Etude de 3 mise au point d'un vernis industriel 3 base de colophane et d'huile végétale

stugly of the deyslopment of 2n industrial.varnish wish tosin and vagstal oil

Résumé en frangais :

Le sujet de cette thése et la mise 2u point d'un vernis industriel 3 base de colophane et d*huile végétale. Le
but est de développer Putilisation de |z colophane izsue de | résine de pin maritime pour fabriguer un vernis n
& basant sur la connaizssance des savoir-faire anciens (Tirgt 2046). Mous nous sommes intéresses aux vernis
employés 2 la fin du Xviléme et au début du XvIllame sigcle par le luthier Antonio Stradivari. Sas vernis d'une
qualité exceptionnelle xaient obtanus 3 partir de colophans dz pin et d*huilz de lin (Eghard 2010). La thése
conziste & s'inspirer de ces techniques anciennes pour fabriguer un vernis hiosgurce industrizlizsble et de
performances élevéas, tout en utilisant |z ressouwrce locale, Ia résine de pin maritime des Landes. La thase se
déroule dans |2 cadre du projet collaborstif Stradivernis lzbellise Xylafutur qui associe Funiversité dz Pau et des
pays de I'adour, la Cité d= la musigue [Paris), le FCBA, I'Université de Créteil, les entreprises Heliste (Siscarossa),
Concept Aguitzina (Bordeaux), Finss (Marceny], Meublas Goisnard |Belin-Beliet] et Fassociation AprUp
[capbreton).

Les matiéres premigres utilisées sont 'huile de lin crue (Onyx] et |z colophane issue de la résine de pin
maritime de Biscarosse (Société Holiste, Landes). Aprés distillation de la résine 3 basse pression et basse
températurs, les mesures du taux de térébenthine résiduel dans la gemme sont réalisées avec un analyseur
thermogravimetrigue. Les huilzs et les colophanes sont traitées thermiquement avec une plague chauffants et |z
temperature réellz de 'huile 25t masurés avec un thermocouple.

Les wernis sont ensuite formulés avec de Phuile dz lin, de la colophane et des zdditifs et melangss grice & un
agitatzur magnatique chauffant. Les formulations sont zppliguées au pinceau et pnl'frr{érisées avec des lampes
UWA. Les couleurs des films sont mesurées avec un speatrocolarimatre (Ci62, ¥-rite). L3 brillance est mesurée aver
un brillangemétrs (micro-gloss, BYK Gardner). La résistance & Farrachement est mesurés avec un testeur
d'adhérence & I'arrachement de I3 margue (TA, Psitest).

Les analysas sont réalisdes avec les appareils suivants : anzlyse calorimatrique différentiellz par balayage
(DSC 020, TA instrumnents), nalyseur thermogravimetrigue {0500, TA instruments], HPLC (DAD Ultimate 3000
Thermo Scientific) et un spectrométre de masse QEhitcag (Therme-Fisher, LTO Qrhitian Velas).

LEs eXpEriences Manees 52 sont portéas sur trois axes

- Les traiternents thermigues de Fhuile de lin 2t leurs influences sur le film de vernis. Cing trattements ont
£te testés : [huile crue, dewx traitements thermigues inférizurs & 200°C, un rincage de 'huilz & eau avant un
traitement thermigue inférieur & 200°C, et une standolisation 3 400°C sous szote.

- Lestraiterments thermigues de la colophane et leurs influences sur le film de vernis. Quatre traitements
ont éts testés - Iz colophane crue 2t trois traitements thermigues 180°C, 200°C et 250°C pendznt 30 minutes.

- U'ajout d’additifs mindraux et leurs influsnces sur lz palymérisation et la gualité du film da vernis.

Les traitements thermigues sur I'huile 2t 13 colophane semblent influsr sur la gualité du film de vernis,
notamment sur 33 brillance et s3 résistance aux solvants. U'zsjout d*zdditifs améliore considérablament |z temps
de séchage du film et ses caractéristiques technigues. Un dépdt de savoir-faire est en cours sur ces formulations
avec additifs.

Résumé en anglais -

The aim of this project is to study the development of an industrial varnish with rosin and vegetal oil. The
objective is to develep the uses of maritime pine rosin in ordar to make a varnish bzsed on antiqus knowledzs
{Tirat 2016). The varnizh used at the end of the Xvile and at the heginning of the XVille century by the viglinmaker,
Antonio Stradivari get our attention. it has an exceptional quality and was made with a mixture of rggin and
linseed oil (Echard 2010). On this knowledge basis, we would like to produce an industrialized bicbased varnish
with high performance. This work is part of the collaborative project stradivarius, lzbelled Xylofutur, which
assgciate the Yniyersity of Pau and Adour [egign, the “Cité de la musique” (Paris], the FOEA (Bordeaus), Créteil

university, Concept Aquitaine (Bordzaux), Finsa (Morcenx), Biogemme-Holiste (Biscarosse], Meubles Sgisnard
(Belin-Beliet) and the association Api’Up (Capbreton).

The raw materizls are linseed oil (Omyx) and maritime pine rosin colophony from Biscarosse (Halists).
After resin drying betwesn 120°C and 180°C, the residual turpenting in the rosin were anaheed with a
thermagravimetris analyzer (TGA). The oils and rosins are heat treated with a stirring hot plate and the real
temperature was obtained with a thermocouple.

Then, various varnizhes wera formulated with linszed oil, colophony and additives thanks to a stirring hot
plate. They were applied with a brush and polymerized with Uva lamps. The film colors were measyrad with 2
spectrophotometer (CiG2, X-rite]. The brightness was measured using a gloss meters {micro-gloss, BYK Gardner].
adhesion test was performed ysing & pull-off gghesipn tester (T, Positast).

The analysis were realised using the following devices : thermomechanical analysis |, Mattlar Toledo),
tharmagravimetris Analysis (TGA G500, TA instruments}], high-performance liquid chromatography [Ultimate
3000, Therme Scientific), differential scanning calorimetry (DSC 020, TA instruments] and an electrospray hybrid

linear ion Qriitap mass analyzer (LTC Qrbitrap Velgs, Thermo-Fishar).
The experiments have been carried on three 3385

- Hest treatmant on lingsed oil and the influences on the vamish. Five treatments have been tested @ raw
oil, two heat treatments lower than 200°C, 3 flushing with water before a heat treatment lower than 200°C, and a

standelizatian at 400°C undar nitrogen.
- Heat treatment on rosin and the influences on the varnish. Four treatments have been tested : raw rosin,
and three heat treatments, 180°C, 200°C and 250°C during 30 minutes.

- Addition of minerals additives and their influences on the curing and the quality of the varnish.

The heat treatments on both linseed gil and rosin seems to have an influence on the varnish quality,
especially on its brightness and its solvent resistance. The addition of additives considerably improve the curing
time and the vamnish quality. A know-how depaesit is in prograzs for thi formulation with additives.



