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Abstract

Mixtures with Prussian Blue — colour permanence of green and blue-greenish paint
layers in painting and in conservation-restoration

Pigments individually characterized with an acceptable lightfastness do not
always retain that characteristics when mixed on a palette by a painter or conserva-
tor-restorer. The awareness of this phenomenon is useful both while interpreting the
appearance of a paint layer of pictures suggesting that some changes unintended by
the artist have occurred, and while performing reintegration of damaged paint layers.
Earlier preliminary research, in part already published, of several of such mixtures
reported as unstable in painting manuals allowed to identify some of them containing
Prussian Blue prone to distinct alterations. The subsequent tests and further obser-
vations made over the period of several years prompted the author to the conclusion,
that the problem extends beyond the limits of such a simple ascertainment. Further
examinations reported in this paper concerned several of such mixtures used to
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obtain green and greenish-blue hues tested in perspective of their potential use in
painting restoration, with two different binders and with the admixture of white
pigment or extender in order to allow for the assessment of lightened tone. The
examination consisted on accelerated ageing (light exposure) of the obtained paint
layers together with documentation of their condition at several stages (photographic
and colorimetric records). Attempts were made for a preliminary identification of the
mechanisms of changes based on the analysis of the results of IR- and Raman-spec-
troscopy of several samples. The direction of further research has been established,
that would possibly allow for a more comprehensive interpretation of the observed
phenomena. In the same time certain conclusions important for restoration practice,
(possible to enunciate at this stage of research) have been presented.

Abstrakt

Mieszaniny tworzone na palecie malarza lub konserwatora z pigmentéw pojedyn-
czo charakteryzujacych sie wystarczajgcg $wiattotrwatoscig nie zawsze utrzymujg
te ceche w mieszaninie. Wiedza o tym jest przydatna zaréwno przy interpretacji
wygladu warstwy malarskiej obrazdw, sugerujgcego zajscie zmiany niezamierzonej
przez autora, jak i podczas wykonywania uzupelnien ubytkéw. Wezesniejsze wstepne
badania - czesciowo relacjonowane — kilku takich mieszanin, wzmiankowanych jako
niestabilne w podrecznikach malarstwa, pozwolity wytoni¢ kilka substancji zawie-
rajgcych blekit pruski i podlegajgcych wyraznym zmianom. Kolejne testy i dalsze
obserwacje, dokonane z perspektywy kilku lat, sktonity do stwierdzenia, ze problem
wykracza poza te prostg konstatacje. Kolejne badania, zrelacjonowane w ponizszym
tekscie, dotyczyly kilku mieszanin stuzgcych do uzyskiwania tonéw zielonych
i zielonkawobtekitnych, testowanych w perspektywie ich potencjalnego uzycia
w restauracji malarstwa, z dwoma réznymi spoiwami i z uzyciem bialego pigmentu
lub wypelniacza w celu umozliwienia oceny tonu rozjasnionego. Badania objely
przyspieszone starzenie w Swietle otrzymanych warstw malarskich, z udokumento-
waniem ich stanu na kolejnych etapach - ilustracyjnie i barwometrycznie. Podjeto
wstepng probe okreslenia mechanizmu stwierdzonych zmian na podstawie analizy
widm spektroskopii IR i ramanowskiej kilku prébek. Wskazano kierunek dalszych
badan, ktére moglyby pozwoli¢ na pelniejszg interpretacje obserwowanych zjawisk,
jednoczesnie przedstawiajgc wnioski istotne dla konserwatorskiej praktyki, ktére na
obecnym etapie mozna sformutowac.

Mieszaniny tworzone na palecie malarza lub konserwatora z pigmentéw po-
jedynczo charakteryzujgcych sie wystarczajgcg Swiatlotrwatoscig nie zawsze
utrzymujq te ceche w mieszaninie. Wiedza o tym jest przydatna zaréwno do
interpretacji wyglgdu warstwy malarskiej obrazéw sugerujgcego zmiane nie-
zamierzong przez autora, jak i podczas uzupetniania ubytkow. Wezesniejsze
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wstepne badania autorki — cze$ciowo relacjonowane! - kilku takich miesza-
nin, znanych z ostrzezen zawartych w podrecznikach malarstwa, pozwolity
wyr6znic niektdre z nich, zawierajgce btekit pruski i podlegajgce wyraznym
zmianom. Opublikowane rezultaty innych badan btekitu pruskiego, kolej-
ne testy i dalsze obserwacje?, dokonane z perspektywy Kkilku lat, sktonity
do stwierdzenia, ze problem wykracza poza te prostg konstatacje. Podjecie
dalszych poszukiwan, istotnych zwtaszcza z punktu widzenia mozliwoSci
stosowania btekitu pruskiego w pracach restauratorskich, miato na celu we-
ryfikacje wcze$niejszych spostrzezen i ustalenie, na ile sktad barwnej mie-
szaniny, dodatek bieli o r6znej charakterystyce widmowej i rodzaj substancji
btonotwodrczej moze wplywaé na intensywnos¢ zmian.

Btekit pruski - sktadnik palety malarskiej
(metody produkcji i dodatki wptywajace na jego stabilnosc)

Blekit pruski otwiera liste pigmentéw uzyskiwanych na drodze syntezy. Byt
dzielem przypadku - otrzymat go w 1704 roku berliniski wytwoérca farb Jacob
Diesbach w wyniku zanieczyszczenia potazu podczas zamierzonej produkcji
czerwonego laku z koszenili.

Intensywnos$¢ barwy nowego niebieskiego produktu uczynita zen pig-
ment wart udoskonalenia receptury i komercjalizacji, bedgcy alternatywg dla
btekitéw obecnych na paletach do tego czasu: mineralnych, tracgcych inten-
sywno$¢ w miare rozdrabniania (jak smalta i azuryt®) lub drogich (jak ultra-
maryna), badZ organicznych, nie dos¢ trwatych (jak indygo). Odtad w roz-
nych odmianach i pod réznymi nazwami, wskazujgcymi na miejsce produkcji,
producenta albo zwyczajowe uzycie, blekit pruski znalaz}t trwate miejsce na
malarskiej palecie — jako btekit pruski, berliriski, paryski, chinski, antwerpski,
Milori, Turnbulla, niebieski charron, blekit nieba lub Marii-Luizy, by wymie-
ni¢ tylko kilka z nich*.

! Elzbieta Szmit-Naud, ,,Stabilnos¢ barwna mieszanin pigmentéw stosowanych we wspotcze-
snej palecie”, Ochrona Zabytkéw 3/4 (2004): 95-98.

2 Uzyskane podczas realizacji grantu UMK 496-Z ,Warstwy malarskie z mieszanin pigmentéw
- préby okreslenia przyczyn nietrwatosci barwy w procesie starzenia” w 2005 r. oraz kolejne,
dotad niepublikowane.

3 W gatunkach zwanych ,,popiotowymi” z tego wtasnie powodu.

4 Sgdzono, ze mieszczac sie w grupie pigmentéw Zelazowo-cyjanowych, blekity te réznig sie
strukturg chemiczng; np. uwazano, ze paryski Milori i Turnbulla zawierajg zelazocyjanki
zelazawe — zob. np. Jan Hoplinski, Farby i spoiwa malarskie (Wroctaw: Ossolineum, 1990),
164. Zgodnie z ostatnig wiedzg, sg one zelazocyjankami zelazowymi (zaréwno pruski, jak
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Udokumentowany przyklad uzycia nowego pigmentu w malarstwie szta-
lugowym siega juz roku 1709 - postuzyl sie nim Pieter van der Werff w ob-
razie ZtozZenie do grobu®. Tworcami, ktérzy w swoich dzielach wykorzystali
bogate mozliwosci, jakie wnidst ten nowy sktadnik palety jeszcze przed opu-
blikowaniem metody jego wytwarzania w 1724 roku, byli nastepnie Watteau,
Pater i Lancret, prawdopodobnie takze Boucher i Fragonard, malarze dwo-
ru pruskiego w Poczdamie, Canaletto, péZniej zas Tiepolo, Gainsborough,
Hogarth, Guardi®, Vigée-Lebrun i kolejni, po XX stulecie. Upowszechnione
od lat siedemdziesigtych XX wieku blekity ftalocyjaninowe, ktorymi jest za-
stepowany, nie wyrugowaty go z palety catkowicie, wiec i w naszych czasach
moze sie znalez¢ zaréwno na palecie malarza, jak i konserwatora, cho¢ nie
w postaci, jakg miat w pierwszym okresie jego produkcji.

Do potowy XIX wieku btekit pruski otrzymywano uzywajac jako substra-
tow suszonej krwi bydlecej (czasem, w pézZniejszych recepturach, prazonych
kopyt), wodorowinianu i azotanu potasu lub innych alkaliéw, alunu i zielone-
go witriolu (uwodnionego siarczanu zelaza)’. Proporcje poszczegélnych su-
rowcéw byty arbitralnie dobierane, co rzutowato na finalny produkt. Badania
kilku btekitéw pruskich laboratoryjnie zsyntetyzowanych zgodnie z dawny-
mi recepturami wykazaly w nich obecnos$¢ pierwiastkéw niezwigzanych ze
strukturg blekitu pruskiego, stanowigcych zanieczyszczenia — przede wszyst-
kim glinu (od kilku do niemal 30% wag.) wskutek uzycia alunu, w znacznie

i Turnbulla); ustalono to dzieki analizom dostepng od lat 60. XX w. metodg spektroskopii
Mossbauera wraz z badaniami metodg dyfrakcji rentgenowskiej. Btekity antwerpski, nieba,
Marii-Luizy oraz charron (lub ,,de charette” — od regionalnego zwyczaju malowania wozéw
na niebiesko) byly mieszane z biatymi wypelniaczami. Obecnie ten ostatni (blue charron)
nie zawiera blekitu pruskiego, a kobaltowy. Inne synonimy btekitu pruskiego zob. Nicholas
Eastaugh et al., Pigment Compendium. A Dictionary and Optical Microscopy of Histoical Pig-
ments (Amsterdam: Elsevier, 2008), 315.

5 Jens Bartoll i Jackisch Barbel, “Prussian Blue. A Chronology of the Early Years”, Zeitschrift fiir
Kunsttechnologie und Konservierung 24 (2010) 1: 88.

¢ Jo Kirby, “Fading and Colour Change of Prussian Blue: Occurrences and Early Reports”,
National Gallery Technical Bulletin 14 (1993): 63, http://www.nationalgallery.org.uk/tech-
nical-bulletin/kirby199 (dostep 7 paZdziernika 2016); Jo Kirby i David Saunders, “Fading
and Colour Change of Prussian Blue: Methods of Manufacture and the Influence of Exten-
ders”, National Gallery Technical Bulletin 25 (2004): 89, 96-98, http://www.nationalgallery.
org.uk/technical-bulletin/kirby_saunders2004 (dostep 7 pazdziernika 2016); David Bomford
i Ashok Roy, “Canaletto’ Stonemason’s Yard and San Simeone Piccolo”, National Gallery
Technical Bulletin 14 (1993): 38, http://www.nationalgallery.org.uk/technical-bulletin/bom-
ford_roy1993 (dostep 7 pazdziernika 2015).

7 Zgodnie z XVIII-wiecznymi recepturami, ktére opublikowali Kirby i Saunders, “Fading and
Colour”, 75, 94-95; Chiharu Asai, “Handmade Berlinerblau”, Zeitschrift fiir Kunsttechnologie
und Konservierung 18 (2005) 2: 261-292.
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mniejszym stopniu siarki i fosforu pochodzgcych z surowca - suszonej krwi,
utamkéw procenta krzemu i chloru®. Zdarzato sie, juz na etapie produkcji, ze
umyslnie modyfikowano jego odcien dodatkiem czerwonych lakéw, np. z ko-
szenili lub szafranu barwierskiego®, nie byla to jednak, jak mozna sgdzi¢ na
podstawie opisu receptur, powszechna praktyka. W dziewietnastowiecznych
produktach odnotowano dodatki, ktérych zadaniem byto poprawienie whasci-
wosci aplikacyjnych btekitu pruskiego'?. Pigment ten np. w akwareli podczas
wysychania warstwy, mimo bardzo dobrego roztarcia, wykazywat tendencje
do ,,zbiegania sie”, dlatego, by zapewni¢ lepsze zdyspergowanie czgsteczek
i zapobiec ich flokulacji, w trakcie ucierania farby dodawano skrobi'l.
Obecnos¢ tego i innych wypelniaczy w osiemnasto- i dziewietnasto-
wiecznych pigmentach lub farbach okreslanych mianem btekitu pruskiego
nie musiala oznacza¢ falszerstwa ani produktu posledniejszej jakosci. Sita
barwienia czystego btekitu pruskiego jest tak duza, ze stosowanie go w pet-
nym tonie, w ktérym ma niemal czarny wyglad, nie eksponuje jego wtasci-
wosci barwnych. Dodatek wypetniaczy, dzieki rozcienczeniu pozwalajgcych
wydoby¢ barwe, byl powszechng praktyka i z uzytkowego punktu widzenia
nie zastuguje na nagane. Wypelniacz w postaci wodorotlenku glinu mégt by¢
zawarty automatycznie w produktach powstajgcych zgodnie z dawng recep-
turg, z powodu uzycia atunu'?. Siarczan baru mogt by¢ dodawany juz w trakcie
stracania blekitu pruskiego, tj. wytrgcany razem z nim w odmianach z potowy
XIX wieku, takich jak ,btekit nieba” badz ,blekit Marii-Luizy”. Do ,btekitu
charron” dodawano siarczanu baru w procesie mielenia, ,btekit antwerpski”
mogt zawieraé btekit pruski mieszany z kilkoma wypelniaczami — wodoro-
tlenkiem glinu, weglanem magnezu i tlenkiem cynku'®. Jako wypelniacze

8  Louise Samain, “Degradation Mechanism of Prusian Blue Pigments in Paint Layers” (roz-
prawa doktorska, Université de Liege, 2012), 112, http://bictel.ulg.ac.be/ETD-db/collection/
available/ULgetd-03052012-112020 (dostep 7 pazdziernika 2016). Okreslone metodg anali-
zy PIXE (Particle Induced X-Ray Emision) zanieczyszczenie siarkg siegato, zaleznie od recep-
tury, 0,7-8% wag., fosforem 0,2—-14% wag.

° Zgodnie z recepturami z 1736 i 1790 r., ktére cytujg Kirby i Saunders, “Fading.and Colour”,
83,94, 95.

10 Kirby i Saunders, “Fading.and Colour”, 82, 92, 97, 98.

I Kirby i Saunders, “Fading.and Colour”, 76, 82, 92.

12 Receptura Dossie z 1758 r., dodatek kwasu w ostatnim etapie nie wystarczat do rozpusz-
czenia wodorotlenku glinu i usuniecia go. Receptura — Samain, “Degradation Mechanism”,
253-254; Kirby i Saunders, “Fading.and Colour”, 94. Rezultatem jest wysoki procent zanie-
czyszczenia koricowego produktu glinem.

13 André Béguin, Dictionnaire technique de la peinture, t. 1 A-B (Paris: MYG/Beguin 1978); Sa-
main, “Degradation Mechanism”, 24.



304 ELZBIETA SZMIT-NAUD

mogly tez by¢ stosowane weglan lub siarczan wapnia, kaolin, czasem biel
otowiana. Dodatek taki — takze bialego pigmentu w charakterze wypetniacza
- niekoniecznie oznaczal wyrazne rozjasnienie. Czasem powodowat wiekszg
transparentnos$¢, rowniez w pelnym stezeniu pigmentu gotowego do uzytku
badz farby, zwlaszcza przy uwarunkowanej procesem produkcji zawartosci
wodorotlenku glinu.

Od potowy XIX wieku zaczeta sie masowa produkcja btekitu pruskiego
z zastosowaniem catkowicie nieorganicznych surowcéw wyjsciowych ,,me-
todami nowoczesnymi”, nazywanymi tak dla odréznienia od wczesniejszych.
Polegajg one na reakcji miedzy solami zelaza a kompleksem Zelazocyjano-
wym, koncowy produkt — wytrgcony pigment — mozna otrzymac¢ w sposb
bezposredni lub posredni'. Metody te sg stosowane do obecnych czaséw,
w przemystowej produkcji dominuje metoda posrednia.

Wspblczesnie, gdy produkcja pigmentu przebiega z uzyciem stechiome-
trycznych ilo$ci nieorganicznych reagentéw i w $cisle kontrolowanym proce-
sie obwarowanym oficjalnymi patentami, uzyskiwane produkty sg praktycz-
nie pozbawione zanieczyszczen. Badania przemystowych blekitéw pruskich
wykazaly zanieczyszczenie réznymi pierwiastkami nieprzekraczajgce tgcznie
4% wagowych'>,

Trzeba zaznaczy¢, ze chemicznie btekitu pruskiego nie okresla — i nie
okreslala takze w przesztosci — tylko jedna formuta. Otrzymywany, w réznym
stopniu uwodniony anion zelazocyjanowy Zelaza (Fe[Fe"'(CN)6]-xH20) moze
by¢ polaczony z kationem alkalicznym (K*, NH4*, Na*) badz posiada¢ ,,dodat-
kowe” kationy Fe', tworzgc Fe'" [Fe"(CN),].. Btekit pruski zawierajgcy ktorys
z wymienionych kationéw alkalicznych jest nazywany ,rozpuszczalnym™°.
Zarazem ostatnie zaawansowane badania budowy réznych btekitéw pruskich -
tj. zawartos$ci poszczegolnych jonéw, stopnia uwodnienia, niedoskonatosci sie-
ci krystalicznej — dowodzg, ze struktura pigmentéw okreslanych tym mianem
nie odpowiada w sposoéb Scisty i jednolity strukturze okre§lonej teoretycznie
standardowymi wzorami stechiometrycznymi i strukturalnymi. Sposdb pro-

4 W procesie poSrednim stosuje sie sole tréjwartoSciowego zelaza i s6l zawierajgcg kompleks
zelazocyjanowy zelaza dwuwartosciowego (heksacyjanozealazinu) lub odwrotnie (w meto-
dzie wyrobu btekitu Turnbulla): w procesie posrednim uzywa sie soli zelaza dwuwartos$cio-
wego i w pierwszym etapie otrzymywana jest tzw. biel berliriska, utleniana nastepnie silnym
utleniaczem do blekitu pruskiego.

15 Samain, “Degradation Mechanism”, 55.

W istocie nie oznacza to rozpuszczalnosci (gdyz uzyskiwany jest nierozpuszczalny pigment,

nie barwnik), lecz tatwos¢ tworzenia koloidalnej zawiesiny w roztworach wodnych.
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dukcji wplywa na takie wtasciwosci pigmentu, jak odcien, sita barwienia i sita
krycia, zalezne od parametréw optycznych warunkowanych wielko$cig otrzy-
manych czasteczek i uporzgdkowaniem struktury. Odcierr barwy ,rozpuszczal-
nych” blekitéw pruskich zalezy takze od charakterystycznych linii widmowych
konkretnego jonu alkalicznego zawartego w ich strukturze. Z tego powodu od-
miany tego pigmentu zawierajgce kationy sodu majg odcien zielonkawy, a za-
wierajgce kationy amonowy lub potasowy — bardziej lub mniej czerwonawy?’.

Trwatosé barwy btekitu pruskiego w warstwach malarskich -
zastrzezenia i rezultaty dotychczasowych badan

Juz wkrétce po jego odkryciu, wbrew pierwotnym opiniom, wyszto na jaw,
ze blekit pruski jest nietrwaty w §rodowisku zasadowym, tym samym nie
nadaje sie do stosowania w technikach freskowych bgdz w innych spoiwach
o zasadowym odczynie's. Przeznaczony byt gléwnie do malarstwa olejne-
go, akwareli i technik klejowych uzywanych w malarstwie dekoracyjnym.
Juz w ciggu XVIII wieku pojawialy sie zastrzezenia dotyczgce trwalosci jego
barwy, uzasadniane argumentacjg opartg na przekonaniu o jego organicz-
nym charakterze i wsparte obserwacjami'’. Stwierdzano zmiane odcienia na
zielonkawy lub szarozielony w jasniejszych tonach, tym wyrazZniejszg, im
jasniejsza byla odmiana pigmentu lub tez wyj$ciowa barwa warstwy malar-
skiej — czyli w mieszaninach z bielg badZ w przejrzystych warstwach akwa-
relowych. Odnotowano tez, juz pod koniec XVIII i w nastepnym stuleciu,
nieoczekiwang zdolnos$¢ do odzyskiwania barwy w ciemnosci przez cienkie
warstwy wyptowiate podczas ekspozycji w $wietle stonecznym?.
Zastrzezenia dotyczgce trwatej zmiany barwy znajdujg odzwierciedlenie
w przyktadach zidentyfikowanych w obrazach olejnych osiemnasto- i dzie-
wietnastowiecznych malarzy — Gainsborough, R. Wilsona, Tiepola, Watteau,

17 Louise Samain et al., “Relationship between the Synthesis of Prussian Blue Pigments, Their
Color, Physical Properties, and Their Behavior in Paint Layers”, Journal of Physical Chemistry
117 (2013) 19: 9693, 9698-9712, doi: 10.1q021/jp3111327 (dostep 7 lutego 2017).

18 W reakcji powstaje brgzowy wodorotlenek Zelaza i zéttawa Zelazocyjankowa sél alkaliczna.
Do odbarwienia wystarczy kontakt z powierzchnig o zasadowym pH pigmentu w innym spo-
iwie — zob. David Saunders i Jo Kirby, ,,The Effect of Relative Humidity on Artist’s Pigments”,
National Gallery Technical Bulletin 25 (2004): 63, http://www.nationalgallery.org.uk/techni-
cal-bulletin/saunders_kirby2004 (dostep: 7 pazdziernika 2016).

19 Kirby, “Fading and Colour”, 64, 65.

20 Szerzej opisana w potowie XIX w., szeroko obserwowana w cyjanotypiach oraz warstwach
akwarelowych.
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Canaletta, Philippa Otto Rungego, a takze w polichromii rzeZby aniota z La
Gleize?'. Zapewne takich zmian, zwazywszy popularnos¢ btekitu pruskiego na
paletach malarzy, jest znacznie wiecej. Poniewaz zachodzg one do$¢ jedno-
rodnie, uznawany za wtasciwy szarawy lub zielonkawy odcien partii obrazéw,
ktére w intencji artysty mialty by¢ — i pierwotnie byly — bardziej niebieskie
i nasycone, jest wlasciwie interpretowany dopiero po wyjeciu obrazu z ramy,
gdy odstoniecie nieodbarwionego fragmentu, np. partii nieba, demaskuje
zmiany. Doniesienia z epoki dotyczgce uzyskiwania z czasem przez osiem-
nasto- i wezesnodziewietnastowieczne warstwy malarskie zawierajgce blekit
pruski zielonkawego albo szarawego odcienia znalazty w ostatnich latach
precyzyjne naukowe wyjasnienie??. Odpowiedzialny jest za nie proces pro-
dukcji przeprowadzany zgodnie z wczesnymi recepturami. Nadmiar witriolu
— uwodnionego siarczanu Zelaza (II), niewyptukanego odpowiednio szybko
po wytrgceniu osadu pigmentu, powodowat, wskutek utleniania, tworzenie
w masie strgconego btekitu pruskiego nanoczgsteczek oranzowego uwodnio-
nego tlenowodorotlenku zelaza (III), ferrihydrytu, ktérego barwa przy blak-
nieciu btekitu pruskiego wyrazniej wptywa na odcien warstwy malarskiej.
Na niestabilno$¢ odcienia wezesnych produktéw handlowych mogto mieé
réwniez znaczgcy wptyw plowienie dodawanych do nich czerwonych lakéw.
O ile ostatnie wyjasnienie moze by¢ adekwatne tylko w stosunku do czesci
warstw malarskich — zawierajacych podbarwiany btekit pruski, o tyle poprzed-
nie podkresla utrate barwy (ptowienie) samego blekitu pruskiego, czytelng
zwlaszcza w tonach rozjasnionych. Tendencja ta nie dotyczy wytgcznie blekitu
pruskiego wytwarzanego zgodnie z dawnymi recepturami, stosowanymi do
polowy XIX wieku, ale i powstajgcego wedtug metod nowoczesnych, w tym
produkowanego wspotczesnie pigmentu najwyzszej jakosci. Wielko$¢ czg-
steczki bekitu pruskiego, zdeterminowana przez metode jego produkcji, ma
istotne znaczenie dla trwatosci jego barwy. Zawartos¢ w produkcie finalnym
matych czgstek skutkuje wiekszg tendencjg do ptowienia pod wptywem $wia-
tta z powodu wiekszej powierzchni, na ktérg ono oddziatuje, niz w przypadku
czgstek wiekszych. Zarazem niedoskonatosci struktury niedostatecznie skry-

2t Zob. przypis 6; Bartoll i Barbel, “Prussian Blue”, 88; Louise Samain et al., “Synthesis and
Fading of Eighteenth-Century Prussian Blue Pigments: A Combined Study by Spectroscopic
and Diffractive Techniques Using Laboratory and Synchrotron Radiation Sources”, Journal of
Synchrotron Radiation 20 (May 2013): 470. Przytoczone przyktady zmian w obrazach z Natio-
nal Gallery w Londynie, z zamku Charlottenburg w Berlinie, z Kunsthalle w Hamburgu nie sg
jedynymi, lecz nielicznymi, ktére zostaty zbadane i opublikowane.

2 Samain et al., “Synthesis and Fading”, 460-473.
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stalizowanych pigmentéw majg wptyw i na intensywnos¢ barwy, i na poten-
cjalne oddziatywanie z otoczeniem?. Obecne opinie producentéw farb i pig-
mentow do uzytku artystycznego dotyczgce Swiattotrwatosci btekitu pruskiego
lub zawierajgcych go farb sg satysfakcjonujgce — najczesciej dajg ocene bardzo
wysokg?. Jednak oceny oparte na testach wykonanych wedtug Scistych proce-
dur przyznajg wysokg Swiattotrwato$¢ pigmentowi w pelnym tonie, to jest czy-
stemu i ,w masie”, ale juz nie tonom zawierajgcym mniejsze jego stezenie?.
Obnizanie sie swiattotrwalosci btekitu pruskiego wraz z rozciericzeniem
pigmentu w warstwie malarskiej znajduje eksperymentalne potwierdzenie.
Dotychczas przeprowadzone badania dotyczgce warstw malarskich zawiera-
jacych pigmenty bedgce blekitem pruskim wykazaty takie same tendencje
zmiany barwy indukowane procesem przyspieszonego starzenia pod wptywem
Swiatta. Badania obejmowaty zar6wno warstwy z dawnymi ,historycznymi”
btekitami pruskimi oraz wyprodukowanymi w laboratorium zgodnie z dawny-
mi recepturami lub zsyntetyzowanymi wedtug metod nowoczesnych, jak i ze
wspotczesnymi produktami handlowymi zmieszanymi w réznych stezeniach
z bialymi pigmentami oraz w warstwach akwarelowych w pelnym tonie i w roz-
cienczeniu®. Zarejestrowano praktycznie brak zmian w pelnym tonie i zmiany
tym intensywniejsze, im bardziej warstwa malarska byta rozjasniona, to jest
mniejsze bylo stezenie zawartego w niej blekitu pruskiego. Stwierdzono, ze
rodzaj wypeliacza — np. wodorotlenku glinu zawartego w jednej z odmian
dawnego btekitu pruskiego, siarczanu baru dodanego w innym przypadku badz
tez biatego pigmentu - jest nieistotny z punktu widzenia kierunku zachodzgcej
zmiany barwy?’. Jej ewolucja rozpatrywana w kategoriach barwometrycznych

2 Samain et al., “Relationship between”, 9710.; Samain et al. ,“Synthesis and Fading”, 465.

2 Zob. np. karty koloréw akwarel artystycznych Talensa lub Winsor & Newton — http:/www.
winsornewton.com/row/shop/water-colour/professional-water-colour/professional-wa-
ter-colour-prussian-blue-0-17-us-fl-oz-5ml-tube-0102538 (dostep 10 pazdziernika 2016),
a takze dane pigmentu biekit pruski oferowanego przez Maimeri — http://www.maimeri.it/
it/categorie/restauro-e-pigmenti/pigmenti-puri-artisti/blu-di-prussia-3524402.html  (do-
step 7 pazdziernika 2016) — oraz Kremer Pigmente, gdzie najwyzsza ocene $wiattotrwatosci
przypisano tez tonom rozjasnionym - http:/00/www.kremer-pigmente.com/en/pigments/
pigments-of-modern-age/prussian-blue-lux-45202.html (dostep 7 pazdziernika 2016).

35 Zob. Joseph A. Sistino, “Ferrocyanide Pigments, Iron Blue”, w Pigment Handbook, t. 1, red.
Temple C. Patton (New York: A Wiley Interscience Publication, 1973), 402. Aktualne oceny
ASTM (American Society for Testing and Materials), dokonywane zgodnie z normg ASTM
D4303-10, Standard Test Methods for Lightfastness of Colorants Used in Artists’ Materials,
zamieszczane w miedzynardowym Colour Index.

2% Kirby i Saunders, “Fading.and Colour”, 83-87; Samain, “Degradation Mechanism”, 133-143.

27 Kirby i Saunders, “Fading.and Colour”, 85, 86.
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(L* - jasno$¢, a* — czerwono-zielonos¢ i b* — niebiesko-z6tos¢) byta dla réz-
nych mieszanin zawierajgcych btekit pruski zasadniczo podobna. Warstwy ja-
$nialy, stawaty sie bardziej z6tte (czyli mniej niebieskie) i mniej zielone?, z wy-
jatkiem zawierajgcych pigmenty wspoétczesnie przemystowo produkowane,
ktére nie wykazywaly tej ostatniej tendencji w tonie mato stezonym (w war-
stwach akwarelowych). Na tle warstw zwierajgcych blekity wyprodukowane
zgodnie z osiemnastowiecznymi recepturami wyrdznily sie jedynie te, w kto-
rych metoda produkcji spowodowata duzg zawarto$¢ ferrihydrytu. Jego oran-
zowa barwa zdeterminowata wyraznie wiekszg, w poréwnaniu z pozostatymi
badanymi warstwami, dodatnig zmiane parametréw a* i b* przy jednocze$nie
wiekszym pojasnieniu®. Nieistotny, jesli chodzi o postep zmiany barwy, okazat
sie typ blekitu pruskiego - rozpuszczalnego badZ nierozpuszczalnego, przy
czym jednak w przypadku odmian rozpuszczalnych zarejestrowano wieksze
zmiany®. Na ostateczng wielko$¢ zmiany wptywa takze zawarto$¢ wypetniacza
wytrgcanego wraz z pigmentem podczas jego produkcji (W postaci wodorotlen-
ku glinu albo siarczanu baru). Jest ona silniejsza niz warstw malarskich zawie-
rajgcych inne odmiany btekitu pruskiego (bez ,wbudowanego” wypekniacza)
i do tego samego stopnia rozjasnionych dodatkiem bieli.

Na podstawie wstepnego eksperymentu stwierdzono, ze rodzaj biate-
go pigmentu uzytego do rozjasnienia blekitu — bieli olowianej, tytanowej,
cynkowej, barytowej — zdaje sie nie mie¢ wptywu na wielko$¢ zmiany za-
chodzacej pod wpltywem starzenia w $wietle3!. Obserwacji tej nie potwier-
dzity jednak rezultaty innych badan, z bielg olowiang, cynkowg i tytanowg
rutylowg zmieszanymi w tych samych proporcjach z blekitem (10:1, wag.).
Warstwy z bielg tytanowg rutylowg zmienity sie w najmniejszym stopniu,
a z cynkowa najznaczniej, za co sg odpowiedzialne jej wtasciwosci fotokata-
lityczne i chemiczne. Wzmagajg one degradacje spoiwa (olejnego w badanych
przypadkach) i powodujg tworzenie z nim mydel. Zasadowy charakter bieli
otowianej i cynkowej moze mie¢ rowniez wptyw na proces degradacji same-
go btekitu pruskiego®?. Autorzy obu badan zgodnie nie przypisujg rodzajowi
substancji btonotworczej obecnej w badanych warstwach znaczgcego wptywu

28 Kirby i Saunders, “Fading.and Colour”, 84.

2 Samain, “Degradation Mechanism”, 142-143; Samain et al., “Synthesis and Fading”, 470.

% Kirby i Saunders, “Fading.and Colour”, 85, fig. 3; Samain, “Degradation Mechanism”, 138,
rys. 3b, ¢, 139.

31 Kirby i Saunders, “Fading.and Colour”, 86.

2 Samain, “Degradation Mechanism”, 166, 170, 174.
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na intensywnos$¢ ptowienia btekitu pruskiego®. Zauwazono jednak, ze o ile
zmiana w warstwie wspélczesnego biekitu pruskiego, ktorej spoiwem jest
olej Iniany, stopniowo narasta w miare postarzania, o tyle w warstwie z gumg
arabska szybko osigga ostateczny poziom. W obu relacjonowanych badaniach
stwierdzono, ze odwracalnos$¢ procesu zmiany barwy blekitu pruskiego w to-
nach rozjasnionych dodatkiem bieli oraz mato stezonych akwarelowych jest
znikoma, zachodzi tyko w warstwach eksponowanych w swietle wzglednie
kroétko przed przechowywaniem w ciemnosci®. Dluzsza, powtarzana ekspo-
zycja spowodowata nieodwracalne zmiany.

Chemiczna strona opisywanych tu — stopniowych i w koricu nieodwra-
calnych — widocznych zmian rozjasnionych odcieni blekitu pruskiego polega
na wieloetapowych, ztozonych mechanizmach z obszaru elektrochemii i che-
mii kwantowej. Zarazem naukowe, oparte na badaniach eksperymentalnych
i szeregu analiz potwierdzenie stawianych hipotez nie jest tatwe. Sprowa-
dzajac okreslenie ich istoty do prostych stwierdzen trzeba wyjasnic, ze za
niebieskg barwe biekitu pruskiego odpowiada miedzywalencyjny transfer
tadunkéw, mozliwy dzieki wystepowaniu w tym zwigzku jonéw zelaza w r6z-
nym stopniu utlenienia (Fe™ i Fe"). Zaburzenie drég tego transferu pomiedzy
jonami — z powodu ich redukcji albo utlenienia, wymiany jonéw metali lub
reakcji podstawienia czgstek wody w miejsce jonéw cyjanowych — powoduje
zmiane wlasciwo$ci barwnych, utrate niebieskiego odcienia, czyli inaczej uj-
mujgc: degradacje btekitu pruskiego objawiajgcg sie ptowieniem3. Zgodnie
z obecng wiedzg, reakcje utleniania i redukcji zachodzg z pewno$cig nie tyl-
ko w wyizolowanym pigmencie, ale takze w warstwach zawierajgcych biekit
pruski, indukowane Swiattem i innymi czynnikamise.

3 Kirby i Saunders, “Fading.and Colour”, 86 (wstepny test z gumg arabskg, olejem Inianym,
spoiwem dyspersyjnym akrylowym Liquitex i temperg jajowa, nie okreslono typu btekitu
pruskiego); Samain, “Degradation Mechanism”, 140,141 (poréwnywano olej Iniany, gume
arabska i kazeine).

3 Kirby i Saunders, “Fading.and Colour”, 88; Samain, “Degradation Mechanism”, 139.

55 David Ellis et al., “Electrochromism in the Mixed — Valence Hexacyanides. 1. Voltametric
and Spectral Studies of the Oxidation and Reduction of Thin Films of Prussian Blue”, Journal
of Physical Chemistry 85 (1981) 9: 1225-1231, doi: 10.1021/j50609a025 (dostep 7 pazdzier-
nika 2016); Kingo Itaya et al., “Electrocchmistry of Prussian Blue, An in Situ Moesbauer
Effect Measurement, Journal of Physical Chemistry 86 (1982) 13: 2415-2418, doi: 10.1021/
j100210a033 (dostep: 7 pazdziernika 2015).

36 Zwiezle zbiorcze przedstawienie schematu reakeji: Kirby i Saund rs, “Fading.and Colour”,
88, 89; Samain, “Degradation Mechanism”, 20-23, 30-32, 146-152, 171-175; Minori Tagu-
chi et al., “Photocontrolled Magnetization of CdS-Modified Prussian Blue Nanoparticles”,
Journal of American Chemical Society 128 (2006) 33: 10980—10982, http://; nathan.instras.
com/ResearchProposalDB/doc-123.pdf (dostep: 1 marca 2016).
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Zatozeniai cel podjetych badan

Zestawione powyzej informacje stanowig obszerny komentarz do zapre-
zentowanych wczesniej spostrzezen. Dostarczajg istotnych danych, gtéwnie
na temat zachowania warstw malarskich imitujgcych warstwy wystepujg-
ce w obiektach zabytkowych, zawierajgce historyczne odmiany btekitu pru-
skiego, cho¢ z poréwnawczym odniesieniem do wspdtczesnych pigmentow.
Celem przedstawionych ponizej wtasnych badan nie jest dyskusja z dotych-
czasowg interpretacjg mechanizméw tych proceséw, a préba odpowiedzi na
kilka pytan, ktére na tle dotychczasowej wiedzy sie zrodzity — i postawienie
nowych, istotnych dla potencjalnych ,uzytkownikéw” btekitu pruskiego jako
sktadnika palety.

Z przytoczonych informacji wynika wniosek dla praktyki malarstwa
i konserwacji — tendencje do utraty barwy w tonie rozjasnionym manifestujg
wszystkie odmiany btekitu pruskiego, ze wspoétczesnymi wigcznie, cho¢ réz-
na moze by¢ ich intensywnos¢. Autorzy relacjonowanych badan analizowali
warstwy zawierajgce wyltgcznie btekit pruski i biaty pigment bgdz rozcien-
czony btekit pruski naniesiony na biate podtoze (w akwareli) — co przynosi
informacje na temat zachowania réznych stezen pigmentu w §rodowisku
silnie rozpraszajgcym $wiatto. Nie wynika z nich bezposrednio, czy wystgpi
ta sama tendencja, gdy jego stezenie bedzie obnizone, ale w mieszaninach
z innymi pigmentami barwnymi. Z punktu widzenia malarza i konserwatora
ma to znaczenie, gdyz blekit pruski, pigment o duzej sile barwienia — wiec
intensywny takze w matych stezeniach - stwarza wiele mozliwo$ci wykorzy-
stania na palecie, nie tylko w blekitnych tonacjach. Mimo zastrzezen pod jego
adresem formutowanych juz wkrétce po upowszechnieniu tego pigmentu,
polecano go do tworzenia odcieni fioletowych i zielonych przez mieszanie
z éwezesnie dostepnymi czerwieniami i zétcieniami®’. Szczegdlnie piekne
tony mégt tworzy¢ z laserunkowymi pigmentami organicznego pochodzenia,
co niestety takze ograniczato trwato$¢ uzyskanych mieszanin3. Popularne
staly sie mieszaniny okreslane czasem wspolnym mianem ,,zielonych cy-

57 Encyclopédie Méthodique ou par ordre des matiéres orne des portraits de M.M. Diderot et
d’Alembert, t. 1 Beaux-Arts (Paris—Liége: Panckoucke Charles-Joseph, Plomteux Clément,
1788), 337; Jean-Félix Watin, L'art du peintre, doreur et vernisseur (Paris: Grangé, Durand,
1776), 47-48, http://gallica.bnf.fr/ark:/12148/bpt6k841821/f80.item.zoom (dostep 7 paz-
dziernika 2016).

% Niektdre zaczely by¢ dostepne jako gotowe produkty, np. rozpowszechniona w XIX w. zielen
Hookera, bedgca mieszaning z gumigutg.
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nobréw”, tworzone z zotcienig neapolitanskg i nowymi, juz dziewietnasto-
wiecznymi z6ttymi pigmentami — zétcieniami kadmowymi, a weze$niej chro-
mowymi (chromianami)*. W handlu oferowano gotowe mieszaniny z tym
ostatnimi zotcieniami, o efektownych odcieniach, kryjgce i tanie, cho¢ ich
stabilnos$¢ szybko oceniono negatywnie, wigzgc jg z chromianowym kompo-
nentem (jego czesciowg redukcjg). Zielenie tworzone z zétcieniami kadmo-
wymi, ugrami i marsami, sjenami, juz w XX wieku z jednej strony polecano®,
z drugiej za$ ostrzegano przed ich nietrwatoscig*'.

Uwagi dwudziestowiecznych autoréw podrecznikdéw malarstwa lub kon-
serwacji na temat ryzykownych zestawien wspotczesnych pigmentéw, z osob-
na uwazanych za stabilne, sktonilty do przeprowadzenia wstepnej pierwszej
serii badan kilku takich mieszanin w warstwach akwarelowych poddanych
krétkotrwatemu sztucznemu starzeniu. Badania te dotyczyly warstw malar-
skich imitujgcych uklad, a w tonach rozjasnionych takze optymalny skiad,
jaki moze wystgpi¢ we wspétczesnych uzupelnieniach - byty to warstwy za-
izolowane werniksem, do rozjasnienia zas uzyto bieli tytanowej o zredukowa-
nych wiasciwosciach fotokatalitycznych, to jest w odmianie rutylowej. Wyniki
pomiaréw oraz spostrzezenia odnosnie do zielonych, a w tonach rozjasnio-
nych takze do jasnoblekitnych zielonkawych warstw malarskich zawierajg-
cych biekit pruski, dokonane w toku badan i po dluzszym czasie od ich zakon-
czenia, sktonily do kontynuacji testéw tych samych mieszanin. Zastanawia-
jgca okazala sie wieksza intensywno$¢ zmian w warstwach nierozjasnianych
bielg, wylgczywszy warstwe ztozong z samego btekitu pruskiego, czyli takich,
w ktorych stezenie tego pigmentu obnizal dodatek pigmentéw barwnych —
z6tcieni kadmowej, sjeny naturalnej, zieleni chromowej szmaragdowej.

Prezentowany ponizej kolejny juz etap badan miat na celu préobe usta-
lenia, jak trwate sg zmiany barwy, czy ich zachodzenie warunkuje obecnos¢
tych wlasnie pigmentéw, czy wptyw na ich powstawanie mogg mie¢ rodzaj

% Hoplinski, Farby, 165.

40 Hoplinski, Farby, 165.

4 Aleksiej V. Vinner, Materiaty Zivopisi (Moskva: Gosudarstvennoje izdatel’stvo Iskusstvo,
1954), 60; Vasilij V. Tjutjunnik, Materiaty i technika Zivopisi (Moskva: Akademija chudoZestv
SSSR, 1962), 92; Dimitri J. Kiplik, Technika Zivopisi (Moskva: Iskusstvo, 1960), 996; Vik-
tor V. Fitatov, Restavracja nastiennoj masljanoj Zivopisi (Moskwa: Izobrazitel’noe Iskusstvo,
1995), 51; Bohuslav Slansky, Technika malarstwa, t. 1 Materiaty do malarstwa i konserwacji
(Warszawa: Arkady, 1960), 50; Piotr Rudniewski, Pigmenty i ich identyfikacja (Warszawa: ASP,
1995), 63.
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uzytego spoiwa*?, rozpraszanie Swiatla w warstwie czesciowo zalezne od jej
wilasciwosci kryjacych oraz od typu biatego wypeliacza o r6znej zdolno-
Sci pochtaniania promieniowania z réznego zakresu widma. W odniesieniu
do praktyki malarstwa i konserwacji malarstwa wznowienie badan stuzyto
uzyskaniu informacji, czy stwierdzona wczesniej niestabilnosé barwy wy-
mienionych zieleni zawierajgcych biekit pruski i popularnie z nim mieszane
pigmenty jest cechg, ktdrg nalezy im jednoznacznie trwale przypisac, a tym
samym ich unikad, czy tez przez dobdr innego spoiwa (np. w uzupetnieniach)
mozna niekorzystne zmiany ograniczy¢ badz wyeliminowad.

Metodyka badan

Badania polegaly na ocenie zmian prébek warstw malarskich zawierajgcych
btekit pruski, zachodzgcych w wyniku kilkuetapowego przyspieszonego sta-
rzenia pod wplywem S$wiatla, a nastepnie poréwnaniu tych zmian w obrebie
badanego zestawu. Blekit pruski byt niezmiennym komponentem warstw,
zmiennymi byly: drugi barwny pigment nadajgcy uzyskanej mieszaninie zie-
lony odcienl, wypetniacz bgdz pigment stuzgcy rozjasnieniu tonu, zgodnie
z zasadg obowigzujgcg przy ocenie §watlotrwalosci pigmentdw, oraz substan-
cja btonotworcza (dwa rodzaje i werniks). Sktad pierwiastkowy uzytych ma-
teriatéw zweryfikowano metodg fluorescencji rentgenowskiej. Zmiany barwy
starzonych warstw oceniano wizualnie i na podstawie spektrofotometrycz-
nych pomiaréw barwy. Wyglad prébek po kolejnych etapach starzenia reje-
strowano fotograficznie. Dla kilku warstw malarskich podjeto prébe poréwna-
nia stanu komponentéw warstw na podstawie widm pobranych z nich prébek
uzyskanych w spektroskopii ramanowskiej i spektroskopii w podczerwieni.

Materiat badawczy i przygotowanie probek

Sktadnikami warstw malarskich poddanych testom byty materiaty, ktére po-
tencjalnie mogg zalez¢ sie w asortymencie stosowanym przez konserwato-
row: pigmenty i wypetniacz (Kremer Pigmente, Ge) oraz akwarele serii Rem-
brandt (Royal Talens, N1); wybor wypelniacza zasugerowato stosowanie go

4 To kontynuacja wcze$niejszych préb (zob. przyp. 2), wtedy badano (FTIR) oddzielnie mie-
szaniny wyzej wymienionych barwnych pigmentéw, warstwy uzyskane z substancji blo-
notwoérczych (gumy arabskiej i Paraloidu B-72) i warstwy malarskie poddane sztucznemu
starzeniu (FTIR, XRD).
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jako dodatku w handlowych biekitach pruskich*’. Wedtug dostepnych danych
sktadniki przedstawiajg sie nastepujgco:

Nazwa Sktad pH | Swiattotrwalosé
Bfekit paryski, C.l.PB27.7510 - 3-6 BWS:8,8,8
45210 heksacyjanozelazian(1l)

zelazowo(lll)-amonowy
(,rozpuszczalny’)

Zékcien kadmowa, C.l.: PY 35.77205 - Z6tcien 7 BWS:7,7,7
21620 siarczek cynkowo-kadmowy

Sjena naturalna, C.I :PY 43? - ziemia sjena BWS:8,8,8
17050 naturalna

Zielen szmaragdowa viridian, C.l.: PG 18.77289 - uwodniony 8 jw.
44250 tlenek chromu

Biel tytanowa (rutyl) C.l.: PW6.77891- dwutlenek 72 jw.
46200 tytanu rutyl

Kreda boloriska mieszanina naturalnego

58100 uwodnionego siarczanu

i weglanu wapnia

Akwarela Prussian Blue, C.l.: PB27 - +++
508 heksacyjanozelazian(1l)
zelazowy(lll) (nieokreslony
,fozpuszczalny” lub nie), guma

arabska
Akwarela Raw Sienna, C.l.: PY43 - naturalny +++
234 uwodniony tlenek zelaza, guma

arabska
Akwarela Cadmium Yellow Light, | C.l.: PY35 - siarczek cynkowo- +++
208 kadmowy, guma arabska
Akwarela Vert émeraude, C.l.: PG18 - uwodniony tlenek +4++
616 chromu, guma arabska

(+++ 1 BWS (Blue Wool Standard) 8,8,8 sa oznaczeniami najwyzszej $wiatlotrwatosci)

4 Capucine Korenberg, “The Photo-Ageing Behaviour of Selected Watercolour Paints Under
Anoxic Conditions”, The British Museum Technical Research Bulletin 2 (2004): 51.
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Jako spoiwa uzyto wodnego roztworu gumy arabskiej (Talens Gum Ara-
bic 008, Royal Talens, NI) oraz 10-procentowego roztworu Paraloidu B-72
(Rohm & Haas, USA) w acetonie, rozcieniczalnikami byty odpowiednio woda
destylowana i aceton.

Skiad pierwiastkowy pigmentéw, farb i gumy arabskiej zanalizowany
metodg spektroskopii fluorescencji rentgenowskiej zasadniczo odpowiadat
sktadnikom deklarowanym przez producentéw. W kilku produktach wskazy-
wal na domieszki. W przypadku akwarel ,blekit pruski” zawierat dodatkowo
najprawdopodobniej siarczan wapnia, ,sjena” — biel tytanowg, a akwarela
i pigment ,zielen szmaragdowa” — weglan wapnia*. Guma arabska zawarta
w akwarelach i gotowym spoiwie jest solg wapniowg i potasowg (kwasu ara-
binowego).

Na wstepie przygotowano mieszaniny pigmentéw, tgczac zétciert kadmo-
w3, sjene naturalng badz zielenn szmaragdowg z btekitem pruskim w stosun-
ku wagowym 5: 1. Cze$¢ uzyskanych mieszanin potgczono z bielg tytanowg
w proporcji: 1 cze$¢ barwnej mieszaniny do 10 czesSci bieli (wag.), a drugg
cze$¢ z kredg boloriskg w proporcji 1:100 w celu uzyskania widocznego, po-
dobnego w obu wypadkach rozjasnienia ich barwy*. Nastepnie po potgczeniu
ze spoiwami naniesiono je na odtluszczone ptytki szklane. Warstwy akwa-
relowe wykonano dostosowujgc odcien mieszanin i stopien rozjasnienia do
uzyskanych z mieszanin pigmentéw. Dodawany wypelniacz oraz biel tytano-
wa uprzednio tgczono z roztworem gumy arabskiej.

Prébki uzyskanych cienkich warstw malarskich przed poddaniem ich
przyspieszonemu starzeniu wysezonowano w temperaturze pokojowej i wil-
gotnosci wzglednej 30-40% przez dwa tygodnie. W pdzniejszym czasie okoto
jednej trzeciej przeznaczonej do ekspozycji powierzchni wiekszosci probek
warstw malarskich pokryto werniksem akrylowym (Talens Acrylic Varnish
Glossy114) i ponownie sezonowano w tych samych warunkach przez miesigc.

# Analizy XRF na spektrometrze rentgenowskim Philips MiniPal 4025 z uktadem helowym
wykonat Adam Cupa w Zakladzie Technologii i Technik Malarskich UMK w 2015 r.

45 Oznacza to rézne w obu wypadkach proporcje btekitu pruskiego do traktowanych tgcznie
pozostatych sktadnikéw mieszanin; odpowiednio: biekit pruski z bielg tytanowg: 9%, w mie-
szaninie z innymi pigmentami i bielg tytanowa: 1,5%; btekit pruski z kredg boloriska: 1%,
w mieszaninie z innymi pigmentami i kredg boloniskg: 0,16%.



MIESZANINY Z BEEKITEM PRUSKIM... 315

Przyspieszone starzenie pod wptywem swiatta

Starzenie probek warstw malarskich przeprowadzono w $wietle lampy kse-
nonowej (Xenotest Aplha HE, Atlas, USA), przy natezeniu napromienienia
E=40 W/m?dla 2=320-400 nm. Warunki napromieniania imitowaty warunki
wewnatrz pomieszczen, przy wilgotnosci wzglednej utrzymywanej na pozio-
mie 40% i temperaturze nieprzekraczajgcej 43°C na powierzchni prébki. Jed-
noczesnie z probkami starzono niebieskie wzorce (ISO 105). Starzenie warstw
malarskich prowadzono w kilku etapach, stopniowo odstaniajgc i przestania-
jac fragmenty eksponowanej powierzchni, przerywajgc cykl i przechowujgc
prébki w ciemnosci w celu zaobserwowana i rejestracji ewentualnego cofa-
nia sie zmian. Po identycznych krétkich etapach starzenia przerwy wynosity
dziesiec¢ dni, miesigc (okres sezonowana paska zawerniksowanego), pie¢ dni,
dwa miesigce, po czym nastgpity dwa dtuzsze etapy starzenia. Wszystkie ko-
lejno eksponowane fragmenty postarzanej powierzchni probek otrzymaty
identyczng t3czng dawke napromienienia 49 562 kJ/m? (mierzong w zakresie
320-400 nm), co odpowiadalo osiggnieciu zmiany w stopniu 4 na wzorcu
BWS nr 6. Poniewaz celem badania nie byto okreslenie swiattoodpornosci
najodporniejszych prébek, a poréwnanie zarejestrowanych zmian w obrebie
badanego zestawu, na tym etapie badanie zakoriczono, zaktadajgc mozliwos¢
kontynuacji w przysztosci.

Rejestracja i ocena zmian

Zmiany barwy po kazdym etapie starzenia oceniano wizualnie i rejestrowano
fotograficznie. Pomiary barwy wykonywano krétko po pochtonieciu identycz-
nych kolejnych dawek napromienienia przez sekwencyjnie postarzane frag-
menty warstw (bez izolacji i zaizolowane werniksem). Kontrolnie wykonano
dwa pomiary po trzydziestu szesciu i siedemdziesieciu o$miu dniach prze-
chowywania w ciemnosci, rejestrujgc wyglad probek na tych etapach réwniez
fotograficznie. Pomiary barwometryczne wykonano spektrofotometrem odbi-
ciowym sferycznym (SP-64, X-Rite USA) z wlgczong sktadowgq zwierciadlang
(SCI) w celu oceny rzeczywistej barwy, a nie wyglagdu probki, na ktéry majg
wplyw nieregularnosci jej powierzchni*. Pomiaréw dokonywano w oznaczo-

4 Geometria pomiarowa d/8°, illuminant CIE D65, obserwator standardowy normalny10°,
spektrum 400—700 nm. Opis barwometrycznej oceny warstw malarskich zob. Elzbieta Szmit-
-Naud, ,Wrazenie barwy i klasyfikacja barw. Ocena zmian barwy materialéw stosowanych
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nych (tych samych) strefach prébki. Zmiany barwy oceniano wedlug wzoru
AE,, (DE 2000), gdzie dla wspotczynnikéw k , k , k., przyjeto wartos¢ 1. Ana-
lizowano tez odrebnie krzywe odbicia starzonych warstw i zmiany wartosci
L* a* b*oraz h* by okresli¢ kierunek zmian barwy.

Podjeto probe przesledzenia zmian skladnikéw warstw malarskich,
przede wszystkim btekitu pruskiego, wykonujgc pomiary w spektroskopii
ramanowskiej laserem 785 nm (spektroskop Raman Perkin Elmer Raman
Micro 200) oraz dokonujgc analizy absorpcyjnej w podczerwieni w zakresie
400-4000 cm! (spektrofotometr Genesis II, Mattson, USA, z oprogramowa-

niem WinFirst) dla kilku wybranych prébek*’.

Rezultaty przeprowadzonych badan

Juz po pierwszym etapie starzenia warstw nieizolowanych werniksem na
eksponowanych powierzchniach odnotowano bardzo wyrazne zmiany barwy
prébek. Najsilniejsze wystgpity na probkach wykonanych akwarelami Rem-
brandt, zwlaszcza w tonach przejrzystych (bez biatych dodatkéw) oraz roz-
jasnianych dodatkiem kredy bolonskiej (dE , od 9,27 az do 25,95), w mniej-
szym stopniu w warstwach rozjasnionych dodatkiem bieli tytanowej (dE,
4,88;7,61; 8,15). Podobnie, cho¢ mniej intensywnie przedstawiaty sie zmiany
warstw uzyskanych przez zmieszanie pigmentéw z guma arabska. Tu silniej-
sze zmiany zaszty w warstwach rozjasnionych i w mieszaninach z zoétcienig
kadmowg oraz sjeng byly wieksze z bielg tytanowg. Barwa warstwy blekitu
pruskiego z gumg arabskg w pelnym tonie pozostata wizualnie bez zmian
(w pomiarach dE , = 3,68, to skutek zmatowienia powierzchni), w tonach roz-
jasnionych zmiany byty wyraznie czytelne badz znaczne (dE , = 4,89 z TiO,
i 13,99 z kredg boloniskg) (il. 1). W warstwach zawierajgcych te same mie-
szaniny pigmentow, ale ze spoiwem z Paraloidu B-72 wyrazna zmiana doty-
czyla mieszaniny z samg kredg boloniskg, ledwo dostrzegalnie zmienita sie
mieszanina z tym wypetniaczem i ze sjeng naturalng (dE , = 1,89). Fragmenty
pokryte izolacjg werniksowg w poréwnaniu z nieizolowanymi poddanymi
napromienianiu o tej samej dawce wykazaty te same tendencje, widoczne do-

w konserwacji dziet sztuki”, Acta Universitatis Nicolai Copernici. Zabytkoznawstwo i Konser-
watorstwo 43 (2005): 55-63.

47 Pomiary metodg spektroskopii ramanowskiej wykonata Jolanta Wotkiewicz w Pracowni
Analiz Instrumentalnych a analize¢ absorpcyjng w IR wykonata Marta Chyliniska w Katedrze
Chemii i Fotochemii Polimeréw Wydziatu Chemii UMK.
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brze w warstwach z akwarelg. W ewaluacji dokonanej po przeprowadzonym
kolejnym etapie starzenia stwierdzono utrzymywanie sie i wzrost zaobser-
wowanych tendencji zmian barwy w eksponowanym polu, mimo uprzedniego
cofniecia sie zmian, w réznym stopniu, w strefach nieeksponowanych i pod-
czas przechowywania w ciemnosci. Po dtuzszej przerwie (78 dni) i przecho-
wywaniu bez dostepu Swiatta zmiany barwy w strefach starzonych zmalaty
(il. 2). W warstwach z gumg arabskg (akwarelowych i pozostatych) w stre-
fach zaizolowanych werniksem w poréwnaniu z niewerniksowanymi ,,cofanie
sie” zmian czesto byto mniejsze. Kolejne cykle napromieniania spowodowa-
ly jednak ponowny wzrost zmian, czesto do wartosci bliskich osiggnietym
po pierwszym etapie starzenia w warstwach nieizolowanych rozjasnianych
dodatkiem wypelniacza, a ponizej tych wartosci w warstwach rozjasnio-
nych bielg tytanowg (il. 3). Nadal najintensywniejsze zmiany rejestrowano
w warstwach malarskich zawierajgcych gume arabskg (akwarelowe i uzyskane
przez mieszanie pigmentéw z roztworem gumy) (il. 3, 4). W nierozjasnia-
nych warstwach z gumg arabskg zmiany byly nizsze lub zbliZone do osig-
gnietych po pierwszym etapie starzenia w warstwach niewerniksowanych,
a w werniksowanych - bliskie wéwczas osiggnietym. Natomiast w warstwach
rozjasnianych pokrytych werniksem nastgpit znaczny wzrost zmian barwy,
w przeciwienstwie do warstw bez izolacji. Na probkach z akwarelami bardzo
wyrazne poglebienie zmian wystgpilo we wszystkich warstwach rozjasnia-
nych dodatkiem kredy boloniskiej (il. 4). Ostatecznie, zmiany barwy tonéw
rozjasnionych przez dodatek wypelniacza niemal we wszystkich przypadkach
byty wieksze niz przy uzyciu bieli tytanowej.

We wszystkich warstwach z Paraloidem B-72 w pomiarach odnotowano
wieksze zmiany niZ powstale po pierwszym etapie starzenia, niemniej jednak
nadal na poziomie wzrokowo niezauwazanym (il. 4, 5).

W ocenie barwometrycznej warstwy malarskie z samego blekitu pruskie-
go wykazaly wieksze zmiany barwy niz nierozjasnione zielone mieszaniny
tego pigmentu (z z6tcienig kadmowa, sjeng naturalng, zielenig szmaragdo-
wa). Zmiany rozjasnionych warstw blekitu pruskiego zachodzity z podobng
lub wiekszg intensywnoscig w poréwnaniu z jego zielonymi mieszaninami
w tych samych spoiwach*. Wizualnie stabsze zmiany barwy warstw, w kt6-
rych biekit pruski jest zmieszany z zielenig chromowg (szmaragdowg), w oce-

48 Bezposrednich odniesieni i poréwnan nie pozwala dokonywac rézna zawartos¢ tego pimentu
w omawianych warstwach.



318 ELZBIETA SZMIT-NAUD

nie barwometrycznej okazujg sie poréwnywalne ze zmianami pozostatych
mieszanin. Nie mozna jednoznacznie wskaza¢, ktéry z trzech typéw zielo-
nych mieszanin z btekitem pruskim wykazuje silniejszg sktonno$¢ do zmian
pod wptywem $wiatla.

Wsp6lng tendencje zmian barwy we wszystkich badanych warstwach ma-
larskich mozna najogoélniej okresli¢ jako wzrost jasnosci L* i obnizenie kata
odcienia h* (co oznacza ewolucje tonéw wyjSciowo zielononiebieskich w kie-
runku bardziej zielonych, a zielonych w kierunku z6ttawych).

Podjetych wstepnie préb analizy zmian bedgcych rezultatem transferu
elektronéw, to jest zachodzenia redukcji i utleniania btekitu pruskiego, na
podstawie widm spektroskopii w podczerwieni (ATR FTIR) i ramanowskiej nie
mozna uznac za wystarczajgce ani catkowicie udane. Z prébek rozjasnionych
prezentujgcych intensywne zmiany barwy, ale zawierajgcych niskie steze-
nie blekitu pruskiego (ponizej 1,5%) nie uzyskano widm nadajgcych sie do
interpretacji. W kilku prébkach zawierajgcych btekit pruski w wiekszym ste-
zeniu widoczne sg, nastepujgce podczas starzenia, zmiany w obszarze drgan
rozciggajacych CN-komplekséw zelazocyjanowych zwigzanych z zelazem na
réznym stopniu utlenienia. Mozna, positkujgc sie interpretacjami zawartymi
w literaturze®, uznacd je za symptomy proces6w utleniania i redukcji blekitu
pruskiego, co jednak nie pozwala na sformutowanie dalej idgcych ogdlnych
wnioskow (il. 6, 7).

Préba interpretacji wynikéw badan

Na obecnym etapie badan nie byto wprawdzie mozliwe petniejsze instru-
mentalne przes§ledzenie chemicznych mechanizméw zmian, jakim podlegly
badane warstwy malarskie, lecz dotychczasowa wiedza i uzyskane wyniki
sktaniajg do wysnucia kilku wnioskéw i postawienia hipotez.

Swiatto nie wydaje sie jedynym czynnikiem uruchamiajgcym reakcje
przemian blekitu pruskiego. Prawdopodobne jest, Ze sktadniki poddawanych
przyspieszonemu starzeniu warstw malarskich mogg wzajemnie stymulo-
wa¢ swdj rozktad. W badanych mieszaninach moze mie¢ znaczenie elektro-
chemiczne podloze zmian, wynikajgce z pétprzewodnikowego zachowania
wszystkich trzech barwnych pigmentéw: btekitu pruskiego, siarczku kadmu

4 Taguchi et al., “Photocontrolled Magnetization”, 10979, 10980; Samain, “Degradation Me-
chanism”, 144, 150-152, 161, 164, 168-170.
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i tlenku chromu®. Eksperymentalnie potwierdzony transfer elektronow
w przypadku nanoczgsteczek siarczku kadmu i btekitu pruskiego sktania do
postawienia takiej hipotezy°!.

Istotnym rezultatem przeprowadzonych badan starzeniowych jest
stwierdzenie niezachodzenia wyraznych zmian w warstwach zawierajgcych
mieszaniny barwnych pigmentéw ze spoiwem z Paraloidu B-72 w poréwna-
niu z tymi mieszaninami w warstwach z gumg arabskg (z akwarel badz roz-
tworu). Wskazuje to, ze $wiatto i sama obecno$¢ jonéw kadmowych i cynko-
wych (z CdS-ZnS, PY 37), zelazowych (z uwodnionego tlenku zelaza w sjenie),
chromowych nie byty czynnikami jedynymi i wystarczajgcymi, by uruchomié
na wiekszg skale reakcje prowadzgce do zmian barwy (il. 2, 4, 8). Z kolei
ich generalnie znacznie wieksza intensywnos$¢ w warstwach zawierajgcych
gume arabskg kaze przypuszczad, ze zastosowanie jej roztworu jako spoiwa
miato dla zachodzenia zmian barwy istotne znaczenie. Higroskopijne $§ro-
dowisko tych warstw malarskich moze tworzy¢ wystarczajgce warunki dla
transferu elektronéw miedzy obecnymi w nich péiprzewodnikowymi pig-
mentami, czyli zachodzenia reakcji ich utleniania i redukcji btekitu®2. Poza
tym zmiany barwy btekitu pruskiego zwigzane z procesem jego utleniania
mogg by¢ zwigzane ze zdolno$cig przylgczania czgstek wody w miejscach
defektow jego struktury, aniony OH- dostarczane z wodnym rozcienczalni-
kiem (gumy) mogg teoretycznie utleni¢ jony zelaza Fe'.>> Wydaje sie tez, ze
obecnos¢ gumy arabskiej w badanych warstwach moze mie¢ znaczenie dla
zachodzgcych zmian barwy; badania tej substancji w obecnosci jonéw zelaza"
potwierdzity jej szybki rozktad w warunkach sztucznego starzenia®.

50 Willemien Anaf et al., “Understanding the (In)Stability of Semiconductor Pigments by
a Thermodynamic Approach”, Dyes and Pigments 113 (2015): 409-415.

1 Analitycznie potwierdzono indukowany przez $wiatlo transfer elektronéw z CdS do btekitu
pruskiego i wynikajgcg z niego redukcje Fe-CN-Fe! do Fe!-CN-Fe'; Taguchi et al, “Photo-
controlled Magnetization”, 10980-10981.

52 Pigmenty takie jak CdS, ZnS, Cr,0, w warunkach podwyzszonej wilgotnosci, powstajgcych
w higroskopijnym $rodowisku, sg podatne na utlenianie; Anaf et al., “Understanding the (In)
Stability”, 412, 414.

55 Do anionu [Fe"(CN),OH], zgodnie z wynikami badari proceséw elektrochemicznych w ble-
kicie pruskim syntetzowanym elektrochemicznie; zob. np. Jeronimo Agrisuelas et al., “Elec-
tronic Perspective on the Electrochemistry of Prussian Blue Films”, Journal of The Electro-
chemical Society 156 (2009) 4: 74-80.

* Badania GC-MS samej gumy i zmieszanej na sucho z FeSO,, postarzonej w T = 90°C i RH od
35 do 80% wykazaty brak zmian wyizolowanej gumy, natomiast jej rozktad w mieszaninie;
Véronique Rouchon Quillet et al., “The Impact of Gum Arabic on Iron Gall ink Corrosion”,
Restaurator 25 (2004) 4: 220-232, www.viks.sk/chk/dpw23.doc (dostep 7 paZzdziernika 2016).
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W zwigzku z tym wyrazne zmiany powstate takze w zielonych warstwach,
w ktorych blekit pruski zostat zmieszany ze sjeng naturalng, sktaniajg do
przypuszczenia, ze ten sktadnik ma wplyw na zmiany barwy mieszaniny nie
tylko dlatego, ze wskutek odbarwiania blekitu pruskiego jego barwa zaczy-
na dominowac,> ale by¢ moze takze ze wzgledu na to, ze stymuluje zmia-
ny gumy arabskiej. Wydaje sie prawdopodobne, Ze sktadniki poddawanych
przyspieszonemu starzeniu warstw malarskich moga wzajemnie wptywac na
swojg degradacje. Potwierdzenie tych hipotez na drodze analitycznej wyma-
ga odrebnego programu badawczego, z wlgczeniem innych niz zastosowane
metod instrumentalnych.

Zestawienie rezultatéw pomiaréw badanych warstw pozwala zauwazy¢,
ze zawarto$¢ spoiwa z gumy arabskiej w warstwach malarskich z btekitem
pruskim ma wplyw na zachodzenie zmian ich barwy pod wptywem Swiatla.
Intensywniejsze zmiany w warstwach otrzymanych z farb akwarelowych (tez
zawierajgcych gume arabskg) nalezy przypuszczalnie wigzaé ze znacznie lep-
szym i wiekszym zdyspergowaniem w nich czgstek pigmentéw i mniejszg sitg
krycia, wiec zarazem z silniejszym rozpraszaniem w nich swiatla w poréw-
naniu z warstwami utworzonymi przez zmieszanie pigmentéw ze spoiwem,
gorzej zdyspergowanymi i bardziej kryjgcymi.

Odrebng kwestig jest wplyw biatego wypetniacza badz pigmentu doda-
wanego w celu rozjasnienia barwy warstw. Analizujgc zachowanie warstw
rozjasnionych nie mozna dokonywac bezposrednich poréwnan miedzy nimi
z powodu réznic proporcji btekitu pruskiego (i pozostatych barwnych pig-
mentéw) do pigmentu badz wypelniacza w warstwach w podobnym stopniu
rozjasnionych®, co jest spowodowane odmienng charakterystykg widmowg
tych dodatkéw, czyli ich zdolnoScig rozjasniana. Zblizone proporcje btekitu
wystepujg w mieszaninie samego btekitu z bielg tytanowa i w zielonych mie-
szaninach z kredg boloniskg. Przebieg ich starzenia wskazuje na zachodzenie

Mechanizmy prowadzqce do tych zmian nie byly przez autoréw analizowane. Wczesniejsze bada-
nia autorki (zob. przypis 2 i 41) warstw samych substancji btonotwdrczych oraz warstw malar-
skich i préby poréwnarn widm nie pozwolity na wyciggniecie konstruktywnych wnioskow dotyczq-
cych zmian w spoiwach.

55 Samain, “Degradation Mechanism”, 143, 183; Samain et al., ,Synthesis and Fading”, 460,
473 - sugestia dotyczgca warstw zawierajgcych ferrihydryt, bedacy tlenowodorotlenkiem ze-
laza, podobnie jak gtéwny komponent sjeny. Autorka zamyka interpretacje stwierdzeniem,
Ze blakniecie btekitu pruskiego powoduje dominowanie jego barwy, jednoczesnie zauwaza-
jac, ze warstwy z guma arabska, ktére go zawieraly, wyblakty bardziej, podobnie jak zmiesza-
ne z wypelniaczem; Samain, “Degradation Mechanism”, 136, 143.

56 Zob. przypis 44.
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wyrazniejszych zmian w warstwach z wypetniaczem (il. 9), chociaz to biel
tytanowa, pigment o bardzo matej czgsteczce, intensywniej rozprasza Swia-
tlo w warstwie. Logicznym wyjasnieniem wydaje sie ekranujgce dzialanie
bieli tytanowej, silnie absorbujgcej w pasmie bliskiego ultrafioletu (a zara-
zem, w zastosowanej odmianie, majgcej zredukowane wlasciwosci fotokata-
lityczne), podczas gdy wypelniacz nie wykazuje takiego ostaniajgcego dzia-
lania. Warto zarazem zaznaczy¢, ze w poddanych przyspieszonemu starzeniu
warstwach rozjasnionego bielg tytanowg blekitu pruskiego wystepowatl on
w granicznym stezeniu®’, ponizej ktérego jego odporno$¢ wyraznie spada.
Thumaczy to tez wyrazne zmiany barwy rozjasnionych nim mieszanin z gumag
arabska, gdzie wystepowat w stezeniu 1,5%. Niemniej jednak to samo ste-
Zenie nie stato sie powodem istotnych zmian barwy warstw o identycznym
sktadzie w spoiwie akrylowym. Ta obserwacja przemawia za wyzej wyrazo-
nym przypuszczeniem, ze na zachodzenie reakcji prowadzgcych do zmian
barwy warstw malarskich zawierajgcych btekit pruski mial wyrazny wptyw
- oprécz swiatta — rodzaj spoiwa, w badanych prébkach — roztwér gumy arab-
skiej, rzutujgc tym samym na ich intensywno$¢. Otrzymane rezultaty kazg
wiec nie zgodzi¢ sie z cytowang wczes$niej opinig co do braku wptywu rodzaju
spoiwa i wypelniacza (bieli) na intensywno$¢ zmian®®.

Istotna informacja — z konserwatorskiej perspektywy — wynika ze spo-
strzezen dotyczgcych izolacji badanych warstw werniksem (tu akrylowym,
polimetakrylanem izobutylu). Analiza danych barwometrycznych pozwala
stwierdzi¢, ze werniksowanie nie dziata hamujgco na powstawanie zmian
barwy w warstwach pod wptywem §wiatla, natomiast ogranicza — w poréwna-
niu z warstwami nieizolowanymi - ich cofanie sie podczas przechowywania
w ciemnosci. Mozna to wyjasni¢ tworzeniem przez btone werniksu bariery
ograniczajgcej dyfuzje do warstwy malarskiej tlenu, powodujgcego ponowne
utlenienie blekitu pruskiego, ktéry wezesniej ulegt redukcji. Najprawdopo-
dobniej ta wlasnie przyczyna skutkuje tez koricowymi, najczesciej odnotowy-
wanymi, wiekszymi zmianami barwy warstw izolowanych werniksem w po-
réwnaniu z identycznymi nieizolowanymi. W znikomym stopniu wptywac na
nie mogg zmiany barwy samego werniksu. Wskazuje na to zar6wno charakter
zmian okres§lany parametrami barwy, jak i samo wizualne poréwnanie zmie-
nionych zaizolowanych warstw (il. 2, 3, 9).

ST Kirby i Saunders, “Fading.and Colour”, 75, 90.
58 Kirby i Saunders, “Fading and Colour”, 86.



322 ELZBIETA SZMIT-NAUD

Zaobserwowane podczas badan ,,cofanie sie” zmian po dtuzszym okre-
sie przechowywania w ciemno$ci nie pozwala wyrokowac o osiggnieciu ich
ostatecznego, trwalego poziomu na obecnym etapie przyspieszonego starze-
nia, zwlaszcza w nieizolowanych warstwach malarskich rozjasnionych bielg
tytanowgq i zawierajgcych gume arabskg jako spoiwo (il. 3). W przysztosci
mozliwa bedzie dalsza ocena.

Whioski koricowe

Przedstawiony w artykule material nie wyczerpuje podjetej problematyki
badawczej. Planowana pelniejsza naukowa charakterystyka mechanizméw
odnotowanych zmian barwy w testowanych warstwach malarskich, z okresle-
niem typu przemian blekitu pruskiego i jego oddzialywan z innymi sktadni-
kami tych warstw, wymaga szerokiego programu badawczego zaktadajgcego
uzycie szeregu metod analitycznych — miedzy innymi, procz zastosowanych
technik wibracyjnych, wysoko wyspecjalizowanych metod spektroskopo-
wych i z zakresu elektrochemii. Wnoszgc wartosci poznawcze, umozliwi
takze ewentualne ograniczenie lub eliminowanie zmian warstw malarskich,
zwlaszcza w praktyce konserwacji i restauracji dziet sztuki.

Niemniej jednak juz w chwili obecnej, z pelng §wiadomoscig ograniczen
przeprowadzonych badan, na podstawie dotychczas uzyskanych rezultatéw
mozna wysnu¢ kilka praktycznych wnioskoéw. Wprawdzie zielone i btekitno-
zielone mieszaniny z btekitem pruskim ze wzgledu na ich wlasciwo$ci barw-
ne wcigz mogg by¢ uwazane za atrakcyjny sktadnik palety, nalezy wszakze
podkresli¢, ze mieszanin btekitu pruskiego z zétcienig kadmowa, sjeng na-
turalng (prawdopodobnie tez z ugrem i marsami) nie mozna uzna¢ za nie-
zmienne podczas ekspozycji w Swietle. Zakres zmian jest uzalezniony od
stezenia blekitu pruskiego w warstwie i mozna sie spodziewaé, ze réwniez
w tonach uzyskiwanych bez dodatku bieli, ale z wiekszg ilo$cig tych zo6ttych
pigmentéw, niz zastosowana w badaniach, nastgpig intensywniejsze zmia-
ny. W odcieniach zblizonych do badanych (czyli w podobnych stezeniach)
mozna bez ryzyka zauwazalnych zmian stosowa¢ je w uzupetnieniach z Pa-
raloidem B-72 (il. 8), chociaz nie oznacza to absolutnej niezmienno$ci takich
mieszanin. Nie nalezy jednak przewidywac, opierajgc sie na pozytywnych
rezultatach uzycia tego rozpuszczalnikowego spoiwa akrylowego, podobne-
go zachowania przy zastosowaniu innych substancji btonotwérczych, takze
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zywicznych, w tym akrylowych, zwlaszcza rozcienczanych woda>. Analiza
zarejestrowanych zmian barwy warstw malarskich sktania do tego, by od-
radzi¢ stosowanie badanych mieszanin w technice akwareli, a w praktyce
konserwatorskiej — w akwarelowych werniksowanych uzupetnieniach, gdyz
nawet zakladajgc cze$ciowg odwracalno$¢ procesu, nie mozna oczekiwaé
w tym przypadku powrotu do pierwotnego wygladu. Mniej drastycznych, ale
zauwazalnych zmian podczas ekspozycji w Swietle nalezy sie spodziewaé
w tych barwnych mieszaninach z bielg tytanowg rutylowg. Znacznie silniej-
sze zmiany moze wywota¢ w nich dodatek wypeliaczy — np. w malarstwie
w technice gwaszowej, w konserwatorskich uzupelnieniach z uzyciem gwaszu
czy modyfikowanej nim akwareli —-bgdZ dodatek innych biatych pigmentéw,
Swiadomie pominietych w badaniach ze wzgledu na ich aktywno$¢ fotokata-
lityczng lub chemiczng.
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guma arabska Paraloid B-72

1. 1. Zmiany barwy rozjasnionych warstw btekitu pruskiego po pierwszym etapie
starzenia. Fot. E. Szmit-Naud
a — btekit pruski z kredg boloniskg, guma arabska; b — btekit pruski z bielg ty-
tanowa rutyl, guma arabska; c — blekit pruski z kredg boloniska, Paraloid B-72;
d - btekit pruski z bielg tytanowg rutyl, Paraloid B-72

I1. 2. Przyklad ewolucji zmian barwy warstw malarskich z mieszanin blekitu pruskiego
z z6kcienig kadmowg, zielenig szmaragdows, sjeng naturalng rozjasnionych do-
datkiem bieli tytanowej (rutyl), w spoiwie z gumy arabskiej. Fot. E. Szmit-Naud

a - po pierwszym etapie starzenia; b — po starzeniu, po przerwie, fragmentu
eksponowanego w pierwszym etapie oraz werniksowanego; ¢ — po dtuzszej
przewie i przechowywaniu w ciemnosci (78 dni); d — po zakoniczeniu przyspie-
szonego starzenia
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IL. 3. Przykiad ewolucji zmian barwy warstw mieszanin blekitu pruskiego z Zélcienia
kadmowa. Fot. E. Szmit-Naud

a - po pierwszym etapie starzenia; b — po kolejnym etapie podjetym po przewie;
¢ — pomiar po diuzszej przewie (78 dni); d — po kolejnym etapie starzenia; e — po
ostatnim etapie, podjetym po 10-dniowej przewie
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PRZED STARZENIEM PO STARZENIU

pole werniksowane
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obszar starzony

pole werniksowane

obSzar starzony

11. 4.

Zmiany barwy akwarelowych warstw
malarskich z mieszanin blekitu pru-
skiego z z6lcienig kadmowg, zieleniag
szmaragdowa, sjeng naturalng po za-
konczeniu przyspieszonego starze-
nia. Fot. E. Szmit-Naud

a - bez dodatkéw rozjasniajgcych;

b - z bielg tytanowg (rutyl);

¢ — z kredg boloriskg
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Name Description
blekit pruski_kb100_gum... [S.MACRO] [4.00s x 10] [CCD: -49°C]
blekit pruski_kb_100 g ar ... [S.MACRO] [4.00s x 10] [CCD: -49°C]

1. 5. Zmiany barwy w warstwie blekitu pruskiego z kredg boloriskg
w spoiwie gumy arabskiej, wyniki w spektroskopii Ramana. Prze-
suniecie pasma drgan rozciggajacych CN- z [Fe(CN)6]* w kierun-
ku nizszych czestotliwo$ci moze wskazywac na cze$ciowe zacho-
dzenie redukcji do [Fe'(CN)6]*. Fot. E. Szmit-Naud
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> blekit pruski_sjenan_gum... [S.MACRO] [4.005x 10] [CCD: -49°C]

> blekit pruski_siena_guma ... [S.MACRO] [4.00sx 10] [CCD: -49°C]

I1. 6. A: Warstwy malarskie w spoiwie z gumy arabskiej mieszanin btekitu pruskiego
z zolcienig kadmowa, zielenig szmaragdows i sjeng naturalng po pierwszym
etapie starzenia. B: Wyniki analizy w spektroskopii Ramana warstw z zbtcienig
i sjeng naturalng. Nieznaczne zmiany widma (przesuniecie pasma drgan roz-
ciggajgcych CN- z [Fe'(CN)6]> (2146 cm™) w kierunku wyzszych czestotliwosci
i zmiana w ~ 2060 cm™! (pasm drgan rozciggajacych CN- [Fe!(CN)6]*) oraz poja-
wienie sie wyniesienia w ok. 2120 c¢cm™ mogg sugerowac zachodzenie czescio-
wego utleniania. Fot. E. Szmit-Naud
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I1. 7. Wyniki analiz ATR FTIR kilku warstw malarskich o spoiwie z gumy arabskiej zawierajgcych
zielone mieszaniny blekitu pruskiego. Przesuniecie pasma moze by¢ symptomem redukeji
z Fe""CN-Fe'" do Fe'-CN-Fe'. Fot. E. Szmit-Naud

PRZED STARZENIEM PO STARZENIU PRZED STARZENIEM PO STARZENIU

I1. 8. Warstwy malarskie z mieszanin blekitu pruskiego z zétcienig kadmowa, zielenig szmaragdo-
wa, sjeng naturalng, ze spoiwem z Paraloidu B-72, bez dodatkéw i z bielg tytanowg (rutyl).

Brak widocznych zmian po starzeniu. Fot. E. Szmit-Naud
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I1. 9. Zmiany barwy (dE 2000) warstw malarskich z badanych mieszanin z blekitem pruskim po
zakoniczenu przyspieszonego starzenia. Fot. E. Szmit-Naud

1 - mieszaniny z z6lcienig kadmowg; 2 — z zielenig szmaragdowa; 3 - ze sjeng naturalng;
g — guma arabska; a — akwarela; P — Paraloid B-72; T - biel tytanowa; K — kreda bolonska;
w — warstwa werniksowana



