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MALARSTWO

STABILNOSC BARWNA MIESZANIN PIGMENTOW
STOSOWANYCH WE WSPOLCZESNE] PALECIE

Najdawniejsze ze znanych opracowan dotycza-
cych technik i materiatéw malarskich zawieraty
ostrzezenia przed mieszaniem ze soba pigmentow Zle
na siebie wplywajacych. Znajdziemy je i u Cennino
Cenniniego, i u de Mayerna, i u wielu innych. Czes¢
z tych uwag, kierowanych pod adresem ,,ztych” mie-
szanin, nie dotyczy juz palety wspdlczesnego mala-
rza czy konserwatora. Z biegiem czasu pigmenty
toksyczne i nietrwale zostaly w wigkszosci wycofane
i zastgpione innymi. Niepozadane zanieczyszczenia
w pigmentach pozyskiwanych do farb sa obecnie
zminimalizowane dzigki normalizacji technologii ich
produkcji. Tym niemniej XX-wieczne opracowania
dotyczace materialow 1 technologii malarstwa
przestrzegaja m.n. przed mieszaniem pigmentow
ziemnych z kadmowymi oraz czerwieni alizaryno-
wych czy kraplakow, jak i bigkitu pruskiego z niekto-
rymi pigmentami barwnymi'. Mata trwalo$¢ rozjasnio-
nych biela tondéw uzyskanych z bigkitu pruskiego czy
alizaryny jest potwierdzonym faktem, brak natomiast
relacji o ich zachowaniu w innych mieszaninach.

W prezentowanym tu wycinku badan podjeto
prébe oceny grupy mieszanin barwnych pigmentow
popularnie wystgpujacych w farbach artystycznych,
np. akwarelowych. Moga one znalez¢ si¢ na palecie
zaréwno malarza, jak 1 konserwatora, okazujac swoja
przydatno$¢ do uzyskiwania przetamanych tonéw
bigkitnych, zottawych czy czerwonych. Czy jednak
gwarantujg trwato§¢ barwy zawierajacych je warstw
malarskich?

Badania

Materialy i wykonanie probek

Badania dotyczyty warstw wykonanych farbami akwa-
relowymi (Rembrandt, Artist’s Quality Extra Fine,
Talens), zaizolowanych po wyschnigciu werniksem
akrylowym (Acrylic Varnish Glossy 114, Talens).
Odpornos¢ poszczegolnych sktadnikdw mieszanin na
starzenie pod wplywem §wiatta zostata juz ustalona
we wezesniejszych badaniach’. Wykonano warstwy
w pelnym tonie i rozjasnione, w oparciu o uprzednio
wypracowang metodyke, gwarantujaca prawidtowa
ocen¢ odpornosci na starzenie pod wptywem $wiatta’.
Lacznie badano 18 probek (il. 1-5), ktére zawieraly:
® bigkit pruski,

® bigkit pruski z zolcienig kadmowa,

® bigkit pruski ze sjena naturalna,

® biekit pruski z zielenig szmaragdowa,

® 70lcien kadmowa ze sjeng naturalng,

® 70lcien kadmowa z ugrem zo6itym,

® 70lcien kadmowa z czernig z kosci stoniowej,

e czerwien kadmowag $rednig z ziemig zielong,

® czerwien alizarynowa z ugrem zottym

oraz ten sam skfad z dodatkiem bieli tytanowej (dwu-
tlenek tytanu rutyl, Kremer Pigmente), utartej z roz-
tworem gumy arabskie;j.

Sztuczne starzenie pod wplywem Swiatla

Warstwy malarskie poddano sztucznemu starzeniu
pod wplywem $wiatla lampy ksenonowej (Xenotest
Aplha HE, Atlas, USA). Warunki napromieniania
imitowaly warunki wewnatrz pomieszczen, przy wil-
gotno$ci wzglednej utrzymywanej na poziomie 60%.
Jednoczesnie z probkami starzono niebieskie wzorce
(ISO 105). Zmiany na prébkach stwierdzono po
krotkim czasie i zdecydowano zakonczy¢ proces
sztucznego starzenia przy wyraznej zmianie wzorca

1. Akwarelowe warstwy malarskie poddane przyspieszonemu
starzeniu pod wplywem $wiatta. Biekit pruski z zoicienia kadmowa
w pelnym tonie i w rozbiale (w ramce — pole starzone). Wszystkie
fot. E. Szmit-Naud.

1. Water colour painting layers subjected to accelerated aging under
the impact of light. Prussian blue with cadmium yellow in full tone
and whitened (in frame — aged area). All photos: E. Szmit-Naud.
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nr 4, odpowiadajacego materialom o stabej trwalosci.
Probki otrzymaty dawke napromienienia 16650 kJ/ m2
(mierzong w zakresie 320-400 nm), co w przeliczeniu
na lata ekspozycji muzealnej w prawidlowych wa-
runkach odpowiadato okresowi okoto 24 lat*.

Ocena zmian barwy

Zmiany barwne oceniano wzrokowo w sposob
znormalizowany (przy pomocy szarej skali do oceny
zmian barwy ISO 105:A2) oraz obiektywnie, wyko-
nujac pomiary barwometryczne (spektrofotometr SP-
64, X-Rite, USA). Pomiaré6w dokonywano w ozna-
czonym (tym samym) obszarze probki przed i po sta-
rzeniu, kilkakrotnie. Zmiany barwy oceniano wediug

wzoru AE*94 (CIE94), gdzie dla wspotczynnikow ki,
ke, kg przyjeto warto$¢ 1. Analizowano tez odrgbnie
zmiany warto$ci L* C* h*, by okresli¢ rodzaj zmian
barwy’.

Analizy skladu pigmentéow

Zaktadajac mozliwo$¢ zmian w skladzie badanych
warstw malarskich, podjeto probe potwierdzenia
przez analiz¢ XRD (dyfractometr Siemens 5000,
na promieniowaniu Cu, CBW PAN, Warszawa).
Zbadano sktad warstw malarskich nie poddanych
starzeniu 1 postarzonych.

Wyniki przeprowadzonych
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badan i ich interpretacja

Po starzeniu stwierdzono bardzo wyrazne
zmiany barwne w probkach zawierajacych
bigkit pruski z zoéicienia kadmowa (il. 1;
AE*g4 = 11, 87!), ze sjeng naturalng (il. 4)
1 z zielenig szmaragdowa (z i bez bieli —
il. 3) oraz w mieszaninie ugru ze sjeng na-
turalng w petnym tonie (il. 6), jak i w mie-
szaninie alizaryny z ugrem i bielg (il. 5;
AE*9q = 2,77). Zmiany polegaly naj-
czg$ciej na spadku nasycenia barwy i po-
jasnieniu, ale tez i na zmianie odcienia.

an an wan
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ro8 Porownanie krzywych odbicia R przed

i po starzeniu pozwolilo stwierdzi¢ istotne
zmiany widma w probkach zawierajacych

2. Zmiany krzywej odbicia (R) akwarelowej warstwy malarskiej zawierajacej
biekit pruski z zielenig szmaragdowa (kwadraty — przed starzeniem , romby — po

starzeniu).

2. Changes in the reflection curve (R) of the water colour painted layer contain-
ing Prussian blue with emerald green (squares — prior to aging, rhombus — after

biekit pruski ze sjeng naturalng lub z zie-
lenig szmaragdowa (il. 2, 3, 4, 5) oraz
w probce zawierajacej biekit pruski z z6t-
cienig kadmowa (il. 1), co moze wskazy-
waé na destrukcje grupy chromoforowe;j
(,,no$nika barwy”) bigkitu pruskiego.
Poréwnujac efekty starzenia miesza-

niny alizaryny z ugrem i bielg tytanowa
(il. 7) z mieszaning alizaryny z sama biela
tytanowa (z wcze$niejszych badan) zareje-
strowano inny przebieg krzywej R po sta-
rzeniu®. Przypuszczalnie zmiany stwierdzo-
ne w badaniach obecnie prezentowanych
wynikaja z innej przyczyny.

Analizy dyfraktometryczne par probek
(nie starzonych i starzonych) pozwolity na
odnotowanie w kilku przypadkach dodatko-
wych refleksow o stabym natezeniu w posta-
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- rzonych warstwach malarskich. Wystapity
one w probkach zawierajacych biekit pruski
z 70lcienig kadmowa i biela, ze sjeng na-

3. Zmiany krzywej odbicia (R) akwarelowej warstwy malarskiej zawierajacej
bigkit pruski z zielenig szmaragdowg i bielg tytanowa rutyl (kwadraty — przed

starzeniem, romby — po starzeniu).

3. Changes in the reflection curve (R) of the water colour painted layer contain-
ing Prussian blue with emerald green and titanium white (squares — prior to

aging, rhombus — after aging).
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turalng oraz z zielenig szmaragdowa, jak
i w warstwach zlozonych z zotcieni kad-
mowej z czernig z kosci stoniowej, a takze
z alizaryny z ugrem i bielg. Na obecnym
etapie badan niemozliwe bylo wskazanie,
od jakich substancji te refleksy pochodza.



Przypuszczalnie zmiany barwy w warstwach ma-
larskich zawierajacych bigkit pruski ze sjeng natural-
na, z zielenig szmaragdowa czy z zétcieniag kadmowa
moga wynikac z ptowienia bigkitu pruskiego lub tez,
albo jednocze$nie, powstawa¢ w wyniku reakcji pig-
mentéw tworzacych te mieszaniny. Obserwowane
zmiany barwy moga oczywiscie pojawiac si¢ takze
z innych powoddw, np. reakcji ze spoiwem, co
mogtaby potwierdzi¢ analiza substancji btonotwor-
czej wchodzacej w skiad prébek, najlepiej na prob-
kach zawierajagcych wigcej materialu badawczego,
przygotowanych juz z myS$la o takich analizach.
Dalej posuni¢ta interpretacja wynikéw badan na ich
obecnym etapie nie jest mozliwa.

&

4. Akwarelowe warstwy malarskie poddane przyspieszonemu
starzeniu pod wplywem S$wiatta. Bigkit pruski ze sjena naturalng
w pelnym tonie i w rozbiale (w ramce — pole starzone).

4. Water colour painting layers subjected to accelerated aging under
the impact of light. Prussian blue with natural sienna in full tone
and whitened (in frame — aged area).

Prezentowana wst¢pna faza badan pozwolila
jednoznacznie potwierdzi¢ zasadno$¢ niektorych
opinii na temat niestabilno$ci mieszanin barwnych
pigmentow. W $wietle tych badan szczegolnie mie-
szanin: bigkitu pruskiego z zdicienia kadmowa, ze
sjena naturalng i z zielenig szmaragdowa oraz zélcieni
kadmowej z ugrem i alizaryny z ugrem, faktycznie
nie mozna uzna¢ za trwale i to nie tylko w tonach
rozja$nionych. Zmiany barwy odnotowane podczas
procesu sztucznego starzenia w §wietle nastapily po
otrzymaniu przez probki relatywnie nieduzej dawki
promieniowania, w jakiej zachodza zmiany w ma-
teriatach okre$lanych zgodnie z normami jako stabo
odporne. Przytoczony przelicznik czasu ekspozycji
oznacza jedynie, ze zmiany te moglyby osiggnaé
nasilenie stwierdzone w badaniach po tym czasie,
samo za$ pojawienie si¢ ich nastgpitoby znacznie

MALARSTWO

5. Akwarelowe warstwy malarskie poddane przyspieszonemu
starzeniu pod wplywem $wiatta. Bigkit pruski z zielenia szmarag-
dowg w pelnym tonie i w rozbiale (w ramce — pole starzone).

5. Water colour painting layers subjected to accelerated aging under
the impact of light. Prussian blue with emerald green in full tone
and whitened (in frame — aged area).

wczesniej. Badania dotyczyty warstw uzyskanych
z farb akwarelowych zaizolowanych werniksem, co
odpowiada jednej z technik stosowanych w restau-
racji malarstwa. Wyniki badan skfaniaja do kon-
kluzji, ze tam, gdzie trwato$¢ uzyskiwanych efektow
barwnych jest istotna — w restauracji dziet sztuki czy
w dziatalnosci tworczej — zdecydowanie nalezy od-
radzi¢ stosowanie powyzszych mieszanin. Przy

6. Akwarelowe warstwy malarskie poddane przyspieszonemu
starzeniu pod wplywem $wiatta. Ugier ze sjeng naturalna w peinym
tonie i w rozbiale (w ramce — pole starzone).

6. Water colour painting layers subjected to accelerated aging under
the impact of light. Ochre with natural sienna in full tone and
whitened (in frame — aged area).

97



7. Akwarelowe warstwy malarskie poddane przyspieszonemu
starzeniu pod wplywem $wiatfa. Kraplak alizarynowy z ugrem
w pelnym tonie i w rozbiale (w ramce — pole starzone).

7. Water colour painting layers subjected to accelerated aging under
the impact of light. Alizarin madder with ochre in full tone and
whitened (in frame — aged area).

Przypisy

1. A.V. Vinner, Materialy Zivopisi, Moskwa 1954, s. 32, 58, 60;
D.J. Kiplik, Technika Zivopisi, Moskwa 1960, s. 996; V.V. Fitatov,
Restavracja nastiennoj masljanoj Zivopisi, Moskwa 1995, s. 51;
B. Slansky, Technika malarstwa. Materialy do malarstwa i kon-
serwacji, Warszawa 1960, s. 48. Komentarze dotyczace mecha-
nizméw zmian cytowanych mieszanin zamieszczono w: E. Szmit-
-Naud, Przyczyny i mechanizmy zmian wyglgdu uzupelnien
warstw malarskich w obrazach sztalugowych, ,,Ochrona Zabyt-
kow”, 2003, nr 1-2, s. 73-88.

2. Sam biekit pruski, w przypadku ktorego nie przeprowadzono
wczesniej takiej oceny, zostal przebadany razem z ponizszymi
mieszaninami.

uzupetnianiu ubytkéw warstwy malarskiej, w przy-
padku koniecznosci uzycia wskazanych pigmen-
tow dla uzyskania odpowiedniego tonu, lepiej za-
stosowac optyczne mieszanie barw poprzez zestawie-
nie sasiadujacych plam, a nie dostowne mieszanie
na palecie.

By stwierdzi¢, czy rezultaty uzyskane dla zba-
danych warstw akwarelowych mozna przenies¢ na
mieszaniny tych samych pigmentéw w innych spoi-
wach, konieczne byloby wykonanie odrgbnych te-
stow. Powinni$my jednak uzyskane dotad informacje
potraktowaé jako ostrzezenie i przyja¢ zasade
ograniczonego zaufania takze w przypadku innych
technik stosowanych czy to w pracach konserwator-
skich, czy malarskich.
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3. E. Szmit-Naud, Zmiany optyczne retuszy w malarstwie sztalu-
gowym, UMK, Torun 2001, s. 235 (rozprawa doktorska i inne prace
niepublikowane).

4. Przy o$wietleniu emitujacym 150 Ix przez 8 godzin dziennie.
W warunkach odbiegajacych od idealnych przeliczony czas oczy-
wiscie bylby krotszy.

5. Zgodnie z metodyka opracowana we wczesniejszych badaniach
(niepublikowanych).

6. E. Szmit-Naud, Zmiany..., jw., s. 301-302 i p6zniejsze niepubli-
kowane prace dotyczace farb akwarelowych.

COLOUR STABILITY OF PIGMENT MIXTURES USED IN THE CONTEMPORARY PALETTE

In old books on art technology and manuals for
artists, one can find warning against pigments
which interact in undesirable way with each other
when mixed. Some of those components of
traditional palette are still used. The risk of undesir-
able interaction caused by accidental impurities in
contemporary pigments should be quite little because
of strictly normalized process of their production.
The part of research project here presented
focused on properties of contemporary materials.
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Mixtures of two color pigments (containing: Prussian
blue, yellow ocher, cadmium pigments, emerald
green and alizarin) and the same mixtures with ad-
dition of white pigment were examined. The tests
were carried out on watercolor paint layers. The sam-
ples underwent accelerated aging followed with col-
orimetric assessment. Also XRD analysis was done
in order to detect possible changes in chemical or
physical structure of samples (pigments) which could
influence the color of aged paint layers.



