition de 1972, p.547, cité par cité par WOULDFBEN-KELLER, R., “Aspect of painting Techniques
in the use of Verdigrisand Copper Resinate”, Logkimrough paintings, Leyde, 1998.

18



Introduction

des interactions entre les couches sous et sustgacet I'environnement externe. Les
modifications du milieu, parfois difficilement préibles, sont dépendantes d’une
multiplicité de facteurs, comme les conditions théage, I’humidité, la température ou

plus généralement I'environnement de conservation.

L’étude des coupes stratigraphiques est compligaédes propriétés chimiques,
physiques et mécaniques des niveaux adjacents mteé@tre completement différentes.
Dans le cadre de I'étude des pigments organongiiabi a base de cuivre, chaque couche
étudiée peut contenir des pigments, des triglyeéridles acides gras libres et des
carboxylates de cuivre (Il) mélangés entre ewsale que I'environnement du métal est
difficile & caractériser. L'idéal serait d’analysedividuellement chaque strate, mais la
séparation est parfois impossible; des inhomogénéi¢ retrouvent méme a une échelle
microscopique. Pour élucider le mécanisme de défmad une méthodologie est
nécessaire: en partant de modeles simplifiés l@sysest progressivement complexifié

pour se rapprocher a la réalité des ceuvres.

C’est pour cela que dans le cadre de cette trdeaihése, il a été choisi de suivre
une procédure «inverse », basée sur la recaimtitdes composés utilisés par les
artistes et de ceux qui peuvent se former dansoleshes picturales, et sur I'étude de leur

structure, avant et apres un vieillissement acéélér

Les modeles se dévisent en simplifiés, interméebagt complexes. Les modeles
simplifiés sont des carboxylates de cuivre empl@aésant que pigments ou qui peuvent
se former par réaction des sels de cuivre (Il) descprincipaux composés des huiles
siccatives et des résines (acides gras et acidpéntques). L'influence de plusieurs
paramétres (stoechiométrie ligand’Gunature du contre ion et du liant organique,
solvant, pH, température et temps de réactionjassiructure a été étudiée a partir d'une
série de composés modeéles synthétisés en laberalo#s résultats de cette étude
systématique et les hypotheses sur la structurecadmxylates qui en résultent font

I'objet du chapitre IlI.

Le systeme a été ensuite complexifié, en mélangkamis (huiles siccatives
eventuellement pré-polymerisées) et différents pigis a base de cuivre (Il), plus ou
moins hydratés, en proportions variées. Les eédlandi ont été soumis a un
vieillissement accéléré en étuve, thermique ou autaiére, afin de déterminer les

conditions du changement de couleur, et de compedad modifications structurales des
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molécules de départ sous l'action de facteurs eeteraction de I'humidité, de la

température et de la lumiere).

Cette méthodologie tente de simuler les réactiom®mf lieu dans les peintures et
de comprendre le mécanisme de dégradation. Le clesixystémes pris comme modeéles
se base sur les connaissances préliminaires dmdtivité des composés au cuivre (Il),
ainsi que sur une recherche bibliographique suatesennes « recettes » d’élaboration
du «vert de gris »issues des traités de peinture de la fin du Moyge At de la
Renaissance [Bourdiel, 2012]. Cette étude prélimena permis de choisir les
composants a mélanger, et de cerner quels typgmmenetres, mentionnés dans les
sources anciennes de techniques picturales, sotEntmdlement responsables du
brunissement. En outre, une collaboration avec Ai@amouer étudiante en restauration
de I'Université Paris | a permis de travailler si&s pigments obtenus par reconstitution

des anciennes recettes [Menouer, 2011].

Les produits de départ et les composés de dégvadatit été caractéerisés par
différentes techniques. La morphologie et la répamt chimique du cuivre au sein des
systémes ont été etudiées par MEB -ED% structure moléculaire a été caractérisée par
IRTF et micro-Raman et diffraction des rayons A.daractérisation des liants et de leurs
produits de dégradation a été effectuée par chagreghie en phase gazeuse couplée a
la spectrométrie de masse. Parallelement I'étudedupriétés optiques a été réalisée par
spectroscopie UV-visible. Des analyses en RPE etspactroscopie d’absorption des
rayons X, avant et apres vieillissement ont pedrisuivre I'évolution de la structure des
complexes au cours du vieillissement.L’étude dssltéts analytiques permet d’évaluer
l'influence des différents facteurs sur la couléumale et de formuler des nouvelles
hypothéses sur le mécanisme de changement chramatig discussion de ces résultats
fait I'objet du chapitre IV. L’ensemble des donramlytiques collectés sur les mélanges
pigments-liants et sur les carboxylates de cuigtepar contre consultable en annexe
(Annexe A).

Les chapitres Il et IV constituent la premiérep&talu travail, c’est a dire la phase
de caractérisation des systemes modeles prépardaberatoire et vieillis de facon

artificielle.

% Pour la signification des sigles voir la liste @séviations
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La deuxieme étape, dont le but est de se rapprodbeplus en plus de la
« réalité » des ceuvres a été aussi structuréeesunigeaux de complexité croissante.
D’abord, ont été analysées des peintures modd&labsés par une restauratrice [Bettini,
1998] et vielllies naturellement pendant 15 ansretuite des coupes stratigraphiques sur
les échantillons prélevés sur des ceuvres dataat fite de la Renaissance. Les peintures
modeles, six en total, ont été étalées sur todeppéparée avec une « imprimitura » de
gypse et colle de lapin. lls contiennentrdsinateou duvert de grisen liant huileux ou a
I'ceuf, seul ou en mélange avec d’autres pigmenitscipalement a base de plomb (blanc
ou jaune de plomb). Ces spécimens ont subi unlisggment naturel a I'air du
laboratoire a partir de la fin des années 90. df@ésentent donc des modéles au plus
proche toiles originales, avec I'avantage de paudisposer d’'une remarquable quantité
de matiére pour les analyses. Leur caractérisagiogté effectuée avec les mémes

techniques utilisées pour les carboxylates oudbardillons fraichement préparés.

Par contre, les coupes stratigraphiques font pdgi€archive du C2RMF. Elles
ont été observées au microscope optique et au MERffectuant une cartographie afin
d’étudier la variation de la concentration de ceiut en fonction de la couleur, et

I'éventuelle présence d’autres éléments.

Les résultats de I'analyse des échantillons veeiliaturellement (pendant 15 ans

ou plusieurs siecles) font I'objet du chapitre V.

Dans la conclusion, les données collectées a différniveaux de complexité,
sont reprises et compareées entre elles. Ce tiaewaiet a la fois de mieux comprendre les
mécanismes de formation et de transformation atsahw vieillissement et de valider ou
d’invalider certaines hypothéses concernant lesngdmments des propriétés optiques

observées.
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Chapitre I : Le vert de gris dans la peinture a huile

Chapitre | : Le vert de gris dans la peinture a heli

[.1 Introduction

Dans ce premier chapitre seront présentées lenitpEs utilisées en peinture, a
travers la description de la stratigraphie d’'unevoe, et seront définis les matériaux

employes, leur composition et leur fonction.

Nous présenterons ensuite plus en détail le «dergris » et le «résinate de
cuivre » a travers leur caractérisation d’'un pdietvue chimique ainsi qu’historique. Des

recettes et des exemples d’utilisation seront ungtq

Une deuxiéme partie sera dévolue a la descriptienlad fonction et de la

composition des huiles siccatives, utilisées coriiamts des pigments.
|.1 Structure et compositions de peintures

[.1.1 Définition des couches picturales

Les tableaux peuvent étre considérés comme désnmsss d’'une remarquable
variété et complexité. lls sont constitués par iplus couches picturales, appliquées sur

un support préalablement préparé comme le monkglae I-1.

Epaisseurmoyenne,

typique des Couches L )

Ypia Vernis: Résines et huiles
- e = = ou Glacis

s Bt T R g S ot

umpar (R W e i, B 8w (B Couches picturales:

couche T Pigments +liants

Dessin préparatoire sous jacent
100-400 Couche de préparation
nm
Support: bois, toile, papicer...
Figure I-1 : Schéma de la stratigraphie d’une pe@f{la proportion des différentes épaisseurs

n'est pas respectée).

Le support consiste généralement en un panneau de bois, ldsaige est
progressivement remplacé au cours du R¥siecle par de la toile, plus pratiqgue a

transporter.
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Chapitre I : Le vert de gris dans la peinture a huile

La premiére couche posée sur le support estdache d’encollage A base de
colles de peau, cette couche modifie la porositésdpport et l'isole des couches
successives. Sur la couche d’encollage est posgmitdne préparatoire[Garcia, 1990].
Elle est formée de colle et de sulfate ou carbodatealcium (dans certains cas elle
contient aussi du blanc de plomb). La préparatioie jun réle mécanique, en permettant a
la matiére picturale des couches sus-jacentes atergr; esthétique, elle fournit un
surface homogéne, de couleur neutre, blanc ou [g¥iasm der Weerd J., 2002]; et
technique, elle va déterminer la porosité de Ildasersur laquelle les couches picturales

vont étre appliquées.

Parfois entre les couches de préparation et leshesupicturales se trouvent une
ou deuxcouches d'impression Constituées de liants aqueux dans les cas geanatéon
maigre, ou a l'huile, dans le cas de préparatiorsssgs, elles ont une fonction
impermeéabilisante. Leur présence est presque sgstgma lorsque la peinture est a
I'huile, car elles permettent d’éviter que la coeigieinte ne soit absorbée par le gypse
[Simonot, 2002].

Les peintres réalisent souvent dessinavant de poser les couches picturales. Ce
dessin peut étre realisé en utilisant du charber)eticre, de la sanguine ou bien encore
de la craie. L’artiste peut aussi reporter surrigpgaration un dessin effectué auparavant

sur papier perforé suivant le contour de la contmrs{méthode du « Spolvero »).

Les couches picturalessont variables par leur nombre, leur épaisseueuat
composition.Ce sont des systémes hétérogénes comportant undbaslequel sont
mélangées et dispersées des particules coloréesbabtes et diffusantes, les pigments.
Contrairement aux colorants solubles, les pigmeatd des particules solides tres fines
(entre quelques micrometres et quelques dizainamide@metres), insolubles, que I'on

peut mettre en suspension dans un milieu aquetmiideux [Champetier, 1956].

Le liant est un constituant flmogene, assurantdbésion et 'adhérence de la
peinture au support et lui conférant, en fonctien s& nature, différentes propriétés
mécaniques, physiques, optiques et chimiques [Bint@91]. Le liant, initialement

fluide, devient solide apres le séchage.

Au dessus des couches colorées, on peut trouveenns. Ce vernis constitue

une couche transparente qui présente plusieursidosc elle joue un role optique, en
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changeant la saturation des couleurs et la brdlaet; dans une moindre mesure, un role

de protection des couches sous-jacentes contmrad@in et les dépots [De la Rie, 1987].

Au dessous ou a la place du vernis, peut étre éépoglacis Les glacis sont
utilisés a partir du X¥™ siécle dans la peinture a I'huile. Un glacis ese wouche
translucide colorée, capable de donner des efeetsadsparence et d’intensifier les tons.
Le glacis est constitué d’'une faible concentratierpigments dans leant. Il s’applique
en couches fines superposées, en quantité crassantiant, parce qu’'une partie est
destinée a accrocher la couche inférieure [Gat€ia0]. En augmentant I'épaisseur ou le
nombre de couches les couleurs deviennent plusmtet (i.e. plus sombres et plus

saturées) [Simonot, 2002].

|.2 Les pigments verts organométalliques : le wert de gris» et

le «résinate de cuivre

Jusqu'au XVIIF™ siécle, quand les innovations technologiques @mmjs un

important élargissement de la palette du peing® variétés de verts disponibles étaient
plutét limitées. C’est pour cette raison ainsi guoeir leur caractéristique de brillance et
transparence, que le vert de gris et les résinBgesiivre étaient si répandus, malgré leur

tendance au brunissement connue depuis I'Antiquité.

Préhistoire Antiquité 500- | 1300 | 1400{ 1500 1600 1700 17%0 1800 1850 1R0O0 1950
1200

Egyptiens| Grecs| Romans

Malachite

| Terre verte

| Vert de gris |

Résinate de cuivre

| Vert cobalt (1780)

| Vert émeraude(1814r

Figure 1-2 : Evolution des pigments verts [httpu.webexhibits.org/pigments/intro/greens.html]
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Chapitre I : Le vert de gris dans la peinture a huile

Le brunissement n'est pas systématfquéien que visible dans une importante
partie des ceuvres de la Renaissance. Deux exeopgbeses sont la Wierge allaitant
I'Enfant entre Saint Pierre et Saint Frangoigkigure I-3, ou le manteau de la Vierge a

complétement bruni; et la\derge entre les Vierges (Figure 1-4), de Gérard David
(1509), ou le vert n’a pas viré.

Dans un méme tableau peuvent en outre, coexisterahes brunies et des zones
non altérées qui ont conservé leur teinte verte.

Figure 1-3 :Vierge allaitant I'Enfant entre Saint Pierre et Bakrancois de Alvaro Pires de Evora
(1411 - 1434) Dijon, Musée des Beaux-arts ; Inv : D 125 Labo 1424, photos Duval.

“ Il existe des auteurs, comme Dosso Dossi, qui Esnhavoir trouvé la fagon d’empécher le changement

chromatique. Ceux qui trouvaient les recettes pbtenir de teintes stables avaient en générahtiatece a
les garder bien secrétes, dans une optique de irenca.

® Certaines reconstitutions de recettes ancienmebleat indiquer un brunissement préférentiel des

résinates de cuivre préparés a partir de vertidengn distillé (c'est-a-dire d’acétate de cuivasigue)
[Woudhuysen-Keller, 1995].
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© C2RMF /PIERRE-YVES DUVAL

Figure I-4 :Vierge entre les Viergede Gérard David (1509 ; Rouen, musée des BeatsxeAde
la cétramique; Inv 803.4, Labo F 1264, photos Duva

1.2.1 Le vertde Gris
L2.1.1. Vert de gris neutre et basique

Souvent, d’'apres les recettes anciennes et dalasmdage courant (restaurateur,
historien), le terme ¥ert de gris» est un terme générique renvoyant a une divelsité
composés formés lors de I'action du vinaigre surcdivre métallique ou ses alliages,
avec dans certains cas l'addition de sel (NaCl).efet au cours de cette réaction,
différents composés peuvent se former selon ledesde préparation et les produits

utilisés (hydroxydes de cuivre, acétates, chlardecuivre).

Depuis les travaux d’Hermann Kihn [Kihn, 1970gst convenu que ke vert de
gris » désigne uniquement les sels de cuivre de l'acid¢ique (acétates de cuivre (I))
répondant a la formule générale:
[Cu(CHsCOOY]y - [Cu(OH)]y , NHO

Dans le cadre de cette these, nous nous référerorette désignation plus

restreinte.

En outre, les acétates de cuivre (Il) comprennem emarquable variété de

composes différents, leur couleur pouvant varievei au bleu. Selon leur composition
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chimique on distingue deux types d&ert de gris»> : les acétates neutres et les acétates

basiques.

Les acétates basiques sont formés par réactiorvajesurs d’acide acétique et
d’eau sur le cuivre ou sur ses alliages [Kihn, 1936lon J. Gauthier [Gauthier 1958] le

vert de gris basique peut contenir différents destaomme indiqué dans le Tableau I-1 :

Formule chimique DénominatignCouleur
1* | [Cu(CHsCOOY],- Cu(OH) , 5H,0 2:1:5 bleu
2* | Cu(CHsCOO)- Cu(OH) , 5H,0 1:1:5 bleu
3* Cu(CH,COO), - [Cu(OHY),)2 1:2:.0 bleu
4* | Cu(CH;COOY), - [Cu(OH)]s , 2H,0 1:3:2 Vert
5% | Cu(CH;COO), - [Cu(OHY]4 , 3H0 1:4:3 bleu

Tableau I-1 Liste des différents verts de grisdpaess répertoriés par J.Gauthier (*) et par G. Rahn-
Kolterman(**)

Selon les conditions de préparation les acétategjlies peuvent étre présents
isolés ou en mélange ; en particulier on peut veodes mélanges de composés soit de
2:1:5et1:1:5; soitde 1:1:5 et 1:3:2.

Le composé 1:2:0 semble avoir été analysé seuleswéat[Perego, 2005].

Le vert de gris neutre est un acétate de cuivreomyrate dont la formule est la
suivante : Cu(CkCOQO), H,O. Ce composé, de couleur bleu-vert, se forme par

dissolution des acétates basiques dans l'acidejaeét

Les deux types de vert de gris, basique et netgnelent a virer du bleu vert au
vert pendant les premiers mois de leur applicatibans les acétates neutres, le
changement de la couleur est généralement moimopee, ce qui explique que le vert
de gris neutre a été préféré comme pigment, qugdlue onéreux car nécessitant une

purification ultérieure [Van Eikema Hommes 2002].

L2.1.2 Structure des acétates de Cuivre

L’acétate de cuivre neutre, c’est a dire I'acétltecuivre monohydrate, présente a

I'état solide une structure bien connue. Elle ac&i#ement déterminéen 1953 par J. N.

® Des études préliminaires avaient était conduiteBpooke [Brooke, 1823, Annals of Philosophy, 22, 6
38], Schaubus [Schaubus ,1855,Bestimmung der Higysstalten in chemischen Laboratorien erzeugter
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Niekerk et F.R.L. Schoening [Niekerk, 1953] et d&ca nouveau plusieurs fois dans la
littérature [Figgis, 1956], [Kato, 1964], [Jothat970], [Brown, 1972], [Abied,1988],
[Ibn-Elhaj ,1992], [Cartechini, 2008].

Figure I-5: Acétate de cuivre monohydrate [Figdi356]

L’acétate monohydrate présente une structure steidtinucléaire dans laquelle
les atomes de cuivre sont liées par paire a 4 goapétates avec 2 molécules d’eau en
position terminale. Les deux atomes de cuivre stistants de 2.64 A [Figgis , 1956].
Cette distance est légerement plus grande que s@ande Cu-Cu dans le cuivre
métallique (2,56 A). Dans cette structure les dgupupes acétates bidentés sont pontants

et assurent une structure coplanaire.

La maille élémentaire, contient 4 molécules dg(CH;COQ), 2H,0. Elle adopte
une symétrie monoclinique (groupe spatial C2a€;13,16 A ;b =8,56 A ;c=13,86 A,
£ =117° [Brown, 1972].

R. D. Harcourt [Harcourt, 1986] suggere une stmgctdimérique aussi pour la
forme anhydre. En effet, il déclare que les carkaieg de cuivre sont une large classe de

composeés avec la méme structure, de formule géné@ap(RCO,)4L, oun =0 oun =2.

1.2.1.3 Contexte historique et anciennes recettes

Une étude approfondie de la terminologie employéecaurs du temps pour
définir le «vert de gris» et des anciennes recettes utilisées pour I'abifait I'objet du

mémoire de Camille Bourdiel, étudiant a I'école Hauvre [Bourdiel, 2012]. Les

Producte], Groth [Groth ,1910 ,Chemische Kristaiquie] et Hull [Hull, 1938, Univer.of Pittsburgh.
Bull., 35, 142].
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paragraphes suivants, largement influencés patraoail, visent a préciser le contexte

historique et a montrer la variété d’appellatibpréparations liées a ce pigment.

12.1.3.1 Terminologie et méthodes de préparation

Pour le chimiste, la définition du termevert de gris», correspond une
multiplicité de composés. Cependant, au cours thpse les «werts de gris> ont été
designés par des termes assez variés. Par exemplde hispanicurh» ou wiride
Grecuni», font référence & la région d'origine du pigmertViride aeris »
et «verderamé® », littéralement wert au cuivre», font plutot référence au matériau

utilisé pour produire le pigment [Bourdiel, 2012].

Déja au V™ siécle avant J.C., Théophraste, considéré commiesmpremiers
minéralogistes grecs, décrit la recette dvert de gris»: des lames de cuivre étaient
immergées pendant 10 jours environ dans des baimterre cuite contenant du vinaigre
[Bettini, 1998].

La réaction du cuivre en présence de vinaigre dst ldase d’'une diversité de
recettes décrites dans des traités de peffiture probléme de ces textes est qu'ils sont
souvent des transcriptions, faites par des « hondoetes », qui n'ont pas forcement
I'expérience directe de la pratique de ces recettesui ont essayé de rassembler les

indications transmises oralement pendant longtdBsrdiel, 2012].

Ainsi ces recettes, souvent imprécises, ne mergitnpas les quantités ni méme
les proportions des ingrédients nécessaires ada em ceuvre. De plus, les termes utilisés
sont souvent ambigus, rendant difficile une repotidn des recettes.

Dans ces traités sont souvent indiqués des cortbetisation et des indications
comme l'incompatibilité avec d’autres pigments, ladacon de les étaler. Par exemple
Cennini dans «il libro dell’Arte » conseille de paslanger le ¥ert de gris» avec le

blanc de plomb parce gu’ils se dégradent récipnocune.

" THEOPHILE, DiversariumArtium Schedul&nglish editino by C.R. Dodwell, Theophilius, Tv&rious
arts, Thomas Nelson and Sons Ltd., London 1961.

8 PIERRE DE SAINT AUDEMAR Liber magistri Petri de Sancto audemaro de colosiliaciendis Xllle-
XIVe, publié par MERRIFIELD M.pp. cit.

® GUINEAU B., Glossaire des matériaux de la couleBrepols, 2005,p 771.

1 CENNINI C. d’A. The craftsman’s handbook]! libro dell’Arte», Traduit par Daniel V. Thomps, Jr.,
New York, éditions Dover, 1954.

™ Une grosse partie de ces traités est disponillelement grace a la collection mise en place par
Merriefield en [Merrifield, 1849]
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C’est surtout pendant le Moyen Age que la desaonpdies recettes se précise.

Theophilus, au XI™ siécle, dans la « Schedula diversarum artium »pqze
plusieurs recettes, toutes basées sur 'immersidardes de cuivre dans le vinaigre mais
avec certaines variantes comme l'adjonction d'yrohe sel ou de sels d’ammoniaque.

L’ensemble était ensuite généralement exposé a&il gagu’a ce que le mélange seche.

Dans le « Mappae clavicula », un recueil de tegtas les premiers auraient été
rédigés au®l siécle avant J.C. et enrichis ensuite atMAét XII°™ siécle, on trouve des
variantes qui proposent de mélanger kert de gris» et du miel, probablement pour le

rendre plus homogeéne et plus facile a étaler [da|l&€990].

L’ajout des différents ingrédients est donc assgmmdu : Pierre Le Brdhdans
son « Recueil des essais des merveilles de laupeinf conseille de détremper au
vinaigre les lames de cuivre en présence, entmesgutie levain de froment, alors que

Petrus de Saint Audentdpropose d'utiliser de la biére & la place du \grei

Le contact direct du cuivre avec le vinaigre peoe @u non conseillé, selon les
recettes. Dans le Manuscrit de Bologne, un tratédin du XIV"™siécle, on y retrouve
les deux indications [Merrifield M, 1849].

En général, I'utilisation du vinaigre permet lastikition du vert de gris basique
qui s’accompagne de la formation de vert de grigree[Kuhn, 1970]. Un exemple de
cette « purification » est reporté dans le cha@felu manuscrit de Padoue : lgett de
gris » était plongé dans le vinaigre et laissé a magésgu’a ce que ce dernier devienne
bleu [Wouhuysen-Keller R., 1995].

12.1.3.2 Conseils d’utilisation

Souvent, outre les recettes, les traités donnest abmseils d’utilisation du
pigment. Pendant la Renaissance, méme Leonardoirda dans son « Trattato della
pittura » cite le «wert de gris», en mettant en évidence le fait qu’il perd saubé au
cours du temps, notamment s'il est mélangé a khetils’il n’est pas vernis tout de suite.
Leonardo conseille de mélanger levett de gris» avec du safran ou avec de «l'aloe

camellino », un jus de couleur jaune provenant el’pliante.

12 yoir [Merrifield, 1849].
13 petrus de Saint Audemar, « Liber magistri Peti$dacto audemaro de coloribus faciendis », Xllle-
XIVe, publié par Merrifield [Merrifield, 1849].
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Un important texte du 1584 « il trattato dell’artéella pittura, scultura e
architettura » de LomazZb signale I'utilisation de I'huile comme liant usueour le
«vert de gris». De méme Cennini a remarqué le fait qu’avec f'oeula gomme, ce type
de pigment a un pouvoir couvrant limité. A la diffidace de Cennini, Lomazzo propose de
diluer le «vert de gris» avec le blanc de plomb, pour en varier la todakt décrit la

protection du pigment avec une laque, pour le eeptirs brillant.
[.2.2 Le «résinate de cuivre »

12.2.1 Définition et occurrence

1.2.2.1.1. Définition

Le terme «ésinate de cuivre porte a confusion parce qu'il désigne
- un pigment de synthése issu de la réaction eide résinique (colophane ou

térébenthine) et un composé au cuivre [Perego,]2005

- ou un produit de réaction entre pigment a baseudae, comme les acétates, et
liant ou vernis terpéniques. Il s’agit alors d’'uraction qui se produit in situ dans les

couches picturales apres leur réalisation parilgnee

Dans le cadre de cette thése, le termésinate de cuivre correspondra a la
premiére de ces deux descriptions.

D’un point de vue chimique, les résinates de cuivee correspondent a des sels
d’acides terpéniques. Si pour leur préparation tiisel des résines issues des coniferes,
comme l'essence de térébenthine de Venise, onuketrtes sels de cuivre de l'acide
abiétique (GH19COOH, formule développée voir Figure 1-6) commeduoiib principal
[Kuhn, 1970].

12.1.1.2 Reconnaitre le « résinate de cuivre »

Le «résinate de cuivre, pour son aspect brillant et transparent, &waitvent

utilisé pour la réalisation des glacis verts.

14 Lomazzo, “Trattato dell'arte, della pittura, scul e architettura”, edité par S. Del Monte , 1844.
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Reconnaitre le résinate de cuivre dans une cougtgsaphique est une opération
complexe. La présence du cuittedans des couches picturales organiques, qui ne
montrent pas, au microscope, des grains de pigol@nément visibles ne constitue une
preuve suffisante pour le caractérisetifi§, 1970].

Pour éviter toutes ambiguités, il faut que les ys®d révelent vraiment la présence de
sels dans lesquels le cuivre est complexé aux swgtpéniques.

Colombini [Colombini, 2001] précise que les acidge®sents sont les acides
abiétigues oxydés (acides déhydroabiétiques et odeahydroabiétiques) et
pimaradiéniques, qui peuvent étre identifieés pacspscopie infrarouge a transformée de
Fourier (IRTF) et chromatographie en phase gszelioutefois, au vues des quantités
de matiére nécessaire pour ce type de techniqueest pas toujours possible de les
analyser par GC-MS. Il faut alors se baser suséesges analyses en spectroscopie IRTF,

qui peuvent se révéler insuffisante.

12.2.2 Les préparations

Comme pour le yert de gris», il existe beaucoup de procédés d’élaboration du

« résinate de cuivre.

La plupart de ces procédés préconisent la dissalitichaud de vert de gris»
dans des résines. Souvent on retrouve la présémggedde lin incorporée initialement

dans le mélange, ou incorporée par la suite lota déution du pigment.

Les études de P. Woudhuysen et R. Woudhuysen-KgNeudhuysen-Keller,
1998] portant sur les reconstitutions deésinates de cuivse ont montré gu'il existait
deux méthodes principales pour la préparation decoenposés, Théodore Turquet de
Mayerne seraifWoudhuysen-Keller, 1998] le premier auteur d’'uneete pour les

fabriquer.
Turquet de Mayerne indique de mélanger :

- deux onces de térébenthine de Venise,

'3 pour détecter la présence de Cu(ll) I'échantiflent étre dissous dans une solution acide de HCI ou
HNOS3 dilués. Une goutte de la solution est misedeupapier filtrant en présence d’ammoniac et d'une
solution d’acide Rubeanique au 1% en Ethanol. Bulere est présent un précipité noir-verdatreosmé
(Bettini, 1998).

Le cuivre peut étre détecté aussi pour traitemeri& dolution acide avec une goutte chlorure dades%
et une goutte de thiocianate de potassium. Il sadaine solution rouge sombre de thiocianate adde
sont ajoutés deux gouttes de de thiosulphate dauN#%. Si le cuivre est présent la solution esblkbéé
(Kuhn, 1970)
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- une once et demie d’huile de térébenthine
- et deux onces devert de gris» en petits morceaux.
Le mélange doit ensuite étre chauffé doucement.

Une deuxieme recette, toujours de Turquet de Mayesst fondée sur la
dissolution du «wert de gris» dans un « vernis commun », interprétée par RuidhMaysen
et R. Woudhuysen-Keller comme mélange d’huile etcdlphane. Les proportions

respectives sont:
- 4 parts d’huile
- 1 part de wert de gris» chauffé a 80°C,
- 8 parts de grains de colophane.
Le mélange est chauffé & 120°C.

G. B. Birelli donne en 1601, une autre recette [draysen-Keller ,1998] : « On
chauffe del’huile de lin pure ou de l'huile d'olive, et on ajoute une onceadlin en
poudre par livre d’huile. Une fois I'alun dissolsmméme quantité deert de grisbroyé a
I'huile peut étre ajoutée au mélange. Le pot pesuie étre retiré du feu et doit reposer
huit a dix jours. Au moment de le broyer, on y #&ode larésine de pinen petite

guantité ».

P. Ball [Ball, 2001] cite également G. B. Birelloyr une recette du « résinate de
cuivre » mais en donne une version différente rengre une livre de résine de
térébenthine blanche, trois oncesnalstic, et une demi once dare, faire bouillir au feu

modeéré et ajouter une oncewdst-de-gris, en mélangeant doucements.

D’autres reconstitutions de glacis a base de pigenegrts organométalliques ont
été proposées mais sans qu’on puisse parlerrdsirates de cuivre proprement dit, a
cause de l'absence d'acides terpeniques. Par egemplWoudhuysen [Woudhuysen-
Keller, 1998] a broyé de l'acétate de cuivre (l8utre dans de I'huile de lin avant de

chauffer le mélange a 50°C pour dissoudre les grain

Une thése récente de M.H. van Eikema-Hommes [Eikdorames, 2002] semble
contredire les reconstitutions précédentes. En Bffeteur affirme qu’aucune recette de
peinture sur chevalet ne nécessite de chauffeélange liant/pigment, et que les recettes

précédemment décrites pouvaient servir plutét gaupeinture de meubles. Dans les
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traités anciens, le domaine d'application des tesefournies n’'est pas toujours

clairement précisé.

12.2.3 Les résines naturelles

Les recettes pour I'obtention derésinate de cuivre citent différents types de
résines naturelles. Il est donc important de domtesr informations sur la composition

chimique de ces composeés.

Les résines naturelles sont formées majoritairerdermomposés appelés terpenes,
constitués d'unités d'isopréne (un diene C5) denfdinéaire ou cyclique. Selon le
nombre d’unités isoprénes, on peut avoir des m@¢@ao), des sesqui-(C15), des di-
(C20) et des tri-terpenes (C30).

12.2.3.1 Térébenthine de Venise et colophane

La térébenthine de Venise et la colophane sonté@keses terpeniques, produites
par des coniféres. La térébenthine de Venise esksudat (gemme) extraite d’'un méléze
européen (Larix decidua) qui pousse dans les moatadu Tyrol. Il s’agit d’'une oléo-

résine, c'est-a-dire une solution naturelle dengédans une essence naturelle.

La colophane est, par contre un produit transforthé@st le produit solide

résultant de la distillation de I'exsudat de pappartenant au genRenus

La colophane comprend des acides terpéniques 'quepkut répartir en 3
catégories :

- Acides qui contiennent des doubles liaisons corgagu trés sensibles a
I'oxydation, les acides abiétadienes (abiétiqueabé&tique, Iévopimarique et

palustrique) (Figure 1-6)

1 S

L .
G LT Ly T 4l
oty oty gs e

COOH “COOH COOH COOH

Acide abidtique  acide ndoabiétique  Acide lévopimarigue  Acide palustrique

Figure 1-6 : acides Abiétadiénes

- Acides qui comportent des liaisons doubles nonumprées, moins sensibles a
I'oxydation, les acides pimaradiénes (acide pimagigt isopimarique)
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4 “COOH
COOH

Acidepimarique  Acide isopimarique
Figure I-7 : acides Pimaradiénes
- un groupe d’acides peu sensibles a I'oxydationt d@atide déhydroabiétique
(Figure 1-8).

Les composés d’oxydations majoritaires qui se fotmau cours du vieillissement
de la colophane sont [lacide déhydroabiétique, didéoabiétique, 7-

oxodéhydroabiétique (Figure 1-8).

; x, B
"COOH CooH

Acide dé*;g;:{fgﬁblémue Acide déhydro-DHA Acide T-oxo-DHA
)

Figure 1-8 : Composants et produits de dégradateta colophane [Daher, 2012].

La térébenthine de Venise contient plusieurs acidesniques (dont l'acide
isopimarique, lévopimarique et palustrique sont jomiaires), et 15 a 25% d’essence
(pinene, acétate de bornyle et limonene) [Mills &vkite, 1994]. Cette « essence » (ou
huile) de térébenthine correspond a I'huile issaela partie volatile de la distillation,

dont la colophane constitue le residu solide [MValtgl White, 1994].
1.3 Les huiles siccatives

[.3.1 Evolution des matériaux utilisés en peinture. Une

introduction de la peinture a huile

Une grande variété de composés chimiques pigmestaainsi qu'une

remarquable diversité des liants peut étre renéerdans les ceuvres peintes.

Au Moyen Age, en Europe s’imposent les techniquiésaa, désignées également
par détrempe ok a tempera » La détrempe utilise I'eau, additionnée de colle dz

gommes, provenant de secrétions végétales. Pamsexte on utilise ce terme dans un
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sens plus général pour toutes les techniques a (@ant I'aquarelle) [Viguerie, 2009].
Dans la« tempera »proprément dit le liant utilisé est le jaune d'geddnt Cennino
Cennini (1370-1440) donne la premiére descriptommete de son utilisation [Van den
Berg, 2002] dans son «Libro dellArte ». Les peies a l'eau présentent des
inconvénients, comme la modification des tons athage, en outre leséchage rapide

empéche generalement de modeler longtemps la piintiche [Helme, 1998].

Aprés le X\VP™ siécle, les huiles végétales progressivement merept I'ceuf :
elles sont préférées parce qu’elles rendent latyreirplus transparente et plus intense.
Vasari attribue l'invention de la peinture a I'rmiibu flamand Van Eyck (1390-1441)
[Simonot, 2002] et son introduction en Italie parténello de Messine (1430-1479). Il est
maintenant reconnu que l'origine de 'emploi daulle en tant que liant pour la peinture
est bien antérieure. Son utilisation est déja @&eThéophile, un moine du Xf®siécle,
mais sans doute les Flamands ont su introduire a®e®liorations techniques

fondamentales.

Une technique mixte d’ceuf et d’huile est trés rélp@npendant la Renaissance
[Strehlke, 2002]. Cennino Cennini présente en effetompromis entre I'ceuf et I'huile:

il propose de recouvrir des coucleeemperaavecde légerglacisa I'huile des dessous.

[.3.2 Définition et composition

Pour appliquer les pigments, il est nécessaireedariélanger dans un liant qui
assure la cohésion des pigments entre eux et pemeebonne adhésion au support et
forme un film mince, cohérent et uniforme. L’additid’'un liant change en outre les
propriétés optiques des pigments, comme leur indeeéfraction et le choix du liant
influence donc la couleur et la transparence. Unllamt doit en outre avoir le pouvoir de
modifier les propriétés viscoélastigues du mélamgeours du temps, en passant d’'un

systeme souple, nécessaire a I'application, a stesye solide.

Parmi les différents liants, les huiles ont ét@danent utilisées. Pour qu’une huile
trouve une utilisation dans le domaine artistigeke doit étre siccative, c'est-a-dire
gu’elle doit former un film solide continu en que&s jours apres avoir été appliquée en

couches minces et exposée a l'air.

Toutes les huiles végétales ne présentent paspkrcita de former un film sec

apres exposition a l'air : les principales huiles grésentent cette capacité sont I'huile de
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lin, de noix et de pavot. Les propriétés d’'une dusiccative dépendent, en effet, de sa
composition chimique : les huiles siccatives somimposées principalement de
triglycérides (triester du glycérol) et d’acidesgtibres [Van der Berg, 2002], saturés (5-
15%, en masse) et insaturés (85-95%). Pour qu’uile soit siccative elle doit contenir
au moins 65% d’acides carboxyliques polyinsatukétild and White, 1994]. En effet, le
procédé qui permet le séchage des huiles impligueticulation des doubles liaisons
présentes dans les acides. Les acides saturésret-insaturés ne peuvent donc pas
polymériser. Une description détaillée du mécanisera fournie au chapitre 1l (11.3.1).

Les principaux acides gras qui se trouvent danshiekes siccatives sont les
suivants :

- lacide palmitiqué® (avec 16 atomes de carbone sans insaturation;0C16
nomenclature indiquant le nombre d’atomes de calbda la chaine et le
nombre de doubles liaisons)

- Il'acide stéarique (avec 18 atomes de carbone,isaatration, C18:0)

- l'acide oléigue (avec 18 atomes de carbone et dtungtion, en position C9,
C18:1)

- Il'acide linoléique (avec 18 atomes de carbone gtsaturations, en position
C9, C12, C18:2)

- l'acide linolénique (avec 18 atomes de carbone éthsaturations en position
C9, C12 et C15, C18:3)

NN NN N NN OO0 paimitique  C16:0
P U U U U U UaCaVil Stéarique C18:0
SN N S e N T T 0o Oléique  C18:1
I e P e P U N Linoléique 182

— — = COOH Linolénique C18:3

Figure 1-9 : Principaux acides gras composanthilgées siccatives

16 C'est le nom commun. Le nom exact est : hexadecarpalmitique),octadecanoic- (stéarique), (92)-
octadec-9-enoic-(oléique), (9Z,12Z)-octadeca-9,k2wic- (linoléique), et (9Z,12Z,157)-octadeca-
9,12,15-trienoic acide (linolénique), respectiveinées notations courtes sont C16, C18, C18:1, Z1e:

C18:3, respectivement
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Ces acides peuvent se mélanger aux triglycéridashnemombre de combinaisons

extrémement large. La teneur en acides gras seltype d’huile est consignée dans le

tableau I-2:
Huile Acides gras (% du total des acides gras)
Palmitique stéarique Oléique Linoléique Linoléniqu
lin 4-10 2-8 10-24 12-19 48-60
pavot 9-11 1-2 11-18 69-77 3-5
NOoix 3-8 0,5-3 9-30 S57-76 2-16

e

Tableau I-2 : Composition des huiles siccativesurpentage des acides gras [Mills 1994, Sultana
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Chapitre II: Le brunissement des pigments a base de cuivre : Etat de l'art et hypotheses
préliminaires

Chapitre Il: Le brunissement des pigments a base

de cuivre : Etat de 'art et hypotheses préliminag

Le but de ce chapitre est d’exposer les hypothgsdsninaires pour expliquer le

procédé de brunissement.

Avant de présenter les facteurs qui peuvent ésporesables des modifications
chromatiques et d’exposer les connaissances agusllr le sujet, il est important de
donner une définition générale de la couleur eindatrer le lien que cette couleur peut
avoir avec la présence de complexes de cuivr€l(l)). Le systeme Métal/ligand peut
étre considéré comme un matériau organique-inaggandont chaque partie peut étre
responsable de la variation de couleur. Le changembromatique que l'on peut

observer sur des ceuvres d’'art peut étre du a :
- Une modification de I'environnement de l'ion cuivli® dans le complexe
- Une oxydation de la matrice organique, ligand ligo& cuivre (II)

Pour tenir compte de ces deux aspects, aprés weeipton de l'origine de la
couleur et du role de cuivre dans ce phénomén@antsalécrites les hypothéses

préliminaires existant en littérature pour expligleebrunissement.

En considérant le role du liant, le procédé ddage de I'huile sera expose, et
I'effet du « vert de gris » sur les réactions désrisera pris en compte. Une deuxiéme
partie présentera les modifications possibles eevironnement du cuivre décrites dans

la littérature (changement d’état d’oxydation, dimgtation ou de type de complexes).

II.1 Origine de la couleur d’'un complexe métallique

Pour un observateur donné la couleur d'un objeiirécpar une source lumineuse
est reglé par I'ensemble des rayonnements que-aetanvoie. C’est I'ensemble des

rayonnements lumineux que celui-ci n‘a pas absorbeé.

Dans le cas de composés contenant des métaux wi&titna I'absorption
s’explique principalement par des transitions étetgues d-d pour laquelle un électron

passe d'un niveau d’énergie a un autre. Cette itramsa un niveau assez faible
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d’absorbance car elle correspond a des transifi@nsiises de spin mais interdites de
géomeétrie.

Cependant il existe des transitions entre centik fois plus intenses de celles
electroniques d-d, qui correspondent soit a dessfiests de charge (TC) entre métal et

ligand, soit a des transitions électroniques typat* dans le ligand [Jolivet, 1995].

[1.1.1 Transitions d-d: l'ion libre et la théorie du cham

cristallin

Les métaux de transitions d sont caractérisés gaerhplissage incomplet des

couches d. Pour un ion libre toutes ces orbitadaes degénérées (ont la méme énergie).

Mais si des molécules, dites « ligands », s’appgntjusqu’a ce qu’une liaison se
forme, le champ d’ion central est modifié et unekede dégénérescence des orbitales d a
lieu (éclatement du champ cristallin). Cet éclatetraes orbitales vise a minimiser les
répulsions des électrons d de l'ion par les doskd&dctroniques des ligands. Les orbitales
qui pointent vers les ligands sont déstabilisées, dutres orbitales sont quant a elles
stabilisées (conservation de I'énergie).

Par exemple, dans le cas d’un champ octaédriquedetpe de 6 ligands suivant

les directions xx’, yy' et zz’), les orbitalesyf dk, et d, sont stabilisées, alors que les

orbitales ¢b.,2 et d2 sont déstabilisees comme le montre la figure II-1.

En symétrie octaédrique, une seule transition feidi+1, fleche noire) devrait
étre observée. Cependant, pour les complexes ogtest de configuration®dcas du
cuivre (1)), une stabilisation du complexe apptfaifet Jahn-Teller). Elle se traduit par
une élongation des liaisons suivant I'axe z. Le mglexe passe alors de la symétrie

octaédrique a la symétrie plan carré.
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Figure 11-1: Levée de dégénérescence des orbBalebun élément de la série de transition en
environnement octaédrique

Lorsque l'on tient compte de la distorsion due affét Jahn-Teller, trois
transitions sont théoriguement observables (Fidliie fleches bleues). Cependant il
arrive souvent que la transition de plus hautegiaese situe dans I'Ultra Violet, proche
du visible, et gu’elle soit masquée par des tramsit beaucoup plus intenses (TC par
exemple). En effet l'intensité de la couleur praduipar une transition d-d en

environnement octaédrique est relativement faiblé pes métaux de transition.

La différence d’énergie entre les orbitales impdigsi dans le transport d’électrons
est liée a la longueur d’'onde absorbée, selordtion :

ou AE représente la différence d’énergie entre deuxanixeh la constante de

Planck, c la vitesse de la lumiéere dans le vid&glia longueur d’onde absorbée.

La position des bandes d’absorption est sensiblelaa coordination,

'environnement et au type de liaison de I'ion niié&jae.

I1.1.1.1 Le cuivre et ses cations

Dans le cadre de cette these nous nous sommessg#dra comprendre le role du

cuivre dans les phénomenes de coloration.
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Le cuivre est a l'origine de phénoménes de colonatians de nombreux minéraux
comme l'azurite et la malachite et il peut aus$o@r des structures amorphes, comme

les verres.

Le cuivre existe sous plusieurs états d’oxydation,(ll), Cu (I) et Cu (0) mais
c’est Iion CU#* (3d°) qui joue le role de chromophore, car son orbiééetronique est

incompléte.

La couleur apportée par la présence du cuivre pardée de plusieurs facteurs,

tels que la nature des ligands, leur taille eyraétrie du site d’'insertion du métal.

[1.1.2 Colorations dues au transfert de charge métal-lighn

En plus des transitions d-d intervenant au nivaagation métallique, il existe des
« mouvements électroniques » d’'amplitude plus grapdur lesquels un électron de
valence d’'un atome peut temporairement occuperodnitale vide d’un autre atome. Le

transfert est provoqué par une excitation lumineuse

Les orbitales du cation peuvent se combiner a<elds ligands pour former des
Orbitales Moléculaires (OM) (Figure II-2). Les ddies de valence ont une énergie qui
dépend en premiere approximation de I'électronegatdes atomes [Jolivet, 1995], donc
celles du métal ont en général une énergie supérgewcelles des ligands. Il en résulte
gue, quand les orbitales se combinent, les OMdmntle plus basse énergie, ont le
caractere marqué d’orbitales des ligands (orbitalext =, Figure 11-2), alors que les
orbitales anti-liantes (orbitaleg et o*, Figure 1I-2), de plus haute énergie, possedent |

caractere d’orbitale de cation.

L’excitation d’électrons depuis un niveau liant men liant de basse énergie vers
un niveau vide ou partiellement vide d’énergie siguge s’appelle un transfert de charge
[Jolivet, 1995].
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Figure 11-2 : Schéma simplifié d’un diagramme d'itales moléculaires. Les orbitales anti liantes
sont notées *. Les fleches indiquent les transitide charge possibles [Jolivet, 1995]

A noter que pour les ions dont la sous couche désissla configuration®au d°,

(cas du CUl, la coloration est seulement imputable au transfecharge.

L’absorption due au transfert de charge est cenilla fois plus intense que celle
due aux transitions d-d, parce gu’elle n’est pasrsse aux mémes régles de sélection et
dépend de la covalence de la liaison. Par conségdes variations importantes de la

couleur peuvent étre obtenues avec de tres fajpiastites de matiere.

Une forte électronégativité et une augmentatiornpduvoir réducteur du ligand
diminuent I'énergie du transfert de charge [Jolii95] et ont pour conséquence que

I'absorption s’observe dans le visible.

[1.1.3 Colorations dues a la délocalisation électronique

La coloration d'un trés grand nombre de moléculegamiques est due a la
présence d’'électrons qui peuvent se déplacer arfan systeme conjugué de liaisans
(liaisons simples et doubles alternées). Les @pstisont distribués dans des orbitales
moléculaires délocalisées sur I'ensemble d’atomiés [Jolivet, 1995]. L'énergie
d’excitation des électrons dans ces orbitales dék#es peut étre induite par I'absorption

d’'un rayonnement dans le visible.

1I.2 Le changement chromatique: Hypotheses préliminaires

Le changement chromatique des couches picturalés uas phénomene
extrémement complexe qui est fonction d’'une gramantité de parameétres agissant de

facon concomitante.
Deux facteurs fondamentaux peuvent étre avanceés:
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L’'oxydation des huiles: Les produits de dégradatigigure 11-3) peuvent
contenir des doubles liaisons conjuguées qui absbrilans le visible avec un effet de

jaunissement (voir 11.1.3)

Loy Aoy

E)-3- hydroperoxybut 1-enyl)-3-methyloxirang(E)-4-(3-methyloxiran-2-yl)but-3-en-2-ol

4-(3-methyloxiran-2-yl)but-3-en-2-one K_/—\_k

(4E,6Z,8E)-3,10-dihydroperoxydodeca-4,6,8-triene

NN OOH

(4E,6E,8E)-3,10-dihydroperoxydodeca-4,6,8-triene

Figure 11-3 Produits d'oxydation secondaires dasigras insaturés présentes dans I'huile de lin
[Van der Weerd, 2002]

Un changement de la nature du complexe de cuiwreléoson état d’oxydation)
(voir 1.1.1 et 11.1.2).

Cette deuxieme hypothése peut comporter plusieansformations, qui peuvent

étre concomitantes:
- Changement du type des ligands
- Changement d’hydratation des complexes

- Changement de la structure géométrique des congplexe

11.3 L'oxydation des huiles

Pour expliquer le réle des pigments a base de &wiur 'oxydation des huiles, il

est d’abord nécessaire de définir le procédé deagéc
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[1.3.1 Le procédé de séchage

La transformation d’'une pellicule d’huile siccativen film solide résulte de
réactions complexes d’oxydation et de polymérisaties acides gras insaturés présents
dans I'huile par I'exposition a I'air. Le phénoméde durcissement de I'huile conduit a

une structure macromoléculaire tridimensionnelle.

Le procédé de séchage prévoit plusieurs phases :

- Dr’abord la formation des radicaux et la peroxydatibormation de peroxydes
sur des structures mono et polyinsaturées.

- Ensuite la réticulation et la décomposition desopgies avec formation
d’aldéhydes et cétones. Ces derniers sont respessdb jaunissement de
I'huile.

Un des principaux acides qui se retrouve apre®dbagje, est I'acide azélaique

(Figure 11-4). Cet acide a 9 atomes de carbone; deex groupements carboxyliques aux

deux extrémités, est un des principaux produitdétgadation de I'acide linolénique.

HOOC/\/\/\/\COOH

Figure 11-4 : Formule développée de I'acide azélaiq

Les réactions au sein du film ne s’arrétent paspteéi@ment : une fois les liants
polymérisés des changements continueront a se ipepdaoais a des échelles de temps
beaucoup plus longues. Des indications de cesis@éagieuvent étre obtenues a partir des
changements macroscopiques dans les peintures exgnple pour les vernis, la
formation de craquements, de décolorations ouuriggement, ainsi qu’'une diminution

de la transparence sont observées.

[1.3.1.1 La formation des radicaux et des peroxydes

Le procédé initial qui méne au séchage est la foomale radicaux. Cela a lieu
par I'élimination d'un atome d'hydrogéne d'un addes insaturé. Dans les équations
exposees ci-dessous, les acides gras présent$tdalesseront symbolisés par R—H. La
formation de radicaux libres réactifs est énergetigent défavorable, et se produit
uniquement lorsque le radical formé peut étre ksgbpar résonance [Wexler H, 1964],
[Muizebelt, 1996], [Porter, 1981-1986] c'est-a-dite des positions allyliques.
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Cette stabilisation est possible quand on a unte pler H d’'un groupe méthyléne
en position alpha des doubles liaisons ou d’un ggoonéthylene entre 2 insaturations.
Les peroxydes proviennent de la fixation d’O aueaiv de carbone en alpha de double
liaison. Cette réaction s’accompagne souvent dé¢platement de la double liaison de
part et d’autre de sa position initiale et de larfation d’isoméres (deis atrans). Cette
réaction est d'autant plus importante que I'onastprésence d’'un systeme de doubles

liaisons conjuguées.

La peroxydation commence toujours par une péricaelaction, suivie d’'une
augmentation normale de la vitesse de fixationpgsse par un maximum, pour revenir a

zéro. L’huile n'absorbe ensuite plus d’O et lesopgdes vont alors se décomposer.

A ce stade, il y a formation d’'une fine pelliculelide a la surface du film sans

gue celui-ci se soit pour autant solidifié.

L’initiation a lieu normalement par rupture homdadyte (thermique ou
photochimique) de la liaison R—H. Elle peut étrealygée par un ion métallique capable
de changer son état d'oxydation, comme le fer,Uwre ou le manganése, selon le
mécanisme suivant [Van der Berg, 2002] :

R-H+ M"Y _ R +H" +MND* (Equation 11-1 )

Les radicaux formés sont stabilisés par des ardemxtg qui sont naturellement
présents dans I'huile (par exemple tocophérol ebtéame). Le piégeage des radicaux
inhibe le séchage des huiles, mais désactivedidant. Le radical peut alors réagir sur
une double liaison dans un acide gras voisin. hdgaux libres ne sont pas consommeés
lors de la fixation, et le processus peut se répétaduisant a une polymérisation [Van
der Weerd, 2002].

En présence de dioxygene, la formation de liais@mbone-carbone est entravée
parce que le radical tend a réagir avec I'oxygemar fformer des radicals péroxyliques
(équation II-2) :

R + 0, - RO, (Equation 11-2)
RO, + RH - ROOH + R (Equation I1-3)

Le radical péroxylique formé (ROPpeut réagir avec un autre radical libre et

mener ainsi a la dimérisation de deux acides gégsiations 1I-4, II-5 et 11-6).
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RO, + RO, - ROOOOR (Equation 1I-4)
RO; + R" — ROOR (Equation II-5)
R +R - R-R (Equation 11-6)

Cependant, un processus plus commun est l'ajout dtome d'hydrogéne,
conduisant a la formation d'un hydropéroxyde (équall-3). La réaction avec le
dioxygene de l'air est appelée autoxydation. Cet@pit, dans un premier temps, des
molécules avec une masse moléculaire élevée, guiterse décomposent pour former
des produits de dégradation plus lIégers commeldékyales et des cétones. A noter que

la réaction d’autoxydation est autocatalytique.

L’addition de dioxygene a un acide gras insatunét patrainer le changement de
position de I'une des doubles liaisons par rapptatposition d'origine. La liaison double
nouvellement formée est normalement dans une amafign trans: I'ajout d'oxygéne
permet la libre rotation autour de la liaison C—b& du radical peroxylique parce que la

rotation n'est plus limitée par résonance.

L’élimination de I'oxygene apreés la rotation deli@son C—C conduit a une
isomérisation de la configuration initiale cis vdes configurationtrans des doubles
liaisons [Meilunas 1990], [Porter 1986] (Figures)I-
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Figure 11-5 : Formation des isomeres trans, trdrisa@s,cis conséquence de I'oxydation de 'acide
linolénique [Van der Berg 2002]

Les hydroperoxydes formés par addition de dioxygeaesont pas stables et
peuvent former des péroxyles (RQ@t des radicaux alcoxy (RDqui peuvent donner

lieu a différents types de réactions : polymérigaj terminaisons ou dégradations.

Pendant la polymérisation, une double liaison neigst attaquée et I'acide gras
est lié au radical. Cette réaction consomme ledbldguliaisons mais laisse le radical
disponible pour continuer la propagation. Par anlim condensation de deux radicaux
conduit & une réaction de terminaison (Equatidd) [Wan der Weerd, 2002].

Fragmentations, réarrangements ou cyclisationsgreglaussi se produire [Porter
1981], en conduisant a des produits de déegradéfigare [I-6), comme de petits alcools
et aldéhydes [Grosch, 1987] qui peuvent éventuellemétre oxydés en acides
carboxyliques volatils. Certains aldéhydes de éaimlasse moléculaire vont s’évaporer
avec leur odeur caractéristique. Les autres deamasdéculaire plus élevée vont rester

dans I'huile oxydée.
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Les aldéhydes sont ensuite oxydés par 'O de €aiformant des peracides. Ces
derniers sont trés réactifs et peuvent réagir s double liaison pour donner soit un
ester d’alpha-glycol soit I'acide correspondantied fonction époxyde. Ces deux derniers

composeés vont réagir entre eux pour donner |'esédpha-glycol.

Les fonctions peroxydiques issues de I'oxydatios aldéhydes vont se comporter
comme des fonctions terminales dans les molécutgdées de glycéride et pourront
assurer une liaison covalente entre 2 unités de2gtles. Ce qui conduit a la formation
d’'un réseau macromoléculaire, responsable du dermient et de la solidité du film

d’huile séche.

Les réactions principales qui ont lieu pendant tecpssus de séchage sont
réesumées dans le schéma suivant [Van der Weerd] 20@3¢€ sur les mécanismes
proposée par Wexler [Wexlel964] et Porter [Porter, 1995].
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Figure 11-6 : Schéma des réactions pendant le peasede séchage d’'une huile siccative [Van der
Weerd 2002]

A la fin du processus de séchage, on obtient um fiblymérisé, insoluble et non

volatil qui rend difficile les analyses successives

Pour essayer de comprendre ce qui se passe péad@chage, différentes études

ont été effectuées. Pour faciliter la compréhengi@s phénomeénes, des systemes
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chimiques simplifiés sont souvent considérés. Ramgle, I'étude de la dégradation des
huiles est menée sur des monoacides gras au d®uriglycérides présents dans les

couches picturales des ceuvres d’art.

Les études sont habituellement conduites sur unelléade temps trés réduite, par
rapport au temps de séchage réel, en utilisanteddmiques de vieillissement artificiel
[Mallegol 1999], [Lazzari 1999], [Meilunas 1990Ré&sti 1980b], [Luxan 1999].

[1.3.2 L’effet des pigments au cuivre sur le procede delsage

11.3.2.1 Lerdledu «vertde gris »

L’effet des pigments sur le procédé de séchageé aattvent négligé, bien qu’ils
puissent avoir un role fondamental. La littératyvarfois discordante sur le role des
pigments a base de cuivre, affirme que ceux-ci @euavoir des effets différents selon
les étapes de la vie d’'une peinture. Selon leseétutlest reporté que le cuivre accélére la
décomposition des peroxydes ou au contraire stabilwuile de lin. Le cuivre peut étre
associé également a des réactions d’oxydoréduetiocours desquelles le Cu(ll) est

réduit en Cu(l) qui est a son tour réoxydé.

Au début du procédé, le cuivre peut participer préaduction de radical a partir du
substrat [Van der Berg, 2002] et donc accélérerélction de séchage. Ensuite, ces
pigments peuvent avoir un role catalytique ou antradire inhibiteur sur 'oxydation de
I'huile: ils peuvent influencer I'activation de kggeéne et la rupture des hydroperoxydes
[Osawa, 1988]. Mais ils peuvent aussi participelea réactions de terminaison, comme
reporté par Kochi [Kochi, 1967] (Equation 1I-7) :

RCH-CH; + Cu(ll) @I — RCH=CH, + H" + Cu(l))  (Equation II-7)

Le cuivre peut, dans ce cas, voir son état d’oxgdathanger en entrant en
compétition avec le dioxygeéne pour le radical & en accomplissant ainsi une fonction
d’antioxydant, surtout avec de faibles teneurs yiy@ne. Il est a noter que soit
linitiation du processus de séchage (Equation)lkdit la terminaison (Equation 11-7)

provoque une réduction du cuivre (ll) en cuivre (1)

En ce qui concerne levert de gris», la littérature fait apparaitre des résultats
parfois contradictoires concernant I'effet sur jdation du film pictural. Selon F. Rasti

[Rasti, 1980a], ce pigment a un effet stabilisatpandant la photo-oxydation, mais

50



Chapitre II: Le brunissement des pigments a base de cuivre : Etat de l'art et hypotheses
préliminaires

catalyse la dégradation thermique. Pour E. loaklmofjoakimoglou 1999], il augmente
la rupture des hydroperoxydes et I'incorporationdioxygene. Cela correspond a une
perte de poids pour le film contenant le pigmeetoB cet auteur, les investigations de la
fraction transestérifiee par GC-MS ont montré dmeinution de I'acide oléique et une

augmentation de I'acide azélaique, caractéristagiboxydation.

S. Boyatzis est substantiellement en accord avdoakimoglou, mais il va plus
loin dans l'investigation [Boyatzis, 2001] en affiant que les acétates et les résinates de
cuivre ont un effet catalytique sur le jaunissemeut film pictural, surtout a haute

température. Pour valider son hypothéese, il prop@wsehéma de réaction suivant (Figure

1I-7):
N

cis -1,4-pentadiene structured oil chain

Initiator. 02
j initiation
route B 7 A 7 R ; yellow  products
(‘\C,.(\L /—\ )
cu(ll) Cu(l) + H* conjugated polyene structure
J route A
conjugated carbanyl-containing
R\CHW — = crosslinking, minor yellowing, etc. termaninton
R

. Q'r
ungw hy A~ A

OH

all frans- conjugated structure oxidative
‘OH conditions
L .

oumugated peroxy radicals peroxides alkoxy radicals

crosslinked
chains

Figure 11-7 : Schéma général des réactions deligg@iment d’'une huile siccative [Boyatzis 2001]

Selon l'auteur, l'acétate de cuivre catalyse laevBi par rapport a la voie A
conduisant a I'isomérisation cis-trans. Cette \angene a un produit couplé avec un bas
degré de réticulation et augmente la productioncdelsonyles et groupes hydroxyles, a

partir desquels se développent des produits jaunes.

Il faut remarquer aussi que selon cet auteur, &tions comportent une
réduction de Cu(ll) en Cu ().
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[1.3.3 La réduction du cuivre (I1)

Une décoloration liée a un changement d’état d’axgth a déja été prouvée pour
plusieurs pigments, par exemple le brunissementailes intenses des tournesols de
Van Gogh ou le jaune de chrome PbgeDété réduit en @03 ; 2H,O [Monico, 2011]
ou la dégradation du rouge vermillon HgS [Keun€)5]0

En ce qui concerne levert de gris», I'hypothese selon laquelle le brunissement
serait lié a une photo oxydation de la matiere miae, accompagnée d’une réduction du
cuivre avait été formulée par H. Kiihn [Kihn, 197Bh effet, la description du procédé
de séchage des huiles montre qu’'un changementétid t’oxydation peut avoir lieu
pendant les différents étapes [(Equation [1-2) \dan Berg, 2002; (Equation II-7) Kochi,
1967, et Boyatzis, 2001].

Un autre auteur confirme cette théorie [Bainikd@P Ce dernier a étudié la dégradation
de la cellulose en présence dee#t de gris». Le procédé, comme pour les huiles, est
associé a un brunissement. G. Bainik observe, cii®, une diminution de la quantité de
cuivre dans les zones dégradées, probablement laipérte du pigment, et en outre
affirme voir dans les zones altérées un mélangéuwd® et Cu(ll), explicable seulement

comme une réduction du pigment d’origine.

La technique utilisée pour distinguer I'état domyidn du cuivre n’est
malheureusement pas clairement expliquée. Pauia)léous les auteurs ne sont pas en
accord avec cette théorie. L. Cartechini [CartacH2008], suite a des analyses des
échantillons de peinture ancienne au synchrotranbke exclure cette hypothese du

changement d’état d’oxydation.

C’est pourtant a cause de toutes ces données ditesydans la littérature, que,

dans le cadre de cette these, cette hypothéseepéige et approfondie.
11.4 Modifications des complexes de cuivre

[1.4.1 Changement des ligands

Selon Michelle A. Gunn [Gunn, 2002], les liaisonge@ les acétates, les
carbonates ou les hydroxydes qui entourent le eudans les pigments peuvent étre
remplacés par les acides gras composants les Huidestives ou les résines, avec la

formation de différents complexes. Ces nouveaulzaaiates de cuivre (Il) a travers des
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réarrangements moléculaires et des réactions saicesdpourraient étre responsables

des changements des propriétés chromatiques.

L’auteur montre que les acides gras carboxylique® sapables d’extraire le
cuivre a partir du pigment et que la réaction déenarstantanément quand il s’agit du
«vert de gris» Par contre, quand les mémes réactions sont repeedavec des
carbonates de cuivre (ll), complexes plus diffeigemodifier, un changement des ligands
n'est pas immédiatement visible. Donc si I'hypothélon laquelle le brunissement
serait lié a l'extraction par des acides est vraies échanges, dépendants des
déplacements d’équilibres et de la cinétique deréastions, expliqueront pourquoi on
n'observe jamais un brunissement avec des pignéebtsse de carbonate de cuivre (Il)

comme la malachite [Gunn 2002].

L’extraction par les acides est normalement ungssgs plutét lent, parce que ces
derniers sont présents, surtout sous forme dedries glycérol et leur hydrolyse est
nécessaire pour obtenir les acides libres, effeatant capables de former les complexes.
La présence du cuivre (ll), qui fonctionne commealyaeur, accélere le procédé. Les
réactions d’extraction de cuivre peuvent probabl@nevoir lieu méme en présence

d’autres composeés capables de le cordonner, coesyarés et les protéines.

Les nouveaux complexes formés, a cause de leule failarité, peuvent étre
extraits par les couches huileuses et/ou résinasugEsieures et peuvent participer a des
réactions ultérieures, en présence d’'oxygene autrd’'sa oxydes présents dans l'air, telles
gue le dioxyde de soufre $Qe monoxyde de carbone CO, le dioxyde de carlite
ou le dioxyde d’azote NO

Quoi gu'il en soit les réactions qui peuvent ad@u a ce niveau ne sont pas
encore bien comprises. Michelle Gunn [Gunn, 2002]fa# une représentation
schématique de ces différentes réactions pouvaetvenir dans les peintures (Figure
11-8).
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Dioxygéne

Lumiére

Polluants gazeux

Figure 11-8 : Représentation schématique des m@a&tjui peuvent se produire dans la peinture et
sur les couches de vernis [Gunn, 2002].

L. Cartechini [Cartechini 2008], reprend I'étudeaim sans pouvoir tirer de
conclusions définitives. Pour cet auteur la réauctu Cu(ll) est a exclure. Il mentionne,
en outre, une possible influence de la proportehiaht: une concentration majoritaire en

liant serait a I'origine d’'une plus grande altéati
[1.4.2 Changement de I'hydratation des complexes

11.4.2.1 Hydratation

Une autre hypothese pour expliquer la variatiodadeouleur est un changement
de la sphere de coordination du cuivre due a ddécmles d’eau ou des hydroxyles
libérés dans le milieu réactionnel. Une étude riecanir les smalts a base de cobalt

[Robinet, 2011] a montré un processus similaire.

Dans le cas du cobalt, le contre-ion potassiumnat les molécules d’eau,
changent la coordination : en présence du potasEuBT " est présent en coordination
tétraédrique avec une intense coloration bleuas ajae quand le smalt est dégradé, le
contre-ion vient remplacer par I'eau et la coortioradevient octaédrique conduisant a
un changement de la couleur.

L’idée que le changement de la couleur de cuiviediba I'interaction avec I'eau a des
racines trés anciennes. Déja en 1933, W.D. BanfBaiitcroft, 1933] affirmait que les
composeés organiques du cuivre étaient marronss ldawerts suivant I'hydratation du
complexe« Evry observation made on this salt [cupric chilgli is perfectly explicable

on the supposition that the proper color of chleriaf copper is brown, and that it forms
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hydrates which are green or blue, just as the witphate of copper becomes blue when

hydrated ».

Donc I'hydratation des complexes est une autre lgg®théses importantes a
prendre en compte pendant cette recherche.

11.4.2.2 L’acidité du milieu

La présence d’hydroxyles dépend du pH, et celpecit influencer la réactivité du
milieu. En effet, G. Bainik [Bainik, 1990], en éiadt la décomposition de la cellulose en
présence de vert de gris», affirme que la dégradation est provoquée pamaoanisme
radicalaire en environnement acide, suite a I'actie I'acétate de cuivre. Par contre, en

milieu basique, on note la production des groupdscteurs, catalysée par le métal.

De plus, le pH peut influencer la spéciation duvai[Dortwegt, 2001]. Pour
toutes ces raisons, il est important de tenir centg® I'acidité de la couche picturale.
L’influence du pH pourrait aussi expliquer pourgliacétate basique et neutre semble
présenter une stabilité différente.

[1.4.3 Changement de la structurdes complexes

Lorsqu’il y a la formation d’'une liaison entre larboxylate et le cuivre, le
complexe qui en résulte peut posséder différentesctares [Cartechini, 2008],
[Nakamoto, 1986], [Hu, 1992,1]. Si le cuivre et & un seul oxygéne, le complexe est
unidentate (Figure 11-9-a), s’il est entre deux g&ges le complexe est bidentate (Figure
[I-9-b), ou on peut retrouver deux métaux lieéeseaxdoxygenes dans une structure

pontée (bimétallique) (Figure 1I-9-c et d).
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Figure 11-9 : Différentes structures des compledesuivre

Comprendre sous quelle forme se trouve le pigmeantaet aprés brunissement
peut fournir des indications sur les causes du ggraent chromatique des couches

picturales a base devert de gris».

[1.4.4 Autres hypothéses

Une autre hypothése basée sur un principe uniguepmgsique, a été proposée
dans une thése récente [Van Loon, 2008]. A.Van Laffirme que le changement de la
couleur est lié a la relation entre I'absorbancelwsiere et la présence des huiles

siccatives, modifiées par la formation des savoétaliques.

Sa thése se référe aux pigments a base de plod&zitic, on peut imaginer une

analogie pour les complexes de cuivre (ll) en présel’huiles siccatives.

Selon A. Van Loon, dans les premieres étapes deelad’'une peinture, les
pigments sont stables et capables de diffractentéere. L'intensité de la couleur dépend
de la différence d’indice de réfraction entre Igrpent et les liants : plus cette différence

est élevée plus les pigments sont couvrants etlkear intense.

Durant le vieillissement, surtout en présence diditéy les huiles siccatives
peuvent extraire les cations meétalliques composEmtpigments avec un meécanisme
analogue a celui exposé par Gunn [Gunn, 2002].obmdtion des savons correspond a
une décomposition des pigments qui conduit a uméndition de la différence de I'indice
de réfraction entre I'huile et les particules, ¢e @ pour conséguence une augmentation

de la transparence de la couche picturale.
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La lumiere peut ainsi pénétrer plus en profondesicain effet de brunissement,
qui pourra étre augmenté en présence du jaunissatadtuile (qui est un des autres
effets catalysé par la présence des pigments geedidioyatzis, 2001]). L'effet remarqué
par A.Van Loon est particulierement intense quandduche picturale est plus subtile et
guand la peinture est effectuée sur une base gdedbqirintemps, plus poreuse et capable
d’absorber 'humidité. Cet aspect est a considgoar expliquer pourquoi dans un méme

tableau existent des zones qui ont subi des matldits chromatiques et d’autres non.

Etape 1: Coucheintégre, diffraction de la lumiére

Premitres réactions, les petites particules

Etape 2 deblanc de plomb commencent a disparaitre

Les particules plus petites ont été détruites, les bords de

Etape 3 L .
b celles plus grosses commencent a étre attagques

Etaped: Les particules plus grosses ont été dissoutes

Etapefinale : toutle blanc d=plomb a été dissous, la
lumiére est par consequent abscrbeés

Etape 5:

section Surface
(vue de dessus)

Figure 11-10 Schéma montrant la dissolution gralduet la saponification du blanc de plomb sur
les couches extérieures expliquant le changemeltindex de réfraction et le brunissement [Van
Loon, 2008]:

[1.4.5 Conclusion

Pour expliquer le brunissement, il est donc possibimaginer un ensemble de

processus qui peuvent étre concomitants.

Le but de cette these est de faire le point suhigmtheses formulées jusqu’a
maintenant pour comprendre lesquelles sont vraidids et lesquelles sont a exclure. Il
s’agit aussi de donner une explication moléculditephénomene du brunissement afin

d’identifier la meilleure facon d’intervention.
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II.5 Stratégie et méthodologie de travail

L’approche classique pour étudier les matériauxstitvant les peintures est de
travailler in situ (technique non destructive, spnélevement) ou d’échantillonner des
micro-écailles de peintures pour les préparer smunse de coupes stratigraphiques et les

analyser en laboratoire.

Ni I'étude des coupes stratigraphiques, ni cellen@eeavec des techniques non
destructives ont permis jusqu’a maintenant de cengre compléetement le mécanisme
du brunissement des pigments organométalliguessa e cuivre. Prendre en compte

tous les parametres du systéme s’avere enormem@pliqué.

C’est pourquoi dans le cadre de cette these oiliéuine procédure « inverse ».
On part de systemes modeéles présentant des deg@mplexité croissante afin de se
rapprocher progressivement des échantillons désvaes oeuvres et on tente de

comprendre les mécanismes moléculaires du changemematique.

Les systemes au degré le plus élevé de simplificasont les carboxylates de
cuivre (Il) qui, comme suggéré par Michelle Gunrufi@, 2002] (voir 2.4.1) peuvent se
former par réaction du vert de gris» avec les principaux composants des huiles
siccatives et des résines. Ces composeés ont éféetigas et analysés chacun de facon
indépendante, avant de passer a des mélanges pilménplus complexes. Ces
mélanges, de composition connue, ont été étalédame de verre pour ne pas tenir
compte des interactions avec le support. Les catates de cuivre (Il) et les mélanges
pigment-liants ont subi un vieillissement accélénéétuve sous vide et a la lumiere en
enceinte climatique et a une température contr@ée60°C, pour le vieillissement sous

vide etT = 35°C pour le vieillissement a la lumiere).

Des échantillons sur toile vieillis de facon naliergpendant 15 ans ont été la
jonction avec les sections stratigraphiques prélesur des tableaux du Moyen Age et

de la Renaissance, conservés au C2RMF.

Les échantillons vieillis de facon naturelle noust @&té fournis par une
restauratrice de Florence, Muriel Vervat, et on fabjet de la thése d’une restauratrice
actuellement a I'Opificio delle Pietre Dure [Betfini998]. Les matériaux utilisés pour
préparer ces modeles sont connus, mais malheurensgpour ces éprouvettes, il existe

peu d’information concernant les proportions eptgmnent et liants.
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Cette these prévoit donc I'étude de 4 types d’étilhams :
1. Les carboxylates de cuivre (I1)
2. Les mélanges pigment-liant & composition et propostconnues

3. Les modéles de peinture : mélanges pigment-liangnaposition connue mais

en proportions inconnues, vieillies de fagcon ndleigendant 15 ans
4. Les coupes stratigraphiques issues des tableaux

La figure suivanteKigure 11-11) résume la stratégie adoptée durant cette thése.

Le baptéme du Christ
Maitre de Rheinfelden
1525-1575

Echantillens fournis par Francesca
Bettini OFD

Vieillissement |
accélére

i E = =
! = 1
s =
Linseed oil | Linsced ol

+ gcetote + gcetate

2% wiw 10% wiw

[ Vieillissement |
naturel

B O e |
Figure 1l-11 : Schéma représentant la méthodoldgigavail appliquée
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Chapitre lll: Les Carboxylates de cuivre

Les systemes modeéles les plus simplifiés pour étuds réactions sur les couches de
peinture sont des carboxylates de cuivre qui peiuse former par réaction des sels de cuivre
(I1) avec les principales composantes des huilsatives et des résines (acides gras et acides
terpéniques).

Dans ce chapitre seront présentés les acides shdes meéthodes de synthése
sélectionnées pour prendre en compte differentnpetres (température, pH, effet du contre-

ion, etc.) et la caractérisation des composés abtgrar plusieurs techniques analytiques.

lIl.1 La synthése des carboxylates de cuivre

[11.1.1 Les acides choisis

Les carboxylates de cuivre ont été synthétisésrtér pi@s 5 acides que I'on retrouve
majoritairement dans I'huile de lin frais (voir fige 1-6) :

1. lacide palmitique (C16 sans insaturation)

2. I'acide stéarique (C18 sans insaturation)

3. l'acide oléique (C18 avec 1 insaturation, en positC9)

4. I'acide linoléique (C18 avec 2 insaturations, esippon C9, C12)

5. Il'acide linolénique (C18 avec 3 insaturations egifian C9, C12 et C15)

Afin de mieux identifier les produits de dégradatissus des complexes de cuivre
formés avec les acides carboxyliques décrits culestrois autres complexes de cuivre ont
éte synthétisés avec les acides suivants :

- L'acide azélaiqu¥ (C9 avec deux groupes carboxyliques) (figure IER) effet cet

acide se révele étre le principal produit de déafiad des acides insaturés a 18
atomes de carbone [Erhardt D., 2005]

17 ce composé a été synthétisé méme si selon K.Kekieeng, 2005] les carboxylates des métaux qui se
forment en peinture sont trés rarement des azélate

K. Keune admet que les acides dicarbossiliquet slifficiles a détecter et ¢ca peut étre une désors pour
laquelle ils sont rarement repérés dans la couitergle, mais selon I'auteur leur absence estutout au fait
gue les acides bifunctionels ont la principale seved a étre incorporés dans le film vieilli, gradeur capacité
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- L’acide heptanoique
- L’acide octanoique

La Figure IlI-1 présente la structure de ces deamiérs acides.

/\/\/\CoOH Heptanoique
/\/\/\/COOH Octanoique

Figure 111-1 : Acides heptanoique et octanoique

Ces deux composés bien connus et décrits dangéiature [Rapin, 1994], [Lomer,

1974] ont servi de références, pour extrapoletriecture des autres carboxylates de Cu(ll).

Enfin un dernier complexe a été synthétisé avamdéabiétique car cet acide est le

composant majoritaire de la colophane et de ldé&sthine.

La série complete des carboxylates a été syntbéssévant difféerentes méthodes
comme le montre le Tableau Ill-1. Tous les compderat été réalisés selon la méthode
décrite par Laurianne Robinet [Robinet, 2003] (\partie expérimentale A.2.1.2) et nommée
Rob dans le tableau. Certains des complexes omtyathétisés soit selon les deux méthodes
de MichelleGunn [2002] (dénommées dans le tableall &t Gu2), R. Seghrouchni
[Seghrouchni, 1995] (Seg dans le tableau) ou T.®&ndr [Lomer 1974] (Lom dans le

tableau).

de lier les chaines avec les deux groupes carlumegi et ont ainsi une tendance secondaire aataate du
film par les cations métalliques.
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Acide utilisé pour Méthode
Nombre de carbones et de doubles liaisons
la formation du complexe Rob Gul Gu2 Seg Lom
Acide : Désignation Description
Heptanoique c7 P N gl N
Octanoique c8 SN oo
Palmitique C16 N P a2 N
Stéarique C18 SN N TN T T TN TS on
Oléique CL8:1 | o e e N T  oon
Linoléique Cl8:2 | > MM TR T
Linolinéique ST D 0 i i i e e e N
Azélaique C9 oo™ T NN N oon
Abiétique C20 ‘

HOOC
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l11.1.2 Synthése des carboxylates de cuivre et méthodéseass

Dans la littérature il existe de nombreuses e€édsfites méthodes de synthese pour
obtenir des carboxylates de cuivre. Dans le cadreette thése, plusieurs méthodes ont été
testées [Robinet 2003, Gunn 2002, Seghrouchni 19R8pin 1994 et Lomer 1974], (voir
partie expérimentale) en tenant compte de différgairametres tels que la variation de la
stcechiométrie, I'effet du contre ion et l'influendes parameétres de réaction comme le

solvant, le pH, la température, le temps de réaaides procédés de purification.

Les méthodes Robinet [Robinet, 2003] et Rapin [Rap®94] sont substantiellement
identiques : elles consistent en la déprotonatien I'dcide en solution aqueuse sodée
(Equation 111-1).

1.2NaOHH,0,60

2RCOOHI #1994 . (RCOQ,Cu

Equation 11I-1 : Schéma de la méthode Robinet

Une variante est décrite dans un brevet de 1$ithan, 1992], qui propose de partir
de I'huile et d'utiliser la potasse, KOH, comme dyasn récupérant apres le produit dans une
phase organique. En particulier on utilise commeast le butan-2-one (éthyl méthyl cétone)
CH3COGH:s ou le 4-méthylpentan-2-one (GHCHCH,COCH; (MIBC).

La récupération du produit dans la méthode RobjeeRapin) est plus simple : il
suffit de filtrer le produit et de le laver a I'é@ol pour éliminer I'acide et les sels de cuivre Il
qui n'ont pas réagi. Cette méthode présente I'agnt’étre rapide, simple et avec des bons
rendements~80-90%) mais il est important de bien calculertt@chiométrie de réaction et
de bien laver le produit obtenu pour éliminer léactifs en exces, car la purification de
produits dans certains cas (hotamment les carbimsyties acides contenant des insaturations)

s’avere compliquée.

Les carboxylates obtenus a partir des acides cantafeux ou trois doubles liaisons
forment une huile. Le linoléate de cuivre et linéte de cuivre sont donc obtenus par simple
évaporation du solvant, mais présentent une pumdéndre car on ne peut pas les
recristalliser. En outre ces acides présentenposdémes de solubilisation dans I'eau. Il est
pourtant nécessaire de travailler en solution dilf€0,05 moL™) pour faciliter la

dissolution et de chauffer§0°C), en prenant soin de ne pas altérer les adelegpart.

63



Chapitre Ill : Les matériaux et les techniques d’analyse

En effet il est important de remarquer que lests3ses décrites dans la littérature ne
concernent qu’'un seul type d’acide (ou un groupeides présentant des caractéristiques
similaires). En testant ces méthodes sur des adidiésents par la longueur de la chaine
carbonée et par le nombre d’insaturations, plusipuoblemes se sont posés, dans toutes les

cas, notamment au niveau de la solubilisation ¢ gerification.

A cause des problémes de cristallisation des adideique et linolénique et de la

difficile solubilisation dans I'eau, nous avons siledopté d’autres méthodes.

Michelle Gunn [Gunn 2002] propose deux autres noghalifféerentes. La premiere

prévoit un traitement basique, cette fois en présefammoniac aqueux.

1.2NH ,OH, EtOH

2RCOOH O 92 m - (RCOO),Cu +2AcO ;NH

Equation 1I-2 : Schéma de la méthode Gunn 1

La réaction a lieu directement dans I'éthanol, esti ensuite évaporé. Le produit est

recuperé avec de I'éther et lavé a I'eau.

La deuxieme méthode proposée est un échange aeldigdiacide est mis en présence
de l'acétate de cuivre dans dichlorométhane penglasteurs jours de sorte qu’une réaction
d’échange des ligands puisse avoir lieu.

2RCOOH + (AcO),Cu O f-F¢ 5°rifre_, (RCOO), Cu + 2AcOH

Equation 111-3 : Schéma de la méthode Gunn 2

Une méthode similaire, est proposée par R. Seghni§eghrouchni 1995a]: I'acide
réagit avec I'acétate de cuivre dans I'éthanol dndet sous argon pendant deux semaines, a
température ambiante, en présence de quelqueausriste iodure de potassium, qui agit

comme catalyseur. Le produit est ensuite recriséatlans I'heptane.

2RCOOH+ Cu(OAc), O EPTFTHBT e . (RCOO),Cu+ 2AcOH

Equation 111-4 : Schéma de la méthode Seghrouchni

Ces deux dernieres méthodes ont été testées, gamee échange de ligands est
supposé avoir lieu au sein de la peinture. Ménoesiméthodes sont plus lentes et laborieuses
gue les méthodes présentées précédemment, ellasskant des produits dans des conditions
plus proches de celles que I'on peut trouver dangdinture. Par contre, ces syntheses
présentent des désavantages : par exemple ilféstl@lide connaitre le degré d’avancement

de la réaction.
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La réaction peut étre suivie par titrage, comme@sé par N. Mathur [Mathur, 2009],
qui, comme Michelle Gunn, effectue la réaction dditeptane en ajoutant de la
phénolphtaléine et en ajoutant une solution de gseta goutte a goutte, jusqu'a la

neutralisation de I'acide.
Dans le cadre de cette thése, le pH n’a pas étépauititrage a I'aide d’'un pH-meétre.

Dans I'ensemble, mis a part K. Ohashi [Ohashi 2@@@]propose la fusion des acides
gras en présence d'oxydes ou d’hydroxydes métalligon voit que les réactions de
formation de ces composés sont des échanges aeldigavec des sels de cuivre. Les plus
souvent des chlorures, des sulfates, des carbooatetes nitrates sont utilisés [Robinet,
2003], [Gunn, 2002], [Subban, 1992], mais on peudsautiliser directement la poudre de
cuivre en présence d'une solution d'acides gragydlsami 2002], ou encore d’acétate

[Seghrouchni, 1995 a], le sel correspondant aertcde-gris».

Le solvant de réaction peut étre simplement daul&obinet, 2003], ou du solvant
organique [Gunn, 2002], notamment de I'ethanol [Begchni,1995], [Gunn, 2002], [Mathur,
2009].

La recristallisation peut aussi étre effectuée ddiferents solvants: I'heptane
[Segrouchni, 1995], le benzene [Mathur, 2009] orteatement I'acide de départ [Lomer
1974].

En particulier la synthése proposée par T.R. Lomwte les sous produits: le
carbonate de cuivre réagit en effet directement #aeide carboxylique, dans I'éthanol. Le
carbonate attaqué par l'acide libére du dioxydecadone CQ et le métal qui peut étre
complexé par I'acide (équation IlI-5). Cette réasta aussi éteé testée.

4ARCOOH-CuCQCYoH), O . ARCOQ,Cu+3H,0+CQ,

Equation 111-5 : Schéma de méthode Lomer

La poudre obtenue a été reprise en filtrant laitewl et mélangée a I'acide en
chauffant a 50°C. L’effervescence due au dégagedeQ a été alors observée. A ce stade
le produit a été mis a sécher sous vide. Une pfieild a purifier a été obtenue au lieu d’'un
produit propre et bien cristallisé.
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[11.1.3 Choix de la méthode Robinet

Les différentes méthodes testées, pour un méme,amd donné lieu a des produits
différents, au niveau de la couleur (voir Figure2l), et de la structure (caracterisés par

différentes techniques analytiques, notamment XRES, IR et UV-visible) (voir I11.2).

Robinet

Figure 11l-2 : Photos de stéarates de cuivre olstqraun différentes méthodes

Les synthéses sont en fait sensibles et la natesecdmplexes obtenus peut étre

influencée par la températtitet les solvants d’extraction ou de recristallisati

Le parameétre le plus important semble étre I'aéiditt milieu réactionnel. Comme
montré par C. Rapin [Rapin 1994]. Les conditionsalds sont un pH neutre ou légerement
acide. En milieu pH basique, la formation d’hydrdgyde cuivre commence a étre

prépondérante par rapport a la formation de sanw#talliques.

Une fois considérés tous les avantages et les alétsayes de chaque synthese, comme
présenté dans le paragraphe précédent (lll.1.23yhéhese de Laurianne Robinet (ou C.

Rapin) a été retenue, car plus simple, reprodecébplus facile a contrdler.

Les carboxylates présentés dorénavant seront 8asés uniqguement sur cette

méthode.

En utilisant cette méthode, la plus part des carfabtes de cuivre (II) a été obtenue
sous forme de poudre, forme qui facilite la conaston et qui a permis d’effectuer des

bonnes analyses de diffraction.

En ce qui concerne le linoléate et le linolinéagecdivre, il a été impossible d'obtenir
des complexés cristallisés en accord avec laditiée [Gunn 2002], [Robinet, 2003]. Les
deux complexes, sous forme huileuse, ont été obtpau simple évaporation de la solution

aqueuse, d’abord par évaporation sous pressioiteduius par lyophilisation.
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Néanmoins différents solvants de cristallisatiort été testés (toluene, acétone,
éthanol, dichlorométhane et acétate d'éthyle) difbtenir des cristaux. Aucun n’a donné les
résultats satisfaisants. En outre, l'utilisatiorurd’solvant de recristallisation ameéne a des
changements dans les spectres infrarouges. Leé#teokt le linolinéate de cuivre ont été donc

obtenus au final par simple élimination de I'eau.

Tous les produits ont été stockés sous vide dan<ristallisoir contenant du
pentoxyde de phosphore(®?).

Les donnés présentées dans les paragraphes suseamtférerent aux palmitate,
stéarate, et oléate recristallisés, et aux lineléatinolinéate obtenus sans purification (figure
11-3).

Octanoate de Cu OQléate de Cu

C8:0

Palmitate de Cu “ |l Linoléate de Cu
C16:0 SR (c18:2)

Faa A
Stéarate de Cu I| Abiétate de Cu
C18:0 B |

Azélate de Cu

Figure 111-3: Photos de carboxylates de cuivre nhgepar la méthode Robinet

l1l.2 La caractérisation des carboxylates

Les échantillons ont été étudiés avec un grancbm@ige techniques analytiques, afin
de les caractériser et de pouvoir ensuite évakeermodifications dues au vieillissement.
L’ensemble des techniques utilisées pour la caiaatéon des carboxylates est résumé dans

le tableau suivant (Tableau I11-2).
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Aspect Information . I
. S . Technique utilisée
investigué recherchée
Colorimétrie (Cordonnés L*a*b*)
Couleur / Variations
) Table de Munsell
chromatiques
Aspect visuel Photographie
Morphologie Loupe binoculaire
Analyse des MEB (microscope électronique a Balayage
éléments Analyse élémentaire
présents
UV-Visible
Environnement du XANES
' XAS
cuivre EXAFES
. RPE
Informations
sur le type de Structure cristalline XRD
complexe
ATG-ATD
Hydratation
Raman
Techniques de spectroscopiques
Type  de  liaison yiprationnelle IR
chimique
Conditions du pHmMeétre en solution
milieu Etude du pH
réactionnel pHmeétre de contact
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l11.2.1 Les analyses IR et la corrélation en fonction du péu
milieu réactionnel

Les analyses IR permettent de vérifier la pureté peoduits, en comparant les
carboxylates obtenus avec les acides de dépddumtissent des indications sur la structure
moléculaire de composés synthétisées.

Certaines bandes, notamment celles indiquées dansTableau I1l1I-3, sont

caractéristiques et on les retrouve pour leswdiffss carboxylates de cuivre.

Fréquence cm’ intensité Attribution
2914 tres intense Va-CHo-
2848 tres intense Vs -CHz-
1585-1610 tres intense Elongation antisymétriquex(CO) de -COQ
(carboxylate)
1467 intense & —CH,-
1440-1400 intense Elongation symétriques(CO) de -COO
(carboxylate)
1315 faible 0 —CH,-
720 faible p —CH,-

Tableau 111-3: bandes caractéristiques des carladaylde cuivre en infrarouge.
v = élongation (stretching®d = déformation dans le plan (bending)et p =déformation hors-plan,
S = symétrique, a = antisymétrique. Sources : Johh881, Robinet 2003

La formation des carboxylates de cuivre (1) estiguée par le déplacement du signal
d’élongation du groupe carbonylique & 1700 ctnpour I'acide libre, & 1585 cthpour le
carboxylate [Schrenk J.L., 1994] (Figure lll-4). Iseul composé qui fait exception est

I'abiétate, dans ce cas la formation du carboxyatandiqué par la présence d’un pic a 1604

cm* [Gunn, 2002].

o8 AR Figure I11-4 :
L\j_; Spectres
3 infrarouge de
l'acide
palmitique et
du palmitate

de cuivre

is
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\
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T —
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0.85 Il'l ,.fr
| acide palmitique |
078 palmitate de Cu | f
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naTe—=
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" 1406

@
1467,
—
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Tous les composés sont purs, a exception du padmitan recristallisé, qui présente
un faible pic résiduel d’acide & 1704 ¢moir Tableau I11-4).

Cc7 C8 C16 C18 C18:1 C18:2 C18:3 Azélate Abiétate
3005 3009 3013
2957 w 2953 2957 vw 2958 w 2956 2955 w 2960¢p 2042
2921 2922 2914vs 2914v$ 2918 yS 2922|s 2924 s 5 292 2928
2909 m
2870w 2874 2873w 2872 w 2870
2864 w ep
2851 2853 2843 vs 2849 g 2851 yS 2853 2856 2850
1739 vw 1740
1704 vw
1681 vw 1693
1604
1587s | 1587v§ 1584v$ 1585 \S 1584 158y 1591 S 4 158
1576 ep
1559 ep 1538 w 1546 1537 1543
epaul
1508 m 1511 1514 w| 1515 ww 1514 w
1465 1462 1468 1467 m 1463 1465 w
1459 1445 1445 m 1440 1456 ep 1444 145y
1432 m/s 1435 1435
1416 m/s 1418 1422 1422 1415 1415|s 1416 1428
1358 w 1404 1406 1408
1376w 1379 w 1376 w 1397
1364w 1366 w 1361
1343w 1344 w
1322 1314 1319 1315 m 1319 m 1320 1311
1304 1306 1309
1292 vw
1261 1259 1270 1270 w 1265
1220 w 1214
1202 w 1194
1184 w 1181 1176 1173 w
1190
1152
1110 1114 1118 1118 w 1115
1092 1103
1071w
1028 w 1048 1045
1012 1025
973 963
939
910 913 913
883 876 w 885
842 830 826
799 801 794 792
771 772 761w
741
723 m 723 721 721S 712 722 723 722
682 682 692 686 681
666 m 668 676
627 627 626
613 w

Tableau Ill-4 : Signaux Infrarouge des Carboxylatesuivre (en ci) et leur intensité

Tous les carboxylates, a I'exception de I'azélatdesl’abiétate, présentent certaines

similitudes. Tous les composés montrent une ietelosible bande d’élongation de la liaison

C—H & 2960 et 2920 ch déplacée & 2942 et 2925 Cmour I'azélate, et limitée & une seule
bande & 2928 crhpour I'abiétate.
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Figure 111-5 : spectres IR des carboxylates de reusaturés
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Figure 111-6 : spectres IR des carboxylates de euinsaturés
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Figure 111-7 : spectres IR de I'Abiétate etde I'Aate

En ce qui concerne les autres zones du spectmgldia présente un spectre trés
similaire aux autres carboxylates a chaine cowms fnsaturation (heptanoate et octanoate),
notamment dans la zone de I'élongation de ladiais—0O, entre 1500 et 1400 Entbandes a
1514, 1465 et 1435 ci).

L’abiétate par contre, ne présente pas comme &aialtres composés une chaine
linéaire, mais cycligue. Son spectre est complet¢rdéférent des autres complexes. Les
signaux sont presque identiques a ceux de I'adiiigtique libre, a I'exception de la bande a
1604 cn, qui indique la complexation entre I'acide carbiwe et le cuivre.

Entre les carboxylates a chaine linéaire, il essiiide de distinguer deux autres sous-
groupes : le premier comprend les composeés corttéasracides saturés (C7; C8; C16 et
C18), l'autre les composés qui contiennent des l@sulaisons (C18:1; C18:2; C18:3).

Les insaturés présentent un pic en plus par rapporautres, situés a 3010 ¢ndu
aux élongations des liaisons —C=i$ [Van der Weerd, 2002]. Les acides saturés montrent,

par contre, trois bandes supplémentaires & 287M &51460 c.

La bande & 2870 cthest probablement due & I'élongation de la liai€et dans le
groupement Ck] alors que celle a 15Jux liaisons C-C, saturés. Cette derniére devient

moins intense si des insaturations sont présentes.
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Cette bande est particulierement intéressante pgutale est caractéristique des
complexes du Cu(ll), mais pas des autres types shvens métalliques», comme noté par
Laurianne Robinet [Robinet, 2003].

Tous les carboxylates linéaires montrent une baf@engation symétrique du groupe
carboxylate & 1415 crh mais pour le linéate et linolinéate c’est unedsannique, alors que
palmitate et stéarate montrent 4 bandes & 1472,14%5 et 1406 cm Pour I'oléate le
premier pic est divisé en deux bandes & 1468 €3 t46", et le signal & 1415 présente une
autre bande a 1408 ¢

Selon différents auteurs [Cartechini, 2008], [Nak&mil986], [Hu, 1992,1], la
position des bandes d’élongation symétrique et asygue des groupes carboxylates entre
1600 et 1420 cil, peut permettre d'établir le type de structurecdmplexe bimétallique qui
se forme : monodentate (Figure 1I-9, a), si le mest lié a un seul oxygene, bidentée (Figure
[1-9, b), s'il est complexé par deux oxygenes, oatpe (bimétallique) (Figure 1I-9, ¢ et d), si
deux atomes de cuivre sont liés par un pont catiouey

Selon Nakamoto et Hu, les fréquences d'élongatisymatrique va(CO*) et

symétriquevs (CO?) pour les acétates libres sont de 1560 et 14I6 respectivement.

La séparation entre les deux vibrations dans ledeascomplexes monodentates est
plus grande par rapport aux ions libres, en fa{{C=0) est plus grande que\(CO?) et
v(C—0) est plus bas ques(CO?). Les deux bandes sont déplacées a 1585 et 1400 cm

respectivement.

Le contraire se vérifie dans le cas des compleidntates, ou les deux bandes sont
plus proches va(CO?) 1535 etvs(CO*) 1443 cm.

Dans le cas de nos syntheses, plusieurs bandetosgmirs visibles, comme indiqué

dans le Tableau IlI-4.

La présence de plusieurs bandes entre 1470 et d¥dpdans un premier temps, a

fait donc penser a un mélange de complexes.

Mais d’autres auteurs, en travaillant sur I'acétiecuivre [Heyns, 1971], ou sur les
carboxylates a chaine courte [Lomer, 1974 ; Ral®94], ont identifié clairement une seule

structure, bien qu’en présence de plusieurs bandes.

En effet selon A. M. Heyns [Heyns, 1971], la digiside la bande du stretching

antisymétrique du C=0 est due a la division deitbaation fondamentale du ligand entre les
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composantes g et u de la structure bimétalliquesepsemble a celle observée dans le dimére
de l'acétate.

En outre, C. Rapin [Rapin, 1994], qui a effectué& waractérisation structurale de
I'heptanoate de cuivre, en travaillant sur le moistal, a mis en évidence que la présence de
différentes bandes dans la zone considérée, etlplacement relatif, est dépendant du pH
de la synthése, mais n’indique pas un changengestrdcture de complexe.

Les décalages des bandes en fonction du pH soigjuésl dans le tableau suivant
(Tableau 111-5) [Rapin, 1994].

pH 5,5 pH 7,0 pH 7,9 pH 8,8 pH 10,2 Attribution
1580 1580 1560 1560 - va(COO
-- -- 1540 1540 --
1505 1505 1505 -- --
1460 1460 -- -- 1460 Carbonatesg
- - 1450 1450 - 5a(CHs)
1430 1430 1430 1430 --
1415 1415 1415 1415 -- v¢(COQ)
-- -- -- -- 1380
Tableau 1lI-5 : [Rapin, 1994] principales bandestdorption des produits précipités entre pH 5,3 et
10,2.

La structure indiquée par C. Rapin est un compléxedtallique ponté. (Figure I11-8).

Figure 111-8 : Structure d’'un complexe bimétalligpenté

Cette structure a été indiguée comme caractarestitps carboxylates de cuivre, par
plusieurs auteurs [Lomer, 1974], [Rapin, 1994hrj-IElhaj, 1992].

Pour voir si on se situait dans des conditions gecde celles de C. Rapin, le pH
pendant la synthése de I'heptanoate a été mesacé grun pH-metre standard Radiometer
Analytical PHM210, constitué d’'une électrode Ag/Ade solution de KCI 3M, saturé avec
AgCl.

La mesure, effectuée au moment de I'ajout du seluilee a la solution saponifiée, a
indiqué un pH de 5,65. Nos signaux IR correspont@tt a ceux indiqués par C. Rapin au
méme pH.
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Une fois identifiée la structure bimétallique pantbmme la plus probable, nous nous

sommes demandés si une telle structure présemerode I'eau en position apicale.

La large bande de stretching OH autour de 3408, eriest pas visible pour aucun des
composes saturés, et semble donc exclure I'hypetddsydratation des complexes. Une
confirmation nous a été fournie par Analyse Thermanétrique (voir paragraphe suivant,
[1.2.2).

Une large bande vers 3400 €msemble par contre visible pour le linoléate et le
linolinéate, mais son intensité est extrémemebidapeut étre a cause de la faible sensibilité

de 'ATR dans cette zone.

Selon L. Cartechini [Cartechini, 2008], la présemteau en position apicale est
indiquée par trois bandes larges et intenses dusseiching des OH a 3476, 3370 and 3277
cnt, et par deux bandes de balancement (rocking) liisan O—H & 694 et 630 ¢

Les trois bandes d’OH stretching ne sont pas ésipbur aucun des composés saturés
synthétisés. Pour les insaturés, est présenteame thande a 3400 cm-1, mais les trois pics

ne sont pas distinguables.

Des signaux, éventuellement attribuables & I'OHkiray & 680 et 630 crh) sont
visibles pour le palmitate, le stéarate et I'azglabais il semble difficile de les corréler a la
présence d’eau, pour I'absence d’'autres signau%0@ 8m', et pour les résultats en ATG.
Les pics a 680 et 630 ¢hrsont donc plus probablement dus & des liaison© CHn fait
Laurianne Robinet [Robinet, 2003] attribue le slgtha stéarate de Cuivre a 627 tm la
liaison CuO.

Il est intéressant de corréler ces informationscdes mesures de pH effectuées au
cours de la synthese. Le pH de synthése est atoby7 pour les complexes a chaine courte,
mais il peut monter jusqu’a 8, pour les longuedmdgcontenant des insaturations, a cause de
leur difficile solubilisation. Pour ces composéseffet, le pH a tendance a diminuer au cours
du temps, en fonction de la solubilisation. Le pHira effet sur la position des bandes
d’élongation du groupement carboxylique, qui padsel460 crit pour les saturés & chaine
courte, & 1450 ci, pour les insaturés. Cela est en accord avechissneations de C. Rapin
[Rapin, 1994], qui avait observé un déplacemerd les faibles nombres d’ondes lorsque le

pH devient plus élevé (jusqu’a 8,8, voir Tabledtb)l
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L’'analyse des spectres IR a permis en outre de amnges différentes synthéses. Les
composés obtenus a partir de différentes sels idgeeamontrent des spectres IR comparables,

donc le contre-ion de départ ne semble pas inferdeaésultat de la synthése.

Par contre, comme montré précédemment, le pH jouedle fondamental sur la
position des bandes. La température et I'utilisatitun solvant de recristallisation peuvent
également entrainer des variations d’'intensitéest déplacements de pics, notamment entre
1400 et 1700 cil. Pourtant on a choisi d’obtenir le linolinéate deivre par simple

déshydratation, méme si renoncer a la recristathisgoue au détriment de la pureté finale.

[11.2.2 Les analyses thermiques

Les analyses thermiques sur les carboxylates guongennent pas d’insaturations
(heptanoate, octanoate et stéarate) montrent dedtatS comparables: tous les composés
présentent un pic endothermique a 100°C envirofG9pour I'heptanoate, 92°C pour

I'octanoate et 121°C pour le stéarate), sans pertmasse (Figure I11-9 et Figure 111-10).

ATD

—Heptanoate

_ —
[ T e L N S N S |

— Octanoate

HF(uS)

Steéarate

5w N A

Température (°C)

Figure 111-9 : Analyse thermique différentielle,rdes carboxylates de cuivre sans insaturation.
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Figure 111-10 : Analyse thermo gravimétrique sus @arboxylates de cuivre.

Ces pics semblent caractéristiques d'une transitenre [I'état cristallin et
mésomorphe, comme mis en évidence par H. Abiggl(€illl-11, transition A~C) [Abied,
1988].

a b c

Figure 111-11 : Chaines de diméres : a) stricteni@éiaire, b) en zig-zag, c) en créneau avec dgeala
alternatif des diméres [Abied, 1988].

Selon H.D. Burrows [Burrows, 1982] le stéarate diwre passe de solide cristallin a

liquide isotropique en traversant une phase intdrame.

1



Chapitre Ill : Les matériaux et les techniques d’analyse

Cette transition peut étre liée au brunissemerfecifement dans le méme article
H.D. Burrows, décrit un assombrissement notabldé&ianoate de cuivre a 97°C. Les tests de
déshydratation du stéarate de cuivre au four montnee variation chromatique de ce dernier
du vert au bleu autour de 120°C, donc en correspwel de la transition vers I'état
mésomorphe. Le brunissement a lieu seulement tw@nhgpérature dépasse 230°C, mais ce
changement chromatique correspond probablemerg décomposition de I'échantillGh

Le linolinéate de cuivre, présente quant a lui, légere perte de masse au début de

chauffe ou lors du palier, ce qui est trés prolbrabla di a une déshydratation.

Pour I'heptanoate et I'octanoate de cuivre, la ddmasition semble avoir lieu en une
seule étape, alors que le stéarate de cuivre matdrx pentes différentes dans le
thermogramme, qui indiquent deux étapes de décatigos(Figure I1I-10). La

décomposition semble alors complete.

Le thermogramme du linolinéate de cuivre est cotepient différent: la
décomposition commence a la fin du plateau de testyr@ a 50°C, a lieu en plusieurs étapes

et ne semble pas complete.

[11.2.3 Colorimétrie et UV-visible

La spectroscopie UV-visible peut fournir des infatrans sur I'environnement du
cuivre, en observant la position et la forme pies de réflectance, alors que les cordonnées
colorimétriques sont fondamentales pour décriredaleur des complexes et quantifier un

éventuel brunissement d( a des modifications streltés.

111.2.3.1 Spectroscopie UV-Visible

Le nombre et la position des bandes en UV-visilbengnt des informations sur
I'environnement du cuivre, leur largeur sur la péredes composés. Des bandes

particulierement larges peuvent indiquer une mainplireté ou a un mélange des complexes.

Les spectres ont été obtenus par réflexion eéfaielon la fonction de Kubelka Munk
(f(R)) (Voir partie expérimentale A.1.1.1.1), doteé maximum, dans les conditions

considérées, correspond au maximum d’absorption.

¥ En ce cas l'observation de la couleur a été faitdement a I'ceil, la réduite quantité disponil#eprrmettant
pas d'effectuer des mesures colorimétriques.
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UV-Visible
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Figure 111-12 : Spectres UV-visible des différentrboxylates de cuivre

f(R) f(R) f(R)
Nombre de carboneg 4; max(nm) | 2, max(hm) | 43 max(nm)

C7 370 658
C8 324 382 643
C16 319 376 645
C18:0 319 372 645
C18:1 322 374 641
C18:2 459 617
C18:3 407 618
Abiétate 332 654
Azélate 315 385 648

Tableau 11I-6 : Max d’absorption pour les différemarboxylates de cuivre.

En regardant les maxima d’absorption des bandegqean distinguer deux groupes
principaux : le premier, dont les poudres ont umeleur bleu, comprend tous les composés
saturés, l'azélate et l'oléate, le deuxieme, delezouvert, comprend le linoléate et le

linolinéate de cuivre.

Les composés du premier groupe présentent une laapitaire vers 650 nm, di
aux transitions d-d du cuivre (ll) [Burrows, 1988},deux autres bandes, vers 370 nm et 320
nm. Ces bandes sont liées aux transitions entreidas métalliques, et peuvent étre di a des
transitions directes cuivre-cuivre [Tsuchida, 1958) a l'interaction impliquant des ions
carboxylates pontés qui lient le cuivre [DubickQ68]. L.Cartechini [Cartechini, 2008]

confirme cette deuxieme interprétation, en attaitida bande a 370 au transfert de charge
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métal-ligand et indiquant ce dernier comme caréti@ue des structures bimétalliques. Cela
semble donc une confirmation de la présence d’trnetare bimétallique pontée.

L'abiétate, de couleur verte, montre une similitaec ce groupe, en ce qui concerne
la transition d-d a 650 nm, mais présente seulemerd bande a faible longueur d’onde, a
332 nm. L'absence de la bande a 370nm, typiquead®plexes bimétalliques, suggere, pour
ce carboxylate, une structure différente.

Les deux composeés présentant deux insaturatiomefdrun groupe a part. Ills ont une
bande majoritaire vers 618 nm, et une deuxiemesgusitue a 459 nm pour le linoléate et a

407 pour le linolinéate.

111.2.3.2 Colorimétrie

Les couleurs percues des pigments est une noésrstibjective qui rend difficile une
simple description des teintes des complexes derecuiAfin de pouvoir confronter les
résultats colorimétriques, il convient de normalike langage. La colorimétrie permet de
qualifier d'une maniére scientifique et rigourelssperception des couleurs. Elle a été définie
au début du 28" siécle par la Commission Internationale de I'éeigé (CIE). La CIE a tout
d’'abord tenté de construire la courbe de visiomdbservateur standard. Cet observateur est
représentatif de la moyenne de la population huenayant une vision de la couleur normale.
Les fonctions colorimétriques de I'observateur dead permettent de convertir toute courbe
spectrale en trois nombres appelés valeurs triigrXiYZ. Ces valeurs définissent la couleur
percue par I'observateur standard CIE, d'un objtng, éclairé par une source preécise.
L’objet est défini par sa transmission spectralesauréflectance spectrale, la source est
caractérisée par sa distribution spectrale et &olageur par ses fonctions colorimétriques. En
assemblant les spectres de la source, de I'observatoyen et de I'objet toutes les couleurs
peuvent étre représentées sur un diagramme en fiemefer & cheval », qui présente, par

contre, le désavantage d’avoir un espace couleuuniforme?

Pour éviter ce probleme, en 1976, I'espace CIEaéhverti par une transformation

mathématique en espace CIELAB, uniforme et de fapierique.

L’espace CIELAB est définie par trois cordonnéés,:a etb (parfois notéd., a et
b)

0 Uniforme  signifie qu’une distance donne correshanine méme sensation de différence de coulesrtdan
I'espace.
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- L représente lalarté et va de [0, 100]

- a représente laomposante chromatique rouge-vertle [-50 ; +50] (ou de [-100;

+100] selon le logiciel)

- b’ représente laomposante jaune-bley-50 ; +50] (ou de [-100 ; +100] selon le

logiciel)

Figure 111-13: Représentation des coordonnéeslet b selon I'espace CIELAB

Les cordonnés colorimétriquds, a, b~ sont collectées en méme temps que les
spectres de réflectance. Pour chaque composé 4remesu moins ont été collectées, et la
moyenne est indiquée dans le Tableau Ill-7. Sgategnent indiquées les valeurs trouvées

par comparaison avec les tables de Munsell.

Complexe de CyL*|a* |b* Angle de teinte (°) Munsell
Heptanoate 49-26|-18 216
Octanoate 64-28|-14 207 2,5B/7/6
2,5B/7/6
Palmitate 72-23/-13 210
2,5B/8/4
Stéarate 78-24|-13 207
Oléate 58 -31|-18 210 10/BG/5/6
Linoléate 31-54| 11 169 2,5BG/2/2
Linolinéate |29|—38| 16 159
269 2,5B 6/6
Azélate 59 -30|-15
7,5BG 7/4
Abietate 59-12| 4 162

Tableau llI-7: Cordonnés CIELab , angle de teinteaeurs de Munsell pour les différents
carboxylates de cuivre (II).
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Figure 11l-14 : Cordonnées colorimétriques a* etdes différents carboxylates de cuivre

En reportant les donnés colorimétriques en fonctera* et b*(Figure IlI-14), la

plupart des composés montrent des analogies d'um ¢ vue chromatique.

Tous les complexes élaborés avec des acides cdidues saturés, l'azélate et
I'oléate sont sur la méme ligne par rapport a l;aeteont en effet des angles de teinte trés
similaires, qui varient entre 207° (pour 'octareake cuivre) et 216° (pour I'heptanoate de

cuivre).

Les composeés ont donc la méme teinte, parce quart devient significatif a partir

d’une variation de I'angle d’au moins 10°.

Ces composés, qui présentent des cordoahés b* négatives (=31 @ < —23;
—18<b’ < —13) sont de couleur bleGeLa distance de l'origine indique la saturationlde
teinte, des composés qui sont plus proches dgit@riprésentent une saturation des couleurs
plus grande (Par exemple le stéarate de cuivreeacouleur plus saturée que l'oléate de

cuivre).

En regardant I'angle de teinte le linoléate, leoliméate et l'abiétate forment un
deuxieme groupe, mais moins homogene du point dedeula teinte et de la saturation ; en

effet 'angle de teinte peut varier entre 169°dléate) et 159° (linolinéate).

%! Des valeurs de a* négatives indiquent un couleutey positives un couleur magenta, alors que des
cordonnées b* négatives correspondent a un tanetlpositives au jaune.
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Ces composés présentent des valeuss dégatives (—54 a* < —12) et de valeurs de
b’ positives (4 b < 16) ; ils sont donc de couleur verte.

Colorimetrie L*a*
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Figure I11-15: Cordonnées colorimétriquesdt a des carboxylates de cuivre
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Figure 111-16: Cordonnées colorimétriques L*b* degboxylates de cuivre

En reportant.” en fonction dé la séparation des deux composés contenant plasieur

insaturations en un groupe a part est confirmée.
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[11.2.4 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X permet d’analyser leudure cristallographique des

produits synthétisés.

La longueur d’'onde des rayons X est de l'ordre 'dedstrom QZ\), c'est-a-dire du
méme ordre de grandeur des distances interatomiquegermet de donner un effet de

diffraction avec les atomes du réseau cristallilcuée.

Un solide cristallisé peut étre vu comme un résefini se propageant dans les trois
directions de I'espace. Ce réseau peut étre dédfiniune maille, association d'un triedre de
vecteurs et de nceuds qui définissent la positiah rdetifs chimiques se répétant dans
I'espace [Aronica, 2010]. On peut obtenir les ceastiques de cette maille grace a la loi de

Bragg (Figure 11I-17), qui donne les distancesrigtieulaires :
2d sin@) =4
ou:
- destla distance interréticulaire entre les platisulaires
- Hestl'angle d’'incidence d’'un faisceau paralléleragons X

- Aestlalongueur d'onde de la radiation monochrdagquatutilisée.

Figure 111-17 : Schéma de la loi de Bragg
[http://uel.unisciel.fr/chimie/strucmic/strucmic_@Wco/apprendre_chl_21.html]

La position des pics de diffraction permet de retaomaux parametres de maille et

ainsi a la symétrie générale associée au grouppate du complexe de cuivre cristallisé.

La technique idéale pour déterminer la structurendiouveau composé est donc la
diffraction des rayons X, mais pour avoir I'exagiasition des atomes dans la malille, il est

nécessaire de travailler sur un monocristal. Makggsement 'augmentation du nombre de
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carbone dans la chaine aliphatique rend de plygusndifficile I'obtention de monocristaux
[Mauchauffee, 2007].

Dans le cadre de cette thése dans aucun cas o%sble d’obtenir des monocristaux.

L’abiétate, I'azélate de cuivre et les composégmin a partir des acides saturés sont
sous forme de poudres cristallines (ensemble d¢aa microscopiques); ils montrent des
cones de diffraction extrémement bien formeés, gdiquent une bonne cristallisation, alors
que les insaturés, a exception de l'oléate, somrpines. La diffraction n’est donc alors pas

possible.

Pour élucider la structure nous avons choisi deaillar par comparaison avec des
composés de référence, connus et bien caractédegiue I’ heptanoate [Rapin, 1994] et
I'octanoate [Lomer, 1974, 2913].

L’heptanoate et I'octanoate de cuivre cristalliselains un systeme triclinique de
groupe spatiaPl dont les parametres de maille sont donnés damablieau suivant (Tableau
1I-1)

CU(C7)2 CU(Q)Z
Systéme I o
triclinique triclinique
Groupe spatial p1 p1
=5,170 A | o = 86,65° = 8,80A
a ¢ a 0=951°
b=8,518A | #=83,60°| | b=5,20 A
Paramétres de p p=92,4°
maille
c=19,217 Al y=75,46°| | c=22,06 A Y
=110,5°

Tableau 111-8 : systéme cristallin et paramétresnddlle de I'heptanoate de cuivre (Rapin, 1994)est
I'octanoate de cuivre (Lomer, 1974, 2913)

Les carboxylates ont des structures en feuillatsmés par des plans paralleles
contenant les cations meétalliques, en complexesethbitiques, séparés par les chaines

carbonées du carboxylate [Mauchaffee, 2007].

Ces dernieres ne sont pas perpendiculaires awplaenant 'atome métallique mais
possedent généralement un angle d’inclinaison g@part a ce plan. La distance entre les
plans est égale a deux fois la longueur des chajadmnées multipliees par le sinus de

I'angle d’inclinaison [Vold, 1949] (Figure IlI-18Jistance ac).
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a c
Figure 111-18: structure de I'heptanoate de cuiwdisposition des chaines.

La distance entre les plans augmente en fonctionotdobre de carbone de la chaine
aliphatique [Peultier, 2003].

Les diffractogrammes reportés dans la littératurentnent deux séries de pics
caractéristiques des carboxylates métalliquegprdaiéere série, entre 4° et 10° ghr2sulte
de la diffraction des plans contenant le cationvreui La distance entre les pics est
proportionnelle a la longueur de la chaine. Pows deaines plus longues les pics sont
déplacés a des angles plus bas (Voir Figure lll-LB)e deuxieme série de pics se trouve
autour de 20° en62 Cela est associé au réarrangement des chaipbatajues a l'intérieur

des plans [Taylor, 2006].

En regardant la deuxiéme série de pics, il estilplesde noter certaines similitudes
entre le palmitate et le stéaraté 20,5, 21,2 et 22,8) et entre I'heptanoate eténoate de
cuivre (& = 22,2).
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Figure 111-19: Diffractogrammes des carboxylateshaines saturés (heptanoate, octanoate, palmitate
and stéarate)

En utilisant la loi de Bragg, il est possible cddcua distance interréticulaire a partir
de la position des pics (Tableau 111-9). Les dosnéletenues pour I'heptanoate et I'octanoate
sont en accord avec la littérature [Rapin, 199dmeér, 1974, 2913].

Raie (001) Raie(002) Raie(003)

Nombre de Carbones et insaturations 28 (°) | d(A) | 28(°) | d(A) | 26(°) | d(A)
7:0 4,60 19,19 9,30 | 9,50| 10,80 8,18

8:0 4,30 | 20,527 8,00 | 11,04 10,70| 8,25
16:0 2,00 44,12 4,05 | 21,79 6,16 | 14,33
18:0 1,78 | 49,57 3,67 | 24,09 5,55 | 15,90
18:1 2,00| 44,12 4,01 | 22,01] 6,16 | 14,33

Tableau 111-9 : Angles et distances interréticidairpour différents carboxylates de cuivre.

Si on trace la distance interréticulaire calculédanction du nombre de carbone de la
chaine aliphatique on remarque une évolution Ineéde cette distance en fonction de la
longueur de la chaine carbonée (Figure 11-20)cawetrés bon coefficient de corrélatid®f (
> 0,995).

La linéarité n’est pas respectée pour I'oléate (fgdll-21), qui est le seul complexe
de cuivre synthétisé avec un acide carboxyliquatiuné. Le coefficient de corrélation est
compris entre 0,983 et 0,970.

Cela montre que la double liaison modifie 'anglendination de la chaine et par

conséguent la distance interréticulaire.
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Figure 111-20 : Variation de la distance d en faantde la longueur de la chaine carbonée (Chaines
saturées)
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Figure 111-21 : Variation de la distance d en faantde la longueur de la chaine carbonée (Chaines
saturées et insaturées).

[11.2.5 Spectroscopie d’Absorption des rayons X: XAS

Si la XRD permet d’obtenir des informations surdianisation de chaines carbonées,
le XAS integre et complete ces indications, emmttant d’étudier I'ordre local autour du

cuivre. Cette technique permet en outre d’avoir r@@seignements méme sur les composés
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non cristallisés, pour lesquels il n'a pas été inessenregistrer des diagrammes de

diffraction.

I11.2.5.1 Principe de la mesure

Le rayonnement synchrotron, lumiere émise par destréns soumis a une
accélération centripéete, a une vitesse proche it de la lumiére, fournit un rayonnement a
brillance élevée (>1¥ photons/s) sur un spectre de longueurs d’ondelarg®, depuis

l'infrarouge lointain jusqu’aux rayons X.

Pour les analyses sur le carboxylates de cuivfegteEes au synchrotron SOLEIL de

Saclay, la région des rayons X a été exploitée.

En particulier la technique utilisée a été la sscopie d’absorption des rayons X au
seuil K du cuivre (XAS).

Un spectre d’absorption des RX est caractérisétneés domaines; le pré-seuil, le
XANES (X-ray absorption Near Edge Structure) etXIAES (Extended X-Ray absorption

Fine Structure).

1,6 XANES '
1,4-
1,24
c 10
o J
S 08 ;
n J .
D ]
® 0,61 :
0.44 PRESEUIL :
0,24
0,04 - ‘ _ ' _
7.0 74 7.2 7.3 7.4 7.5

Energie (keV)
Figure 111-22 : Exemple de spectre d’absorption @dg®ns X au seuil [Hollner, 2009, modifié]

Lorsque I'énergie du photon du rayon X est suffisgmour exciter un électronls de
I'atome absorbeur mais reste inférieure a I'énedgigonisation < Ep), les transitions ont
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lieu vers les premiers niveaux inoccupés non liams faiblement antiliants, auxquels

participent les orbitales atomiques des atomesinmifreé-seuil). L’énergie et lintensité,

caractéristiques des structures observées daggitanrdu pré-seuil, varient avec la symétrie
et I'état de valence de I'atome absorbeur ainsilgugpe de liaison métal-ligand [Hollner,

2009].

Lorsque I'énergie du photon augmente, on observe augmentation rapide du
coefficient d’absorption : il s'agit du seuil. Daihe cas du cuivre, la position théorique du
seuil du cuivre est a 8979 eV. La variation dedaifon en énergie du seuil donne une idée
de I'état d’oxydation du cuivre dans le composéelBugmentation de I'état d’oxydation

correspond a un décalage de la valeur du seuilsahaute énergie.

Si I'énergie est supérieure a celle d’ionisatioes transitions vers I'état du continuum

surviennent.

La partie XANES (X-Ray Absorption Near Edge Strue)ws’étend de quelques eV en
dessous du seuil a environ 50 eV au dela. Elle elates informations sur 'ordre local du

cuivre et sur sa structure électronique [Briois].

Le XANES donne donc des informations sur I'étatxgation du cuivre, et sur la
symétrie de I'environnement du cuivre, parce quendenbre, l'intensité et la forme des
sighaux dépendent de la symétrie du site, des srdgeliaisons et du nombre d’atomes

proches [lldefonse, 1998].

La partie EXAFS (Extended X-Ray Absorption FineuStures) s’étend de 50 eV a
1000 eV au dela du seuil d’absorption. Elle cars&#éa nature et les distances des atomes
voisins de I'absorbeur, et le désordre au sein dtérau [Briois].

I11.2.5.2 Résultats
Les spectres en XAS ont été enregistrés pour wsusdrboxylates linéaires, mais pas
pour l'abiétate et I'azélate.

Les spectres XAS suggeérent une séparation des @@w@n deux groupes différents,
en accord avec la distinction qui avait été faitedd/-Visible. Le premier groupe comprend
tous les saturés et I'oléate (Figure 111-24 ; Feylli-25).

Ces composeés sont caractérisés par six signaturde spectre (Figure 111-23). lIs

présentent un pre-pic a 8978 eV(A), un point déribn a 8988 eV(B), la raie blanche a
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8998(D), avec un léger épaulement a 8994 eV(Q)eex autres signaux apres la raie blanche
a 9042 (E) et 9061(F) eV respectivement (Pourritaition de ces bandes voir IV.6.2.1). Ces

derniers deux oscillations font partie de la zBX&AFS.

stéarate

[ 0.80
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4
E 0.60 B
z V
0.40
A ﬂ
0.20
0.00 JV
8950 8370 ‘ 8950 5010 5030 5050 5070 5080
E(eV)
Figure 111-23 : Spectre XAS du stéarate de cuivre
XAS palmitate, stéarate et oléate
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1.20 IA\
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& 0.80
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z I y
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Figure 111-24 : Spectre XAS des carboxylates saturé
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XAS palmitate, stéarate et oléate
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Figure 111-25 : Spectre XAS des carboxylates satur®om

Des difféerences sont par contre visibles pour m&dte et le linolinéate : le point
d’'inflexion a 8988 eV (Figure I1I-27) disparait kts deux oscillations apres la raie blanche

deviennent fortement aplaties (Figure 111-28).

XAS carboxylates insaturés
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Figure 111-26 : XAS sur les carboxylates de cuieomntenant des doubles liaisons
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XAS carboxylates insaturés
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Figure 111-27 : XAS sur les carboxylates de cuieomtenant des doubles liaisons (Zoom entre 8970 et
9010 eV)
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Figure 111-28 : XAS sur les carboxylates de cuieontenant des doubles liaisons (Zoom entre 8990 et
9100 eV)

[11.2.6 Les analyses élémentaires par combustion
Les analyses élémentaires ont été effectuées pairtétate et le linolinéate.

En ce qui concerne le palmitate, les résultats spraccord avec les valeurs attendues
(Tableau 111-10 ):
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Palmitate

Attendu | Obtenu | écart
Cu| 11,04 %| 10,81%| 2,1%
C |66,71% | 66,9 % 0,2%
H [11,12% | 10,98 %| 1,2%

Tableau 111-10 : Analyses élémentaires sur le pitai

La difféerence entre les valeurs mesurées et lesuxalattendues ne dépasse jamais le
2%. Cela est une confirmation supplementaire dudae deux chaines d’'acide gras sont
complexées par chaque cuivre, en absence d’eadrdtayion.

En ce qui concerne le linolinéate les valeurs alenmontrent par contre un gros

écart par rapport a celles qui étaient attendtaléau 111-11).

Linolinéate

Attendu | Obtenu | écart
Cu| 10,28% | 6,69% 53,6 %
C | 69,95% | 49,93%;| 40,0%
H |9,39% 6,43% 46,0%

Tableau I1I-11 : Analyses élémentaires sur le |imédhte

Les valeurs obtenues peuvent étre expliquées sentesi on considere que le
complexé est mélangé a une importante quantitéad@\ qui n’a pas réadfEn effet le pH a
la fin de la réaction reste élevéd).

l11.2.7 Analyses en RPE

La Résonance Paramagnétique Electrenigst une méthode spécifigue de

caractérisation des especes magnétiques qui se swmaséinteraction entre un champ

magnétique statiquB,et un moment magnétique électronique (I'effet Zeemlkectronique)

2 Des calculs empiriques montrent que si on considée pour chaque complexe existent 7,5 moléceles d
NaOH non réagie, I'écart entre la valeur obtenueebé attendue pour le Cu descend au 2,2%, go@rd 5,5%
et pour I'H a 12,4%.
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provenant d’'un électron célibataire [Zarkout, 201@tte technique permet d’obtenir des
informations sur les types de complexes présents.

Des analyses en RPE ont été condwstes I'heptanoate, le linoléate et le
linolinéate.Le spectre de I'heptanoate (Figure2B) montre deux larges bandes a 500 et
3800G qui sont déplacées par rapport aux bandéguemt une structure bimétallique dans

I'acétate (240 et 4600G [Chavan, 1999]) mais qumitdent également signaler une structure
dimérique.

Heptanoate
de cuivre

Signal
L
"

champ magnétique (G)

Figure 111-29 : spectre RPE de I'heptanoate de reuiv

Les spectres du linéate et linolinéate ont étéectds dans une région (entre 3200 et
4300 G) qui ne permet pas de mettre en évidenpeélsence du dimere, mais un signal du
monomere a 3300 G pour les deux composés est p(Esgure 111-30).
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Figure 111-30 : Spectre RPE du linoléate de cuivre
[11.3 Conclusions

Sept carboxylates de cuivre, obtenus a partir desipaux acides présents dans les

huiles siccatives et dans les résines, ont étdéiiaés, par différentes méthodes, et comparés
avec des composés de référence (Heptanoate etoatgan

La méthode de synthése, notamment les conditionsrédetion, telles que la

température, le pH et solvant de réaction, semihdiniencer le type de complexe obtenus et
agissent sur la couleur, la structure et I'hydratat

Il a été nécessaire de choisir une méthode deeréfér la plus

reproductible et
controlée possible, pour obtenir une série de cathtes de cuivre bien caracteérisés,
référence pour les tests de vieillissement sudsessi

La méthode choisie [Robinet, 2003] consiste a dépsy deux équivalents d’acide

avec deux équivalents de soude en solution aqueB88C et ensuite a ajouter 1 équivalent
d’un sel de cuivre (Il). Le sel de cuivre choisgnfluence pas le produit final.

Les carboxylates ont été caractérisés par une deériechniques complémentaires, qui

ont permis de définir des tendances générales étiaitier la structure d'une partie des
COMpOSES.

En ce qui concerne les composeés linéaires obtipastir d’acides saturés, toutes les

techniques analytigues semblent montrer des résuttancordants et qui indiquent une
structure bimétallique pontée, sans eau en posifiicale.
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Tous ces composés montrent en XAS des signauxqredpcaractérisés par la méme
position du pré-pic et du seuil, et par une doudtalsse dans la zone EXAFS. Cela indique le
méme cluster du cuivre que pour I'’heptanoate etdimoate, dont la structure bimétallique est

bien connue.

La structure bimétallique est confirmée aussi pagrésence de la bande a 370 nm en
UV-Visible.

En outre ces composés montrent des analogies mdgnsnt a proximité du cuivre,
mais aussi dans la disposition des chaines alqpieti En effet, en diffraction, une évolution
linéaire de la distance interplanaire en foncti@nla longueur de la chaine pour tous les
composés qui ne présentent pas des doubles liaissnsisible. Cela signifie qu’en

augmentant la chaine, la structure reste la méme.

L’absence de la bande & 3400ten IR, pour tous ces composés, semble exclure la
présence d’eau en position apicale. Cette hypotbsiseenforcée par les analyses ATG, qui
ne montrent pas de pertes de poids par déshydratdtianalyse thermique, par contre,
montre la présence d’'un pic endothermique autout@f¥C, pour tous les composeés sans
insaturations. Ce pic semble lié a une modificatde I'empilement des complexes
bimétalliques, dans le cadre d'une transition deplase cristalline vers une phase

mésomorphe.

L'oléate montre de fortes analogies avec les satuséit en UV-visible, avec la
présence exactement des mémes bandes a 370 ein640inen diffraction. En reportant la
distance interplanaire calculée par diffractiorf@rction des nombres de carbone de la chaine
aliphatique pour ce composé, le coefficient de &ation est plus bas que pour les
carboxylates sans insaturation, mais cela sembla dae légere inclinaison de la chaine

causée par la présence de la double liaison etiqroSi

En XAS, le composé montre le méme pré-pic et la en@wsition des oscillations
EXAFS que les autres carboxylates étudiés. Celarestconfirmation supplementaire d’'une

structure analogue aux carboxylates saturés.

Par analogie avec les autres composés I'IR ne sepalsl montrer la présence d’eau en

position apicale méme pour ce composeé.

L'oléate présente donc trés probablement aussstineture bimétallique, sans eau en
position apicale, et avec une légére inclinaisorladehaine carboné a cause d’'une double

liaison en position 9.
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En ce qui concerne les autres insaturés, linéatenatnéate, des différences par
rapport aux autres carboxylates sont évidentes towges les techniques (UV-visible, XAS,
RPE, IR et ATG). Ces composés ne sont pas disgtsl il n'a pas donc été possible de

compléter les informations structurales par difii@at

En IR une large bande des OH de faible intensit&isible, suggérant I'hydratation
de ces complexes. Cette hypothése est confirm@d €n ou une perte de masse en début de

la phase d’échauffement est observable.

En IR dautres difféerences entre les saturés etinsaturés sont aussi visibles,
semblant liées au pH de synthése. En effet le pgimante avec la longueur de la chaine et le
nombre d’insaturations, a cause des difficultégenras de solubilisation. En particulier le
pH a un effet sur la position stretching carboxydigqui passe de 1460 ¢mour les chaines

courtes saturées, & environ 1450’ cmour les chaines longues contenant des insamsati

hY

En UV-visible le linoléate et le linolinéate semitieformer un groupe a part,
caractérisé par deux bandes, I'une a 620 nm, dxeransitions d-d, et l'autre vers 400-450

nm (459nm pour le linéate, et 407 nm pour le limééite), due au transfert de charge.

Cela se reflete aussi sur la perception de la ooultous les saturés et I'oleate sont
bleus, alors que linoléate et linolinéate sont deleur verte. Il est important de remarquer
gu'aucun des complexes étudies n’est de couleunebr@i la formation de ces « savons
métalliques » a lieu sur la toile par extractiorlaeart des acides gras du liant, cela n’est que
I'étape préliminaire pour des transformations uididéres. Il est intéressant de noter que méme

'azélate, reste de couleur bleue.

En XAS les résultats des spectres optiques sotircd@s: ces composés forment un
groupe a part, par rapport aux carboxylates satlw@spectre XAS du linéate et linolinéate
sont caractérisés par I'aplatissement de deux bagses la raie blanche et par la disparition
d’'un point d’inflexion & 8988 eV. Déduire la gédane de ces complexés a partir de ces
observations est complexé et demanderait des étodagsiémentaires. Mais des informations
importantes, pour aller plus loin dans la caras#dion, sont fournies en RPE.

En utilisant cette technique I'apparition d’'un f@grdu monomere est évidente.
Malheureusement la mesure a été effectuée entervalle de valeurs qui ne permet pas
d’évaluer si la structure monomérique est, ou remgompagnée aussi par un signal du

dimere. Il n'est pas donc possible d'établir acectitude la structure des deux insaturés.
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Probablement ils sont constitués par un mélangéim&res et monomeéres, qui semblent
cordonner de I'eau en position apicale (Figure3g).

Les données collectées sur les autres composéddesgrpar contre, suggérer pour

tous les saturés et l'oléate, une structure binmgi@l sans eau en position apicale (Figure
111-31).
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Figure 111-32: Hypothéses de structure pour lediréet linolinéate de cuivre

Les données obtenues ne sont malheureusement fiiaandas pour formuler des
hypothéses structurales sur I'abiétate et 'azélate

99
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Chapitre 1V: L’évolution des pigments
organométalligues a base de cuivre pendant le

vieillissement artificiel; échantillons modeéles

V.1 Choix des modeles

Pour comprendre les mécanismes a la base du sbeunént observé sur les
pigments verts au cuivre, il est nécessaire d’'&ssdg reproduire sur des systemes

modéles les conditions qui I'ont provoqué.

Cette démarche présente le double avantage diigderndis facteurs prépondérants
dans la dégradation et d’étudier la modificatiorlalstructure chimique des composés en

cas de brunissement.

Les systemes modeles les plus simplifiés sontddsoxylates de cuivre, obtenus
par la méthode de Laurianne Robinet (Annexe A-2¢s @omposeés représentent
'extraction du Cu(ll) par les acides gras préseatans I'huile. La structure de certains
d’entre eux est bien connue (heptanoate et octardmtcuivre) et par extrapolation a
partir de ces composésnous avons pu remontertautduse des autres. Le vieillissement
vise a reproduire les modifications successives.0mposes, en particulier le palmitate,
l'oléate, le linolinéate et le linolinéate de cuwivont été soumis a un vieillissement
thermique dans une étuve a 60°C, sous vide, eysaglavant et aprés traitement. Le
linoléate et linolinéate de cuivre, visqueux, otét étalés sur lame de verre; I'oléate et le

palmitate, en poudre, ont été vieillis dans untalisoir.

Ensuite des systemes plus complexes obtenus emgeélat différents pigments
(vert de gris, résinate de cuivre et acétate am)yetrliants dans des proportions variées,
mais connues et bien définies ont été étudiés. tVamgnposés ou meélanges ont été
préparés et étudiés, comme décrit dans I’Annex@ableau A.2). Tous les échantillons
ont subi un vieillissement thermique (voir A.2.2)Yet une partie a été soumise aussi a un

vieillissement a la lumiére (voir A.2.2.4.2).
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L’ensemble des carboxylates et des modeles pighaens analysés est indiqué

dans le tableau A.2, et reporté ensuite (tableal) bour rappel.

N° | Carboxylates ou liant | % lumiere | T
sels de cuivre °C
1 - HL - X X
2 - HLC | - X X
3 acétate anhydre HL| 2 %w/w | X X
4 5%w/w X
5 10 % X
wiw
6 HLC | 2% w/w | X X
7 HN | 2% w/w X
8 Vert de gris HL | 2% w/w| X X
9 HLC | 2% w/w | X X
10 | Resinate - - X
11 HL 1:2 VIV X
12 HLC | 1:2 VIV X
13 | CuCl HL | 2% w/w X
14 CuCI2 HL 2% w/w X
15 | Cu-EDTA HL | 2% w/w X
16 | palmitate C16 :0- - - X
17 | stéarate C18 0HL | 2% w/w | - X
18 | oléate C18 :1- - - X
19 Linoleate C18 :2- - - X
20 | Linolineate| C18 :3]| - - - X

Tableau IV-1 : Liste des échantillons qui ont subivieillissement. HL: Huile de lin ; HLC : huile
de lin cuite, HN : Huile de noix

Le choix des échantillons est justifié par la déir des composés constituant les
couches picturales et tient compte de différentarpatres: le type de liant (huile de noix
ou de lin, prépolymérisée ou non), le type de pignet leur concentration respectives (2,

5 ou 10% de pigment dans le liant, ou pour leswades 1:2 V/V de resinate dans I'huile).

L’huile de lin et I'huile de lin cuite ont été vikes aussi en absence des pigments,

pour étudier I'effet de ces derniers.
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Plusieurs « pigments », ou plus exactement plisieamposes, ont été testés en

variant :

i) Le type de complexe (chlorure, acétate, stéarésinate de Cu), pour voir Si
cela a un effet sur la stabilité et par conséqsentla formation de savons
meétalliques et sur le brunissement.

i) L’état d’'oxydation du cuivre (chlorures de Cudt)de Cu (I1)).

Le stéarate a été mélangé a I'huile, car nous enslisavoir si une fois mélangé au liant

le complexe pouvait se transformer ultérieurement.

Le choix du cuivre complexé avec 'EDTA (acide déme diamine tétraacétique),
bien qu’éloigné des conditions réelles présentgseariure, est justifié par le fait que I'on
voulait tester I'effet d’'un ligand fortement compéeau Cu (ll) (la constante de formation
Cu-EDTA & 25°C est de B0*?). En partant de I'hypothése selon laquelle umgkenent
de structure du complexe de cuivre peut entramérdnissement, nous souhaitions voir

si un brunissement était possible sur un compi@sestable tel que le Cu-EDTA.

Figure IV-1 : Acide éthyléne diamine tétra acétigd®TA) complexé a un ion métallique
(http:/lwww.newworldencyclopedia.org/entry/Ligand)

Cette hypothese avait déja été évoquée par Mickalien [Gunn, 2002]. Selon
celle-ci, la force de complexation des ligands @ pourquoi un brunissement est
visible pour le vert de gris, mais non pour d'asitpggments a base de cuivre moins

labiles, comme la malachite.

L’acétate anhydre, produit commercial fourni pae8t Chemicals, représente un
« vert de gris »de composition connue et contrblée, c’est a direaut de gris« neutre »,
mais il nous a semblé important d’'analyser aussi«urert de gris »obtenu par

reconstitution d’'une ancienne recette.
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Le «vert de gris»a été donc obtenu par reconstitution dune recett
traditionnelle, grace au travail d’'une étudiantelénhPréservation des Biens Culturels, a

I'Université Paris 1 Panthéon-Sorbonne [Menouet,120

La recette choisie a été tirée du Manuscrit de @udoll libro dei segreti XV°

siecle, en traduction de Merriefié%

« Prendre des plaques de cuivres et les suspemdmessus de vapeurs de
vinaigre, dans une jarre recouverte d'argile et lBemée de facon a étre hermétique, puis
mettre la jarre dans des fumiers ou dans du detdeuraisin quand c'est la période des
vendanges, pendant 15 jours. Au terme, ouvrirrl® jet gratter le vert-de-gris qui se sera

formé sur la surface des plaques puis les remaitrane précédemment»

Pendant la reconstitution deux tubes en cuivreis pigure IV-2.1) ont été
partiellement immergés dans du vinaigre de vin a d&hs un pot en verre hermétique
(Figure 1IV-2.2). Le pot a été placé «A une profamdde 3 paumes dans le crottin de
cheval » (Recette n° 83, Manuscrit de Bologne) &tédaissé au repos pendant 20 jours,
au lieu des 15 préconisés (Figure 1V-2.3). Enfine dois le pot sorti, les tubes ont été

laissés a sécher et le vert de gris formé a étagsenavec un ébauchoir (Figure 1V-2.4).

3 Original treatises on the arts of painting, V&l Murray, London,1849. 2nd ed. Dover, N.Y, 19619,
traduit en francais par [Menouer, 2011]
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Figure 1V-2 : Reconstitution du vert de gris [Mereou2011].
1: les « ingrédients » : le tubes de cuivre pdlie @inaigre a 7%;
2 : le cuivre est mis dans le vinaigre;
3: le pot est posé dans le crottin de cheval per2lajours;
4 : le pigment est obtenu en grattant les prodorsés sur les tubes de cuivre.

Ce« vert de gris »a été caractérisé par UV-visible et IR, avantrd’@élangé aux
liants.

Les signaux IR, notamment les pics & 3445; 3367032442 et 687 cih
montrent qu’il s’agit d’'un acétate de cuivre monditate [Kiihn,1970], [San Andrés,
2010], [Salvado, 2013].
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Figure 1V-3: Spectre IR du vert de gris

La poudre, de couleur bleu-vert, présente les corées colorimétriques L*=

50.9; a*=-29.0 ; b*=-5.2.

En outre, il est important de remarquer que lenadsi obtenu par reconstitution
de la recette de Turquet de Mayerne, [De Mayer@&8]l comme décrit en A.2.2.3, a été
synthétisé a partir de l'acétate commercial, et dior vert de gris »ci décrit. Cela pour
plusieurs raisons: la quantité plus importante dodpit commercial, une meilleure
connaissance de sa formulation, et aussi une igdaplus grande. L’acétate anhydre
commercial est en fait I'équivalent d'wvert de gris >neutre (Cu(CHCOOQY),), considéré
plus stable, c’est a dire moins sujet au brunissénpar rapport a ur vert de gris »
basique (Cu(CBCOO),: xCu (OH)-H,0), comme celui préparé par Aida Menouer.

V.2 Choix des méthodes de vieillissement

Le choix des conditions de vieillissement est umiorucial pour essayer de
reproduire les réactions qui ont eu lieu sur lesremuanciennes. Cela demande toujours
un compromis entre la nécessité de pousser lesitimmsdpour réduire les temps de
transformation, et I'exigence de ne pas trop sigler de la réalité, tout en ayant un test
significatif. En effet, R.P. Brown [Brown, 1991]fimne que «la corrélation entre les
vieillissements naturel et artificiel est inverserneproportionnelle au degré
d'accélération », et D. Kockott [Kockott, 1989] pose comme bon compromis une
accélération entre 5 et 10 fois des conditions redéis. Quantifier le niveau
d’accélération n’est pourtant pas évident, et deleate prendre en compte plusieurs

parametres.
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Dans le cadre de cette thése deux types de \geitfisnt différents ont été

effectués: I'un thermique, l'autre a la lumiere.

Plutét que de définir une corrélation directe aleedieillissement naturel, le but a
été, dans les deux cas, de pousser au maximumoladitions pour induire une

transformation de couleur (brunissement).

Le vieillissement thermique a été conduit a pressémuite, proche du vide (-30
inHg*, afin de limiter la variation des paramétres &ngre en compte, notamment

I'effet de 'lhumidité et de I'oxygene.

En particulier, 'humidité est influencée par lamigérature et reste donc
particulierement difficile @ maintenir a un niveaonstant et reproductible au cours du
vieillissement. Ce paramétre est cependant crucal, ’humidité est responsable de
'hydrolyse des liaisons esters. En outre elletpmntribuer & la transformation des

complexes de cuivre par hydratation [Montreff, 2012

Par contre I'oxygéene est a la base des réactimxydhtion du film organique.
Méme a concentration réduite, ce parametre semaie au un effet significatif sur le
film pictural, et avoir également participé a lanf@tion des peroxydes et des produits de

dégradations (comme décrit en IV.6.1).

La température choisie a été de 60°C, de facorélérer les processus, mais sans
s’éloigner excessivement des températures qui pe@e réellement atteintes dans les
jours plus chauds de I'été. En outre une telle tratpre a été déja utilisée, dans des tests

de vieillissement similaires [Boyatzis, 2002]
L’autre vieillissement a été conduit a la lumiarela pour plusieurs raisons.

Tout d’abord, la lumiere est le paramétre augeelokuvres, par leur nature méme
d’objets exposés, sont forcément soumis.
En outre, la lumiére est un des facteurs primosdipour induire la réactivité des
molécules, alors que la température ne fait qélécer le phénomene [Burgot, 2009]. Il
est important de tester séparément ces deux paesmrear ils peuvent avoir des effets
différents. Par exemple G. Geusken [Geusken 1%fifme que dans l'autoxydation
thermique, la formation des peroxydes arrive a aximum, et ensuite décroit, alors que

dans la photoxydation 'augmentation de leur cotregion est graduelle et constante.

2430 inHg=-1atm, en effet 1 atm correspond & 29.92 inHg (famercure) & 0°C
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L’autoxydation thermique est autocatalytique etiattun certain niveau ou les peroxydes
se déecomposent plus rapidement qu’ils ne sont feralérs que la photoxydation avance
de maniére constante et les peroxydes s’accumltais. la ligne de séparation entre ces
deux phénomenes n’est au final pas si nette etesues effets de dégradation finissent

pour étre similaires.

Le role important de la lumiere se traduit par désctions trés diverses qui
peuvent conduire a des isomeérisations, des cyicisa des dimérisations ou encore

d’autres transformations (voir chapitre 11.3.1).

Les réactions qui peuvent avoir lieu et leur évohlutsont influencées par la
longueur d’onde et par l'intensité des radiatiam®iheuses. Le choix de ces parametres

est donc crucial.

Pendant cette étude, il a été décidé de travdillen maximum de puissance de
'enceinte de vieillissement disponible pour exheer comme dans le cas du
vieillissement thermique, les phénomenes de dégaadaet obtenir un brunissement
manifeste. Les échantillons ont donc été exposadgme 600 heures, dans une enceinte
de vieillissement Sun test XLS+ Atlas, en utilisgniatre lampes a Xenon, sans filtre,
pour irradier entre 300 et 800 nm avec une puissaole de 765 W/m Malgré le
systeme de refroidissement de l'appareil, la teatpée atteint 35°C, ajoutant ainsi un

effet partiel de dégradation thermique.

Comme pour le vieillissement thermique, méme dansas, il est extrémement
difficile de définir une corrélation exacte avecvieillissement naturel. En effet le choix
d’utiliser une fenétre en longueur d’'onde compesaae 300 et 800 nm comporte déja un
décalage par rapport aux conditions naturelledlefg~eller, 1994] indique 315 nm
comme valeur limite de longueur d’onde a laquedle teuvres peuvent étre exposées

naturellement.

Les indications du constructeur de I'enceinte st dennées indiquées dans la
littérature [Kuhn, 1968 ; Johnston-Feller et al849 Thomson, 1967; Van der Brink,
2000] nous permettent d’avoir au moins une idéeégde de la correspondance entre nos

vieillissements et le cas réel, mais restent agresnCum grano salis.»

Le premier probléme qui se pose est que la notix jdurnée ensoleillé w’est
pas complétement objective; elle change selonote yéographique et le moment de

'année. En outre il n'est pas toujours facile dhdir une corrélation exacte entre les
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différentes unités de mesures (lux.h ou W/oui sont employées dans les différentes
publicationé®. La conversion d’'une mesure a l'autre dépend agérdé plusieurs facteurs

comme la distance par rapport a la source ou Imgté@ d'irradiation.

De plus, les notions de dose capable de provoqueraliération changent selon
les auteurs et les molécules impliquées: I'f€HInternational Conference on
Harmonisatio}f’ recommande, pour induire un vieillissement, ungosition totale d’'au
moins 1.2 million Ix.h (luxheure) avec un rayonnement dont I'énergie ne sam p
inférieure & 200 Wi-m? dans I'ultraviolet. Cette recommandation met eaaate fois en
evidence I'importance du choix de la longueur demd de la portion du spectre utilisée
pour lirradiation. L'effet peut changer de facémidente et conduire & une réactivité
complétement différente puisque le rayonnement Q¥ bien plus énergétique que le

visible.

Pour comprendre ou se situe le vieillissement aques mvons effectué par rapport
aux valeurs exposeées, on peut faire les considéssiuivantes: selon les tables de
conversions fournies par le fournisseur, pour l&nie utilisée, entre 300 et 800 nm :

1 kIx=4.415 W/

dont seulement une partie réduite correspond adiation dans I'UV. En particulier :
W/m? (320-400 nm)=W/rh (300-800 nm)/ 10.5

Cela correspond, dans le cas de nos échantillong &xposition de 173 kix, dont
16 kix (ou 72.9 W/rf) dans I'UV.

Le fournisseur indique aussi que la valeur deMIXh fournie comme référence
par I'lCH correspond a 6.9 h d’exposition a ngissance de 173.3 kix. et que la
valeur d'irradiation & 200 Whffrest obtenue aprés 2.7 heures d’exposition.

25 A titre d'exemple R.L. Feller [Feller, 1994] moetrqu’en lisant les deux publications de H. Kuhn
[Kuhn, 1968] qui étudie les décolorations des mEgte en utilisant une irradiation de 800000 lehde
R.M. Johnston-Feller, qui analyse le changementaleration de l'alizarine suite a 350h d’expositio
avec une lampe a xenon de 5500 K420 nm [Johnston-Feller et al. 1984]; il n’pas du tout évident
que la deuxieme publication utilise une exposigoriron vingt fois plus intense que la premiére.

% |CH Harmonized tripartite guideline-stability apHotostability testing of new drug substences and
products. ICH Q1A(R2)(2003) et Q1B (1996).

“" The International Conference on Harmonization eéfihical Requirements for Registration of
Pharmaceuticals for Human Use; c’est un projetumigui relie les normes de réglementation en ngatiér
des aspects techniques et scientifiques sur lauptioth des substances pharmaceutiques, en Eurtgis, E
Unis et Japon.
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Nos tests ont donc été conduits dans des condigah®mement séveres, avec une
irradiation correspondant a environ 100 fois celladiguée comme le minimum
nécessaire pour évaluer la photostabilité, (60@Rpwsition, contre 6.9 nécessaires) et
environ 10 fois supérieures a celles utilisées dbamstres tests de vieillissement [Van der
Brink, 2000].

Par exemple Van der Brink [Van der Brink, 2000gngant ces tests de
vieillissement sur pigments et liants déclare asoirmis les échantillons a une exposition
de 18000 Ix, en utilisant un filtre pour les UVpi que nous levonss a exposés a
~173000 lux et sans filtre.

Si on considere les valeurs fournies par G. Thanf§bomson, 1967] qui estime
I'exposition moyenne annuelle de la National Ggllde Londres égale a 1.5 ¥) notre
vieillissement peut correspondre environ & 70 dagpdsitiorf® (sans tenir compte de
I'effet ajouté de la composante UV, qui dans leséeas, serait partiellement filtrée par

les vitres, ni de la température, qui a sGrementribué a I'accélération des réactions).

Le vieillissement a la lumiére a été effectué satesner phases d’exposition a la
lumiére et phases au noir. Ce choix, effectué mmsr raisons pratiques, n'est pas sans
conséquence sur le résultat final. Utiliser la imien phases alternées permet en fait a
la température de descendre et a I'échantillon eleréhydrater grace a I'’humidité
atmosphérique. Une illumination en continu ne parnpas ces cycles alternés

d’hydratation et de déshydratation.

La derniére considération est le choix du momentémarrage du processus de
vieillissement. Les échantillons ont été séchéx demaines avant d’étre poseés en étuve
ou en enceinte, pour laisser le temps au film pittue se solidifier, du moins
partiellement. Cela a aussi permis d'avoir une idéel’effet du vieillissement sur

I'accélération des réactions (Voir IV.6).

8 (173 Klux* 600h)/1.5 MI.h=69.2
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V.3 Les techniques analytiques

La compréhension du procédé de brunissement demdederendre en compte

un grand nombre d’aspects différents.

Tout d’abord, il est nécessaire de définir ce que éntend par brunissement et de

« quantifier » I'altération.

Ensuite, il est fondamental de caractériser le riehtéeilli et de le comparer avec
la référence pour comprendre comment il a évolu@atc quels peuvent étre les
parameétres internes (composition de la matricerigge, évolution de I'environnement
du cuivre), et externes (lumiére, température, kitd)i responsables du changement

chromatique.

Pour ces raisons, dans le cadre de cette thésgramd nombre de techniques
analytiques a été employé permettant d'étudieréldsantillons a différentes échelles.
L’ensemble des techniques utilisées ainsi que dexmaine d’application sont résumés

dans le tableau suivant (Tableau I1I-2).
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Type d’information | Technique utilisée
recherchée
Aspect visuel Couleur/ VariationsgColorimétrie (Cordonnés L*a*b*)
chromatiques Table de Munsell
Photographie
Morphologie
Loupe binoculaire
Microscope optique
MEB-EDS  (microscope  électronique
balayage)
Analyse des Analyse élémentaire ¢t
éléments cartographie
présents et leur
distribution
Informations sur Environnement du UV-Visible
le  type de cuivre
complexe XAS au synchrotron XANES
EXAFS
RPE
Structure cristalline XRD
hydratation ATG-ATD
Spectroscopie vibrationnelle Raman
Type de liaison IR
chimique
Information sur|
la matrice
organique Type des acides grascC-MS
présents
Conditions  du Etude du pH pHmetre en solution
milieu
réactionnel

pHmetre de contact

Tableau V-2 : Ensemble des techniques analytigtibsées et but de leur utilisation.

Les caractéristigues des appareils et les conditide mesure, ainsi que

I'éventuelle préparation des échantillons ont é&érites dans la partie expérimentale

(Annexe A.1).
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IV.3.1.1 Spectres RPE

Les mesures en RPE ici reportées ont fait I'objetsthge semestriel de Karim
Zarkout, étudiant en Master 2 Chimie a 'UMPC (Uesité Pierre et Marie Curie).

Pour expliquer les résultats qui seront préseiité&st important de donner une
bréve explication du principe de cette techniqualestla signification des principaux

signaux rechercheés.

La Résonance Paramagnétique Electronique est urtbodeé spécifique de
caractérisation des espeéces magnétiqgues basée'’irtigrattion entre un champ

magneétique statiqueﬁu et un moment magnétique électronique (I'effet Zeema

électronique) provenant d'un ou plusieurs éle¢gprcélibataire(s). On associe a

I'électron un moment magnétiqige

i= —gBs
g : facteur spectroscopique de I'électrory@.0023 pour I'électron isolé)
B : magnéton de Bohr (9,274 ."40A.m?)

5 : moment cinétique de spin

L’énergie d’'interaction de ce moment magnétique:ei(aee:ham[:1.?3}:h est alors:

—

Hzeemar - En = BBoS,

S étant la projection du spin selon la direction diarop magnétique statique

quantifiee par deux valeurs propres=mt1/2. On a alors deux niveaux d’énergie

Zeeman.

Lorsque I'électron non-apparié est céuplec un ou plusieurs noyau(x) de spin |,
on parle de couplage hyperfin représenté par unetéty=A-S;l,, ou A est le couplage
hyperfin. Ce terme s’ajoute a,ddman Par exemple, si un électron célibataire coupkrav
un spin 1=1/2, il existe quatre niveaux d'énerggrespondant aux nombres quantiques

magnétiques électroniques et nucléaies= +1/2 et m, = +1/2 et deux transitions

sont observeées telles quiam, = +1 et Am, = +0 (Figure IV-4) :
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laa) m,=+1/2
|

Energie Zeeman

IBB)
=-1/2

m

|Ba)

Champ magnétique B,

Figure IV-4 ;: Représentation des niveaux d'énefgieman et du couplage hyperfin pour un noyau
de spin % couplé a un spin électronique S=1/2 [@ark2013]

Un rayonnement électromagnétique peut alors inddé® transitions entre ces

deux niveaux Zeeman shv=gpBo+ Am, (condition de résonnance).

Nos échantillons présentent des signaux RPE dereémgt de monomeres de
cuivre Il. Dans le cas des diméres, on observe tramsitions RPE satisfaisant a la regle

de sélectionAm_= +1 et une transition de plus faible intensitn{, = +2 ) (Figure
IV-5).

Dans le cas des monomeres de Cu, on observe, peuorientation donnée du
champ magnétique oBar rapport a I'axe Z du champ cristallin, quat&s hyperfines
(Figure IV-5).

L’attribution des signaux du dimére et du monomée Cu (Il) est bien
documentée dans la littérature [Spegt, 1965],dBdy, 1952], [Figgis, 1956], [Cahvan,
2000].
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+200G : composante du signal du dimére /\ +3200G : composante perpendiculaire
v du signal de monomere de cuivre (ll)
— N

R SR
A e e e
+3200G : composante paralléle du r
signal de monomeére de cuivre (I1) +4600G : composante du
signal du dimére

Signal
1

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 , 3600 éﬂﬂﬂ 4400 4800 5200 5600 6000 6400
Champ magnétique (G)

Figure 1V-5 Attribution des signaux du monomeéreetdiméere dans le spectre RPE en bande X du
mélange d'acétate de cuivre et d'huile de lin [@atk2013].

L’exploitation des spectres passe par leurs sinauiatpour en extraire les parametrg¢s g

A| .01, ALretD. Les symboleget L indiquent les orientations du champ magnetiqye B
paralléle et perpendiculaire a I'axe z du chamgtalin (Figure 1V-6).

Anisotropie du tenseur g
g

Découplage partiel des moments
a5
angulaires L etS acausedu berpendiculairs
" . s 11 7 U SN T (F SO ¥ AR
champ électrique local:

‘e‘aermnd culaie
Décomposition du tenseur g |
selon les directions de l'espace
en composantes
perpendiculaire et paralléle

B : champ magnétique
appliqué

6 : angle enrreB—o
(champ magnétique de
résonance) et l'axe de

symétrie des tenseurs 0 !

Figure 1V-6 : décomposition des tenseurs [ZarkaQd,3]

Le terme « D », appelé terme d’éclatement en chauhpreprésente I'écart entre
les états i+l et m=0 [Fedin, 2013], [Delfs, 1997]. Ce terme mesure ilgeractions

entre les deux cuivres a travers I'espace et sudttnavers le pont carboxylate.
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Les contraintes expérimentales ont rendu difficiles études quantitatives en
bande X. Les échantillons récupérés sur les larmegde étaient dans un état visqueux ;
une grande partie de la matiere est alors resiédes parois du tube lors de leur
introduction dans les tubes en quartz, rendant taltul de masse impossible. Les
spectres ont donc été normalisés en prenant conéféeence le signal intense du

monomere de cuivre |l [Zarkout, 2013]

Par contre il a été possible, a travers des expEreen bande Q, d’avoir des
informations sur le rapport relatif de dimere/momoen Dans notre cas [Zarkout, 2013] :
I 3 C

MOoROMErs __ MEnRomEers

Iri:'mé re 8 Cﬁ':’méra

Il est alors possible d’obtenir le rapport de caoniion des deux especes en
calculant les intégrales doubles de chaque signal.

IV.3.1.2 Définition du brunissement

Avant d'illustrer les résultats des analyses, tl iegportant de définir quand un
échantillon peut étre considéré comme altéré. lemmr point a aborder est donc la
définition du brunissement. Celui-ci s’avere compé par I'absence d’un réel modéle de
référence. Dans le cadre de cette thése, il n'aépagpossible en fait d'effectuer des
mesures de colorimétrie sur un tableau contenapigment organométallique a base de

cuivre.

En outre, une mesure sur une ceuvre ancienne bmimienit sans doute pas été
suffisante, car le brunissement peut présentendasces trés différentes, non seulement
entre des ceuvres d’artistes, périodes ou écolEsatits, mais aussi au sein d’'un méme

tableau.

Toutefois, ce qui sera ensuite défini comme « lm3arent » sera une variation
chromatique qui comporte le passage de valeur$rmigatives et b* positives (bleu vert),

vers des valeurs de a* positives.

En ce qui concerne les variations chromatiquesr@ttsrales les résultats obtenus

seront présentés dans les paragraphes suivandsi{\b).
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V.4 Comparaison entre les systemes modeles

IV.4.1.1 Observations a la loupe binoculaire et colorimétrie

Les différents systemes étudiés ont montré desnsigs différentes en fonction
du pigment utilisé et du nombre d’insaturationssprees.

Les observations a la loupe binoculaire mettenéedence des situations tres
variées, qui vont de matrices fortement bruniedertant des particules encore vertes et
non complétement dissoutes (Figure IV-7), a laasitun opposée: une matrice peu jaunie
au sein de laquelle des agrégats brunis sont ess{Bligure IV-8).

Figure 1V-7 : Huile de lin contenant 2% (w/w) dertvde gris, aprés 25j de vieillissement a la
lumiére

® 500 pm

Figure 1V-8: Huile de noix contenant le 2% (w/wacktate, apres 25j de vieillissement a la
lumiére

Les carboxylates de cuivre contenant des insatunat{linoléate et linolinéate)
montrent par contre une matrice homogéne et coamlit brunie (Figure IV-9).
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Figure 1V-9: Linoléate (C18:2) avant et aprés ddr$ de vieillissement en étuve sous vide a 60°.

Des analyses colorimétriques ont été conduite$osisr les systemes modéles au
cours du vieillissement. Cela a permis de compbrgrcomportements des différents

mélanges et de définir certaines tendances insiress

Les cordonnées colorimétriques des échantillonshésecavant et aprés le
vieillissement artificiel, ainsi que la variatioorcespondante de I'angle de teinte sont

indiquées dans le tableau suivant (Tableau IV-3).
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N° | Pigment liant % Vieillissement a la Variation de I'angle de
Vieillissement lumiére teinte aprés

t=0 thermique(21d) (21 d) vieillissement

L* a* b* L* a* b* L* a* b* Température |Lumiere
1 |- HL - 76.7| -3.6| 11.4| 71.2| -2.2| 37.0 85.2| -2.5 7.5 14 4
2 |- HLC - 774 -1.9 7.8| 75.6 1.6| 725 86.0| -4.3 15.2 15 5
3 | Acétate anhydre HL 2 %w/w 62.4| -25.4| 40.5| 18.7| 223| 11.4 61.6| -4.6 30.8 95 23
4 5%wi/w 34.8| -40.5| 17.8| 13.4 91| -88 112
5 10%w/w 24.3| -35.8 69| 13.6 76| -9.5 118
6 HLC 2% wiw 50.9| -43.1 11| 13.1| 11.0| -6.0 43.2| 4.7 30.2 137 75
7 HN 2% wiw 86.2| -9.8| 14.8| 70.2| -15| 29.1 31
8 | Vertde gris HL 2% w/w 64.0| -10.4| 37.0| 54.9| 133| 47.2 61.6| -4.6 30.8 31 11
9 HLC 2% wiw 71.3| -25.4| 37.8| 38.9| 16.4| 456 46.0| -6.1 16.4 54 26
10 | Résinate - - 58.0| -43.8 45| 352| -7.5| 321 71
11 HL 1:2VIV 65.1| -21.9| 26.7| 24.2| 27.2| 125 106
12 HLC 1:2 VIV 65.4| -26.8 9.3| 19.6| 234 8.6 141
13 | CuCl HL 2% wiw 46.8| -16.9| 28.0| 24.0| 15.2 3.3 109
14 | Cuc] HL 2% wiw 515 -13.7| 32.2| 191| 195| 37 102
15 |Cu EDTA HL 2% wiw 74.7| -18.2 8.8| 44.8 9.7 42 77
16 | palmitate | C16:0Q - - 71.8| -23.4| -13.3| 749| -289| -11.2 9
17 | stéarate C18:0 HL 2% wiw 67.3| -14.3| 12.1|45.55| 20.5| 27.3 87
18 | oléate ci18:1 - - 58.7| -31.2| -17.8| 39.3| -22.3 0.4 29
19 | Linoléate | C18:2 - - 31.1| -53.1| 11.0| 15.15 6.1| -9.6 110
20 | Linolinéate| C18 :3| - - 23.3| -26.8| 11.5| 15.7 6.3| -6.8 110
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HL=Huile de lin, HLC= Huile de lin cuite, HN=Huilde noix.
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Il est possible de remarquer que les huiles enséabe de pigments jaunissent

légérement mais restent substantiellement stables.

Il est en effet évident que I'oxydation de I'huileute seule, méme si elle est trés
avancée, ne s’accompagne pas d'un brunissementd@gsassage de a* a des valeurs

positives) (Figure IV-10).

Huile de lin

UM W s I
U © U © g © WU

\ # HLséchée
4 \
\f B HLvieilli thermiquement
s 1
H\NS\ HL référence (Noir, T
o) ambiante)
5 3 -1 1 3 5
a*

Figure 1V-10: Variation de I'angle de teinte polndile de lin en absence de pigment

Les variations de I'angle de teinte de 14° pounildde lin vieillie thermiquement et
de 15° pour l'huile de lin cuite, correspondentree wariation a peine visible (en effet une
variation est considérée significative si elle @stmoins de 10°-15°). En présence d’acétate
par contre, la variation devient trés importantatree 95 et 137°), particulierement avec

'augmentation de la concentration du pigment (16%>2%).

Il est intéressant de remarquer que I'huile de dmite, donc partiellement
prépolymérisée, montre des variations de I'angleettge plus grandes par rapport a I'huile

de lin.

Cela peut sembler étonnant. En effet on pouvaitesidre a ce qu’une huile prétraitée
soit moins réactive par rapport a I'huile d’origiee que la variation colorimétrique soit donc

moins importante.

Pour comprendre les données et éliminer I'appar@nté&adiction il faut regarder non

seulement la variation de I'angle de teinte magsales cordonnées colorimétriques.

En effet I'huile de lin cuite présente des valeuts a* moins élevées apres

vieillissement thermique, qui correspondent a uanizsement moindre. La variation de
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I'angle de teinte est par contre plus grande pppad a I'huile de lin, car les échantillons
avec de 'huile de lin cuite présentent au dépae ecouleur |égerement différente, plus bleue

que verte, comme observé pour l'acétate dans déd’tle lin (Figure 1V-11).

u
D

-
a/w S
o D

/.
x

an

-50 -40 -30 -20 -10 ﬁ 20 30 40 50

Ky
en]

® HL+acétate de Cu au 2%, seché » HL + acétate de Cu au 2% vieillithermiquement
W HLC + acétate de cu au 2% seché B HLC + acétate de Cu au 2% vieilli thermigquement
A Resinate de Cu Resinate de Cu vieilli thermiquement

Figure IV-11 : Variation de I'angle de teinte paartains composants modeles

Le résinate, s'il n'est pas mélangé a I'huile, prée une variation de teinte plutét
évidente (variation de I'angle de teinte de 71)ishp&s un brunissement. Les valeurs de a* ne

deviennent pas positives; on peut donc parler ptlitth changement de type de vert.

Quand il est mélangé a l'huile siccative, prépolsisé® ou non, le brunissement

devient par contre trés évident.

Le brunissement semble donc étre lié a la préssinceltanée de cuivre et d’'acides

gras polyinsatures.

Différents sels de cuivre donnent des variationsaldeur comparables (variation de
HL + acétate au 2% : 95, variation de HL + CuCl28a :109, variation de HL +Cughu
2% :102).
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Cela montre que I'état d’oxydation initial n'’a pase grande influence. En effet,
I’échantillon contenant un sel de Cu(l), CuCl, regtidement oxydé a I'air pendant le séchage,

en devenant vert.

Par contre, il est étonnant de noter que le vedraeobtenu par reconstitution de la

recette ancienne semble plus stable (Variatioraagle de teinte seulement de 31°)

Curieusement le Cu complexé avec EDTA montre umati@n de teinte plutdt forte
(77°). On imaginait qu'une forte complexation duivce puisse empécher, ou au moins
fortement réduire, les transformations du pigm&eton des études précédentes [Gunn, 2002]
les réactions d’échange avec les acides grasatds,lisont plus lentes en présence de ligands
moins labiles que I'acétate (par exemple carbohaE=ss informations complémentaires a ce

sujet nous sont fournies par des observationdcaufse binoculaire.

Le cuivre-EDTA montre des grains verts dans uneiocgjaunie (Figure IV-12). La
variation de teinte est due, dans ce cas, prirepaht a 'oxydation du liant organique

conduisant & un jaunissement, alors que le cuiga@é sa couleur verte.

Figure IV-12:Huile de lin contenant 2% (w/w) de Gamplexé avec EDTA apres 14 jours de
vieillissement en étuve sous vide a 60°

Cela semble indiquer que le brunissement est lidea Line variation du complexe,

accompagnée d’'une oxydation de la matrice, catalpaé le cuivre.

En ce qui concerne la partie organique, la présdaegeoly-insaturations joue un role

fondamental. Cela est visible en étudiant les difiés carboxylates de cuivre.

Le palmitate de cuivre, composé qui ne présentalpakoubles liaisons, est stable. La

variation de I'angle de teinte mesuré, 9°, esidiément perceptible a I'eeil nu.
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bY

L'oléate, composé formé a partir d’'un acide monaine, présente une variation
d’angle de 29°, donc plutét limité. Pendant le lissement thermique, ce composé passe de
I'état de poudre a I'état liquide et d'une coulbleu-vert au bleu sombre.

Les deux composants poly-insaturés : linéate efifiGate de cuivre sont déja sous

forme de film au départ du vieillissement. La vaoa de I'angle de teinte est pour les deux
évidente et trés élevée (110°).

Donc on peut affirmer que le brunissement est @pgésence simultanée de cuivre et
d’insaturations.
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Référence conservée au nd
et a température ambiante

HL

Dir

Echantillon vieilli
thermiquement

HLC

HL + acétate de cuivre
au 2% W/W

HLC + acétate de cuivre
Au 2% W/W

Résinate de Cuivre

Résinate de Cuivre + HL

Résinate de Cuivre + HLC

Palmitate

Linoléate

Linolinéate

mEmmanans

Figure 1V-13

: Exemples des variations chromaticauesours du vieillissement
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IV.4.1.2 Le role du pH

La mesure du pH a l'aide d’'un pHmetre de contagtieaeffectuée sur différents échantillons a

différentes étapes du vieillissement thermiqueyfadV-14).

Mesures de pH

=——Huile de lin

< =—#—Huile de lin cuite
=—o—Huile de lin + acétate

5.5 Q@
; 2%
4.5 +—Huile de lin cuite +
/ acétate
4

=—&—Huile de lin + vert de
gris

huile de lin cuite + vert

0] 5 10 15 20 25 .
de gris

temp (jours)

Figure 1V-14 : Mesures de pH au cours du vieillimsat

Les échantillons montrent tous une légére augmentdt pH au cours du temps. En
présence de pigment le pH final est Iégerement plagé. Il ne semble pas y avoir de

corrélation directe entre la variation de ce pataengt le brunissement.

V.5 Comparaison entre vieillissement thermique et lumig

Les effets du vieillissement thermique sont plusrqués, avec des variations de
I'angle de teinte qui sont entre 2 et trois foisgpgrandes que celles obtenues par la lumiére
(Voir Tableau IV-3). Ces résultats sont égalememifiemés par I'étude des profils des acides

gras par chromatographie gazeuse (Figure IV-15teaallV-4).
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Figure 1V-15: Profil des acides gras pour le métaagétate au 2% dans I'huile de lin soumis a
différents types de vieillissement.

Azélaique/ C16 | C18:1/C18:0f (C18:2/C18:0
HL + acétate vieilli naturellement 0.31 3.09 0.23
HL + acétate vieilli a la lumiére 0.23 3.13 0.15
HL + acétate vieilli Thermiquement 0.43 1.34 0.06

Tableau IV-4 : Comparaison des rapports des alesacides, pour le mélange acétate au 2% dans
I'huile de lin en fonction de différentes conditiode vieillissement (C16 : acide palmitique, C18:1
acide oléique, C18 :0 acide stéarique, C18 :2 duid&ique).

En ce qui concerne les rapports azélaique/palnaitiget oléate/stéarate, ceux-ci
indiquent respectivement la fragmentation du filmg valeur du rapport d’acides azélaique/
C16 élevée correspond a une élevé degré de fragtimmtet 'avancement de I'oxydation du
liant (une valeur faible du rapport C18 :1/ Cl&drespond a un film fortement oxyde)
[Boyatzis, 2001]. En regardant ces valeurs, on rqueque I'échantillon vieilli a la lumiere
est moins dégradé que celui vieilli thermiquemengu’il semble aussi moins oxydé que

celui viellli naturellement.

En regardant le rapport linoléique/stéarique, guaidtvers zéro pour les échantillons
fortement vielllis, la valeur de I'échantillon a llamiere indique par contre une dégradation
légerement supérieure a celui vieilli naturellementis encore une fois, nettement plus

importante pour I'’échantillon vieilli thermiquement

Si ce dernier résultat peut étre expliqué simplenpar le fait que le vieillissement
thermique est beaucoup plus intense que celui @ilamiere, le fait que les valeurs des
rapports C9/C16 et C18:1/ C18:0 soient « meillewrgmur I'échantillon a la lumiere par
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bY

rapport a celui vieilli naturellement, peuvent étegpliqués seulement par un effet
photostabilisant du pigment, comme décrit par FstiR&t G. Scott [Rasti, 1980 b], ou alors
que ce résultat doit étre considéré comme nonfgigtif parce que les variations calculées

sont de I'ordre de I'erreur de mesure.

En tous cas, afin de mieux comprendre les variatgiructurelles liées au procédé de
brunissement, la plupart des analyses (notammdes@n RPE et XAS), ont été effectuées

sur les échantillons plus altérés, c’est a direx@dienus par vieillissement thermique.

I\VV.6 Evolution d’'un pigment au cours du temps : le casd

I'acétate

Pour comprendre les réactions qui ont lieu au cdurgieillissement, nous avons suivi
I'évolution d’'un pigment pris comme modéle: 'adétade cuivre, en le caractérisant a
différentes étapes. Ce pigment a été choisi nolersemt car sa structure bimétallique pontée
est bien connue [Figgis, 1956], [Kato, 1964], [doth 1970], [Abied,1988], [Ibn-
Elhaj ;1992], [Cartechini, 2008], mais aussi cacdlrespond au vert de gris neutre. En outre

c’est un des exemples ou le brunissement au cewgidlissement est le plus évident.

Acétate Acétate dansAcétate dans Vieilli Référence
I'huile I'huile séché | thermiquement| (Température
frais (sous vide 21 ambiante,

jours, 60°) noir)

Figure 1V-16 : Etapes de I'évolution du pigmentcawrs du temps

Tout d’abord, le pigment seul a été caractérisé apaorption des rayons X (XAS),
UV-Visible et par Résonance Paramagnétique Eleicjue (RPE). Ensuite, il a été meélangé

a I'huile et étudié frais et apres le processuséthage.

Enfin il a été soumis a un processus de vieillissgnartificiel de type thermique et
analysé apres l'apparition du brunissement. Un rédlean de référence ou de controle a été
également étudié. La référence a été gardée aenai température ambiante pendant le

vieillissement.

126



Chapitre IV: L’évolution des pigments organométalliques a base de cuivre pendant le
vieillissement artificiel: échantillons modéles

rd
0
HL + acetate 2%
ot
4 so
# HL+ acétate 2% frais
I 40
2 30— HL + acétate 2% seché
246
& & HL + acetate 2%
T 16 ’ Référence
=\ @ HL + acétate 29% vieillie
-80 -60 -40 =20 0 20 40 thermiquement
3*

Figure 1V-17 : Evolution des cordonnées colorintgigs de I'acétate de cuivre dans I'huile au cours d
temps

Les mesures colorimétriques ont permis de mettrévatence I'évolution du pigment

au cours du temps.

Un changement significatif de la couleur, mais pasrunissement, est déja observé

entre I'échantillon frais et celui séché (2 semsiadair) (Figure IV-17).

La référence, stockée dans l'obscurité, a températmbiante, reste plutbt stable,
comme I'échantillon séché. Pour I'échantillon Miedn observe par contre un décalage de

valeurs de a* négative a positive, correspondarfiranissement.

Ce brunissement est extrémement rapide. En faixt giaus en étuve produisent un
changement drastique de la couleur. Cela est éviil¢on regarde la variation de I'angle de

teinte au cours du temps (Figure IV-18).
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Figure 1V-18 : Variation de I'angle de teinte awc®du temps pour I'huile de lin+ acétate de cuilzee
ligne noire représente le début du vieillissembetrique.

Les changements les plus évidents se produiserst ldan2 ou 3 premiers jours de
vieillissement. Dans le paragraphe sur I'évolutitenl’environnement du cuivre au cours de
brunissement (IV.6.2.3), les résultats des analgfestuées principalement pendant cette
phase seront exposés.

Pour comprendre les différents mécanismes qui @né® jeu, il est important de
regarder d’'un coté I'évolution du film du liant,reatérisé par IR et GC-MS, de l'autre celle
du cluster de cuivre (XAS, UV-Visible, RPE).

Avant de passer a la discussion des résultatssil ingportant de remarquer le fait
suivant a propos de la réversibilité du procédérmissement :
- Apres un certains temps (2 ou 4 semaines), on wbgpre certains échantillons

commencent a perdre leur coloration brune pooureer vers des teintes vertes
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Acétate de cuivre
et huile de lin

2 mois

Plus tard

Acétate de cuivre
et huile de lin
cuite

Figure 1V-19 : Evolution de la couleur des échdmtis aprés 3 jours de vieillissement thermique et
deux mois a I'air [Zarkout, 2013]

- Ce phénomeéne de « réversibilité » chromatique t pas systématique, mais il est
observé seulement pour des échantillons vieilj@uss.
- Si les échantillons ont été vieillis plus longtem{@l jours de vieillissement

thermique) le brunissement devient alors irrévégsib
IV.6.1 Oxydation du film pictural
1V.6.1.1 Spectroscopie Infra Rouge

En IR, 'oxydation de la matiére organique aursodu séchage est clairement mise
en évidence. En accord avec les observations chiegumea, les principaux changements dans
les spectres IR sont visibles pendant le proceskuséchage et aprés deux jours de
vieillissement accéléré. Au cours des phases ssivess de vieilissement on observe

seulement une évolution de l'intensité relativees (Figure 1V-20).
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Figure IV-20 : Spectres IR de Huile de lin+ acéie?%, pendant différents temps de vieillissement
thermique

Lorsque l'acétate est mélangé a I'huile, la ban@®CG¥ cm, dii au =C-H stretchingis,
disparait rapidement, aprés deux jours de séclfgere 1V-21). En méme temps, on
observe une augmentation de la bande a 976dem aux =C-Hranset une augmentation de
la bande des OH vers 3400 ¢tnCela est en accord avec les observations deakimoglou
[loakimoglou, 1999], qui indiqgue comme signaux c#gastiques du processus de
polymérisation et d’oxydation, la transformationlddormecis des acides gras vers la forme
trans, suivie par la formation des peroxydes. Les pedegyévoluent ensuite pour former des
produits jaunes contenant des groupes carboxyliqoesme des aldéhydes et des cétones. La
formation de ces derniers est indiquée par I'&daegnent du pic d’acide carboxylique a 1730
cm™.
La bande des OH & 3400¢mpeut étre également liée & I'hydratation des cexeg),
car sa formation est accompagnée par 'augmentatéota bande & 1620&maqui, pour
F.Wypych [Wypych, 2005], est due a la vibrationddéormation des molécules d'eau.
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Figure 1V-21 : Spectres IR de I'huile de lin + atétau 2%, frais et aprés 14 jours de séchage

L’'acétate de cuivre montre un effet catalytiquedéut. En effet si on regarde le
spectre IR de I'huile de lin sans pigment (huildideséchée), au méme temps de séchage que
I'huile de lin contenant I'acétate (huile de linaeétate au 2% séchée), on remarque que le
spectre de I'huile aprés séchage est substantetiedquivalent a celui de l'huile fraiche
(Figure 1V-22), alors que 'huile contentant legmient montre la transformation des acides
gras decis atranset la formation de peroxydes déja pendant le séghag@nt de commencer
le vieillissement artificiel (Figure 1V-21).

Huile de lin fraiche
Huile de lin séchee

TEQD
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14350

0z -
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0. ) U0 1000
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Figure 1V-22: Spectre IR de I'huile de lin fraickeséchée pendant 14 jours.
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En absence de pigment, le procédé de séchagerestliffiérent.

1V.6.1.2 Chromatographie gazeuse couplée a la spectrométrie de masse

Si on regarde I'évolution du profil des acides sgaa cours du temps pour I'huile de
lin contenant I'acétate de cuivre, on peut remartpe€isparition presque compléte de I'acide
linolénique suite a 21 jours de vieillissement &@@ mais aussi suite au vieillissement

naturel (Figure IV-23 Référence).

HL + acétate 2% w/w

80

70

60

50

W HL + acétate 2% frais
40

30 W HL+ acétate 2% Référence

m HL + acetate 2% vieilli
10 thermigquement

Figure 1V-23: Profil des acides gras des échantifal’huile de lin+ acétate au 2% a différentes émde
vieillissement (frais, séchée 35 jours et viediireétuve 21 jours apres 14 jours de séchage). &me% sur le

total.

On observe également une forte diminution de ladidoléique, plus marquée pour

I’échantillon vieilli thermiquement.

La formation d’acide azélaique, produit typiqueldsydation des huiles est visible,
mais pas trés marguée. Probablement les produdégladation principaux sont des produits
volatils difficiles a mettre en évidence avec Igpdyde colonne utilisée (Voir partie

expérimentale A.3.1.3), plus adaptée pour la détedes acides gras a chaine longue.

Ce qui pourrait apparaitre étonnant est 'augmemtatlative de I'acide oléique au
cours du vieillissement (C18 :1). Mais comme suggir S. Boyatzis [Boyatzis, 2001] il est
important de regarder la concentration de cet apaterapport a l'acide stéarique, car le
rapport C18:1/C18:0 peut fournir des indications Isudegré d’oxydation (un rapport élevé

correspond a une oxydation faible).
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La valeur de ce rapport pour I'échantillon vieille facon naturelle est 3,1. Cette
valeur est tres similaire a celle trouvée par Sddg dans ses tests de vieillissement. |l

indique un taux d’oxydation plutoét faible.

Pour I'échantillon vieilli thermiquement par conttette valeur est de 1,3, indiquant

une oxydation beaucoup plus importante, commechiten

De méme, ce rapport est plus élevé pour I'huiléendgeule (2,6) que pour I'huile de lin
avec acétate (1,35). En outre, la proportion da@délaique est plus élevée en présence
d'acétate.

HL/ HL+ acétate vieillis
thermiquement
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N
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,\’0
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Figure 1V-24: Profil des acides gras pour I'huilelih et I'huile de lin contenant acétate vieillis
thermiquement pendant 21 jours.

Ces données semblent confirmer le role catalytidael'acétate de cuivre dans

I'oxydation des huiles siccatives.

La formation des produits jaunis peut étre padmaknt responsable du changement
chromatique observé. Cependant, I'aspect princpabnsidérer reste la modification de

I'environnement de cuivre.

En effet la seule oxydation de I'huile, n'expligpas pourquoi dans certains cas la

modification de la couleur observée semble révkxsib
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IV.6.2 Evolution de « I'environnement» du cuivre

1V.6.2.1 L’acétate de cuivre

L’'autre aspect important a considérer est I'évolutiau cours du temps de

I'environnement de l'ion métallique. Pour étudiezlec il est nécessaire tout d’abord de
caractériser le pigment de départ.

La structure bimétallique pontée de l'acétate dévreuest bien connue (Voir
1.3.1.1.2) et elle est confirmé par les analyseRBR et en UV-Visible. Les analyses RPE
ont été effectuées en mode onde continue, en baAndéx=9,5 GHz, B=0.339 T), a
température ambiante. Les deux signaux a 400 @D 48 (Figure 1V-25) indiquent une

structure dimériqgue [Chavan, 2000] (méme si ce iderimdique des valeurs légerement
inferieures, c'est-a-dire 260 et 4600G).
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Figure 1V-25 : Spectre RPE en bande X de I'acélateuivre en poudre

En UV-visible, le spectre de l'acétate de cuivreoasactérisé par trois bandes (Figure
IV-26) : la plus large est située a 648 nm, etdesx autres a 332 et 385 nm respectivement.
La bande a 648 nm est attribuée aux transitionsdd-@u(ll) [Burrows, 1982], alors que les
deux bandes a 332 et 385 sont relatives a desitivassliées a la paire d’'ions cuivre
[Tsuchida, 1955],[ Dubicki,1966], [Cartechini, 2Q08&elon L. Cartechini, les deux bandes a
plus basse longueur d’onde, sont attribuées asfednde charge métal-ligand, c’est a dire
carboxylate-cuivre, et en particulier celle a 388, mui est caractéristique des complexes
bimétalliques. En outre L.Cartechini, en indiqugrdur la bande due aux transitions d-d une
valeur plus élevée que celle trouvée pendant éattde (705 nm) affirme que cela est typique

des complexes de cuivre a pyramide carrée. Legiagt la bande due aux transitions d-d,
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interdite par symétrie, soit plus intense que cdlie au transfert de charge, peut sembler
surprenant. La présence d'un centre de symétriee das deux cuivres de la structure
bimétallique augmente la probabilité de transitmpeut expliquer ce phénomene. En effet,
I'interaction entre les deux ions cuivre produitiddonctions d’onde, I'une paire (g), I'autre
impaire (u) pour chaque état de la paire. La rélglesélection sur la parité ¢g u) est donc
automatiquement satisfaite, ce qui n'était pas & @our un complexe de cuivre

monomerique.

Acétate de Cuivre
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Figure 1V-26 : Spectre UV-Visible de I'acétate dei@e

En XAS le spectre de l'acétate est caractérisspasignaux principaux (Figure IV-
27).
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Figure 1V-27: Spectre XAS en Fluorescence de l'ateétle cuivre

Le premier signal (A) est un pré-pic faible a 8®k9 di a la transition 3 3d [Kau,
1987]. La raie blanche (D), correspondant au mawindiabsorption, est située a 8998 eV, et
présente deux épaulements au cours de la montgeremier (B) a 8986 eV et le
deuxieme(C) a 8994 eV. Le signal a 8994 eV (C)astibué a une transition ®s4p, alors
que celui a 8986 (B) est lié a une excitation raldttronique qui inclut une transition24p
en concurrence avec un transfert de charge ligagtdl (LMTC) [Dubois, 2000 ; Smith
1985]. Ce signal (B) et le pré-pic (A) sont inddgupar L. S. Kau [Kau, 1987] comme
caractéristiques du Cu(ll).

Ensuite deux autres signaux a 9040 (E) et 9068-¢¥dnt visibles.

1V.6.2.2 L’acétate de Cuivre dans I'huile de lin: frais et pendant le séchage.

Quand l'acétate est mélangé a I'huile le spectresXest legeremenhodifié (Figure
IV-28; Figure IV-29). Pour des raisons pratiques d pas été possible d’enregistrer le spectre
de I'échantillon frais mais nous disposons, poarrcbmparaison, de celui obtenu sur

I’échantillon séché.
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Figure 1V-28 : Spectre XAS de 'acétate de Cuiwkde I'acétate de cuivre dans I'huile de lin séché
14 jours
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Figure 1V-29 : Spectre XAS de l'acétate de Cuiwkde I'acétate de cuivre dans I'huile de lin séghé

zoom entre 8970 and 9050 eV.

Avant de traiter les résultats obtenus, il est irgyd de préciser deux aspects. Le

premier est qu'avant d’effectuer les acquisitiors dpectres, des tests ont été effectués pour
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vérifier que la puissance du faisceau ne dégradel’pahantillon par photoxydation ou

photoréduction (comme observé dans d’autres é{lYdesy, 2011]).

Le deuxieme est que la méme analyse sur différgnitgs du méme échantillon a
fourni parfois des signaux légerement différentslaCest di au fait que les échantillons,

malgré la plus grande attention utilisée pour lggwir, sont des systemes hétérogenes.

Quand l'acétate est mélangé a I'huile, on obsenelégére diminution du signal pré-
seuil (A) et un aplatissement des deux signau@sala raie blanche, avec un déplacement de
celui a 9040 vers 9045 eV. La raie blanche garde@ae position et le pré-pic est encore

visible mais les deux épaulements a 8986 et 899¢Bedt C) disparaissent.

Cela semble suggérer un changement de géométnterprétation est difficile, mais

des informations complémentaires sont fournieslgsaspectres RPE.

Les mesures RPE ont été collectéas situ» sur un méme échantillon d’acétate de
cuivre dans I'huile de lin, fraichement préparérets a sécher en étuve. Les mesures ont été

collectées apres 2, 3 et 4 heures de séchage.

Sur le spectre RPE en bande X de l'acétate deecdians I'huile de lin, 'apparition
d’un signal du Cu(ll), magnétiqguement isolé, dies domplexes monomériques de cuivre
[Motreff, 2009] est visible, entre 3200 et 3600 &,tend & augmenter au cours du temps
(Figure 1V-30; Figure IV-31).

a.u.
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Figure IV-30 : Spectre RPE bande X de I'acétat€delans I'huile de lin pendant le séchage.
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Figure 1V-31 : Spectre RPE bande X de l'acétat€delans I'huile de lin pendant le séchage.

Le signal du Cu(ll) monomérique sera par la syiigeedé « monomere ». Des mesures
successives effectues en RPE bande Q, ont permisaldeler le rapport respective
monomere/ dimere au cours du temps, a traversiaegasions qui prennent en compte les
parametres g, A et D obtenus de fagcon speriment@ks simulations indiquent qu’au cours
du sechage le monomere devient le composé majerita rapport monomere/ dimére passe

en fait de 0,6 pour I'echantillon frais, a 9,7 pdachantillon seche (voir tableau IV-5).

La transformation du systeme bimétalligue compdrtBapparition du signal
monomerique a déja été observée sur des systemiairgis. A.Montreff [Montreff, 2009 et
Montreff, 2012], en travaillant sur des carboxysatée cuivre fluorés, a remarqué que ces
derniers pouvaient évoluer, suite a I'hydratati@m outre, un équilibre entre différentes
especes dimériqgue-monomeérique a été observé amssdps acétates de cuivre liés par des
ligands phosphoramidates pontants [Stephens, 2@1]Jpour des acétates d'argent
[Bazhanova, 2010].

L’apparition du monomere peut expliquer les |égatiéferences observées en XAS
dans le spectre de I'acétate en huile par rappbaicatate tout seul. Le signal est en fait le

résultat de la somme des deux espéces dans éengygtigment+ liant.
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Il est important de remarquer que les variationg@strées en XAS et I'apparition du
signal du « monomere » en RPE, bien qu’accompagp@esine variation chromatique, ne

correspondent pas a un brunissement, mais plutdtchangement de tonalité du vert.

Cette réaction est donc une étape préliminairentéelement nécessaire pour

déclencher le brunissement, mais elle n’en esspaswuse directe.
Cependant des variations sont observées dansdesespUV-Visible.
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Figure 1V-32 : Spectres UV-visible de l'acétateativre et de I'acétate dans I'huile, avant et afdré
jours de séchage.

Quand le pigment est mélangé a I'huile, le maxindiabsorbance pour le signal des
transitions d-d est déplacé a une longueur d’dégerement plus élevée (de 648 a 687 nm),
alors que les deux bandes dues au transfertadgechrestent relativement stables. Le spectre
reste donc plutét similaire a celui de I'acétatecdare pur. Par contre, pendant le séchage
des modifications importantes ont lieu. L'absortede la bande a 648 nm diminue fortement
et les deux bandes a 339 et 379 nm sont déplac#es longueurs d’ondes plus grandes (380
et 419 nm respectivement). Ces modifications peugare dues a une tres forte variation de
I'environnement du cuivre, avec une diminution decbncentration de Cu(ll), indiquée par
I'aplatissement de la bande des transitions d-ds Miae telle explication ne semble en accord
ni avec les données XAS ni avec celles de RPE.Hypethése a prendre en compte est plutét
que I'absorbance de bandes observees dépend diatsation de la lumiére, comme indiqué

par P.K.Ross [Ross, 1989]. Cet auteur, en étudiesitacétates de cuivre fonctionnalisés avec
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une pyrazine en lumiere polarisée, a montré quebdsles des transitions d-d peuvent
absorber la lumiere pour une polarisation xy, €edire lorsque le champ électrique E est
perpendiculaire a la direction Cu-Cu ; alors quéesedues au transfert de charge sont

polarisées le long de cette direction (z).

Les pigments en poudre présentent une distribugiéatoire des complexes, sans
orientation particuliere, qui persiste légeremertdifiée dans I'échantillon fraichement
préparé. Pendant le séchage de I'huile, par colesestructures des carboxylates peuvent
s’organiser selon une direction préférentielle,\quidonc modifier I'absorbance pour effet de
polarisation, en influencant donc I'intensité relatdes bandes (aplatissement de la bande due
aux transitions d-d).

La diminution d’intensité de la bande a 648 nm diéshantillon séché peut étre
expliquée aussi par 'augmentation du monomereeftgt dans le monomere les transitions
d-d sont interdites par parité, alors que l'intéiat entre les dimeéres peut générer une
combinaison d’orbitales symétriques (g) et antisyigpges (u) qui rendent les transitions
permises. A parité de concentrations en cuivreighaentation du monomere par rapport au

dimére peut s’accompagner d’une diminution dedinsité de la bande.

Le décalage de la bande de 648 a 687 nm une faseapigment est mélangé a
I'huile, peut étre di en partie a la formation denmmere, et en partie de nouveau a un effet
de polarisation. Les bandes observées sont, en efiestituées de plusieurs « sous-bandes »
différemment polarisées. Si les acétates de cuwédangés a I'huile commencent a se

réorganiser cela peut modifier le signal d’absodean

1V.6.2.3 L’acétate de Cuivre dans I'huile de lin pendant le vieillissement

A partir de 2 jours de vieillissement, le bruniseaincommence a étre visible et de
nouvelles modifications sont visibles sur les sescKAS de I'acétate en huile.

En particulier un nouveau point d’'inflexion apgaea8982 eV (Figure 1V-33; Figure

IV-34). Pour expliquer ce signal deux hypotheseas/pet étre formulées.

La premiére est que le signal est d0 & une dingnudie la symétrie du complexe,
comme observé pour les complexes de fer, pounédsagine augmentation de l'intensité du
pré-pic correspond au passage d'un complexe oot a penta-cordonné> a
tétraédrique [Sarangi, 2013]. Mais le point d'inften est déplacé par rapport au pré-pic, et

semble vraiment étre un nouveau signal. Cette lhgsetest probablement donc a écarter.
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Une autre explication est que le signal est dd applrition d'une certaine

concentration de Cu(l).
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Figure 1V-33 : Spectre XAS de 'acétate de cuivamslI'huile de lin séchée et aprés 3 jours de
vieillissement
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Figure 1V-34 : Spectre XAS de 'acétate de cuidans I'huile de lin séchée et aprées 3 jours de
vieillissement, zoom entre 8970 et 9050 eV.

En effet, selon P.Sarode [Sarode, 1983], le sigr&tl82 eV correspond a la transition
1s> 4s du cuivre (I). E.I. Solomon [Solomon, 2004]leS.Kau [Kau, 1987] suggerent une
valeur |égerement différente, en situant une teHasition plutét a 8984 eV, alors que A.
Itadani [Itadani, 2007] la situe plutét a 8983 & tout cas, les auteurs s’accordent sur le fait

gu’aucun complexe de Cu (Il) ne présente de piaseavaleur plus basse que 8985 eV.

142



Chapitre IV: L’évolution des pigments organométalliques a base de cuivre pendant le
vieillissement artificiel: échantillons modéles

L’interprétation des spectres XAS est complexaetitaine, car le signal résulte de la
moyenne de toutes les especes éventuellement mesdtour des mélanges complexes
comme les échantillons considéreés, il est diffidke trouver une référence parfaite et de

réussir aussi a mettre en évidence la contribwteohaque espéce.

De plus, le Cu (I), n’étant pas paramagnétique,ast pas détectable par RPE. Pour
gu’une espéece soit paramagnétique, elle doit caré@nmoins un électron non apparié; cela

est vérifié pour le Cu (Il) & mais pas pour le Cu (1)1

Pour mettre en évidence le Cu(l), il aurait fdlire des mesures quantitatives avant

et apres vieillissement, ce qui n'a pas été passibl les échantillons considérés.

En ce qui concerne le vieillissement, les sped®E de I'échantillon avant et aprées
brunissement, sont relativement identiques. Lagoés simultanée des especes monomérique
et dimérique continue a étre observee (Figure 1)/-3be rapport monomere/dimére dans
I'echantillon vieilli est 7,6. Il est legerementf@nieure a celui qui avait été calculé pour
I'echantillon seché (9,7)(voir tableau IV-5). Lariaion est imputable plus a un erreur de

mesure que a une modification reélle.

5 dimere

Non vie

Vieilli 3 jours

T ' T d I T T d | T Y v | — T y T ¥ T ’ T
2600 2800 3000 3200 3400 3500 3800 4000 4200 4400 4600 4800 5000
magnetic field (G)

Figure 1V-35 : Spectre RPE en bande X de I'acélateuivre dans I'huile de lin séchée, avant edsipr
3 jours de vieillissement thermique.

Le fait qu’en RPE aucun changement ne soit obsszméble indiquer un changement
d’état d’oxydation, plutét qu’'un changement de gétrim. En outre il indique que le nombre

d’espéces concernées est trés faible.
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Des informations complémentaires sont fourniedgapectre optique (Figure 1V-36).
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Figure 1V-36 : Spectre UV —visible de I'acétatealgvre dans I'huile de lin vieillie naturellemertt e
soumis a 21 jours de vieillissement thermique.

L’'acétate dans l'huile vieillie naturellement (Re&féce, noir T ambiante) est
pratiguement identique a I'échantillon séché (bardlees aux transitions de charges a 419 et

380 nm, et bande trés aplatie de transition dedt& nm) (Figure IV-32).

Le vieillissement artificiel montre par contre ljggrition d’'une large bande a 510 nm
(Figure 1V-36).

Pour expliquer la formation d’'une telle bande, @uss hypothéses ont été formulées :

1) Cette bande pourrait étre due a un transfert degehaxygene-métal, due a une molécule
de dioxygéene pontant les deux cuivres, qui peuir\ginsérer au cours du vieillissement,
avec la formation d’un ligand peroxyde qui prenglace d’'un des carboxylates. Un tel
mécanisme a été observé par E.l.Solomon [Solon89#]%n travaillant sur des systémes
transporteurs d’oxygene dans le sang d’arthropedete mollusques, dont les centres
actifs sont des pairs Cu(l)-Cu(l) ensuite reoxydérmer des systemés Cu(l)4R
Cu(ll).

2) Cette bande pourrait étre due a une transitiortetimlence, c'est-a-dire un transfert de
charge métal-métal au sein du dimére, suite arladton de systemes a valence mixte
Cu(IN-Cu(l) [Kroneck, 1988],[Long, 1983], [Sigwart968],[Yang, 2012],[Toledo, 1997].
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Mais en effet, cette hypothése semble moins prebahl |.Toledo [Toledo, 1997]
affirme qu’une telle espéce absorbe plutét dansolet.

Ces hypotheses seront reprises et discutées ehdaéis les conclusions (1V.9).
V.7 Evolution du Résinate
IV.7.1.1 Résinate et Résinate de Cu dans I’'huile de lin
Par analogie a ce qui a été observé pour I'acdtateu, le résinate de Cu est fortement

modifié quand il est mélangé a I'huile.

Il est important de souligner que le résinate eseabe de liant lipidique, change de
tonalité de vert, en devenant plus sombre, malzrmeit pas (variation de I'angle de teinte de
71°, mais les valeurs de a* restent négatives)briumissement est observé seulement pour

I’échantillon mélangé a I'huile siccative vieillibermiquement (Figure 1V-37).

b#

-50 -40 -30 -20 = 10 20 30 40 50
20
30
56—,
M Résinate séché Reésinzte vieillithermiguement
A Résinate en HL séché Résinate en HL vieilli thermiquement

Figure 1V-37 : coordonnées colorimétriques pouglgnate et le résinate mélangé a de I'huilerge li
avant et aprés 14 jours de vieillissement thermique

En UV-visible, I'échantillon mélangé a I'huile meoatune forte diminution de la
bande due aux transitions d-d & 670 nm (Figur&8Y.-Une hypothese pour expliquer ce
phénomeéne, similaire a celle qui a été proposée facétate de Cu, est que la diminution

d’intensité de la bande peut étre due a une rémaon des complexes une fois mélangés a
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I'huile. La réorganisation dans des directions @mérfitielles pourra influencer I'absorbance de

la lumiere, qui dépend de la direction de polaidsapar rapport a direction Cu-Cu.
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Figure 1V-38: Absorption UV visible du Résinatedet Résinate dans I'huile de lin

En XAS, comme observé pour I'acétate, un aplatiss¢rdes deux signaux apres la
raie blanche a 9042 et 9060 est visible, quanddmate est mélangé a I'huile (Figure 1V-39).
En outre, I'épaulement a 8986 eV présent pourdmage, n’est plus visible quand celui-ci est

mélangé au liant (Figure 1V-40).
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Figure 1V-39 : XAS du Résinate et du Résinate démsle de lin, avant vieillissement (séché perdan
14 jours).
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Figure IV-40 : XAS du Résinate et du Résinate démsle de lin, avant vieillissement, zoom entre
8980 et 9020 eV.

Il est intéressant de remarquer que le spectre d\&sinate de Cu dans I'huile est
identique a celui de l'acétate dans I'huile, suggémue le mélange dans le liant lipidique

peut amener a une évolution vers le méme type aplexe (Figure IV-41, Figure IV-42).
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Figure IV-41 : Spectres XAS du Résinate dans khde lin et de I'acétate dans I'huile de lin.
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Figure IV-42 : Spectre XAS du Résinate dans Itdié lin et de I'acétate dans I'huile de lin (zoom
entre 8970 et 9140 eV)

Ces résultats sont confirmés en RPE. En effet enpacant les parametres RPE
obtenus pour I'acétate dans I'huile de lin avecxceu résinate dans I'huile de lin [Zarkout,
2013], on remarque qu’ils sont tres similaires,anunent le paramétre D, qui est di
essentiallement au super échange entre les dewresua travers les ligands carboxyles
pontants [Zarkout, 2013]. La similarité de ce pagtmm indique que les structures étudiées
sont comparables.

cmunumérelcdimére g" A|| (Cm-l) g1 Al(cm-l) D (cm-l)

Meélange frais de résinate et

d'huile de lin crue 2 3,29E-01

Mélange frais d'acétate de

cuivre et d'huile de lin crue 06 3,13E-01

Tableau IV-5 : Tableau récapitulatif des paran®REE [Zarkout, 2013]

1V.7.1.2 Vieillissement du résinate

Pendant le vieillissement, la bande des transitibalsreste stable pour le résinate,
mais on observe un déplacement de la bande ddtimarde 394 a 447 nm (Figure 1V-43).
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Figure 1V-43: UV visible du Résinate avant et af2&sours de vieillissement

En RPE on observe pour le résinate la présence ahommere, avant et apres le
vieillissement (Figure 1V-44). Le monomere est présméme en l'absence d’huile, de
maniére analogue a ce qui avait été observé paurctenplexes insaturés (linéate et
linolinéate). Le signal RPE est globalement plusgiexe que celui de I'acétate dans I'huile,
en indiguant probablement la présence de plusreareomeres différents.
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Figure 1V-44 : spectres RPE du résinate de cuivembet apres vieillissement, normalisés sur les
signaux de g perpendiculaire.

Aucun spectre XAS sur le résinate vieilli n’a étéegistre.
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Les données collectées ne sont pas, pour l'instaffisantes pour comprendre le
mécanisme de transformation du résinate en abskmaie.

Il est par contre important de souligner que, ebdence de liant lipidique, ce

complexe est plutdt stable et ne brunit pas.

1V.7.1.3 Vieillissement du résinate dans ’huile de lin

Le Résinate dans I'huile de lin, montre une band®4 avec un épaulement a 419
nm, donc Iégerement déplacé par rapport a la bdnel@u transfert de charge, habituellement
située a 400 nm (Figure IV-45). Les bandes de ifians d-d sont tres aplaties.

La bande a 494 nm semble analogue a celle obsdaréele cas du vieillissement de

I'acétate dans I'huile, qui était par contre sitaé&l0 nm (Figure 1V-36).
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Figure IV-45: UV visible du Résinate dans 'huile ih avant et aprés vieillissement.

Par contre dans ce cas en XAS, on n'observe padifiégence avant et apres
vieillissement. Ces deux signaux sont relativenégpiivalents (Figure 1V-46).
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Figure 1V-46 : Spectre XAS du Résinate dans l&uié lin avant et aprés 21 jours de vieillissement
thermique.

Aucun signal qui puisse étre attribué a la préseleccuivre (1) n’est visible. Il est par
contre important de remarquer que les mesurestentfectuées sur des échantillons a 20
jours de vieillissement, et non comme pour le cad'acétate a 3 jours de vieillissement

artificiel.

L’équivalence des échantillons avant et apresllisgement, et I'absence du pic a
8982 eV, qui apparaissait dans le cas de I'acéfaayent avoir différentes explications :

- Le fait d’avoir deux spectres équivalents, avarapees vieillissement, peut étre di
au fait que les échantillons sont hétérogenes e$ mwons effectué les analyses
dans deux zones ayant des caractéristiques siesilair

- L’absence du pic a 3892 eV, peut étre due auqgizit I'acétate se comporte de
facon différente par rapport au résinate (méméous les autres analyses laissent
supposer que les deux types de pigments, une &ois khuile ont une évolution
comparable (IV.7.1.1))

- La formation du pic a 8982 eV, observée pour l'atgvieilli 3 jours peut étre une
étape «temporaire » dans I'évolution du pigmentj gour des temps de
vieillissement plus long va disparaitre. Si cettadie est en effet caractéristique du
Cu(l), sa disparition peut indiquer une ré-oxydatidans le temps. Cela
expliquerait pourquoi plusieurs auteurs [CarteghipD08], [Altavilla, 2006]

n'arrivent pas a mettre en évidence la présenceudg).
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V.8 Evolution du rapport monomere-dimere au cours du tenps

Si on regarde I'évolution du rapport de concemratdes monomeres/dimeéeres au
cours du temps, on remarque, pour tous les écluamstilanalysés une augmentation du
monomere pendant la phase de séchage (Figure IM-4€}ion mécanique liée a I'étalement
sur le support ainsi que le séchage sur une périogmrtante sont principalement

responsables de la formation des monomeres [ZgrROW8].

Pendant le vieillissement, le rapport reste stabletend a diminuer Iégérement,

notamment pour I'acétate de cuivre dans I'huildirle

En tous cas, le monomere devient largement maperipendant le séchage et le reste

tout au long du vieillissement.

Il est en outre important de remarquer que les rmemes se forment plus dans I'huile
de lin non pré-traitée (crue), que dans l'huildidecuite. On peut rappeler que cette derniere
montre un brunissement moins marqué que l'huildimerue, mais la concentration de
monomeres ne peut pas étre corrélée au changehrentatique. Le brunissement plus faible
de I'huile de lin cuite est probablement lié pluddtne concentration plus faible de doubles

liaisons dans ce composé.
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Figure 1V-47: Evolution du rapport monomére/dimeérefonction de I'amplitude des signaux RPE (a)
et en fonction du temps (b) [Zarkout, 2013].

Le tableau IV-5 permet de compléter les informaionconcernant le rapport

monomere/dimeére.

Les parametres g, A et D sont presque inchangés.vheations de la troisieme
décimale de get g. de ne sont pas significatives et celles e Av et D sont attribuables a
guelques erreurs expérimentales. Seule une |égaiation de A et g1 dans le cas des
mélanges de résinate est a noter, car elle impligpeelégere modification de la structure des
monomeres. D est constant aprés étalement, séehagmllissement. Cela montre qu’aucune
modification des complexes diméres n’a eu lieu, doins au niveau des carboxylates

pontants.

IVV.9 Le changement de la couleur : conclusions et perspgeses

Le brunissement se manifeste de différentes manivec différentes couleurs et sous des
aspects différents (grains verts dans un liantéligrains sombres dans un liant peu jauni ou
assombrissement complet de la matrice). Dans tesiscas, il semble que la présence

simultanée de cuivre et de doubles liaisons sakssgaire.
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Une oxydation de la matrice organique est clairdmisible en présence de pigments a base
de cuivre. Elle est catalysée par la présence sldemiers. Aprés deux semaines de séchage,
I'huile sans pigment est similaire a I'huile fragchL’huile de lin mélangée a de l'acétate
montre en infrarouge la disparition de la band®®@7 cnt', due au =C-H stretchings, et
l'augmentation de la bande & 976 tdue aux =C-Hrans, de méme que celle de la bande
des OH vers 3400 ch Ces signaux sont caractéristiques de la polyatésis et de
'oxydation du film (formation des peroxydes, préseurs des produits jaunis tels que

aldéhydes et cétones).

En outre la formation d’acide azélaique, produpidque d’oxydation des huiles est

clairement plus marquée en présence de pigmentspais apres vieillissement thermique.

Mais I'oxydation des huiles et leur jaunissemetgsnpas suffisante pour expliquer le
brunissement et la réversibilité observée pourdesantillons vieillis pendant des temps

courts.

Cette réversibilité semble plutot liee a des maodifons de I'environnement du cuivre,

éventuellement via des réactions d’oxydoréduction.

Au cours du séchage et du vieillissement, une ruadibn de I'environnement du

cuivre est visible, comme l'a clairement montexEémple de 'acétate.

Quand le pigment est mélangé a de I'huile, une fitadion de son environnement

bimétallique, avec formation d’'une structure mondque est observable.

Cela semble en accord avec les hypothéses prélmsreuggérées par Michelle Gunn
[Gunn, 2002], qui affirmait que les acides grasspriés dans I'huile pouvaient extraire le

cuivre présent dans le pigment avec la formatiom domplexe différent.

Il est, par contre, important de remarquer, qu’aulctunissement n‘accompagne cette
phase de formation du monomeére. Ce passage est mtobablement nécessaire pour

I’évolution, mais n’est pas directement responsdiblehangement chromatique.

Pendant le vieillissement, les spectres RPE ndlsetnpas montrer de changements

de géométrie des complexes.

Par contre, en XAS, suite au vieillissement, I'afipmn d’'un pic a 8982 eV, qui
pourrait étre attribué a I'apparition du Cu(l) [S8ae, 1983], [Solomon, 2004], [Kau, 1987],
[Giorgetti, 2009] est visible.
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L’attribution de cette bande n’est pas certaineohlmsent. En effet, il faut considérer
que, a la différence de la RPE qui permet de sépesesignaux des différentes espéeces

présentes, les spectres XAS représentent la meystous les composés irradiés.

Si le pigment dans I'huile aprés le vieillissemeantient une faible quantité de cuivre
réduit, dans une matrice contenant encore beaudeupu(ll), le signal du Cu(l) ne pourra

pas étre trés net.

L’évolution du pigment avec le temps est tres cax@l Si la formation du monomere
au cours du mélange avec 'huile et du séchage gieritaffirmée avec certitude, des doutes
existent sur I'évolution du pigment menant au Bsement.

Une hypothése de I'évolution du pigment au cowrgeinps peut étre représentée dans le

schéma de la figure ci-dessous (Figure 1V-48) :

Evolution au cours du temps

Sechage Vieillissement Temps

N >
R
R. 0‘_\‘_(:”‘5405
R
R e
c —+—rapport |—b~ |
CU'*-..L___.---"" u 0

monomere/dimere )
° S 9. 1e
I
gL \’r

Cmono/Cdime
E=Y

Cu'l—l=cy"
4] | [FSRPELEI, - N_?
0 5 10 15 20 25 30 35 40 L
Temps (j)

Structures
hypothétiques
(non visibles en RPE)

Figure IV-48 : hypothése sur les espéces forméesars du vieillissement

Si le systéme initialement bimétallique est mélaad@uile un monomeére Cu (ll) est
formé. La structure de ce monomeére est « hypotigtig non parce que sa présence n'est
pas certaine, mais parce que nous ne connaisseris pambre exact de liants qui peuvent

étre coordonnés au cuivre. Pour obtenir ces infboms: il serait nécessaire de poursuivre
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I'investigation des complexes par d’autres techegutelles que la double résonance

électronique nucléaire et la RPE impulsionnelle.

Pendant la phase de d’application du mélange ssugdport (étalement) et séchage, on
observe non seulement la formation du monomeéres maaissi une réorganisation de
I'orientation des complexes, qui serait responsatiés variations dans les spectres
d’absorbance, liée a la polarisation des transtikes bandes dues aux transitions d-d, qui
absorbent la lumiere en polarisée xy [Ross, 1986livent se trouver affaiblies dans la

nouvelle disposition, et donc diminuer en intensité
Cette hypothése mériterait d’étre approfondie parétudes en lumiére polarisée.

Pendant le vieillissement, la formation de plussemouvelles espéces, qui continuent
a coexister avec les diméeres et monomeres de Cyg#ijit étre suggérée a partir des données
disponibles. En particulier peuvent se former:

1) des monomeres de Cu (1)

2) des diméres de Cu (I), qui se forment par décalbtayp (méme si en général

la décarboxylation en présence de Cuivre est obsedans des conditions plus

drastiques [Goosen, 2008]).

3) des systemes a valence mixte Cu(l)-Cu (ll).

La réduction éventuelle du cuivre, a la base dehypotheses, peut étre expliquée
par son implication dans des réactions d'initiati@uicalaire [Van der Berg, 2002], de
terminaison [Kochi, 1967] et pendant la transfoioratcis-trans des doubles liaisons
[Boyatzis 2001] (Voir 11.3.2.1) de la matiére orggune.

En outre, le cuivre peut étre impliqué dans destid@as redox comportant I'oxydation des
doubles liaisons de I'huile [Lenz, 1990], ou encoile peut étre réduit pendant la

décarboxylation d’'un des carboxylates.

En effet, si on décrit schématiquement le pont@aylate responsable de I'absorbance
due au transfert de charge métal-ligand (LMCT) cem@d'-L-Cu", on peut imaginer que a

I'état excité, un tel pont passe &'Ci-Cu', dans lequel un des Cu est & I'état (I).

Une excitation thermique pourrait mener a la peften pont carboxylate avec la
formation des paires G(L)5s-Cu et CU-(L)s-Cu' (systémes a valence mixte), présentant trois
ponts carboxylates au lieu de quatre [Tuckzek, R6@jure IV-49). On peut également

imaginer la décarboxylation du monomere avec lmé&tion de Cu(l).
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La présence de systemes a valence mixte [Krone8R8]1l [Long, 1983], des
carboxylates [Sigwart, 1968], [Yang, 2012] a étg@aéise en évidence.

Ce dernier affirme en outre que ces composeés sgefurpar photoréduction. J. Yang
a effectué sur ces complexes des mesures en XAlBeMausement, les résultats ne sont pas

comparables aux notres car obtenus au seuil leaudli seuil K du Cu.

La présence de ces espéeces contenant de Cu @)umesthypothése car elles sont

difficiles, voire impossibles a mettre en évideawec les techniques utilisées.

Le dimere (Cu(l)-Cu(l)) et les monomeres de Cuné)donnent aucun signal en RPE

par absence d’électron non apparié.

La présence éventuelle des complexes a valencee ratxt'attribution des signaux
correspondant dans des spectres RPE, ne sont pamseDe tels complexes pourraient
donner des signaux du dimére ou de monomere, daldorce de la barriere d’énergie entre
les deux Cu. A I'heure actuelle, nous ne sommesppables de distinguer leur présence sur
les spectres enregistrés. De toute facon, une ésfiéce, se trouve probablement en faible

concentration.

En outre une éventuelle présence semble liée éékepce d’'une coloration violette,

plutbt que d’'un brunissement [Toledo, 1997].

Une autre hypothése pour expliquer le brunisserpent étre formulée de la facon
suivante: le brunissement pourrait &tre d0 & unsfeat de charge ligand §©-> Cu (Il
induisant un décalage de la transition LMTC de @BDO0 crit) & 510 nm (19600 ct).

Une telle transition existe entre 17000 (588 nm)2&6000 cri (480 nm)dans
I'oxyhémocyanine [Solomon, 1994], qui est la métatbtéine de transport de 'oxygéne dans
le sang des mollusques et des arthropodes. L’héanauy contient des paires '@, qui
réagissent avec pour donner des paires G(0,),-Cu' . La bande d’absorption obseness

donc due & une LMCT entre le pont peroxyde et uh @la paire [Solomon, 1994].

Si 'oxygéne de l'air diffuse dans la couche pieler il peut se complexer avec les
espéces Ci(L)s-Cu en formant des ponts peroxydes et en re-oxyea@ull) & Cu(ll) pour
donner Cl-(L3)(0,)-CU' (Figure 1V-49).
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// \ \ / Réduction du cuivre L/
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Figure 1V-49 : Réactions de complexation du dioxyg¢Zarkout, 2013]

Une telle réaction expliquerait pourquoi plusieatgeurs affirment ne pas voir de
facon évidente la présence de Cu () sur les éttlomst de peinture [Cartechini, 2008],
[Altavilla, 2006] ainsi que I'absence de signaux @e(l) dans nos échantillons fortement

dégradés.

Malheureusement méme la présence de cette espée@uveniveau de I'hypothése. En
effet de tels complexes ne donnent pas de speRPE&sa température ambiante a cause de
leur trés fort couplage antiferromagnétique (>16060) [Zarkout, 2013]. Cela explique aussi

pourquoi la valeur D des diméres'GL,)-Cu' reste inchangée.

Il est aussi possible que le dioxygene ne compigxen seul cuivre en formant des
superoxydes.

Le retour de la coloration observée dans certaassstexpliquerait alors comme la
substitution de I'oxygéne par un ligand carboxyletsu des acides gras de I'huile. Dans le
cas d’un vieillissement avance la réticulation@tydation de I'huile ne rendent plus possible
un tel échange. Cela expliquerait pourquoi le esginent est réversible seulement pour des

vieillissements artificiels courts.
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Chapitre V: Etude des coupes stratigraphiques et
analyse des échantillons vieillis naturellement

Il est important de corréler les résultats obteswrsles échantillons vieillis de fagon

accélérée avec les résultats obtenus sur des élcmsntéels, issus d’oeuvres anciennes.

L’approche classique qui consiste en I'analyse alges stratigraphiques, provenant
de tableaux, ne pouvait donc pas étre négligéehbé&x des échantillons faisant partie de la
matériautheque du C2RMF a été effectué grace @&tuigle préliminaire des anciens rapports
d’analyse du laboratoire, allant depuis les and&¥9 jusqu’a nos jours. Ces rapports sont
consignés a la Documentation du Centre, dépendantedartement Archives et Nouvelles
Technologies de I'Information, sous format paphae souvent, pour les analyses, sur le site

du Carrousel) ou bien numérisés et consultablesisiéggpbase Eros du Centre.

L’étude des rapports a fait I'objet du travail ssiniel de Camille Bourdiel [Bourdiel,

2012], étudiante en histoire de I'art a I'écoleldwvre.

Tous les rapports se référant a des peinturesasiron sur toile datant du X0° et
XVII ®™ sigcle, avec pour condition la présence suppaméedes analyses scientifiques de

pigments organométalliques a base de cuivre, énegtis et relus dans un double but.

D’abord pour définir dans quels cas les analysiestefées méritaient d’étre revues ou
approfondies, et permettant de constituer un «usospd’échantillons « réels » de référence.
Puis pour trouver d’éventuelles corrélations efgrérunissement observé et des facteurs
temporels ou « environnementaux », comme l'airggggahique ou la période de production
des ceuvres, la technigue de I'artiste ou la présdiautres éléments chimiques (par exemple
d’autres pigments potentiellement incompatiblegk tésultats de cette étude seront présentés
dans le paragraphe V.2

Les caractéristiques des ceuvres choisies ontefiértées dans un tableau récapitulatif
indiquant I'époque, la provenance geographiqugjde d’analyses effectuées, la présence ou
non d’altérations et I'éventuelle proximité d’ag@éments (Pb, Sn, etc...) [Bourdiel, 2012].

Plus de trois cents dossiers choisis par motsoti€été analysés, pour ne conserver au

final que soixante-deux ceuvres (84 coupes).
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Ensuite 37 coupes ont été choisies pour une prenubservation au microscope
optique et parmi celles-ci, 13 ont ensuite étéyamdms au microscope électronique a balayage
(MEB). On été retenues seulement les coupes quiienpscope optique avaient montré des

exemples particulierement intéressantes du pointidale I'altération.

Ce travail analytique a constitué I'objet du stdgeRémi Dos Santos, étudiant en M1
chimie a l'université de Cergy Pontoise [Dos Sanfikl2]. Les résultats seront présentés

dans le paragraphe V.3.

Afin de compléter le travail sur les échantillonsyenant des tableaux et de les relier
aux tests de vieillissement artificiel, six échbmris, vieillis de facon naturelle pendant 15
ans, ont aussi été analysés. Ces échantillonsldsrtomposés sont partiellement connus,
mais non leur proportion relative, ont été applgugur une toile préparée de facon
traditionnelle. lls ont été réalisés a la fin das&es quatre-vingt-dix par une restauratrice de
« I'Opificio delle Pietre Dure » de Florence : Feanca Bettini, et nous ont été fournis grace a
la médiation de Muriel Vervat, réstauratrice a Ehare. Ces échantillons de par leur age, leur
composition et les informations préalables dontsndisposions, représentent parfaitement la
jonction entre nos modeles et les coupes stratiggaps issues des ceuvres anciennes. Les
résultats des analyses de ces échantillons caarstitdonc la suite logique de I'étude
présentée dans le quatriéeme chapitre et seronségplans le paragraphe suivant (V.1).

V.1 Analyse des modeles de peinture sur toile

Il faut préciser que laffirmation que les modelds peinture sur toile (pour leur
description voir partie expérimentale A.2.3) oré eteillis de facon naturelle pendant 15 ans
n'est pas complétement correcte: en effet chacusixdmodeéles a subi, sur une moitié de sa
surface un vieillissement accéléré par expositiamé lampe de Wood pendant 295 h et 35

minutes (échantillons nommeés « exposeés »).

V.1.1 Colorimétrie et GC-MS

Les mesures de colorimétrie (Figure V-1 et Tabl®all) effectuées sur les deux
parties exposée et couverte montrent que les dmweszont pratiquement la méme teinte ; les
angles ne différent en aucun cas de plus de 1@sdegn effet, le vieillissement artificiel a eu
un impact limité par rapport au vieillissement matydurée 15 ans), et les deux zones sont

donc homogenes.
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Figure V-1: Cordonnées colorimétriquesbapour les modéles de peinture sur toile

E3

Echantillon L | a | b | Angle (degré)

: . . exp 54| -3 9 110

«Vert de gris» + huile de lin couwv | 221 =2 6 109
- , exp 19| 5| 20 76
Résinate de cuivre couwv | 197 61 16 69
e , , exp 71| -8 9 134
«vert-de-gris» + jaune d’ceuf couwv | 791 -8 8 135
1 «vert-de-gris» + jaune d’ceuf + huile de lin exp 42 | -4/ 11 107
2 résinate de cuivre couv | 46| -2 12 97
1 «vert-de-gris» + blanc de plomb exp 37| 1| 32 87
((I?b.CQ)z . ;Pb(OH)) + huile de lin couv | 421 ol 32 89

2 Résinate de cuivre

1 jaune de Plomb (BBnG) + huile exp 71| -5 57 95
2 Résinate de cuivre couv 57| -1 44 92

Tableau V-1 : Coordonnés colorimétriques et angléethte pour les échantillons sur toile

Plusieurs conclusions peuvent étre formulées deséks colorimétriques:

- Le «vert-de-gris» dans I'huile (angle 109-110) et levert de gris» dans un liant

ceuf + huile, recouvert de résine (angle 97-107sqment presque la méme

couleur.

- Les échantillons contenant des pigments au plomblégérement plus dégradés

(c'est-a-dire plus brunis, angle de teinte pluit pevaleurs da légérement plus

grandes) par rapport auvert-de-gris» dans I'huile, mais l'influence d’autres

pigments reste limitée.
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- Le «vert-de-gris» dans le jaune d’'ceuf, le seul échantillon pouguel le liant
n'est pas de I'huile siccative ou de la résinecomaservé une tonalité bleu clair (-
10 <a < -7,5; 7 <b < 11; angle 134-135). Cela semble confirmer les
observations obtenues sur modeles vieillis au &Eboe, selon lesquelles le
brunissement est lié a la présence d’acides grasneparticulier de doubles

liaisons.

- L’échantillon le plus bruni est le résinate de cei(2 <a' <8 ; 14 <b” < 23, angle
69-76).

Dans un premier temps, cela semblait en contragic@vec nos observations sur les
échantillons vieillis au laboratoire. En effet naulavons jamais observé un brunissement du

résinate, mais seulement une variation de velty'giait pas mélangé a I'huile.

Par contre, l'analyse chromatographique d’'un mpm&levement de résinate de
cuivre®® a permis de surmonter cette apparente contradidfio effet, le chromatogramme du
résinate de cuivre ne montre pas les pics dessatédeéniques caractéristiques des résines

comme l'acide abiétique, mais la présence des agdes typiques de I'huile.

r -
Resinate
45
40 I
35
30
25 I . .
M Résinate expose
20 .
Reésinate couvert
15 I
10
I
5 . B
0
Azelaique C1€:0 C18:0 Cl8:1

Figure V-2: Profil des acides gras analysés en G&gidur le résinate de cuivre, vieilli 295 heurés a
lampe de Wood et protégé.

Cela montre que le résinate est en fait lié alkhei que probablement la dérivation ne

permet pas d’extraire les acides terpénigues pigsen

2 Une quantification des composants a été effectaéegmparaison des aires relatives par rappadxitali
Chaque échantillon, pesé sur microbalance, a éteédgar transméthylation avec du MethPrep II,rg¢gté
deux fois.

Seul le vert-de-gris mélangé au jaune d’'ceuf n'a s analysé car en présence de liant protéinique |

brunissement n’est pas observé
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Cette information intéressante confirme que le issement est associé a la présence
d’acides gras.

En outre il est intéressant de remarquer que, aezay les deux parties, exposée et
couverte, présentent des profils pratiquement igees.

De plus dans cet échantillon la formation d’acidelaique, produit typique de
I'oxydation des huiles, est bien visible.

En général tous les échantillons contenant deléhuiésentent des profils analogues
caractérisés par la disparition des polyinsatunatiet I'apparition des acides dicarboxyliques.
Le résinate est le plus dégradé (faible quantigeide octadécenoique C18:1 et abondante
formation d’acide azélaique).

40

mvert de gris + HL

35

30

M Résinate
25

20

mVert de gris + ceuf + HL
15

10

W Vert de gris + blanc de
plomb+Resinate

Azélaique C16:0 C18:0 Cc1é:1

Figure V-3 : Comparaison entre les profils d’acigess des différents échantillons. Les données se
référent aux parties préalablement vieillies @atage de Wood.
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V.1.2 Spectroscopi infrarouge a transformée de Fourier

V.1.2.1 « Vert-de-gris » dans I'huile de lin
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Figure V-4 : Spectre IR du vert-de-gris + huilelidevieilli 10 jours a la lampe de Wood

Sur le spectre du vert de gris dans I'huile, sastbles les bandes attribuées aux
liaisons de CH des chaines carbonées a 2918 etc29%2dues & I'huile, et plusieurs bandes
dues a la couche de préparation de sulfate deunalbihydraté (gypse) : 3514, 3398, 1683,
1619, 1098, 666 et 595 ¢m

La bande & 1587 cih temoigne de la complexation du cuivre avec lédeascgras de

I'huile, est a peine visible.
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V.1.22 .Résinate de cuivre
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Figure V-5: Spectre IR du Résinate vieilli 10 joark lampe de Wood

Comme pour le vert-de-gris dans I'huile, on obsdaveontribution de la préparation
(bandes & 3518, 3400, 1682, 1619, 1094, 666, 591 @nles bandes dues & la présence
d’huile (2920, 2851 et 1732 ch. Ceci confirme les résultats de la GC-MS.

Par contre la bande due a la complexation du caivee I'acide abiétique, attendu a
1600 cm?, n'est presque pas visible et il est difficile cnclure si elle est masquée par la
forte intensité de la bande & 1619%cdu gypse, ou au contraire si elle est vraimeseate

parce que la complexation n’aurait pas eu lieu.
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V.1.2.3 « Vert-de-Gris » +Blanc de Pb couvert de Résinate de cuivre
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Figure V-6 : Spectre IR du blanc de plomb et vertgdis + huile, recouvert de résinate vieilli 10®a
la lampe de Wood

Ce spectre ne montre pas la présence attenduanted# plomb, qui devrait présenter
un pic & 690 cr, mais semble montrer plutdt la présence du catbosa calcium (pics a
1407 et 870 cml).

Les analyses mettent en evidence des composés emtiormés dans les indications

de préparation.

V.1.3 Conclusion

Les analyses sur les échantillons vieillis de fagaturelle pendant 15 ans confirment
les résultats obtenus sur les modeles de labagateibrunissement semble lié a la présence
d’huile siccative, donc d’acides gras polyinsatutesprésence de pigments a base de plomb

ne semble pas avoir un effet déterminant sur l@ti@an chromatique.

V.2 Résultats de I'étude des rapports d’analyse

V.2.1 Altérations et provenance géographigue

Il faut d’abord préciser que les corpus des difiegs écoles ne sont pas homogénes du
point de vue des ceuvres étudiées: par exemple 3fesedes Ecoles italiennes ont été
analysées contre seulement deux des Ecoles flasiandela technique irréprochable n’a

engendré que peu de lacunes, ne favorisant paslaipgse de prélévements. Ces chiffres
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inégaux sont liés d'une part a la constitution dgpas des collections frangaises, plus riche

en tableaux italiens ou francais, que pour lesescgtiu nord ou spagnoles, mais également au
choix historique des recherches du laboratoirefogaconcentrées sur une période ou un

artiste précis. Les résultats de la corrélatiomeeshtunissement et provenance géographique
sont reportés dans le Tableau V-2 et représentéa Eigure V-7.

Ecoles Euvres analysées Euvres altérées| (Euvres non altérées| Incertitudes
Francaises 13 6 6 1
Italiennes 37 11 19 7
Germaniques 12 2 7 1
Flamandes 2 1 1 -
Portugaises 1 1 - -

Tableau V-2 : Corrélation entre zone géographidumumissement

Les deux ceuvres flamandes présentent tous les ab=ualtérations localisées, ainsi
que le tableau portugais.

Powrcentage d’oeuvies altérées et non altérées au sem
de I'école italierme

Powcentage d’oeuvres altérées et non Powcentages d’oemvres altérées et non aliérées

pani les oewnvres issues de 'are germanique
10%

Figure V-7 : Corrélation entre provenance des asuetérunissement [Bourdiel, 2012]

altérées au sem de I'école francase
8%

‘

@ Oeuvres ne présentant pas d’altération des pigments
B Ocuvres présentant au moms une aliération des pigments
O Incertitudes

Malgré la difficile comparaison des résultats,ahble que les peintres germaniques
aient trouvé un moyen de prévenir le brunissemartepque la majorité de leurs ceuvres ne
présentent pas d’altération.

Les différentes caractéristiques techniques dele®omt donc été étudiées a l'aide de
la littérature. En France leert-de-gris est souvent appliqué au-dessus d'une couche
d’'impressiorau blanc de plomb.

En ltalie pour la couche d’'impression, desso(sulfate de calcium a la colle) est
traditionnellement utilisé et parfois associé a woeche de blanc de plomb. Comme en

France, le vert au cuivre est frequemment addigot@ jaune de plomb et d’étain ou/et de
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blanc de plomb, mais dans certains cas égalemetaradss ou d’ocre. Par contre, en ce qui
concerne I'école germanique la couche d'impressantient plutét du carbonate de calcium.
Il semble donc intéressant d’étudier s’il existe worrélation entre la présence de plomb (ou
d’étain) et le développement du brunissement. gt d€ja Cennini [Cennini, traduit, 1954]

parlait des problemes d’'incompatibilité des pignsenbase de plomb aveoviert-de-gris

V.2.2 Recherche d’'un pigment ou élément chimique a I'ang des

altérations

V.2.2.1 Plomb

Pour chaque ceuvre ont été analysés plusieurs ppimis un totale de 145. Sur les
145 zones analysées, 76 comportaient du blanc atebpbu du minium (Pj®,) dans une
couche semblable ou adjacente a celle contenanerede-gris Sur ces 76 points ou
cohabitaient vert au cuivre organomeétallique enfilp seules 29 présentent conjointement
une altération du pigment. Il est donc difficile derréler la présence de plomb et les
altérations, de facon certaine.
Si on considéere le jaune de plomb et d’étain, ftpees sur 7 de I'école francaise présentes
des altérations a proximité du pigment (dans la emé&suche ou dans une couche a coté),
alors que pour les écoles italienne ou germanidme;orrélation semble encore moins

évidente : dans le premier cas 4 ceuvres sur l@Ga#éndées, dans le deuxiéme 2 sur 11.

V.2.2.2 Levermillon(HgS)

L’incompatibilité connue du vermillon avec les \&#u cuivre organomeétalliques est
citée par M. Van Eikema-Hommes [Van Eikema Hommebkl.M2002]. Le rapport entre la
présence de ce pigment et le brunissement a deénétadié. A nouveau, il est difficile
considérer que les résultats sont trés représintedir tres peu de tableaux étudiés

contiennent du vermillon en présence de vert aureui

Sur 6 tableaux de I'école francaise contenant &sx gpigments, seulement deux ne
sont pas altérés, alors que les deux tableaux &@mI€ italienne et les deux de I'école
flamande présentent des zones brunies. La présemcdtanée des deux pigments semble
donc favoriser I'altération, mais le nombre d’édiillons est trop limité pour pouvoir tirer des

conclusions. En outre il faut remarquer que lesxdsaints montrant une altération dans les
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ceuvres flamandes, proviennent des tableaux donaueres points d’analyses comportent

également dwert-de-grisayant bruni, sans présence de vermillon.

V.2.2.3 Lefer

Les ceuvres relevant de I'école francaise ainsi geles provenant de laire
germanique ne permettent pas de conclure a uretige la présence de fer dans les couches

picturales et le brunissement des pigments vertsa de cuivre.

En Italie, la présence conjointe de fer et de pigs@ base de cuivre a conduit a un
brunissement dans le 55 % des cas, mais ne seraBletpe I'unique responsable de

I'altération des ceuvres.

V.2.2.4 Le manganese

Le manganese est présent dans les terres de Sembe,ns d'oxyde de manganése et
le brun de sulfate de manganése. Au vue du petibn® d’occurrence par rapport au nombre
de zones contenant des pigments verts a basewe examinées, la présence de manganese

ne peut pas étre considérée comme une conditibrudéssement.

V.2.3 Altérations et datation

La présence d’altérations en fonction de la datattoutes écoles confondues, a
également été étudiée. Les résultats sont présgamnéde tableau suivant (Tableau V-3) :

Période (Euvres analysée% des ceuvres altérées sur le total
premiére moitié du XV siécle 9 67
deuxieme moitié du X¥™ siecle 18 22
premiére moitié du X\A™ siécle 24 25
Fin du XVI°™ siécle 8 38
XVII ™ siécle 7 29

Tableau V-3 : corrélation entre altération et datat

Comme pour I'étude basée sur les écoles, la diftéreentre le nombre d’ceuvres
disponibles pour chaque groupe rend les résultiisiidment comparables. Néanmoins dés
la fin du XV*™®siécle, les artistes semblent avoir adopté desépiés permettant de préserver

la couleur dwert-de-gris
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V.2.4 Facteurs « environnementaux »

Les résultats obtenus sur le tableau « Noli meeiang peint par Agnolo Bronzino
(1561, Musée du Louvre, département des peintlids,130) soulignent I'importance des
facteurs environnementaux, tels que la lumiére auptésence de polluants. Deux
prélevements ont effectués sur la bordure gauctieedre. L’échantillon qui été protégé par
le cadre a conservé une couleur verte, alors obdntillon exposé a l'air et a la lumiere a

bruni.

V.2.5 Conclusion

Le brunissement ne semble pas corrélé a une zoograghique particuliere, ni
directement corrélé a une incompatibilité avec tl&mi pigments. Le vermillon semble
toutefois fortement incompatible avec les vertsaaebde cuivre, mais le nombre d’ceuvres

étudiées est trop limité pour tirer des conclusidéfinitives.

Il serait intéressant de chercher plutdt une cati@i avec le type de liant employé,
mais les informations a ce sujet sont malheureasenacunaires. En effet I'analyse des
liants par chromatographie nécessite la destrudiolechantillon et comporte des problemes

de purification pour éliminer les interférences slaex pigments.

Les facteurs environnementaux, comme la lumierkeaposition a I'air, semblent par
contre trés importants. Le cas du tableau de Bnon&Noli me tangere», 1561, Musée du
Louvre, département des peintures, INV 130), deqasdl la zone protégée par le cadre a
gardé sa couleur originale alors que la méme coecipesée a I'air a bruni, est en effet
caractéristique.

V.3 Résultats de I'analyse des coupes stratigraphiques

L'étude documentaire de Camille Bourdiel [Bourdi2012], a sélectionné 37 coupes

pour observation au microscope optique:
- 11 provenant des Ecoles francaises
- 17 provenant des Ecoles italiennes
- 8 provenant des Ecoles germaniques

- 1 provenant d'école portugaise
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Ces coupes ont été choisies car les dossieredasdants ne donnaient pas toutes les
informations recherchés ou présentaient d’incetéisy) il nous semblait donc

important d’approfondir leur étude.

V.3.1 Microscope optique

Les images au microscope optique ont été toutesegprau méme grossissement
(x 200) pour pouvoir comparer I'épaisseur des couches coupes ont été observées en
lumiere blanche et en fluorescence ; ce deuxiepe dieclairage peut permettre de mettre en
evidence les vernis, normalement fluorescentssDamras des vernis vieillis ce phénomene
n'est pas toujours observable parce que les dodesns sont souvent oxydées, les

insaturations se réduisent et la fluorescencel@st aoins prononcée, voir absente

L’analyse en microscopie optique a permis d'idésmtifes zones altérées au sein des
couches de pigments a base de cuivre, de compéstanformations pour les quelles les
anciens rapports d’analyse n’étaient pas claira sklection de coupes particulierement
intéressantes pour une observation ultérieure amostdope électronique a balayage a été
réalisée.

En particulier ont été observés :

L’épaisseur des couches

La couleur

La taille et la forme des grains composant la ceuch

Les effets de fluorescence

La présence d’altérations et brunissements.

Apres observation, 13 coupes ou les altérationsossibles altérations étaient visibles
ont été choisies pour des études au microscopeariepe a balayage (MEB.) (Voir partie

expérimentale 3.2.4)

V.3.2 Le microscope électronique a balayage (MEB)

Avec le microscope électronique a balayage il essiple d’obtenir des images
topographiques (en électrons secondaires) ou mévedés informations sur la composition des
couches (en électrons rétrodiffusés) : les zonetenant des éléments lourds apparaissent

plus claires que celles contenant des élémentsslége
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De plus un détecteur EDS permet de recueillir imésgions d’X aprés excitation

électronique. Grace au spectre d’émission il ewtigiossible d’obtenir une analyse chimique
élémentaire de la zone excitée.
L’analyse chimique n’est que semi-quantitative leatres faible épaisseur des échantillons
n'a pas permis de conduire le polissage a son teEmeoutre, les coupes de peinture sont
constitues de matériaux hétérogénes, de duretée girapriétés physico-mécaniques trés
différentes.

La quantification des éléments constituant la beuest pourtant importante,
notamment celle du cuivre, afin de mettre en éwdetiéventuelles differences entre zones
altérées et zones non altérées.

Des cartographies élémentaires de quelques couyiestéo réalisées : une image en fausse
couleur représentative de I'intensité relative dssion d’X pour un élément chimique donné

est réalisée et indique la répartition de I'élément

V.3.3 Résultats

Seulement quelques exemples significatifs pourolmpréhension du mécanisme de

brunissement seront exposés. L’ensemble des dorsEpeésenté en annexe (Tableau A-6).

V.3.3.1 Coupes 3453 et 3454

L’altération des pigments organométalliques a lthseuivre peut se présenter sous
des formes différentes, voire dans une méme cecomamne le montrent les deux échantillons
prélevés sur le tableau de Jean FougBettd ou déposition de crqQixl420-1481 France,
Nouans-les-Fontaines, église, F2585) (Figure A-jure V-8 et Figure V-9). Elle peut étre
limitée seulement en surface (Figure V-8) ou msuprésenter sous forme d’'une alternance

de zones vertes et brunies (Figure V-9).
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Figure V-8 : Coupe 3454, Pieta ou déposition déxctiean Fouquet, 1420-1481 France, Nouans-les-
Fontaines, église, F2585, manteau du vieillardgaivdu bras droit. Photographie microscope optique.
Lumiére naturelle x200. Image globale

200pm

Figure V-9 : 1,2 et 3 : Coupe 3453 : Pieta ou déjmm de croix, Jean Foquet, 1420-1481, manteau du
vieillard a droite. Photographie microscope optiquemiére naturelle x200(1) et fluorescence 200x(2)
Image M.E.B.Détecteur BSE. X200 (3).

En ce qui concerne la coupe 3453 (Fig V-9), I'obaton au MEB permet de situer
I'altération au niveau d’une fissuration sur lafaoe. Le brunissement semble donc plus
important dans des zones de fragilité du film efa ggourrait expliquer pourquoi des
brunissements différentiels sont observables sunéme tableau.
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Plusieurs cartographies de détail ont été effestagela coupe 3453.

La premiere montre a proximité de la zone supéeialiune des fissurations, une
diminution du taux de cuivre et la présence d’'aiééments, tels que le calcium (en quantité

importante), le plomb et le phosphore. La fissorathe semble pas directement liée a la
presence d'autres élémeénts.

- — e
e =0
m

Cartographie Ca

T

Cartographie P artographie Pb

Cartographie Cu
mixée a I'image MEB

Figure V-10 : Coupe 3453 Cartographie 1 : Couclet Il + fissure, zone analysée et cartographie du
Ca, P et Pb, ainsi que du Cu superposé a I'imagB BtEélectrons rétrodiffusés (la presence de cuivre
correspond a la zone rouge) .

La cartographie I, effectuée sur la méme coupentme a nouveau une diminution du
taux du cuivre dans la zone supérieure, pour lagmee d’autre éléments (notamment Ca),
mais la concentration de cuivre semble constanteuawe la fissure dans la zone plus

interne. En genéral, la concentration de cuivrebdernomogene a l'intérieur d’'une méme
couche.

200um !

Figure V-11: Coupe 3453, Cartographie ITouche Il et Il et fissure ; localisation de lan2o
d’analyse et cartographie du Cu superposée a |enhdigB en électrons rétrodiffusés.
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V.3.3.1.1 Coupe 3661

Cette coupe, issue de_«arrestation du Chris »tde Henri Met de Bles, (Figure A-7)
est particulierement intéressante par la présehge globule bruni dans I'épaisseur de la
couche picturale. Cette derniere, a I'exceptiongthbule, a gardé une couleur verte, plus

sombre dans les zones supérieures et plus clairss dies inférieures, phénoméne
probablement di a des concentrations différentgsgenent.

Figure V-12 1 et 2: Coupe 3661 ‘Arrestation du Christ » Henri Met de BLES, V. 1550, Paris,
Musée des arts décoratifs, PE 154, F14727, prélénedun vétement d’'un homme vu de dos.
Photographie microscope optique. Lumiére natuse0 et fluorescence 200x. Image globale.
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o T Y sl

. 200um .

Figure V-13 : Coupe 3661 Image MEB et détail dedae de cartographie, couches Ill, zone contenant
le globule

20um
Cartographie Cu Cartographie Si(rouge), S (vert)
et Ca (bleu)mixe a I'image MEB

Figure V-14: Coupe 3661 cartographie : 1 : cagppie du Cu ; 2 : Cartographie Si (rouge), S jvert
et Ca (bleu) superposée a I'image MEB en électrémediffusés

Une diminution de la concentration du cuivre et angmentation de la quantité de
calcium sont observables en correspondance dulglaiui est donc un grain de carbonate de

calcium.
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Cartographie Cu mixé 3 limage MEB Cartographie S (vert). Pb (rouge) mixé 4 l'image MES

Figure V-15: Coupe 3661 : localisation de la carépdie, couches Il et lll, cartographie du Cu
superposée a I'image MEB en électrons rétrodiffua@stographie, S (vert) et Pb (rouge) superposée a
'image MEB en électrons rétrodiffusés.

Cette deuxiéme cartographie sur la méme coucherenanmie concentration de cuivre
plus faible dans la couche inférieure par rapportaasurface, mais confirme que la

concentration est constante a I'intérieur d’'une m@&wuche, et ne varie pas dans la fissure.

V.3.4 Conclusion

L’'analyse des coupes stratigraphiques a mis eregg@une concentration de cuivre

constante entre les zones brunies et celles qjarde leur couleur verte.

De plus il N’y a aucun élément ou métal que I'amave régulierement et qui pourrait

étre associé a la variation de couleur.

En effet les exemples pour lesquels on retrouv@leium associé aux zones brunies,
ne concernent pas la totalité des échantillorgsést Il ne semble pas y avoir de corrélation
directe entre ce métal et le processus de dégoadain présence du Ca s’explique par le fait

que le calcium est souvent présent comme pigmeobwume siccatif.

Ces résultats sont en accord avec les observaftartuées sur les systemes modeéles
pigments-liants vieillis en laboratoire, ou, pottenir un brunissement, la présence de cuivre

et de liants huileux, en I'absence d’autres élés)arat suffisant.
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En outre le fait que le brunissement ne soit gaa liune variation de concentration en
cuivre semble indiquer que le processus pourratigtuit par des variations locales du*pH
ou du taux d’oxygéne, au niveau microscopique, iagssa une photoxydation plus

importante dans les zones plus externes.

V.4 Conclusion

L’analyse des échantillons vieillis de fagon naltera permis de confirmer certaines

observations découlant de I'analyse des systemeglesvieillis en laboratoire.

Le brunissement ne semble lié ni a une zone gébmgpaw, ni a une période définie,
bien que les ateliers semblent avoir améliore peacédés de préparation afin de diminuer les

altérations, a partir de la deuxiéme moitié du*}Rsiecle.

Pour gu'il y ait altération, la présence simultadéecuivre et d’huile siccative semble
nécessaire, bien que nous n'ayons pas pu anaBsdiahts des couches brunies dans le cas
de I'étude des tableaux. La présence d’autres pitgrau d’autres éléments métalliques, ne

semble pas nécessaire a l'altération.

Ce qui semble par contre tres important est I'erfice des facteurs environnementaux
tels que la lumiere ou le taux d’oxygene. En effet un méme tableau, les zones plus

exposées sont aussi souvent les plus altérées.

%0 En effet I'hypothése que le brunissement soitaliéne variation locale du pH ne semble pas coepiént
satisfaisante : les tests de pH avec le pHmeétoodiact sur les échantillons modeles ont montrésdeations
trés limitées du pH entre les zones brunies (deaines) et les zones qui ont gardé leur couleutev
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Conclusions et perspectives

Le brunissement des pigments organométalliquessa Ha cuivre est un procédé

complexe qui nécessite de prendre en compte untipfivité de parametres.

Dans le cadre de cette thése, I'approche utilisést a dire une étude de systémes a
complexité croissante, a permis d’éclaircir ceidaiaspects de la transformation et de mettre
un peu d’ordre entre les différentes théories,gmrtontradictoires, que I'on trouve dans la
littérature [Gunn, 2002], [Cartechini, 2008], [Aliia, 2006].

Tout d’abord, une étude des carboxylates de cwvéeé effectuée. Ces complexes
peuvent se former dans la couche picturale patiogacentre les acides gras du liant et les
ions cuivre constituant les pigments, simplememtgxtraction et échanges de ligands. Sept
carboxylates de cuivre (palmitate, stéarate, oldateléate, linolinéate, azélate et abiétate),
obtenus a partir des principaux acides présents anhuiles siccatives et dans les résines,
ont été synthétisés par différentes méthodes, mpares avec des composés de référence
(Heptanoate et Octanoate de cuivre). La méthodenqus a semblé la meilleure pour la
synthese de ces composés est celle proposée pararra Robinet, impliquant la
déprotonation avec NaOH en solution aqueuse deléaat la puis la substitution sur le cuivre
de ses ligands. Les carboxylates obtenus ont é&étéasés en IR, Raman, UV-visible, RPE,
XAS et ATG. Ces techniques ont permis de définmxdgroupes principaux : le premier
comprend tous les complexes obtenus a partir ddacghturés (heptanoique, octanoique,
palmitique et stéarique) ainsi que I'oléate de @Guie deuxieme comprend par contre les
deux polyinsaturés : linoléate et linolinéate. Ritincertitudes subsistent sur la structure de
I'abiétate et de I'azélate de cuivre. Le groupesdrurés présente une structure bimétallique
pontée sans eau en position apicale. La structesedéux insaturés a été plus difficile a
mettre en évidence, notamment car ces composésplesy ne diffractent pas. Les données
collectées suggerent que le linoléate et le lidalie sont constitués par un mélange de
diméres et monomeres, qui coordonnent de I'eauositign apicale. Aucun des composeés
décrits ne présente une coloration brune, le bsement étant lié a une transformation

ultérieure.

L’étude systématique de plus d’'une vingtaine despmsés et mélanges pigment-liant
soumis a un vieillissement accélére (thermique & Bumiére) a permis de confirmer ce

résultat et d’identifier d’autres tendances. Lessale vieillissement artificiel ont permis de
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mettre en évidence que ce sont principalement ®posés polyinsaturés qui sont

responsables du changement chromatique. Les sattrésiéate sont en fait stables. Le

brunissement est donc sans doute lié a la préssnmudtanée de cuivre et des doubles
liaisons présentes dans les acides gras. Delalasture du pigment et son environnement
agissent sur l'altération : ainsi nous avons rem@uque le résinate de cuivre, étalé par simple
dilution dans I'essence de térébenthine, restdestdnis si le méme résinate est mélangé a
I'huile, il se comporte exactement comme l'acétigecuivre. Les données collectées en XAS
et RPE montrent que les deux pigments initialerdéférents, convergent vers un méme type

de structure, une fois dilués dans le liant lipigig

Le type de liant a également un effet : I'huilelitenon précuite présente en général
une altération plus marquée que I'huile de lin &ud cause vraisemblablement d’'un plus

grand nombre d’insaturations.

La présence d'autres éléments ou pigments ne sepableontre pas directement
corrélée a la transformation, comme I'ont montéude systématique des anciens rapports

d’analyses et I'analyse de plusieurs échantillaeslié naturellement.

En outre le brunissement n’est pas lié ni a unee Zyg¢ographique, ni a une peériode
définie, bien que les ateliers semblent avoir aonélieur procédé de préparation, afin de
diminuer les altérations, a partir de la deuxiénuatigrdu XV°"°siécle. Cela indique que les
artistes étaient conscients de l'altération depmgments et qu’ils cherchaient a remédier a

cette modification.

Ce qui semble par contre tres important, c’esfdte§imultané de l'air (oxygene et
humidité) et de la lumiéere. En effet sur un méntade@u, les zones les plus exposées sont

aussi souvent les plus altérées.

La caractérisation d’'un pigment dans les differemieases de son évolution (mélange
avec le liant, séchage et vieillissement) a pedaisnieux comprendre le réle des paramétres
identifiés comme responsables du changement chiqueafvariation de I'environnement du
cuivre, présence de doubles liaisons, contaat Baie et lumiére).

L’oxydation de la matrice organique et la formataa produits jaunis résultent sans
aucun doute de la catalyse par les sels de cuiésepts. Par contre, ce phénoméne tout seul
ne suffit pas a expliquer tous les résultats olgehlotamment il ne peut pas rendre compte

de la réversibilité du brunissement observée sugr é@hantillons soumis a vieillissement
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pendant un période limitée, ni du fait que l'altéma peut engendrer des tonalités tres
différentes dans les diverses zones d’un mémeaable

L’évolution de I'environnement du cuivre liée a unedification des complexes

semble alors fondamentale.

Les donnés en RPE montrent que quand le pigmenmékingé a I'huile, une
modification de son environnement bimétallique euJiavec la formation d’'une structure
monomerique. Il est par contre important de remargu’aucun brunissement n’est lié a
cette phase de formation de monomere. Cela est @admdase de transformations mais pas

directement corrélé au changement chromatique.

Avec trois jours de vieillissement artificiel, oemarque dans les spectres XAS
I'apparition d’'un signal qui peut étre corrélé agdeesence de Cuivre(l) (8982 eV). Les
données restent difficiles a interpréter car lexgps XAS répresentent la moyenne de toutes
les espéces éventuellement présentes et les diféreontributions ne sont pas facilement
détectables.

Les analyses en RPE ne permettent pas ni de canmfirna’invalider ce résultat, car le
Cu(l) en étant un'd ne présente pas d’électrons non appariés et neppsuétre mis en

évidence par cette technique.

Aucun autre spectre XAS sur des échantillons geflbur des temps plus longs ne
confirme la présence du signal a 8982 eV. Cela géngt du a une inhomogénéité de

I’échantillon ainsi que au fait qu’une réductioreatuelle est seulement une phase réversible.

Cette derniere hypothése expliquerai aussi pourglsieurs auteurs excluent la
présence de Cu(l) [Cartechini, 2008], [Altavill®05].

A la lumiére des données collectées plusieurdicatipns peuvent étre données pour
illustrer le processus du vieillissement. Ces tlesorestent pour le moment a un niveau

d’hypotheses et mériteraient d’étre approfondiesdpa études complémentaires.

On peut imaginer que la lumiére induise un tramster charge entre un pont
carboxylate et les Cu(ll) des complexes dimeresjuisant la perte d’un pont carboxylate et
la réduction des diméres Cu(ll) en diméres Cu(ije Wéaction analogue a probablement lieu
avec les monomeres. Ces nouvelles espéces réditasvalence mixte Cu(l)-Cu(ll),
pourraient alors étre responsable de l'absorbaraes de visible, produisant l'effet de

brunissement.
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Nous pouvons aussi imaginer que le pont carboxyl@nquant serait remplacé par
une molécule de £formant un pont peroxyde avec ré-oxydation dwreuilLa transition a
510 nm qui apparait sur les spectres optiques atsate vieillissement, correspondant au
brunissement, serait donc due au transfert de ehlarge le pont peroxyde et les ions Cu(ll)
de la paires. Une telle théorie expliquerait laeréibilité observée pour les composés vieillis
pour des temps réduits. En effet, dans une huitecomplétement polymérisée, un acide gras
pourrait & nouveau remplacer la liaison peroxidiguentrainer le changement chromatique

inverse.

En outre la diffusion inhomogéne de l'oxygéne ddes couches expliquerait
pourquoi ce phénomene est visible principalemenswgface et de maniére différente dans

les diverses zones d’un tableau.

D’autres études sont nécessaires, pour confirmeroouces hypothéses. Notamment
des analyses Raman pourraient renseigner sur tigsd présence du pont peroxydique, des
mesures en double résonance électronique nucléhiren RPE impulsionnelle, pour
permettre d’obtenir des informations complémensaiur I'environnement du cuivre et les
ligands, ainsi que des observations au MEB-FEG etraient de suivre I'évolution

structurale des couches au cours du vieillissement.

En outre il serait intéressant d’avancer sur liiptétation des données déja collectées,
notamment en XAS, pour avancer dans la caractémnsdes complexes formés dans les

couches picturales.

Bien que les mécanismes a la base de l'altérat@oront pas encore complétement
éclaircis, cette thése a permis d’éliminer uneipales idées recues sur le sujet, de déterminer
les parametres qui entrent en jeu dans le procestsd®uvrir des pistes de recherches

ultérieures.

En l'état actuel des connaissances et en ce qucecoa la méthodologie
d’intervention pour la restauration des ceuvresddleure chose a faire, reste sans doute de
ne pas enlever les couches brunies. Ces couchedifienb I'apparence, mais elles
représentent le passage du temps et la vie deréeHbiles ne sont pas dangereuses pour sa
conservation. Au contraire, la couche altéréeom@ais stabilisée, peut avoir un effet
protecteur pour la lumiere et la diffusion de I'gene, qui semblent impliqués dans le
changement chromatique. Il est possible que lahlmucouverte, si complétement séchée,
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soit également stabilisée, mais des tests ultérigemont nécessaires pour confirmer une telle
hypothése.

Afin de décider s’il faut enlever ou garder la coeedrunie, il est aussi important de
considérer ou se situe l'altération : si la couddranie est a la surface du vert au cuivre (1) ou
si la vernis supérieure est affecté (2).

Vernis L Vernis Altération
Altération

Vert au cuivre Vertau cuivre

Figure VI-1 : Schéma des positions possibles désations chromatiques

Dans le deuxieme cas, il faut évaluer si le veesisd’ origine ou récent. Dans le cas
du brunissement de la couche verte ou d’'un vemgeenporain a la réalisation de I'ceuvre,
I'enlevement de la couche n’est pas envisagealdesdul cas ou une discussion peut étre
ouverte est I'enlevement d’'un vernis récent altétélheureusement distinguer les différentes
situations n’est pas simple. La plupart des exesnphservés au microscope optique au cours
de cette these semble indiquer que l'altératiorladeouche au cuivre est majoritaire. La

meilleure  stratégie est alors dappliquer le ppeci de  précaution.
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Annexe A Partie expérimentale

Cette annexe se compose de deux parties: Une greempartie présente les
différentes techniques expérimentales utilisées paractériser les matériaux étudiés, qui
sont présentés dans la seconde partie. Cette sepaniie décrit les différents matériaux
élaborés durant cette étude ainsi que pour certhargre eux les différents modes de
synthese.

La discussion et I'exploitation des résultats sgotant a elles, exposées dans les

chapitres lll a V.

A.l Les techniques analytiques

Durant ce travail, on a principalement synthétiséagactérisé des complexes de
cuivre Il, qui dans certains cas ont été mélarigées liants lipidiques (de différentes
natures) et caractérisés également. Ces comppexesnt étre considérés comme des
matériaux hybride$ organiques-inorganiques, il a fallu étre capabée caractériser

chacune de ces parties avec des techniques bieificyes.

Le suivi de ces structures a donc nécessité désitpes dinvestigation multi
échelle pour aller de la détermination de liaisohsniques (ordre du nanométre) a la
structure de pigments par des analyses a l'aideidescope optique (ordre de quelques

micrometres).

Par ailleurs, la plupart du temps les produits mimeétaient des mélanges, il a
fallu alors recourir a des techniques séparatitesngatographiques (couplées ou non a

une autre méthode) pour avoir acces a la compogitionélange.

Enfin des analyses chimiques (analyse élémenigalite,) ainsi que des analyses

thermiques de certains des composés ont égaleméesfféctuces.

Chaque type d’échantillons, selon sa nature (poudikn ou coupe
stratigraphique) et ses caractéristiques (liquidesolide, cristallin ou non), a pu étre
analysé par des techniques choisies et approprigedableau A-1 indique quelles

techniques ont été utilisées selon les différgmed d’échantillons étudiés.

31 Matériaux dans lesquels composantes minéralegahiques sont intimement mélangées a I'échelle
moléculaire.
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Technique

Type des échantillons

Carboxylate de

cuivre

Poudre&?

Liquides

Mélanges

pigment-liant

(carbox

liant lipidique) | et

ylates de cuivre uits

pendant

Modeles de

peinture

prod
en

mélangés a unlaboratoire

vieillis

ans

15

Coupes

stratigraphiques

(prélévem
ent de peinture
(XV-XVII ©

siecle)

)

Photographie

Colorimétrie
et UV-Visible

Loupe

binoculaire

Microscope

optique

MEB

XAS au
synchrotron

RPE

XRD

ATG-ATD

Raman

IR

GC-MS

pH métrie

Tableau A-1 : Correspondance entre le type d’édl@antt les techniques utilisées pour le
caractériser. En gris les techniques utilisées pbague échantillon.

32 Tous & exception du linoléate et linolinéate
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A.l1l Techniques spectroscopies

A.1.1.1 La Résonance Paramagnétique Electronique (RPE)

La RPE traditionnelle est une méthode de la spextmme hertzienne (9 a 10
GHz). Elle permet de détecter et d’analyser lee@sp ayant au moins un électron non
apparié et d’obtenir des informations sur le typdaegéométrie des complexes. Les
mesures de Résonance paramagnétique électronigaeéaffectuées dans le Laboratoire
de Chimie de la Matiére Condensée de PAtSMCP) a Chimie Paris Tech (ENSCP).
Elles ont fait I'objet du stage semestriel de Kaidarkout, étudiant en M2 a 'UPMC
(Paris VI) en 2013.

Les données ont été collectées en bande X etmueb@ sur un spectrometre
RPE-Endor Elexys e500.

Les acquisitions ont été effectuées a températunbiamte (298K) ou en
refroidissant sous azote liquide (120K), en mettastéchantillons (quelques mg) dans

des tubes RPE en quartz.

La fréquence utilisée en bande X est comprise éngel0 GHz. La modulation
d’amplitude varie entre 3 et 5 Gauss (G) tandislgurodulation de fréquence est de 100
GHz. Toutes les manipulations sont effectuées ame@uissance de 20mW.

La fréquence utilisée en bande Q est par cont@ldeGHZ.

Une seule acquisition est réalisée par échantillem.effet, pour augmenter la
résolution, on fait varier les parameétres de temppissont le temps de conversion, la
constante de temps et le temps d’acquisition. Bbtenir les meilleurs spectres possibles,
la constante de temps doit étre au maximum égatpiar du temps de conversion et au
10°™du temps de passage sur une raie. Typiquemepteod une constante de temps de
40,96 ms, un temps de conversion de 327,68 ms &mps d’acquisition de 335,54 s.
Mais pour optimiser la résolution, il est possilijge ces paramétres varient d’'une

manipulation a l'autre.

Afin d’obtenir le signal du monomere uniquementripart et le spectre complet
comprenant le dimere et le monomere, deux gammebatap magnétique sont utilisées.
L’'une entre 2500 et 4000 G, l'autre entre O et 6600
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A.1.1.2 La spectrométrie Infrarouge (IR)

Les spectres infrarouges des carboxylates de cobrenus ont été enregistrés
initialement avec un spectroscope IR Tensor27 (Bnu&n mode ATRRéflexion Totale
Atténuéd sur le domaine 4000—600 cthavec une résolution de 2 men appliquant 16
balayages pour la ligne de base et 16 balayaged’@olantillon.

Pour compléter les informations a bas nombre d’pnde partie des carboxylates
de cuivre, et la totalité des mélanges pigmentdiaat des modeéles de peinture ont été
analysés a température ambiante, entre 4000 etc#Dba l'aide d’un spectroscope
Perkin Elmer spectrum 2000 a transformée de Fquerrutilisant laRéflexion Totale
Atténuée ATR) avec un accessoire Golden Gate (Specac) églupécristal de diamant
(indice de réfraction de 2,4 & 1000 tmavecH=45°). Pour chaque échantillon on a
effectué 10 balayages avec une résolution de 2. €@haque acquisition a été précédée de
l'enregistrement d’'un blanc afin de soustraire goectre final la contribution

environnementale (CQvapeur d’eau) et le bruit instrumental.
Les spectres IR ont ensuite été normalisés et égdax'aide du logicieOMNIC.

Les échantillons n'ont pas besoin de préparatiétimmaire a leur analyse, qui se

fait par simple déposition de quelques grains delposur le cristal.

A.1.1.3 Spectrométrie Raman

Les analyses Raman ont été effectuées grace asgeuairometres différents. Une
premiere campagne d’'analyses a été menée sur uwaspectrometre confocal (Infinity,
Horiba-Jobin Yvon) muni d’'une excitation a 532 nmige par une diode laser Nd-YAG
doublé. Le systeme est composé d’un filtre Notdm déseau dispersif a 1800 tr/mm, et
d’un détecteur CCD refroidi par effet Peltier. Ljettif utilisé 100) permet d’atteindre
une surface d’analyse de 1umz2, et le trou confpesimet une analyse de 2 um de
profondeur. La puissance du laser peut varier ebtteet 10 mW sur I'échantillon,
suivant le filtre de densité choisi pour atténuétiecderniére. Les temps d’acquisition
sont variables en fonction des échantillons analysitre 120 et 2600 s) afin d’optimiser
le rapport signal sur bruit pour chaque spectres dennées ont été enregistrées entre

4000 et 200 citt avec une résolution spectrale de 2tm
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Le second spectrometre utilisé est un LabRam HRilflo- Jobin Yvon) du
LADIR (Laboratoire de Dynamique, Interaction et Bigaté, UMR7075 UPMC-CNRS).
L’analyse dispersive se fait par un réseau 180@nt;/ un filtre Edge élimine la raie
Rayleigh et un détecteur CCD refroidi par effettieelrécolte le signal. La longueur
d’'onde d’analyse (514 nm) est émise par un laggwraionisé. Un objectik50 permet
une analyse de 3 um?2 et la puissance sur I'éclantd été réglée a 10,3 mW. Les
spectres ont été enregistrés entre 3500 et Thasmc une résolution spectrale de 2tm

environ.

Le traitement de I'ensemble des données a ététedfquar le logiciel LabSpec

(combinaison des spectres, retrait de la lignease bissage).

A.1.1.4 Spectrométrie UV-Visible et Colorimétrie

Le spectrométre qui collecte les spectres UV-Veshionne en méme temps les
cordonnés colorimétriques. Deux spectrometres rdifits (Laser 2000 et Ocean Optic
USB 4000) ont été utilisés selon le type d’échbomtilPour des questions d’homogénéité
toutes les mesures de colorimétrie ont été enrégisavec le spectrometre USB 4000.

A.1.1.4.1 Les carboxylates de cuivre

Les spectres de réflectance ont été enregist&m@érature ambiante entre 250 et
900 nm avec un spectrophotométre LASER 2000, ayafisceau de 5mm de diameétre,

et en enregistrant 4 acquisitions de 878 millisdesn

L’échantillon est préparé sous forme de poudreattsbrption est mesurée en
enregistrant le rapport entre lintensité réflécliel’intensité incidente. Les poudres,
modérément broyées pour minimiser les différendéssla la granulométrie, sont
déposées dans une cupule inerte d’aluminium de 2dendiamétre, et de 2 mm
d’épaisseur. Elles ont été ensuite tassées grd@adiation d’'une lame de verre, pour
éviter des orientations préférentielles des cristau
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Dans ces conditions la couche diffusante et absatebest considérée comme tres
épaisse et il est possible utiliser la fonctionkddelka Munk, fR), dont le maximum,
correspond au maximum d’absorption :

@-RP _k

R = 2R S

R : coefficient de réflexion diffuse
k : coefficient d’absorption du matériel, défini paroi de Beer

s: coefficient de diffusion du matériau, lié a &dle des particules.
Equation A-1 : Fonction de Kubelka-Munk

Les coordonnés colorimétriques L*a*b* ont été ersiggs avec un spectrometre
Ocean Optics USB-4000. L’illuminant utilisé éta@g D65, avec un observateur de 2
degrés et une taille de faisceau de 0,5 cm de diamees échantillons en poudre ont été
mesurés dans des porte-échantillons en aluminiurh den de diamétre et 0,5 cm de
profondeur. Pour chaque poudre, on a effectué Esires en 5 points. Sur chaque point

4 mesures de 10 millisecondes chacune ont ét&wées:

Les couleurs des carboxylates de cuivre ont étdiftis non seulement selon les
cordonnés L*a*b* mais aussi par comparaison avex tigbles de Munsell. La

comparaison a été effectuée sous éclairage constant

A.1.1.4.2 Les mélanges pigment-liant et les modéles de peinture

Les échantillons ont été analysés avec un spectrer@eean Optics USB-4000,

en utilisant une fibre optique en quartz et unegamu Xenon HPX 2000.

Les spectres de réflectance ont été enregistEm@érature ambiante entre 200 et
900 nm, avedilluminant D65 etl'observateurCIE 2°, en utilisant un faisceau de 5 mm
de diametre, avec une géométrie a 45° et en emm@yis10 acquisitions de

50 millisecondes.

Les analyses ont été effectuées directement dama de verre, en prenant soin
de garder la méme distance de travail utilisée earegistrement du blanc (Halon) et
du noir. Pour chaque échantillon au moins 4 paitiierents ont été analysés afin de

prendre en compte les inhomogénéités des mélanges.
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En ce qui concerne les modeles vieillis pendanari§ 12 points de mesures ont
été collectés pour chaque échantillon, 6 dans fe zgui avait subi un vieillissement

accélére et 6 dans la zone protégée.

Les spectres UV-Visible ont été collectés a l'adle logiciel Spectra Suite et
ensuite traités en appliquant la fonction de Kubdunk (fR)), Les cordonnés

colorimétriques L*a*b*, ont été collectés en méramps que les spectres.

La différence entre les deux couleurs a été évanémmparant la teinte obtenue.
En imaginant de couper la sphére colorimétriquereplan a*b* et en reportant sur un
graphe les cordonnés a* (abscisses) et b* (orddnAéscorrespond a la quantité de
rouge par rapport au vert, b* a la quantité de gapar rapport au bleu. En reportant les
données sur un plan on perd les informations slunténosité L*. La teinte correspond a
I'angle formé entre la droite qui lie le point meswa l'origine, et I'axe des abscisses
(Figure A-1, angle de teinte). La distance sur ka droite, par rapport a l'origine,

correspond a la saturation (a’ présente une saiaralus grand que a).

* b*

Angle de
/\temtc

d / \

v

M

v
Figure A-1 : Représentation de I'angle de teinte

Un changement de la couleur devient significapgétir d’'une différence entre les

angles avant et aprés vieillissement de 10-15°.
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A.1.1.5  Synchrotron : spectroscopie d’absorption des rayons X au seuil K du

Cuivre (XAS).

Les mesures de spectroscopie d’absorption des sa¥diXAS) ont été réalisées
sur la ligne de lumiére DIFFABS du synchrotron SQLA.'Orme des Merisiers Saint
Aubin), en utilisant le mode faisceau standardcawe taille de faisceau de 34f°. Les
spectres XANES et EXAFS ont été collectés au deul cuivre entre 8,95 et 9,6 keV,
en utilisant un pas de 0,5 eV dans la région deil,saul'aide double cristal
monochromateur de Si (111). Pour calibrer les tawulun échantillon de cuivre de

référence a été mesuré avant chaque série d’élbbrasti

Les échantillons ont été analysés en fluorescemagiksant un detector SDD a 4
éléments, et en transmission, en utilisant uneeddUV. L’intensité du rayon incident
sur I'échantillon a été mesurée en utilisant unat@iiode de Silicium.

Les échantillons en poudre (carboxylates, oxyde®rares et sulfates de cuivre)
ont été inclus dans des pastilles de cellulose (0% poids de I'échantillon par rapport
au poids de la cellulose). Les mélanges pigment-bat été analysés directement suite a
la déposition sur scotch Kapton, matériel qui ntabe pas la radiation.

Pour chaque échantillon au moins deux balayagesétntcollectés pour étre
moyennés. La correction de la ligne de base ebdmalisation du seuil ont été effectuées
a l'aide du logiciel Athena (Ravel & Newville, 2009.es spectres XANES et EXAFS
normalisés ont été extraits en soustrayant undionpolynomiale du premier ordre dans

la région du pré-seuil et en utilisant un splineour la région apreés seuil.

A.l.2 Diffraction des Rayons X (XRD)

L’instrument utilisé pour les analyses de diffrantides rayons X a été développé
dans le laboratoire du C2RMF. Il est basé sur be turayons X MicroMax Rigaku MSC
002 avec une anticathode de cuivre (longueur d'cled,5418 A). Aprés collimation a
200 mm, un faisceau monochromatique est obtenu @vélux de 210°photonss™. Les
acquisitions, en réflexion, sur les poudres noiraitées, ont été collectées avec un angle

@ tel que : 0,02< 26< 60°.

% Function mathématique
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Les cOnes de diffraction des rayons X 2D sont ctde grace au detector Rigaku
R-axes. Le logiciel FIT2D14 a été utilisé pour sfammer les images 2D en

diffractogrammes standard, alors que le logicieAEA/été utilisé pour les traiter.

A.1.3 Chromatographie en phase gazeuse couplée a la spegitrie
de masse (GC-MS)

Les analyses chromatographiques ont été effectufrean chromatographe gaz
Shimadzu GC-2010 couplé a un spectrometre de nyasskipolaire Shimadzu QP2010.

La séparation des composes a éte effectuée swolorene capillaire CP Sil 8 CB
(longueur 30 m, diamétre interne 0,25 mm et éparsse film 0,25 um), en utilisant une
rampe de température (50 ° C pendant 2 minutestéagusqu'a 320 °C & 10 ° C miret
palier de 5 min a 310°C).

L’hélium a été utilisé comme gaz vecteur, a flurstant (1 ml mift). L'injecteur

a été utilisé en mode « splitless » (sans divideutux).

Les acides gras ont été identifiés par spectromékei masse. L'interface a été

maintenue a 300 °C et la source MS a 200 °C.

Les échantillons dissous dans le méthanol, ondét&és par transméthylation
avec MethPrep Il (solution 0.2 N de m-trifluoromdgfhényl hydroxyde de
trimethylammonium in méthanol) fourni par Graceltédh. La concentration d'injection
était d'environ 0,2 mg.mt. Chaque échantillon a été injecté en deux exeneglgiour le

contrble.
Al4 Microscopie et photographie
Al14.1 Photographie

Les photos des échantillons ont été collectéesaidel’d’'un appareiPENTAX
Optio WG-1 14 mégapixels en condition d’éclairagmstante et avec une référence

colorimétrique.

Al142 Loupe binoculaire

Les images ont été collectées, a l'aide du logidi&-Elements D3.2, en utilisant

un microscope a loupe binoculaire Nikon SM Z-1Gaec un objectif 1.5.
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A.1.4.3 Microscope optique

Les images ont été collectées avec un microscopguepNikon labophot-2 en

utilisant un grossissement de 200.

A.1.4.4  Microscope électronique a balayage MEB

Les observations au MEB et les cartographies (S8§,€l, K, Ca, Cu, Pb) ont été
effectuées par un microscope électronique a bataytylips XL 30CP, équipé d'un
détecteur de rayons X a dispersion d'énergie (E®&); une tension d’accélération de 20
keV.

Ces analyses ont fait I'objet du stage trimestilRemi dos Santos, étudiant en
M1 Chimie a l'université de Cergy-Pontoise [Dos 9an2012].

A.15 Mesures de pH

Le pH en solution pendant les syntheses a été amdice a un pH-métre
standard Radiometer Analytical PHM210, constituénd’ électrode combinée.

Le pH en surface sur les modeéles de peinture ars chuvieillissement a été suivi
l'aide d’'un pHmetre Horiba B212. Une goutte d’eauvei® laissée en contact avec

I'échantillon 1 minute durant et ensuite posé sysHi-metre.
A.1.6 Analyses effectuées en collaboration externes
A.1.6.1 Analyse Thermogravimétrique (ATG) et Analyse Thermique Différentielle (ATD)

Les analyses des carboxylates de cuivre ont &eétaffies dnstitut Jean Lamour
(UMR 7198) de I'Université Henri Poincaré (Nancy I) a l'aide derthermobalance
TG92-16.18SETARAM.

Les échantillons ont été soumis au traitement tligrensuivant :

Chauffage entre 20 et 50°C (2°C/min)

Palier a 50 °C durant 30 min

Montée en température jusqu’a 500°C, (2 C°/min)

Descente de 500 a 20 °C (20°C/min).
Le gaz porteur a été I'air, avec un flux d’envi@h/h sous une pression d’1 bar.
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Les échantillons, avec des masses de quelque €eidainmg, ont été placés dans
des coupelles d’aluminium, qui n’influencent pasdsultat final. Les pertes en masse

finales sont relevées lorsque la courbe a atteiqlateau.

A.1.6.2 Les analyses élémentaires

Les analyses élémentaires ont été effectuées paeridce de I'Institut des
Sciences Analytiques de Villeurbanne (Lyon). Lesalgses ont éteé effectuées par
combustion a trés haute température (1050 °C) ddsanéllons sous courant
d’hélium/oxygene. La détection a été effectuée patharometre (conductivité
thermique) et par analyse chromatographique defogas

A.2 Les matériaux

A.2.1 Les carboxylates de cuivre

A.2.1.1 Lesréactifs

Tous les acides gras saturés et l'acide abiétiquedt@ fournis par Acros Fisher,
les acides insaturés ont été fournis par Alfa Aeslars que l'acide azélaique a été fourni
par Sigma Aldrich.

Les sels de cuivre ont été fournis par Acros (GH3zD ; CuSQ; 5H,0;
CaCQ.Cu(OH). CuO; Cu0) ou par Strem Chemical (CuCl, Cu(¢3D0O),.CuSQ).

Les réactifs ont été utilisés directement, sanseauydurifications.

A.2.1.2 Les méthodes de synthese

A.2.1.2.1 La méthode « Robinet »

L’acide carboxylique (2 équivalents) est solubilss&haud (60°C) dans 50 mL
d’une solution aqueuse d’hydoxyde de sodium (Na@-D& mol.*, 2 équivalents) pour
obtenir une concentration finale en acide de 0.05L.

La solution a été gardée a 60 °C sous agitatiomla@nl heure, afin de bien
déprotoner 'acide.
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Ensuite CuCGl ; 5H,O (1 équivalent) a été ajouté a la solution, erntinaant a
chauffer a la méme température pendant 20 minuUtes.variante a été testée en utilisant
CuSQ- 5 H,0 (1 équivalent) a la place de CaGH,0.

Le protocole précédent a été utilisé pour touséldsantillons, a I'exception de
'azélate, qui a été produit avec une stcechiomédifférente (acide: sel de cuivre = 1:1),

a cause de ses deux fonctions carboxyliques.

Les carboxylates des acides gras saturés, I'azdléibiétate ont été obtenus par
précipitation sous forme de poudre. lls ont étéfdl et lavés avec de I'eau et de I'éthanol.
Dans le cas de l'oléate, il a été nécessaire demdpe le produit, sous forme d’huile,
avec de I'éthanol. En ajoutant de I'eau et en pla¢a mélange dans le réfrigérateur

pendant une nuit, on a pu obtenir également unuitrodstallin.

Pour le linoléate et le linolinéate il a été impbks d'obtenir une cristallisation.
Ces complexes ont été donc obtenus par simple rgtron de I'eau ; d’abord par

évaporation sous pression réduite et ensuite pahijfsation.

Une partie des carboxylates a été recristallisée(ahiétate) ou deux (palmitate,
et stéarate) fois dans I'heptane (a chaud : 60°C).

Tous les produits ont été stockés sous vide darmsistallisoir contenant du,Ps

comme desséchant.

A.2.1.3 Les autres méthodes

A.2.1.3.1 Synthese « Gunn I »

La méthode suggérée par Michelle Gunn [Gunn, 2608%iste a mélanger 'acide
(0,158 mmol, 2 eq) dans 1 mL d’éthanol et a leefai&agir avec quelques gouttes de
NH4OH. La solution est évaporée sous pression réatigmsuite dissoute dans I'éthanol
(10 mL). L'acétate de cuivre anhydre (§3DO)Cu (0,08 mmol,1 eq) a été ajouté et la
solution a été maintenue sous agitation pendantirtutes. Ensuite, I'alcool a été
évaporé de nouveau. Le produit a été repris avemll@'éther et rincé avec de I'eau.
L'éther a été ensuite évaporé pour récupérer ldyproll n'a pas été possible méme dans
ce cas d'obtenir de composés cristallins lorsga@tédes présentant des insaturations.
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Cette réaction a été effectuée deux fois : la preard température ambiante et la
deuxieme en chauffant a 60°C au moment de I'ajedtatétate, afin d’étudier le réle de

la température sur la formation du complexe.

A.2.1.3.2 Synthese « Gunn I »

Dans la publication de Michelle Gunn [Gunn 2002heuautre méthode de
synthese est aussi proposée: 0,45 g de GOBD) (1eq, 2,47 mmol) sont dissous dans
50 mL de dichlorométhane. A la solution on ajoutégRivalents d’acide carboxylique a

température ambiante.

La solution est maintenue 2 semaines sous agitati@mpérature ambiante sous
atmosphére d’argon. Sur le fond du ballon un pitige dépose. La poudre obtenue a

ete filtrée et gardée sous vide dans un cristallmmtenant du fs.

A.2.1.3.3 Synthese « Seghrouchni »

Dans un ballon contenant 50 mL d’éthanol anhydréogdemment distillé en
présence des cristaux de Gaklt conservé sous argon) on ajoute l'acide grasqg(2,5
mmol) et I'acétate de cuivre (1 eq, 1,27 mmol) réaction d’échange des ligands a lieu a
température ambiante pendant deux semaines empegdes quelques cristaux de Ki,

(catalyseur).

Les acides qui ne présentent pas d’insaturatiomgapgalmitique et stéarique)
précipitent sous forme de poudres. lls sont doh2di et recristallisées 2 fois dans

I'heptane.

Les complexes insaturés ont été obtenus par si@walgoration de I'éthanol, sous

forme d’huile, sans purification ultérieure.

A.2.1.3.4 Synthese « Lomer »

Cette méthode consiste & mélanger le carbonateusade cuivre (4,5 mmol) a un
exces d'acide carboxylique (ici octanoique) (8 mnuans de I'éthanol (15 mL). La
réaction doit produire une effervescence qui n'a @& observée. La poudre a été alors
reprise en filtrant la solution, et mélangée a mauwv avec I'acide pur, en chauffant a
50°C. Dans ce cas l'effervescence a été observais, le produit obtenu est pateux et

collant.
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A.2.1.4 Les produits

A.2.1.4.1 Heptanoate de cuivre (Robinet)

CeH1z

o CeH13

o=

prs
[l W\ov/

o
o
dv”
)
CeH13

CeH1s

Rendement : 82%

IR (cm‘l) : 2957 w; 2921; 2870w; 2851; 1587 s; 1559 ep; 1508465;1432 m/s;1416
m/s; 1358w; 1322; 1304; 1261; 1220 w; 1202 w; 1484110; 883; 842; 799; 771; 723
m; 666 m; 613 w

UV-Visible : Amaxi: 658 NM Amaxz: 370 nm

Colorimétrie : L*a*b* 49,2 ;—25,6 ;—18,4

- ﬁ’osition (26) | Intensite | | Position (26 | Intensité | | Position (26) | Intensité

47,0 5901 22,2 14,12 34,0 8,5
9,3 49 23 13,6 34,2 10,2
10,8 45 23,75 15,56 36,1 11,3
11,7 33,5 24,4 16,2 37,0 8,9
14,0 37 25,4 9,9 38,3 9,4
17,9 17,4 27,9 10,5 39,0 9,1
18,4 14,6 30,5 9,09

19,4 25,5 31,8 9,7

ATG : pic endothermique a 95°C, sans perte de masse
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A.2.1.4.2 Octanoate de cuivre (Robinet)

C7H1s

C7H1s

Rendement : 87%

IR (cm‘l) 1 2953; 2922; 2874; 2853; 1587 vS; 1511, 1462914835; 1418; 1404,
1376w; 1364w; 1343w; 1314; 1306; 1292 vw; 1259;4.21M94; 1181; 1114; 1071 w;
1028 w; 910;801; 772; 723,668

Raman (cm™) (Infinity) : 261s;324s; 373s; 426s;457s; 486s;6786s;761; 803; 871s;
902s; 930s; 951s; 968; 987; 1002; 1029s; 106692 117181s; 1199, 1300s; 1416s;
1451s; 1515; 1548; 2333; 2729;2855s; 2879s;2880kt£2943s

UV-Visible : Amaxi: 643 NM Amaxz: 382 NM Amaxz: 324 nm

Colorimétrie : L*a*b* 64,2 ; -27,8 ; -14,3 Munsell 2,5B/7/6

XRD :
Position (26) | Intensité | | Position (26) | Intensité | | Position (26) | Intensité

4,0 1728 15,3 25,3w 22,2 77,9
8,0 144 16,0 27,7w 22,7 27,7
10,5 96 16,8 25,8 w 24,3 18w
12,1 89 17,2 23vw 25,7 16,5w
12,8 60 18,4 29,7

14,0 31L,1w 19,3 41,8

ATG : pic endothermique a 92°C, sans perte de masse

A.2.1.4.3 Palmitate de Cuivre (Robinet)

CisHag

Rendement : 90%

IR (cm‘l) : 2957 vw; 2914 vs; 2873 vw; 2843 vs; 1704 vw 81w ; 1584 vs; 1514 w;
1468 m; 1445 m; 1422 m; 1406; 1319; 1118, 830; 7494; 721 m; 682; 627

Raman (Infinity): 255s; 313s; 394; 683; 738; 885; 9465Ys; 1124s; 1293s; 1438s;
2720s; 2845s; 2876s
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UV-Visible : Jmaxi: 642 NM Amaxe: 376 NM Amaxz: 319 nm
Colorimétrie : L*a*b* 73,2 ; —24,3 ; —14,0 Munsell 2,5B/7/6

XRD :

Position (26) | Intensité | | Position (28) | Intensité | | Position (26) | Intensité
4,0 194 12,4 29,8 19,0 16,1 vw
6,1 210 13,6 23,4 w 20,7 41,5
8,1 50 14,4 22,8 21,3 57,4
10,3 57,4 15,1 18 22,6 44,9
11,0 54 16,5 15,6 23,4 23,6
11,6 35 18,4 29,8 24,2 10,6

A.2.1.4.4 Palmitate de Cuivre Recristallisé dans I'heptane (Robinet)

Rendement : 78 %

IR (cm™) : 2960 w; 2913 vs; 2848 vw; 1584 vs; 1516 w; 14671440 §
m; 1422 m; 1406; 1319; 1313 ep; 1278w; 1234w; 11088 w; 741ep; ||
721 m; 682; 627

UV-Visible : Zmaxi: 645 NM Amaxz: 376 NM Amaxz: 319 nm
Colorimétrie : L*a*b* 71,8 ; —23,4 ; —13,3 Munsell 2,5B/7(6n peu
plus clair) <
Analyse élémentaire:Cu :10,81% ; C : 66,9 %; H :10,98 %, attendues:
Cu:11,04 % ;C:66,71 % ; H:11,12 %

XRD :
Position (26) | Intensité | | Position (26) | Intensité | | Position (26) | Intensité
4,0 330 12,5 36 20,6 33,6
6,1 370 13,6 22,5 21,3 46
8,1 70 14,5 34,2 22,8 40,5
10,3 102,5 15,1 18 23,4 20
11,0 50 16,5 16,5
11,6 33 18,3 20,5

A.2.1.4.5 Palmitate de Cuivre Recristallisé 2 fois dans 'heptane (Robinet)

Rendement : 5%

IR (cm‘l) : 2958 w; 2913 vs; 2849 vw; 1585 vs; 1516 w; 1472461 w;
1440 m; 1413 m; 1406ep; 1320ep; 1313; 1281vw; 1263235vw;
1226vw; 1214vw; 1201vw; 1190vw; 1116; 1092 vw; 7986s; 671.
Raman (cm?) (Infinity) : 229; 264s; 283; 309s; 340s; 394s; 4@®5s;
488s; 647, 674s; 736s; 873; 892s; 907, 948s; Ad3g; 1101s; 1131s;
1178; 1298s; 1320; 1368; 1417s; 1443s; 1466s,; 228339s; 2863s; 2884
; 2937s ; 2962s

UV-Visible : Amaxi: 643 NM Amaxe: 378 NM Amaxz: 322 nm

Colorimétrie : L*a*b* 65,8 ; -29,2 ; —14,2 Munsell 10BG/6/6(Urp plus clair)

226



Annexe A : Partie expérimentale

XRD :
Position (26) | Intensité| | Position (28) | Intensité | | Position (26) | Intensité
4,1 135 11 42,8 19,3 50
6,3 153 12,5 35 23,4 46,1
8,3 40 14,5 25,9
10,3 53,2 18,8 50,6

A.2.1.4.6 Stéarate de Cuivre (Robinet)

Ci7H3s

Ci7H3s

Rendement : 92 %

IR (cm‘l) 1 2958 w; 2914 vS; 2872 vw; 2849 s; 1585 vS; 1838515 vw; 1467 m;
1445 m; 1422 m; 1315 m; 1118 w; 876 w; 761 w; 7.2882; 627

Raman (cnm l) (Infinity) : 218; 253; 291; 364; 396; 434; 690;2/888; 946; 1062s;
1127s; 1180; 1295s; 1440s; 2720s; 2876s

UV-Visible : Amaxt: 656 NM Amaxe: 371 NM Amaxz: 318 nm

Colorimétrie : L*a*b* 83,3 ; -18,2 ; ,—10,6 Munsell 2,5B/8/4

e Position (26) | Intensité | | Position (26) | Intensité | | Position (26) | Intensité
3,6 106 111 35,6 21,2 35,9
55 104 13 22,2 22,9 27,4
7,3 39,4 18,3 19,6 23,4 15,7
9,3 40,6 20,3 27,4 31,6 8,8

ATG : pic endothermique a 125°C

A.2.1.4.7 Stéarate de Cuivre recristallisé dans I'heptane (Robinet)

Rendement : 88 %
IR (cm™) : 2958 w; 2914 vS; 2849 s; 1591 vS; 1547 ep; 14438; 1417; 1315 m;
1116 w; 719; 674

UV-Visible : Amax1: 645 NM Jmaxz: 372 NM Jmaxz: 319 nm

Colorimétrie : L*a*b* 77,5 ;—24,4 ; —=12,6 Munsell 2;5B/8/4 (&gment plus
sombre)
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)I(D?)Eiti.on (29 | Intensité | | Position (26) | Intensité| | Position (28 | Intensité
3,5 114 11 31,1 23 38,3
55 118 12,8 24,6 31,5 9,0
7,3 33,1 19,4 31,8
91 38,3 20,8 31,2

A.2.1.4.8 Stéarate de Cuivre recristallisé 2 fois dans 'heptane (Robinet)

Rendement : 74%

IR (cm‘l) : 2962w; 2914s;2849s;1619 ep; 1584s; 1550ep; 1843472

1441; 1414; 1315; 1115 w; 780 vw:; 717; 672

Raman (cn?) (Infinity) :288s ; 326s ; 368s ; 429s; 673s ; 7R/A2s ; 923 ; e fom e
953s; 1062s ; 1103s ; 1134s ; 1178; 1298s ; 13@39s ; 1467s ; 1772 ; 2441s ; 2724s ;

2846s ; 2885s ; 2937s
UV-Visible : Jmax1: 645 NM Amaxz: 383 NM maxs: 326 ep nm
Colorimétrie : L*a*b* 72.7 ; —25.4 ; —12.8 Munsell 2;5B/7/6

XRD:

Position (26) | Intensité | | Position (26) | Intensité | | Position (26) | Intensité
3,6 49,3 11,4 19,4 23,3 14,5
5,6 50,6 13,1 13,2 31,5 7,2
7,4 21,4 19,1 14,2
9,4 20,7 21,2 13,5

A.2.1.4.9 Stéarate de Cuivre a partir du sulfate (Robinet)

Le stéarate a été obtenu selon la méthode RobRebirfet, 2003] en __

utilisant CuS@ ; 5 HO (1 eq) a la place de CyGH0.
IR (cm‘l) : 2955w, 2914s; 2849s; 1585s; 1472; 1442; 1421514315;

1118w;

Raman (cnY) (Infinity) : 244s; 287s; 338s; 362s; 376; 397s9&t457; T g
485s; 627s; 684s; 710; 739s; 751s; 770s; 783;&88s; 892s; 921s; 949s; ||

718; 672

1063s; 1101s; 1130s; 1297s; 1373; 1407;
1437s; 1461s; 2724s; 2846s; 2882s: 2934s: 2965s
UV-Visible : Zmaxi: 650 NM Amaxz: 372 NM Amaxz: 316 nm

XRD :

Position (26) | Intensité | | Position (26) | Intensite | | Position (26) | Intensité
3,6 63,6 9,3 34,5 21,4 14,0
5,6 58,4 111 29,0 23 12,9
7,5 41,5 20,8 14,0
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A.2.1.4.10 Oléate de Cuivre (Robinet)

Ci7Hs3

Rendement :70%

IR (cm™) :3005; 2956; 2918vS; 2851vS; 1584; 1546ep; 1468014415; 1309; 1176;
1115; 1092; 1012; 712; 692; 676

Raman (cm™) (Infinity): 218s; 254; 285s; 351s; 404s; 446s; 487; 634; B3Bs; 809;
859; 876s; 895s; 937s; 956s; 969; 1065s; 10988st11A67; 1183; 1213; 1269s; 1299s;
1337; 1361; 1372; 1441s; 1467s; 1529s; 1568s; 1@BE8s; 1775s; 1947, 2332; 2443s;
2729s; 2851s; 2890s; 2932s; 3010s

UV-Visible: Amaxi: 641 NM Amaxe: 374 NM Amaxz: 322 nm

Colorimétrie: L*a*b* 57,5;—-30,5;—17,8 Munsell 10/BG/5/6

XRD :

Position (26) | Intensité Position (26) | Intensité Position (26) | Intensité
4.1 74,0 13,0 12.7 vw 20.4 10.6
6.5 76.8 14.6 17.4 21.5 39.8
8.3 20.7 16,0 11.4 21.9 13.2w
10.5 45.9 16.7 8.6 ww 22.6 11.4
11,0 22.07 17.8 11.4 24.5 15.1
12,0 21.08 18.4 18.9 25.3 9,0
12.5 13 vw 19,0 15,0

A.2.1.4.11 Linoléate de Cuivre (Robinet)

Rendement :87 %
IR (cm™) : 3009; 2955 w; 2922 s; 2853; 1739 v w; 1587;183/M5 s; 1379 W;

1319 m; 1270; 1103; 1048; 913; 722 s;686 s

Raman (cm™) (Infinity) : 362;737;840;887; 962;1023;1078s; 1267s;

1303s;1442s; 1636s;1658s;2729:2857s; 2876529682853
UV-Visible : Amaxi: 617 NM Amaxe: 459 nm

Colorimétrie : L*a*b* 31.1;-53.8;11 Munsell 2.5/BG/2/2

XRD : Aucun pic de diffraction observé pour ce composé.
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A.2.1.4.12 Linolinéate de Cuivre (Robinet) obtenu par déshydratation

IR (cm™) : 3013; 2960ep; 2924 s; 2856; 1740; 1591 s; 1578 548; 1456 ep; |
1416; 1376 w; 1320 w; 1270 w; 1173 w; 1069 w; 9IB3; 723; 686 '
UV-Visible : Amax1: 618 NMAmaxe: 407 nm

Colorimétrie : L*a*b* 28,7,—-37,7;15,5

XRD : Aucun pic de diffraction observé pour ce compose.

ATG : Lors du palier une legere perte de masse (déslayidma) est
observable. La décomposition du carboxylate s'olesdes la fin du palier, elle s'effectue
en plusieurs étapes.

Analyse élémentaire:Cu : 6,69%; C : 49,93%; H : 6,43% ; attendue : T)y28% ; C :
69,95%; H : 9,39%

A.2.1.4.13 Abiétate de Cuivre (Robinet)

Rendement:89 %

IR (cm™) : 2928; 2870; 1693; 1604; 1457; 1397; 1361; 126801
1152; 1045; 1025; 963; 939; 885; 826

Raman (cm™) (Infinity) : 227; 374; 455s; 558; 646; 716s; 830; 888;
924; 971; 1193s; 1304; 1371; 1438s; 1649s; 2934s

UV-Visible : Amax1: 654 NM Amaxe: 332 nm

Colorimetrie : L*a*b* 58,8;-11,5;3,8 Munsell 7.5/BG/7/4 [
XRD :

Position (26) | Intensité| | Position (28 | Intensité | | Position (26) | Intensiteé
10,0 64,3 15,3 49,6 19,7 28,6
11,0 48,0 15,9 50,3 20,1 26,0
12,0 40 16,0 48,0 21,0 23,0
13,6 46 16,7 89,0 21,8 23,0
14,0 44,5 17,8 51,6 23,4 20,7
15,0 48,0 18,4 36,7
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A.2.1.4.14 Azélate de Cuivre (Robinet)

IR (cm™) : 2942 m/w; 2925 m; 2909 m; 2864 w ep; 2850; 15844
w; 1465 w; 1444; 1435; 1423; 1408; 1366 w; 1344.811; 792;

722;681; 626

Raman(Infinity) : 246s; 325s; 401s; 456s; 626s; 684s; 740s;798s;
861s; 879s; 919s; 950s; 978; 1005; 1044; 1064%HstA95; 1233; :
1297s; 1319; 1413s; 1426s; 1442s; 1451s,; 28493:s2@816s; 2936s;

2965

UV-Visible : Anaxi: 648 NM Amax2: 385 nM Anaxz: 315 nm
Colorimétrie : L*a*b* 58,7;—29,5:—14.,5 Munsell 2.5/B/6/6

XRD:

A.2.1.4.15 Stéarate de Cu (Gunn )

Rendement : 60%

IR (cm™) : 3385 vw; 3299 vw; 3069 vw; 2956 w; 2913 s; 2849630 ep;

1599; 1537; 1471; 1411, 1393ep; 1348w; 1333w; 131R06w; 1275;
1261; 1232w; 1210w; 1187w; 970w; 909; 780w; 7177 67
UV-Visible : Amax1: 662 NM Amaxe: 321 nm
Colorimétrie : Munsell 7,5B/8/4

Position (26) | Intensité | | Position (28) | Intensité | | Position (26) | Intensité
7,2 308 18,6 38,2 35,6 17,5
10,9 96 21,6 19,4 36,2 17,9
12,8 71,6 23,0 56,0 37,8 15,2
13,4 57,2 25,5 15,0
14,4 28 30,4 13,6

XIstl)jsi.tion (29 | Intensité | | Position (26) | Intensité | | Position (28 | Intensité
3,6 97,7 12,6 18,1 23,1 29,7
5,6 104 13,8 15,4 25,6 16,9
7,4 24 18,8 27,9 26,4 15,2
9,4 23,6 20,6 22,7 33,0 11,8
11,2 11,5 22,3 22,7

A.2.1.4.16 Stéarate de Cu (Gunn I) haute T

La réaction a été conduite a 60°C
Rendement : 72%

IR (cm™) : 3320 large bande; 2956 w; 2915 s; 2849 s; 1p38%77; 1533;

1469; 1431w; 1414ep; 1402; 1317vw; 1261; 1109; B28;
UV-Visible : Anaxi: 657 NM Amaxz: 369 NM Anaxz: 308 nm
Colorimétrie : Munsell 5,0/PB/6/8
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e Position (26) | Intensité| | Position (28) | Intensité | | Position (26) | Intensite
3,5 49,6 11,4 18,2 21,7 44,5
4,5 38,6 17,8 24,6 22,9 31,8
5,6 64,6 18,4 18,5 23,9 48,7
7,0 51,6 20,0 30,5 25,6 16,8
9,5 19,8 20,6 25,3 39,6 10,1

A.2.1.4.17 Stéarate de Cu (Gunn II)

Rendement : 73%

IR (cm™) : 2956 w; 2914 s; 2849 s; 1638 ep; 1583s; 151647211458 w; |

1441; 1412; 1315; 1114 ; 716; 670
UV-Visible : Jmaxi: 631 NM Amaxe: 376 NM Amaxz: 312 nm
Colorimétrie : Munsell 2;5/B/4/8

XF;Dos.ition (26) | Intensité | | Position (26) | Intensité| | Position (26) | Intensité
3.8 21,8 12,3 43,8 22,9 20,1
4,5 16,5 14,4 16,1 24,1 59,9
5,8 31,1 16,2 14,3 25,4 25,1
6,6 38,6 17,1 17,7 28,6 12,8
8,0 14,5 17,5 15,6 30,6 11,9
9,8 14,0 19,1 15,4 34,7 111
10,2 30,2 20,6 17,0 37,9 9,2
11,3 18,1 21,5 77,1 43,1 8,7

A.2.1.4.18 Stéarate de Cu (Seghrouchni)

Rendement : 71%

IR (cm‘l) 12953 w ; 2916 s ; 2848 s ; 1609¢ep ; 1587; 13893;1463; 1423
; 1413 ; 1393w ; 134w1; 1317w ; 1299w ; 1280w ; 2RG 1244w ; 1225w ; |
1205w ; 730 ; 717 ; 646

UV-Visible : Jmax1: 678 M Amaxz: 393 nM maxs: 310 ep nm
Colorimétrie: Munsell 10BG/8/2

XRD
Position (26) | Intensité| | Position (28) | Intensité | | Position (26) | Intensiteé
3,5 25,9 9,1 12,0 25,3 21,9
54 30,3 18,2 7,5 29,3 6,5
7,2 11,8 21,2 19,9 42,2 8,8
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A.2.1.4.19 Octanoate de Cu (Lomer)

Rendement : 37%

IR (cm‘l) : 2950 ep ; 2923 ; 2856 ; 1705 ; 1618w ; 1586wW58141412 ; 1277 ; 1230;
1206ep ; 1111 ;931 ;787 w; 724 ; 667

Colorimétrie: Munsell 5BG/4/6

e Position (26) | Intensité | | Position (26) | Intensité | | Position (26) | Intensité
3,9 1392 14,1 27,9 20,1 30,5
8,1 103,9 15,5 21,4 22,2 86,4
10,7 79,2 16,3 21,4 22,8 28,6
11,1 47,4 16,8 28,6 24,8 17,5
11,8 61,0 17,9 24,0 28,7 14,3
12,1 59,8 18,5 40,3
12,8 70,8 19,4 55,2

A.2.2  Préparation des mélanges pigment- liant

Plusieurs pigments prépareés par reconstitutioncitames recettes (vert de gris et
résinate), des sels (chlorures), ainsi que dexgldites de cuivre de référence (acétate)
et obtenus par synthése (stéarate) ont été n&latans différents liants en proportions
variées pour tester I'influence sur le brunissententype de ligand, de I'état d’oxydation

du métal et du nombre d’insaturations du lianir(fableau 1V-1 A-1).

A.2.2.1 Les réactifs

L’huile de lin et I'huile de lin cuite ont été fauies par le fournisseur des métiers
d’art « Laverdure» (Paris). Elles sont fabriquégmgir des graines de lin du Nord de la

France, du Maroc, d’Argentine, d’Inde, extraites p@uture et pressage.

L’huile de lin cuite a été chauffée a plus de 10Qf&hs des cuves fermées,

pendant 8 heures environ, pour la pré-polymériser.

L’huile de noix, a été fournie par Kremer Pigmef(tiaile de noix raffinée). Par
rapport a I'huile de lin elle contient une proportiplus grande d’acide linoléique, et une
concentration plus faible d’acide linolénique. (Wdableau 1.1). La colophane et

I'essence de térébenthine sont fournis par la Qoati Laverdure» (Paris).
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Le vert de gris a été obtenu par reconstitutiome’tecette traditionnelle, grace au
travail d'une étudiante en L3 en préservation desdculturels, a I'Université Paris 1

Panthéon-Sorbonne: Aida Menouer. La recette chastela n° 83 du Manuscrit de

Bologne, |l libro dei segreti XV*™siécle, en traduction de Merriefigﬁj(voir IV.1).

Les sels de cuivre ont été fournis par Acros (GHzD ; CuO ; CuO) ou par
Strem Chemical (CuCl, Cu(GBOO)). Le sel sodiqgue de EDTA (acide éthylene
diamine tétraacétique) a été fourni par Aldrich.

Les carboxylates de cuivre ont été obtenus pardthaae « Robinet », comme
décriten A.2.1.2.1.

Tous les réactifs ont été utilisés directement gami§ications ultérieures.

A.2.2.1.1 Lecomplexe CuEDTA

Le CUEDTAa été synthétisé en mélangeant a température amtiéasel sodique
de 'EDTA (1 eq) et 25 mL d’'une solution aqueuse@ieCh-2H,O (0,04 mol.C}1 eq).
L’ajout du sel disodique d’acide éthylene diamidtraacéetique (EDTA) fait virer la
solution du bleu claire au bleu intense. Le produgtallise par évaporation lente de I'eau

a pression réduite.

A.2.2.1.2 La reconstitution du résinate

Pour la reconstitution du résinate de cuivre leettecde Turquet de Mayerne,
XIl®Msigcle [De Mayerne, 1958] a été choisie. Cettettece été modifiée en tenant
compte des indications de Birelli, un auteur flarencomme indiqué par P. Ball [Ball,
2001]. Cet auteur suggere d'utiliser une faiblengis@ de vert-de-gris, seulement une
once (environ 30 gr) pour une livre (Environ 50D dg térébenthine

La colophane (5,08 g) a été dissoute dans I'essdmtérébenthine (3,95 g) a une
température d’environ 100°C et I'acétate de cuambkydre (310 mg) a été ajouté a chaud

a la solution.

Le mélange avec I'huile de lin et I'huile de liniteu(en proportion résinate/huile
1: 2 VIV) a été effectuée a chaud, parce que lmates une fois retiré de la source de

chaleur devient rapidement tres visqueux.

3 Original treatises on the arts of painting, V&l Murray, London,1849. 2nd ed. Dover, N.Y, 196419
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Figure A-2: Reconstitution du Résinate de cuivre
1: les « ingrédients » : 'acétate de cuivre, llbpbane et I'essence de térébenthine
2: dissolution de la résine
3: L'ajout du pigment
4 : le résinate étalé sur lame de verre

A.2.2.2 Rapport pigment/liant:

Plusieurs mélanges présentant différentes propergpggment-liant ont été testés

comme indiqué dans le Tableau A-2.

L'acétate a été mélangé aux huiles en proportior2,d5 ou 10% en poids par
rapport au poids de I'huile, le résinate en prapart:2 V/V (5mL de resinate + 10 mL
d’huile).

Tous les autres pigments, sels et complexes deecuiVert de gris, Chlorures,
Cu-EDTA et Stéarate) ont été mélangés au 2% ers@idrapport au liant (par exemple
20 mg de vert de gris + 980mg d’huile de lin).

Les carboxylates ont tous été vieillis en abseréaht, a exception du stéarate

qui a été mélangé a I'huile de lin.
A.2.2.3 Le dépét des échantillons :

Les pigments ont été broyés dans un mortier entajbde liant peu a peu.
Ensuite, ils ont été étalés sur des lames de yeé+olies, a I'aide d’'un appareil Spin
coater, SPIN-150, afin d’obtenir des épaisseurplies uniformes possibles. La vitesse de
rotation utilisée est comprise entre 80 et 180 pgwur des temps variables de 2 ou 3

minutes. L'ensemble des composés choisis, les tionsgi de dépb6t et le type de
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vieillissement appliqué (thermique ou a la lumieget indiqués dans le tableau suivant
(Tableau A.2):

N° | Pigments et sels de cuivre liant % Depot lumiere | T °C
rpm | temps (S)
1 - HL - 150 120 X X
2 - HLC - 180 120
3 2%wiw | 120 | 180 X
4 HL | S%ww | go | 180 X
5 acétate anhydre 10 % w/w| gp 180 X
6 HLC | 2% w/w | 120 120 X X
7 HN | 2% w/w | 120 | 180 X
8 . HL | 2% w/w | 120 | 180 X
Vert de gris
9 HLC | 2% w/w | 120 120 X X
10 - - 80 180 X
12 HLC | 1:2V/V | 120 120 X
13 CuCl HL | 2% w/w | 80 180 X
15 CuCl, HL | 2% w/w | 80 | 180 X
17 Cu-EDTA HL | 2% w/w | - - X
18 palmitate C16 :0 - - - - - X
19 stéarate C18:0 HL 2% w/w 80 180 - X
20 oléate C18:1 - - - - - X
21 Linoleate C18:2 - - - - - X
22| Linolineate C18:3 - - 7000 80 - X

Tableau A-2 : Liste des échantillons qui ont subvigillissement. HL: Huile de lin ; HLC : huile
de lin cuite, HN : Huile de noix

Les échantillons ont été étalés sans appliquerreucouche de préparation en
partant de I'hypothése que la dégradation du pigmest due aux interactions
superficielles et non a celles avec le support €&et le brunissement est visible

généralement seulement en surface des coupegrstpdiiques).

L’épaisseur des couches varie entre 100 et 300Hllm.a été mesurée a l'aide
d’un profilométre Dektak150.

Chaque échantillon a été étalé en deux exemplaestgcon a avoir une référence

pour comparer les effets de vieillissement accéléré

La référence a été gardée au noir et a tempéramipégante.
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A.2.2.4 Le vieillissement

A.2.2.4.1 Le vieillissement thermique

Le vieillissement a été conduit pendant 21 jouransdune étuve (Bioblock
Scientific 45001) & 60°C sous vide (-30 inBg pour empécher, ou au moins réduire
fortement, la présence d’oxygene et humidité ecdéduire les parameétres a prendre en

compte.

Les échantillons qui ont subi un vieillissementrihigue sont indiqués dans le
Tableau A-2.

R

Figure A-3: Etuve utilisée pour le vieillissemehetmique

A.2.2.4.2 Vieillissement a la lumiére

Les échantillons ont été exposés pendant 600 hedeess une enceinte de
vieillissement Sun test XLS+ Atlas, en utilisantatre lampes a Xenon, sans filtre, pour

irradier entre 300 et 800 nm avec une puissanaetde 765 w/h

Malgré le systeme de refroidissement de I'appal@itempérature a atteint 35°C,

en ajoutant donc un effet partiel de dégradatienntique.

% Voir note 24 :-30 inHg:-1atm, en effet 1 atm correspond & 29.92 inHg (famercure) & 0°C
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Figure A-4 : Systeme de vieillissement a la lumiere

A.2.2.5 Tests complémentaires

Pour évaluer I'effet de I'oxygene et de I'lhumidétdr le processus de brunissement
des tests complémentaires ont été effectués: ulisgement thermique en présence
d’oxygéne et une déshydratation.

Le vieillissement thermique a été effectué dansuvé (Bioblock scientific
45001), a 60°C, mais sans faire le vide (Figure)Apdndant 19 jours.

La déshydratation a été effectuée sous vide danfowma boules chauffant
(Buchi, glass oven B580). La température est mgutapi’a 260°C en 2 heures.

Les échantillons qui ont subi ces tests complénrestasont résumeés dans le
tableau suivant (Tableau A-3) :

Pigment liant % Déshydratation | T °C+0O;,
- X

acetate anhydre HL | 2 %w/w X

HLC | 2% w/w X

- - X

HLC | 1:2VIV X
Octanoate C8:0 - X
palmitate C16 :0 - - X
stéarate C18:0 - - X
Linolinéate C18:3 - - X

Tableau A-3 : Echantillons soumis aux tests complémires
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A.2.3 Les modeles de peinture

Six modeles de peinture sur toile ont été fourrds rancesca Bettini [Bettini,
1998], restauratrice de I'Opificio delle Pietre Bule Florence, et la description de la

préparation des échantillons est issue de sa these.

Les couches picturales, résumés dans le TableauoAt4été appliguées sur une
toile pré-préparée avec une « imprimitirade gypse et de colle de lapin.

N° | Composition de la couche picturale

Vert de gris + huile de lin

Résinate de cuivre

1
2
3 | Vertde gris + jaune d'ceuf
4

1 Vertde gris en jaune d’ceuf + huile de lin
2 Résinate de cuivre
5 1 Vert de gris + blanc de plomb ((Pbg®- Pb(OH)) + huile de lin
2 Résinate de cuivre
6 1 Jaune de Plomb (PBnQ) + huile de lin
2

Résinate de cuivre

Tableau A-4: Echantillons fourni par Francesca iBefBettini, 1998]

Le vert de gris utilisé dans les préparations astnelange d’acétates basiques de

cuivre obtenus par trois différentes méthodes.

La premiére est une reconstitution de I'ancienmette traditionnelle : des lames
de verre ont été placées dans un pot de terre auitenant du vinaigre et des résidus de
vin. Apres quelques semaines la patine formée grétée et lavée avec de I'eau et du

vinaigre.

Les deux autres méthodes ont utilisé une procéchireique artificielle a partir

du sulfate de cuivre.

Dans un cas, du cuivre métallique a été obtenwygdoréduction d’une lame de
zinc dans une solution aqueuse de sulfate de cuiereuivre, réduit par le Zn, se dépose

sur la lame. Ensuite il a été décollé des lamesidifié par de I'acide acétique.

Dans l'autre cas, la solution de sulfate de cuavédé traitée avec de I'hydroxyde

de sodium pour obtenir de I'hydroxyde de cuivrei glensuite réagit avec de l'acide

% Couche preparatoire
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acétique pur. L'acétate basique a été broyé et dae€ de I'eau et du vinaigre, avant
d’étre utilisé pour peindre.

Le résinate de cuivre a été obtenu par réactiovedude gris avec la térébenthine
de Venise et de 'huile de lin.

L’auteur ne précise pas les proportions utilisées.

Les modeles, produits en 1998, ont vieilli nat@miént pendant 15 ans. De plus,
chacun de six modeles a subi, sur une moitié dridace un vieillissement accéléré par
exposition a une lampe de Wood pendant 295,5 h.

Partie vieillie Partie qui
295 h avec était reste
lampe de couverte
Wood ",
Vert de gris + Fenitighe
huile de lin
Vert de gris + 1 Vert de gris
i ceuf + huile

2 Résinate
1Vertdegris [ 1 jaunede
+blancde Pb plomb
2 Résinate 2 Résinate

Figure A-5 modéles de peinture [Bettini, 1998]
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A.2.4 Les coupes stratigraphiques

Gréace au travail de Camille Bourdiel, étudiante Bl en Conservation-
restauration a I'Ecole du Louvre, soixante-deuxpas d'ceuvres [Bourdiel, 2012] ont
été choisies, parmi toutes les peintures étudiee€2RMF depuis les années 1970
jusqu’au nos jours. Cette sélection s’est appuyédes rapports d’analyses décrivant les
échantillons et les résultats de leur caractéosati

Les ceuvres sélectionnées sont des peintures isunibsur toile datant du XA\au
XVII € siécle. Toutes sont supposées contenir des pigmerts a base de cuivre de type
organométallique.

A partir du tableau rédigé par Camille Bourdiel, d@uped’ ou les altérations
étaient visibles ont été sélectionnées, pour dedeét au microscope électronique a

balayage (M.E.B.). Ces coupes proviennent de eéifii@s écoles de peinture :
4 de I'école francaise; 6 de I'école italienner@pnant de I'école germanique.

Les indications concernant les tableaux impliqi@gure A-6/Figure A-15) et la
zone de prélevements des coupes analysées au MEBé&wites dans le tableau suivant
(Tableau A-5).

Les coupes ont été observées au microscope optigae MEB par Remi dos
Santos, étudiant en M1 Chimie a l'université deggdPontoise [Dos Santos, 2012].

vétement au niveau
du bras droit

Titre ceuvre Auteur Date école Coupe Localisation Altération
Pieta ou | Jean Fouquet 1420- francaise | 3453 Manteau du OUl, dans la
déposition de 1481 vieillard a droite couche 3
Croix 3454 Vert, méme oul

3340 | Vertduchapeaudu NON

vieillard
L'arrestation| Henri Met de| v.1550 | francaise | 3661 vétement d’'un OUl pour la
du Christ BLES homme vu de dos partie
supérieure de
la coupe
Vierge a Piero di v. 1480 | italienne 2358 | Brun ombre, décor  OUI

I'Enfant entre Cosimo du foulard

Saint Jean- | (attribué a) de la sainte

Baptiste et

Sainte
Madeleine

37 parmi les 62 ceuvres contenant du cuivre organdiigées 37 ont été observées au microscope optique,
pour ensuite choisir 13 coupes stratigraphiques ldtnde méritait d’étre approfondie.
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Saint Jean- | Luca di Paolg 1470-73| italienne 1888 Brun sur vert de Deux
Baptiste di Niccolo l'architecture possibilités :
Paoluccio, - cou_c_he brune
anciennement o originale.
Attl’ibUé a g run_lssement
Francesco di U pigment au
K culivre
Gentile - la couche
brune est une
matiere
résineuse
ancienne
avec migration
des éléments
minéraux ou
arrachage de
pigments verts
lors de la pose
du vernis
Madone de Raphaél 1509- italienne 2077 | Fond au-dessus du Oui, mais
Lorette 1510 voile avec
incertitude
2101 Dans le voile Peut étre en
surface
Saint Jean Anonyme 1475- | germaniquel 2011 | Couleur sombre du  NON ?
I'Evangéliste 1499 carré cachant la
et partie inférieure de
Saint Erasme la robe de St
Nicolas
Le retable Martin 1480- | germaniquel 15754 NON
des Schongauer| 1490
dominicains (atelier)
Jeune Saint| Niccolo da 1477- italienne 1451 vert du sol. x = NON
Jean et Saint  Foligno 1480 8cm, Y = 3cm
Antoine
Le baptéme| Maitre de 1425- | germaniquel 17014 | 7cm gauche 30cm Ooul
du Christ Rheinfelden| 1475 bas.
(actif milieu
XVe siecle
La Vierge et Ansano Fin italienne 2160 | vert, robe du saint NON
I'Enfant entre] Ciampanti XVe
Saint Jean siecle-
I'Evangéliste, début
Sainte XVle
Brigitte de siecle.
Suéde et
deux anges
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SERE: IANGORES - 1 T -

Figure A-6: Pieta ou déposition de croix, Jean ketl420-1481 ; France, Nouans-les-Fontaines,
église, F2585, coupes 3453; 3454 ; 3340

Figure A-8 : Vierge a I'Enfant entre Saint
Jean-Baptiste et Sainte Madeleine, attribué

Figure A-7: L'arrestation du a Piero di Cosimo;1480, Strasbourg, musée
Christ, Henri Met de BLES, V. des Beaux-Arts, n°44991 , F2879, coupe
1550, Paris, Musée des arts 2358
décoratifs, PE 154, F14727,
coupe 366
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Figure A-10: St Jean Baptise, Luca di
Paolo di Niccolo Paoluccio, anciennement
attribué a Francesco di Gentile, 1470-
1473; Avignon, Musée du Petit Palais
INV 20269 / Campana 186, F2648,Coupe
1888, brun sur vert de I'architecture

Figure A-11: Saint Jean
'Evangéliste et Saint Erasme,
Anonyme, 1475-1499, Colmar,
musée d’'Unterlinden, 88 RP
542, F173, coupe 2011
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Figure A-9: Madone de Lorette,
Raphael, 1509-1510, Musée
Condé, Chantilly, F4725,

coupes 2077 et 2101
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Figure A-12: Le retable des
dominicains, Martin Schongauer
(Atelier), 1480-1490, Colmarr,
musée d’'Unterlinden, 88 RP 45, F

1808, coupe 1575«

Figure A-13: Jeune Saint Jean,
Niccolo da Foligno, 1477-1480,
Avignon, musée du Petit Palais, n°
2043, F 4323, coupe 1451

Figure A-14 Baptéme du Christ,
Maitre de Rheinfelden, 1425-75,
Dijon, musée des Beaux-Arts,
D215, C2RMF68408, coupe 17014
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Figure A-15: La Vierge et
I'Enfant entre Saint Jean
I'Evangéliste, Sainte
Brigitte de Suéde et deux
anges, ansano Ciampanti,
Fin XVe siecle-début XVie
siécle, Avignon, musée du
petit Palais, dép6t du Musée
du Louvre, M| 542 /
Campana 255, F4264,
coupe 2160
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Coupe | Couche Premiere Analyse Quantitative
analyse
3453 Eléments majoritairement Pb (?5 a 90%).
présents: Pb, Ca Zone brune composée de Pb et de Ca
a1 1(<70% et <10% de Ca).
Cl, Sn, Si, Al (= .
] | Fe, Ti, Mg,...) Tracg de Sn etde Cu ( Le'c_uwre
1) Préparation provient des couches supérieur).
Eléments
présents: Cu, Ph,cuivre majoritaire +des grains de Pb.
Ca, S, Cl, K, P, | Présence aussi d'aluminosilicate, de Cl
Al, Si (=Fe, Mg, | et de Ca en petite quantité. Z
2) Couche verte | Ti)
Elgments. cuivre en majorité. Présence de Cl, de S
presents: Cu, Al et d'aluminosilicate. %)
3) Couche verte | Si, S, Cl, K '
4) Couche verte Eléments Pb en majorité. Couche verte d'oxyde|de
) présents: Pb, Sij chrome et jaune de chromate de Barium.
claire Al, Ca, Cr, Ba, | Présence de barium de calcium et
Cu. d'aluminosilicate.
3661 Couche de plomb en majorité. Plusieyrs
. grain composeé de Ca (71%). Quelques
Elgments. | grains de vermillon (Hg 66%, S 11,5%)
présents: Pb, Ca,>, . . 3104 Al 9 50/
Al Si, Hg, S, CI et d'alumino silicate ( Si 31%, A ,5%
S K 13%). Zone globale: Pb (80 a 85%),
1)Préparation Ca (1 a2%), Cl (1 a 2%)
. Couche de Cu et de Pb. Présence
Elémnts q . hy
. ] alumino-silicate de Cl et de Ca. Trace
présents: Pb, Sn, . )
Cu Cl Si Ca de grain de Sr]. Zone globale\. Cu (40 a
2)Couche verte Al T T T 1 45%), Pb (20 a 35%), Ca (2 a 4%), Cl|(
clair 2 a 5%), Al (2 a 5%), Si (2 a 4%)
Couche de Cu en majorité. Présence
Eléments d'alumino-silicate, de grain de Ca et dg
présents: Cu, | Cl. Gros grain de carbone a gauche.
Ca, K, Si, Cl, Zone globale: Cu (65 a 70%), Ca (1 a
Pb, S 5%), Al (1 a2%), Si(1a2%),K(1a
3)Couche verte 2%), Cl (1 a 2%)
Eléments Couche extremement fine. Trace de
4)Couche brune =| présents: S, Cl, | différents éléménts.Couche de C. Trace
Vernis? K, Ca, Cu, Pb | de Pb, Ca, K, Cl Cu
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Coupe | Couche i€ itati
p Premiere Analyse Quantitative
analyse

2358 Eléments

présents: Pb, Fe,

Couche semble étre de Carbone. A

Cu, C, O et trace droite le Fe (entre 20 et 90 %) suivis du
d'Al. Selon la Cu (10 & 65 %), A gauche, disparition
position, le Fer | du Fe, le Cu apparait en grande quantité
est présent ou | (de 50 a 75%).
1)Préparation | non.
Eléments
présents: Pb, Cu,
Cl, Ca,
Alumino-silicate | o) ot 1o cy sont en grande quantité|
(donc Al, Si, Fe, 0 . .
K). Ce (Cu < 50%). L_e Fer n'apparait pas tout
seul et est toujours accompagné de Sj et
complexe N
alumino-silicate '
donnerait la
2)Couche verte | couleur rouge a
pale (blanche) | un grain.
Eléments
présents:Cu,
Al,Pb,Si,Ca.
Remarque: Un
gros grain
apparait qui En moyenne le Cu se trouve a
serait composé | 70%.Cette couche contient certain grain
de Si, de Cu et | de blanc de Pb (5 a 10% en moyenne|et
de Ca, il pourrait en quantité sur toute la couche). Sur le
s'agir de bleu gros grain au centre (Hyp: bleu
egyptien egyptien), le taux de Si monte a plus de
(CaCusSi4010). | 50%.
Rem: Ces deux
couches
semblent faire
3) Couche verte | partis d'une
sombre seule.
4)Couche verte
sombre
En majorité du C. Les éléments de cefte
couche varient beaucoup selon les zones
Eléments et sont relatifs; Une zone a gauche
présents: Si, Ca| contient beaucoup de Pb(35%), Ca
Cu, Pb, Al ( Fe, | (25%) de K (13%). La deuxieme
Ti =SiAl) contient en majorité des Alumino

5)Couche brune =

\Vernis?

Silicate, ainsi que les éléménts en
resultant.
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Coupe | Couche i v
P N Premiere Analyse Quantitative
analyse
1888 Elgments. Cette couche contient plusieurs éléments
présents: Ca, Pb, b d ind
Ag, SMg, Si contenant beaucoup de grain de Ca
. , RN (Calcite?).
1)Préparation | Al, Fe, Cl, K, Sn
Eléments Cette couche contient de nombreux
2)Couche verte | présents: Pb, Sn,grain de plomb et d'étain en grande
clair Cu, Ca, ClI quantité.
Eléments Cette couche contient une grande
. . quantité de Cu et de Pb. Du Ca appargit
présents: Cu, Pb, o2 | .
Ca Si S ClL K& qugntlte moyenne. Il'y a aussi
b AI T T | apparition de Si, S, Cl, K, P et des trages
3)Couche verte | "’ d'Al.
. Cette couche contient de tres nombreux
Eléments s L
résents: Ca e!ements, en majorité du Ca et' du Cu,
P | « : | ainsique du CletduS. En petite
Cu, K, Cl, S, Si, M . .
4)Couche verte quantité, il y a présence de K, Si, Al, Na
Al, Na, Pb, Ag.
sombre et Mg.
2077 E:g;neir:;s. Pb. Sr Pb en grande quantité (60 a 80%). Grain
b 7~ "orange de Sn (60% Pb et 25% Sn); Un
1)Couche sous- | Hg et S (sur une : .
: grain de vermillon HgS (80/15%)
jacente blanche | zone)
Eléments Grain d'étain(=jaune de Pb/SN ?) (20%
2)Couche verte | présents:Cu, Pb, Sn, 60% Pb), Grain de Pb (70%) et zgne
clair Sn globale (50% Cu, 25/30% Pb)
Eléments Cuivre en majorité (env 35-55%);
présents:Pb, Sb| Plusieurs grains jaune d'antimoine
Cu, Al, Si, S, Cl,| (=Antimoine de Plomb=Jaune de
K, Ca, Fe, Mg, | Naples?) Présence d'Arsenic en petitg
3)Couche verte | As quantité 5% (;
Eléments Cuivre en majorité (env 35-60%) Pb en
présents: Pb, Cl} minorité (inf a 10%); Quelques grains
Al, Si, K, de blanc de Pb (75%);Quelques grain|de
Mg,Fe, Mn, Sn, | jaune de Sn/Pb et de Pb/Sb; Présence
4) Couche Verte | Sb d'aluminocilicates Al/Si (5/10%)
Elements Cuivre en majorité (env 60-65%); Trage

5)Couche verte
sombre

présents:Cu,Cl,
Al

de Cl et d'Al

6)Couche verte
sombre couche
résineuse tres

Eléments
présents: C en
quasi totalite,

Couche de C

sombre Pb, Cl Ca
Al SiCIK Cu
7)Couche brune | Mg Fe
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Coupe | Couche Premiere Analyse Quantitative
analyse
2101 Eléments Grain d'étair_1 et plomb (:jayne de
orésents: Cu, Ph Pb/Sn), Grain de Pb e‘t grain de Cu. ]
sn cl " 77" 1"Zone globale: Pb (55 a70%), Sn (10 a
Couche verte clair] = 14%), Cu (9 & 17%)
Eléments Grain d'étain et plomb (=jaune de Pb/$n,
présents: Cu, 47%/38%), Grain de Pb et grain de Cu
2) Couche | Pb,Sn, Cl, Al, (45 a 70%). Trace d'alumino silicate
verte clair | Si, Ca, Ti, K accompagné de metaux (
Grain de Cuivre (>70%), de plomb,
Eléments d'étain (=Jaune d'étain), aluminosilicate.
présents: Cu, Ph,Zone Globale: Cu (45 a 50%), Pb (25 a
3) Couche | Al Si, Sn, Cl 27%), Sn (4 a 5%), Al (1L a2%), Si(2a
verte clair 3,5%), Cl (1%)
Eléments G_rain de Cu_i\{re. Eléments divers en
orésents: Cu, Al faible quantlte: Zone globa}le: Cu
S CLK .Ca T (>70%), Al (2 a 3%), K (1 & 2%), Ca
4) Couche Verte | =7 77" ' (1%), Cl (1 & 3%), S (1 a 2%)
Eléments Grain de Cuivre (80%). Zone globale:
présents: Cu, K,| Cu (>75%), Cl (1 a 2%), Al (1,5 a 2%),
5) Couche verte | Cl, Al K (1%)
Eléments
6) Couche verte | présents: Cu, Ph,Couche extrémement fine.
sombre K, Ca, Cl
Non analysé.
Couche
7) Couche verte | extrémement
sombre fine.
2011 Eléments Couche de préparation en majorité a
. ] base de Ca. Présence de Pb et
présents: Ca, Al daluminosili _
] ~|si pb aluminosilicate. Zone globale.. Ca
1) Préparation| ~"’ (60%), Pb (env 5%), Al (3%), Si(2%)
Eléments Zone de Pb en grande quantité, et de
présents: Cu, Ph,grain d'azurite ( 70% Cu). Etain et
4) Couche |ClI, K, Si, Ca, aluminosilicate présent en faible
verte pale | Sn, Al, K, Fe, guantité. Zone globale: Pb(>70%), Cu
(blanche) | Mg (<10%), Al (1%), Si (1%)
Eléments Grain de Cuivre. Quelques éléments; K,
. . Cl, Pb, Ca. Zone globale: Cu (50 a 75%
présents: Cu, Pb, on !
Sn. ALSi. Cl selon‘les zones), Pb (0\/0 a droite, 1§ ;1
5) Couche Ca’ K, Fé N'Ig 20% a gauche), K (2,5a4%),Cl (2 a
verte T 3%), Ca (1,5 a 4%)
Eléments
présents: C, O,
4) Couche verte | Si, Ca, K, Al,
sombre Cu, Pb
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Résumé/ Abstract

Résumé

Caractérisation de composés hybrides organique-inorganique a base de cuivre

rencontrés en peinture : étude de leur formation et transformation

Cette these, financée par la Fondation des Sciahed3atrimoine, Patrima, a pour but la
compréhension du mécanisme chimique responsablaruhissement de certains pigments
verts a base de cuivre, sous forme de complexemongétalliques, utilisés en peinture de
'Antiquité a la Renaissance. |l s’agit du « ved dris » et du « résinate de cuivre ». La
variation chromatique de ces pigments engendreparte de lisibilité de I'ceuvre et pose un
important probléeme de conservation. La détermimatdes réactions impliquées dans
I'altération est fondamentale pour définir une noélitiogie d’intervention.

Afin de clarifier le mécanisme responsable du ckamgnt de couleur il est nécessaire
d’étudier d’'une part la géométrie du centre méjadi et d’autre part la nature des liaisons
cuivre-ligand.

Dans ce but une stratégie multianalytique a étéldgpée. Elle est basée sur la reconstitution
des composés utilisés par les artistes et de cauyeauvent se former dans les couches
picturales, et sur leur caractérisation, avantpees un vieillissement accéléré (thermique
oupar exposition a la lumiére).

La synthese des ces systemes modéles a permialugéVinfluence de plusieurs parametres
(solvant, pH, température et temps de réactionlessiructure des complexes.

Les produits de départ et les composés de dégradatit été analysés par différentes
techniques. L'étude des morphologies et la répamtichimique du cuivre au sein des
systemes est réalisée par MEB -EDS. La structuriéoulaire a été caractérisée par IRTF
diffraction des rayons X, spectroscopie d’absorptides rayons X et par résonance
paramagnétique électronique.

La caractérisation des produits de dégradationeptéslans la phase organique est effectuée
par chromatographie en phase gazeuse couplée getramétrie de masse. En parallele
I'étude de leurs propriétés optiques a été réapiséspectroscopie UV-visible.

Les données collectées sont comparées a celleqwuelste par les mémes méthodes
analytiques, sur des échantillons de couches piesiprélevés sur des ceuvres peintes plus ou
moins altérees.

Ce travail comparatif a permis a la fois de mieamprendre les mécanismes de formation et
de transformation au cours du vieillissement desgstemes hybrides organique-inorganique,
d’évaluer quels parametres ont plus d’influence I'slitération et de valider ou d’invalider
certaines hypothéses proposées concernant les ethantg des propriétés optiques
observées.

Mot clés : pigments a base de cuivre, vert de griggsinate de cuivre, brunissement
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Résumé/Abstract

Abstract

Characterization of green copper organometallic pigments on easel paintings: a

study of their formation and transformation

This thesis, funded by Patrima, Foundation for @altHeritage Sciences, aims to understand
the chemical mechanisms responsible for the damgenii some green copper organometallic
pigments (Verdigris and copper resinate) widelyduse paintings from Antiquity to the
Renaissance.

The color variation of these pigments involves sslof legibility of the artwork and is a
major conservation issue. The determination of rimctions involved in the alteration is
fundamental to define an intervention methodology.

In order to clarify the discoloration process inicessary to get information on the geometry
of the copper cluster and the nature of the copgand bonds.

With this aim a multi-analytical methodology has been developaded on the reconstitution
of ancient pigment and of the compounds that cafotyeed in the paint layer. These model
systems have been characterized before and aftac@@lerated ageing (by heat or light).
Their synthesis has permitted to evaluate the emite of several parameters (solvent, pH,
temperature and reaction time) on the resultingcstre.

The original materials and their degradation préslucave been analyzed by different
techniques. The study of the morphology and chdndistribution of copper in the system
was performed by SEM-EDS. The molecular structues wharacterized by FTIR, XRD
spectroscopy, X-ray absorption and EPR (ElectrBaiamagnetic Resonance).

The characterization of organic degradation praglubbs been carried out by gas
chromatography coupled to mass spectrometry. Asémee time a study of optical properties
has been performed by UV-visible spectroscopy.

The data collected are compared to those obtaipgdhe same analytical methods, on
samples of paint layers taken from ancient paisting

This comparative work has permitted to better ustaed the mechanisms of formation and
transformation of these organic-inorganic systeimsassess which parameters influence the
alteration, and to validate or invalidate some ipriglary hypothesis about the chromatic
changes.

Keyword: copper-based pigments, verdigris, copperasinate, browning
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