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WLASCIWOSCI WITRIOLU CYNKOWEGO
JAKO SRODKA SYKATYWUJACEGO SPOIWA OLEJNE
W SWIETLE STARYCH TRAKTATOW I BADAN WLASNYCH

Zarys treSci. Praca poSwigcona jest badaniom witriolu cynkowego jako
Srodka sykatywujacego olejne spoiwa malarskie. Skltada sie z czeSci teoretycznej
i do$wiadczalnej. Pierwsza zawiera przeglad starych Zr6del pisanych, poczynajgc od
Manuskryptu Strassburskiego z XV w., poprzez szereg dziel pézZniejszych do
XIX-wiecznych wlgcznie, W cze$ci doSwiadczalnej opisano sposdb przygotowania

probek olejé6w na podstawie starych przepiséw oraz badania, jakie przeprowadzono
w celu ustalenia ich wla$ciwosci.

Stwierdzono ponad wszelkg watpliwosé, ze olej sykatywowany witriolem cyn-
kowym wysycha znacznie szybciej niz olej surowy. Odno$nie do olejéw traktowa-
nych wodnymi roztworami witriolu cynkowego wykazano, ze byl to sposéb oczy=-
szczania, a nie sykatywowania oleju.

W technologii spoiw olejnych dawnych warsztatéw malarskich glow-
nym Srodkiem, uzywanym do ich sykatywowania, byly zwigzki olowiu,
gléwnie minia olowiana — ortoolowian otowiawy Pb,O,, glejta — PbO
i biel olowiana — 2 PbCO,*Pb(OH),. Z innych zwigzkéw nalezy wymieni¢
jeszcze zasadowy octan miedzi — Cu(CH;COO), -2 Cu(OH),, stosowany po
stopieniu z zywicg i rozpuszczeniu stopu w oleju przede wszystkim do la-
serunkéw na foliach metalicznych, ale réwniez do malowania czarnych
szat i draperii w malarstwie holenderskim XVII w.

Poza wyzej wymienionymi zwigzkami olowiu i miedzi stosowano réw-
niez zwigzki cynkowe. Pojawiajg sie one w malarstwie olejnym w drugiej
polowie XV w.,, o czym wspomina Manuskrypt Strassburskil. Wymienia
on Galitzenstein jako suszke w kilku rozdziatach, a mianowicie w rozdz.
69, 71, 771 87.

1 Manuskrypt Strassburski jest najstarszym Zr6dlem niemieckim, dotyczgcym
technologii i technik malarskich, Oryginal spalit sie w 1870 r. Kopia rekopisu
znajduje sie¢ w bibliotece National Gallery w Londynie. Tekst Manuskryptu znaj-
duje sie w ksigice E. Berger a, Quellen und Technik der Fresco-Oel- und Tem-
pera-Malerei des Mittelalters, Miinchen 1912,
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W rozdziale 69 czytamy:

..A oto jak nalezy przygotowaé olej do farb: nalezy wzigé oleju z nasion lnu
lub z nasion konopi lub starego oleju orzechowego tyle ile zechcesz i dodaj do
tego starej palonej kosci i tyle samo pumeksu i doprowadZ to do wrzenia, zdejm
i wyrzu¢ wszystkie szumowiny z oleju, zdejmij go z ognia, pozw6l potem prze-
stygnaé¢ i jesli oleju jest jedna miara, to widz dwa iuty kamienia galicyjskiego
[galitzenstein}, ktéry rozpusci sig¢ w oleju, a olej stanie sig¢ klarowny i czysty,
a nastepnie przecedZ olej przez czyste piétno Ilniane do czystego miedzianego na-
czynia i wystaw to naczynie z olejem na stonce na okres czterech dni, a olej stanie
sie gesty, a takze klarowny jak piekny krysztal i taki olej szybko wysycha i spra-
wia, ze wszystkie farby sa piekne i klarowne i polyskliwe, a o tym oleju nie
wiedzg wszyscy malarze; z powodu swej dobroci zwie si¢ Oleum preciosum
i jeden tut tego jest wart chyba jednego szylinga; olejem takim rozcieraé nalezy
wszystkie farby, a takze przygotowywaé je i rozciera¢é na gesto i przygotowywaé
jako kleista mase ani za gesty, ani za rzadka. .

Tres¢ rozdziatu 71 jest nastepujaca:

A to sa farby olejne i nic wiecej; a tu zauwaz: te farby nalezy dobrze roz-
ciera¢ olejem, a na ostatku nalezy w kazdej farbie rozetrzeé¢ irzy krople werniksu;
nastepnie wi6z kazdg farbe osobno do czystego naczynia i réb z nig co chcesz;
a ktérg farbe chcesz mieé¢ jasniejsza niz jest sama w sobie, dodaj do niej bieli
olowianej, a wtedy farby stang sie jasniejsze i na tych jasnych. farbach nalezy
cieniowa¢ farbami bardziej nasyconymi, a rozjasniaé je nalezy bielg olowiang; do
wszystkich za§ weczesniej wymienionych farb nalezy wetrzeé troche biatej, dobrze
palonej kosci lub troche bialtego kamienia galicyjskiego — tyle co ziarnko fasoli,
aby farba latwiej i lepiej Wysychala.

A\ rozdz1ale 77 czytamy:

.. Wez dw1e ‘trzecie ochry, trzema czesé bol armenici i. czwartq -cz€$€¢ minii,
wszystko dobrze zmieszaj ze soba z olejem lnianym na kamieniu do tarcia i ro-
zetrzyj to bardzo dobrze, tak, aby nie bylo to za geste ani za rzadkie, takie jak
inhe farby olejne i wetrzyj w to takze bialej palonej kosci, tyle ile orzech wloski
i takie jeden glazurowany garnek Iarby, takze tyle kamienia galicyjskiego ile bylo
bialej koé$ci, a kiedy .wszystke bedzie juz dobrze utarte, to na ostatku wetrzeé
nalezy w farbe pét muszli werniksu -i--dobrze .go rozetrze¢ z farba; nastepnie
przenie$ farbe z kamienia do czystej glazurowanej rynienki i wez kawalek pe-
cherza i przykryj w sposéb tak .odpowiedni, aby zakrywal rynienke i posmaruj
ten pecherz z jednej strony dobrym olejem i poléz ten od géry na farbe; tak
wigc jeste§ w posiadaniu szlachetnej i zlotej farby, na ktéra kladzie sie zloto
i srebro; one nigdy nie tracg swego potysku i blasku; ten kawalek [pecherza] klasé
nalezy zawsze na farbie, :a wtedy nie rosnie kozuch na zlotej farbie; i tak czynié¢
winjene$ ze wszystkimi innymi farbami olejnymi, a pozostang one dlugo miekkie
i twardmeja szybko :

- Ostatni rozdzial, 87, w ktorym mowa jest -o ,’kamieniu gahcyjsklm p
brzrm nastepujgco:

Jesli cheesz zrobi¢ ladng zloty:farhe, ktérej nigdy nie-zmyje zaden plyn i ktéra
jest’ odpowxedma dla zelaza i dla 'stali, dla cyny i.olowiu i na wszystkie inne
rzeczy, tak wiec wez dwxe czgSei ochry, trzeciq. cze$é .minii-i -czwartg cze$¢é bolum
armenum i tylez samo ‘biatej palonej koSci i tyle kamienia galicyjskiego co orzeeh
laskowy; mieszaning nalezy utrzeé dobrze, a .nastepnie -ucieraé dalej z olejem
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Inianym i piecioma kroplami werniksu, nastepnie nalezy przecisnaé {o przez piétno,
a kiedy pomalujesz tym jaki$ przedmiot, to pozwdl farbie wyschnaé na tyle, aby
byla troche wilgotna i powinna byé tak gesta jak midéd; jest to naJlepsza ztota
farba jaka moze by¢.

w Manuskrypcie Sloane 2, pochodzgeym z drugiej potowy XV w., siar-
czan cynkowy wystepuje pod nazwg Coperoet. Manuskryptten zawie-
ra trzy recepty dotyczace olejéw wysychajgcych; wszystkie te recepty za-
wierajg w swoim skladzie obok oleju zywice, zwigzki olowiu, ochreg i siar-
czan cynkowy w réoznych stosunkach ilosciowych. Ole€je te stuzyly jako
wytrawy (mikstiony) do zlocenia matowego na réznych podiozach oraz
jako spoiwa do farb olejnych, stosowanych do malowania na tkaninach.
W Manuskrypcie tym czytamy m.in.:

..weZz 1/2 funta oleju Inianego albo orzechowego, czym jest starszy tym jest
lepszy, nastgpnie 1/2 luta mastyksu, 1 i 1/2 luta witriolu cynkowego, 1/4 tuta ka-
dzidla 3, wszystko sproszkuj i 2 iuty kalafonii [spiegelharz], jak r6éwniez minie
i ugier drobno utarte po 4 tuty. Zmieszaj to wszystko razem. Ale najpierw trzeba
olej postawi¢ na ogniu, aby sie zagotowal i wszystkie przed tym utarte materie
wsypuje sie do niego i calo$¢é miesza sie kijkiem, do ktérego przywigzane sg dwie
szmatki. Gotowanie musi trwaé dwie godziny. I jesli chce sie poprébowaé¢ z czarng
lub inng farba, nalezy wzigé dwie cze$ci oleju lnianego i jedna cze$¢ opisanej
substancji z garnuszka z miarg lub bez miary. I je$li sukno jest stare lub cienkie
nalezy dodaé¢ wiecej z garnuszka farby, w przeciwnym razie przejdzie. A je§li
sukno jest nowe i grube to jest to niepoirzebne. Wtedy mozesz wypelni¢ klisze
[Druckstock] tg farba, jesli bedziesz uwazal, ze czarnej farby jest dosyé. W zimie,
kiedy nie chce dobrze wysycha¢, dodaj do tej farby troche witriolu cynkowego,
wtedy bedzie lepiej wysychaé.

Manuskrypt Marciana 4, pochodzgcy z poczatku XVI w., wymienia mie-
dzy innymi wysychajacy olej, ktéry stuzyl jako wytrawa do zlocenia na
szkle. Wszystkie skladniki tej wytrawy ucierane byly na zimno z olejem,
a przed uzyciem rozrzedzone byly dalszg iloscig oleju az do uzyskania wy-
trawy o optymalnej konsystencji, dajacej sig¢ tatwo rozprowadzm pedz-
lem. Czytamy na ten temat co nastepuje:

Wytrawa do zlocenia na szkle, wyprébowana przez jednego weneckiego mnicha.
Wez nie topionego, lecz dokladnie wysuszonego mastyksu jedng uncje, bialego lecz
nie szarego witriolu jedna uncje, werniksu w ziarenkach [sandaraku?] jedng uncje.
Sproszkuj to razem i ucieraj z dobrze oczyszczonym olejem. A jeSli chcesz to uzy-

2 Wg R. Keller, Leindl als Malmittel, Maltechnik, 1973, 2, s. 84. :

3 Kadzidlo zwane inaczej olibanum jest gumozywicy, otrzymywana z Boswelia
Carter-Birdw i Boswelia bhaudajina, drzew z rodziny Burseraceae, rosnacych
przede wszystkim w Afryce Wschodniej. Zawiera 56—70% substancji zywicznych,
rozpuszczalnych w 96% etanolu, 20—30%/ gumy rozpuszczalnej w wodzie, 6—8%
substancji weglowodanowych trudno rozpuszezalnych w wodzie (basoryna) i 4—T%:
olejkéw eterycznych (Z. Brochwicz i B. Soldenhoff GumoZywice jako
spoiwa malarskie — ich sklad, wlasciwosci oraz zdentyfzkacsa Materialy Zachodnio-
pomorskie, t. 18, Szczecin 1972, s. 587—588).

4 R. Keller, op. cit., s. 84—87.
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waé, rozciencz to zwyklym olejem Inianym, tak aby bylo plynne, posmaruj na
szkle i wystaw na umiarkowane stonice. A jesli storice byloby za cieple, wystaw
w cieniu, gdzie cieplo stoneczne dziala posrednio i pozw6l tak dlugo wysychaé az
bedzie slabo przylegaé do palca, witedy pot6z zitoto, pozwdl wyschngé, usun bawelng
nadmiar ziota kiedy wszystko jest suche. Powerniksuj zloto i pozwél dobrze wy-
schnaé.

W Manuskrypcie Marciana siarczan cynkowy wystepuje pod nazwa
coperosa.

W Traktacie de Mayerne'a 5 zwigzek ten wystepuje pod nazwg coupe-
rose blanche. O stosowaniu siarczanu cynkowego do przygotowania szyb-
ciej schngcego oleju de Mayerne pisze w pieciu rozdzialach.

W rozdziale 27, zatytulowanym Barwniki nie majgce lub tez majqce
bardzo matq czgsteczke, autor pisze:

Farby, ktére nie wysychajg, bedg wysychaé, jesli dodaé¢ do nich miedzianki,
bialego witriolu lub szkla krysztalowego, zmielonego na bardzo drobny proszek
lub przepalonego gaszeniem w wodzie chtodnej, wysuszonego i utartego na bardzo
drobny proszek. Lak nigdy sam nie wysycha, nalezy wiec dodaé do niego mie-
dzianki. Czern z pestek brzoskwiniowych i z kos$ci sloniowej nie wysycha bez do-
datkdéw. Do czerni z sadzy dodajcie na uncje barwnika z orzech bialego witriolu.
Jesli do tego wszystkiego dodaé wysychajacego oleju, farby bedg bardzo dobrze
wysychaé w krétkim czasie.

W rozdziale 33, zatytutlowanym Najlepiej wysychajgcy olej ze wszyst-
kich, czytamy co nastepuje:

Recepta. Wyprazcie ile chcecie bialego witriolu na rozpalonym do czerwono$ci
piecu, tak aby on, bedacy sproszkowany i pienigcy sie, wysechl i rozsypywatl sie
w proszek.

Recepta. Weicie oleju lnianego 1 funt i przepalonego witriolu 2 uncje. Ogrze-
wajcie na powolnym ogniu okolo godziny, caly czas mieszajgc. Potem zlejcie wasz
olej, ktéry nie tak ciemny jak z glejtg i wysycha szybko w dwie lub trzy godziny.

Olej makowy — bardzo jasny olej, ktéry w Niderlandach stosujg malarze,
malujacy delikatne prace, ktére potrzebujg jaskrawych faro, jak np. doniczki,
wazy i inne. Olej ten sam trudno wysycha, lecz uciera go sie ze szklem weneckim
i- potem stawia na okres 3—4 tygodni na slofice w butelce, ktérg nalezy wytrzasaé
co 4 dni; kiedy olej bedzie sie uzywaé, jasny nalezy zlaé, a pozostalo$é zostawié¢
w szklance.

W rozdziale 101, zatytulowanym Rozwazanie o lakierze, zawierajgcym
bardzo duzo tresci, znajduje sie¢ miedzy innymi wzmianka o stosowaniu
siarczanu cynkowego, a mianowicic:

..przydatne dla przygotowania lakieru sg oleje lniany i orzechowy. Jes$li przy-
gotowuje sie je szybciej wysychajacymi przy pomocy glejty lub przy pomocy bia-
lego witriolu schng i wytrzymuja dowolne plyny. Jesli w tych olejach rozpusci
sie zywice, lakiery beda piekne i trwale. W razie braku tych olejéw mozna posiu-
2y¢ sie olejem konopnym, chociaz jest troche zielonkawy, a w niektérych miejscach
jak Pays de Gatinois wystepuje olej zwykly i sykatywowany z bialych makoéw,
przygotowany z nasion przez ich wytlaczanie...

5 Theodo\re Turguet de M ayerne, Pictoria, sculptoria et quae subalternarum
artium, 1620 (patrz E. Berger, Istorija razvitija techniki masljanoj Zivopisi,
Moskva 1961, s. 253, 257, 206—297, 340—341, 415—4186).
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W rozdziale 186, zatytulowanym Maty melarz de St. John, autor prze-
kazuje nam miedzy innymi nastepujgcag informacje: ,,Gléwne sykatywy
do mieszania z farbami to: palony atun, bialy witriol (couperose blanche),
umbra, minia i miedzianka”.

W rozdziale 339, zatytulowanym Rozmowa z flamandzkim malarzem
u milorda Newport 16 wrzeénia 1633 r. [1638?], de Mayerne podaje naste-
pujgca informacje:

Bardzo sykatywowany olej. Ugotujcie na zelaznym piecu niezbyt silnie wysu-
szony lub na polowe wyprazony witriol cynkowy z olejem Inianym, pozwoélcie
pogotowaé, przecedzcie i przechowujcie. Na warstwie tego oleju tworzy si¢ twarda
blona, lecz pod nig warstwa jest rzadka. To co widzialem, olej ten jest czerwonawy

zblizony do brgzu.
Porbéwnajcie ten sposéb przygotowania ze sposobami kapitana Salle na poczatku

tej ksiazki. Malarz powiedzial mi, Ze olej ten wysycha w ciggu 2 godzin i Zeby
spowodowaé szybkie wysychanie laku nic lepszego od tego nie ma. Farba staje sie
bardziej soczysta i wcale nie psuje sie. W podobny sposéb mozna dodawaé na pa-
lecie do wszystkich trudno wysychajgcych barwnikéw.

Czarny chinski lak przygotowuje sie ze wspomnianego wyzej oleju Inianego,
gotowanego z bialym witriolem cynkowym z dodatkiem atramentowych orzeszkéw.
Mieszanina ta silnie czernieje i powinna byé nalozona z prawidlami sztuki na czern
z sadzy...

Francisco Pacheco ¢ — malarz hiszpahiski — w swoim dziele z 1649 r.,
zatytulowanym Arte de la pintura su antiqueded y grandezas, wiréd wie-
lu przepis6w podaje rowniez sposéb przygotowania oleju schnacego z mi-
nig (gotowanie) badz tez przez ucieranie go z witriolem cynkowym. Jest on
wedtug niego dobrym $rodkiem przyspieszajacym schnigcie farb olejnych.

Antonio Palomino 7 w dziele El Museo Pictorico, wydanym w 1715 r.
podaje, ze do bialych i niebieskich farb jako $rodek przyspieszajacy wysy-
chanie oleju Inianego powinno sie dodawaé m.in. siarczan cynku (caparo-
sa o vitriolo) utarty z olejem. '

J. P. Watin 8 w ksigzce Nauka teoretyczno-praktyczna sztuki malarza,
pozlacarza i lakiernika, wydanej w 1854 r., podaje na temat siarczanu cyn-
kowego nastepujaca wzmianke: "

Witryol [siarczan cynku] w og6lnosci jest to s6l mineralna. S3 jego trzy ga-
tunki: bialy, zielony i biekitny — wszakze do osuszania olejéw uzywa sie tylko

witryolu bialego, ktérego trzeba wybra¢ w kawatkach wielkich bialych, twardych,
czystych, podobnych do cukru, jakie trzeba suszyé, jeSli sa wilgotne, a nie trzeba

6§ Francisco Pacheco, Arte dela Pintura, Su antiguedad y grandezas Sevilla
1649 (patrz E. Berger, Istorija razvitija..., s. 212—213).

7 Antonio Palomino, El Museo Pictorico, wyd. 1., 1715, E.. Berger Istorija-
razvitija..., s. 213—218). e

8 Niemijeckie wydanie tej ksigzki (Der Staffzermaler) ukazalo sie w 1779 r.
w Lipsku (E. Berger, Quellen fir Maltechnik ‘wdhrend ‘der ‘Renaissance und
deren Folgezeit, Miinchen 1901, s. 78). Wydanie polskie, przetlumaczone z czwartego
wydania francuskiego W. Siekierzynski, Naukae teoretyczno—praktyczna sztuk
malarza, poztacarza i lakiernika, Wilno 1854, s. 73 i 74.



52 Zbigniew Brochwicz, Irena Wisniewska

wdychaé wyziewu, ktéry jest duszacy, siarkowy w czasie wysuszania. — Dodawaé
jego z umiarkowaniem, gdyz jego kwasem, jego wilgocia $wiezg, zélknieje kolor
i traci piekno$é.

W innym miejscu J. P. Watin podaje:

Uzywajgc kolor6w ciemnych z olejem i rozrabiajac ich, na kazdy funt koloru
wprost dodawaé¢ po p6ét uncji zyberglejtu.

Jesli te kolory sg $wiatle, jako to: biaty, perlowy, doda¢ na kazdy funt koloru
(rozczyniajac to olejem orzechowym lub makowym) troche witryolu bialego, utartego
z tymze olejem. Witryol, Zze nie ma koloru, bo przeiroczysty, nie zepsuje tych,
z ktoremi bedzie zmieszany.

Croker ®, w ksigzce Der wohlanfiihrende Mahler z 1753 r., podaje prze-
pis, w ktorym zwigzki otowiu i manganu sg gléwnymi srodkami przyspie-
szajagcymi wysychanie oleju Inianego. W przepisie tym czytamy:

Bierze sie dwa funty czystego oleju lnianego, jeden funt zlotej gladzi, jedna
czwartg funta potluczonej umbry, jedng czwarta funta bialego witriolu, wsyp te
skladniki do oleju lnianego i gotuj dobrg godzinge na wolnym ogniu. Wtedy prze-
cedZ przez czysty recznik do czystej butelki, w ten spos6b jest dobry do uzycia.

N.N. The Handmaid 1°, dzielo pochodzgce z 1764 r., poleca stosowanie
jako $rodki przyspieszajgce wysychanie oleju — zlotg i srebrng gladz,
siarczan cynkowy i cukier olowiowy.

Dreme 1 (1821) zaleca nastepujacy sposob przygotowania oleju Inia-
nego z siarczanem cynkowym: olej Iniany ogrzewa sie w lazni wodnej do
temperatury 100°C. Zwigzek metalu, kazdorazowo sproszkowany, umiesz-
czony w woreczku, zawiesza si¢ w oleju. Autor ten dowodzi, ze olej Iniany
ogrzany z witriolem cynkowym jest najjasniejszy. W dalszej kolejnosci
zaleca on tak spreparowany olej wystawi¢ na dwa tygodnie na slorfice lub
umiesci¢ go w cieptym miejscu, aby w ten sposéb osiadly srodki suszgce.

Wilson Neil 12 w swojej pracy pochodzacej rdwniez z poczgtku XIX w.
opisuje sposéb odbielenia oleju Inianego za pomocg wodnego roztworu
siarczanu cynkowego, z ktérym olej Iniany badz to wytrzgsa sie na zimno,
badz tez gotuje sie. Po tym zabiegu olej wystawia sie na stonice. Autor ten
o sposobie przygotowania oleju Inianego pisze szczegbélowo co nastepuje:

Do 4 pint czystej migkkiej wody dodaje sig¢ 2 uncje zagranicznego (niemieckiego)
bialego witriolu. Wode ogrzewa si¢ w naczyniu glazurowanym lub miedzianym do
momentu, gdy witriol rozpusci sie catkowicie. Roztwér wlewa sie do szklanej lub
fajansowej butelki o pojemnosci okolo 3 galonéw (=24 pinty) i dodaje sig 1 i 1/2 ga-
lonu (=12 pint) oleju makowego. Butelke zamyka sie i wytrzasa zawarto$é¢ przy-
najmniej 2 godziny. Nastepnie wylewa sie calo$é do szerokiej miski i pozostawia
na osiem dni. Na powierzchni olej jest klarowny i mozna go zebra¢ gabks i chochla.
W szklanej butelce wystawia sie go na kilka tygodni na stonce. Olej staje sig kla-
rowny i bezbarwny.

* R. Keller, op. cit, s. 86.

13, Hoplinski, Farby i spoiwa malarskie, Wroclaw—Krakéw 1959,
8. 118—120.

11 R, Keller, op. cit, s. 85.

12 Ibid,
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Drugi przepis tego samego autora, moéwigcy o gotowaniu oleju, przed-
stawia sie nastepujaco:

Rozpuszcza sie 1 uncje bialego witriolu w trzech funtach czystej wody, do tego
dodaje sie 2 funty oleju makowego lub innego i calos¢ stawia sie na ogniu. Gdy
woda zostanie odparowana do potowy lub 1/3 pierwotnej objetosci, pozostala za-
wartosé wlewa sie do miski fajansowej i pozostawia sie, az olej bedzie klarowny.
Woéowezas oddziela go sie od wody i pozostawia na kilka tygodni w spokoju. Po
uptywie tego czasu jest on czysty i jasny jak woda.

Wedlug R. Keller w obydwoch wyzej wymienionych przepisach chodzi
0 proces oczyszczania oleju.

Winkler 13 (1860 r.) podaje nastepujaca informacje, dotyczaca przygo-
towania oleju sykatywowanego: do 25 funtéw klarownego oleju lnianego
dodaje sie !/2 funta gladzi srebrnej i 1 tut bialego sproszkowanego witriolu.
Calos¢ ogrzewa si¢ tak dlugo, az na powierzchni powstanie skérka (blon-
ka), znak, ze olej wysycha.

Witriol cynkowy, jak pisze R. Keller, podobnie jak grynszpan, glejta,
minia i umbra, jest $rodkiem przyspieszajgcym wysychanie oleju. Dodaje
sie go na palecie do tych farb, ktore zle wysychaja.

Zaréwno Eastlake 14 jak i Merrifield 1 dowodzg, ze Van Eyckowie sto-
sowali witriol cynkowy jako Srodek sykatywujgcy olejne spoiwa malar-
skie i ze uzycie go nalezy uzna¢ jako jedno z udoskonalen techniki malar-
skiej przez tych wielkich malarzy niderlandzkich.

* *

Jak wynika z niniejszego przegladu starych zZrédet pisanych, technolo-
gia sykatywowania olejnych spoiw malarskich byla dos¢ réznorodna. Za
dwie podstawowe metody nalezy uzna¢ sykatywowanie na zimno i na go-
raco.

W pierwszej metodzie siarczan cynkowy, prawdopodobnie witriol cyn-
kowy w postaci uwodnionej, a wiec jako ZnSO,-7 H,0, byl ucierany naj-
pierw na zimno z olejem i dopiero po tym wprowadzany byl do przygoto-
wanych wcze$niej farb olejnych. Tego rodzaju tok postepowania opisuje
Pacheco (XVII w.), Palomino (XVII/XVIII) i Watin (pol. XVIII w.). Palo-
mino zaleca, by w ten sposéb przygotowang suszke stosowaé do biatych
i niebieskich farb olejnych, natomiast Watin do farb bialtych i pertowych.

Nieco inny sposéb przygotowania farby olejnej z dodatkiem witriolu
cynkowego zaleca de Mayerne (§ 27). Pisze on miedzy innymi, ze czern
z sadzy nalezy utrze¢ najpierw z witriolem, a dopiero po tym zmiesza¢
z olejem.

13 Ibid., s. 86.
14 Ibid., s. 86—87.
15 Thid., s. 87.
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W Manuskrypcie Marciana (XVI w.) poszczegdlne skladniki, w tym
i witriol cynkowy, ucierano z olejem réwniez na zimno. Poniewaz kompo-
zycja ta stosowana byla jako wytrawa do zlocenia na szkle, nalezy przy-
puszczad, ze ucieranie bylto dlugotrwale i bardzo dokladne, w przeciwnym
bowiem razie moglyby wystgpi¢ bardzo drobne grudki, ktére w wytrawie
pod zlocenia sg niedopuszczalne. Nawet przy najlepszym utarciu wytrawa
taka powinna by¢ przepuszczona przez piétno.

Zupelnie inny sposéb podaje autor Manuskryptu Strassburskiego (dru-
ga pol. XV w.). W rozdz. 71, 77 i 87 zaleca on ucieranie kamienia galicyj-
skiego (galitzenstein) z farbami olejnymi wczesniej przygotowanymi.

W drugiej metodzie sykatywowania, prowadzonej na gorgco, lgczenie
siarczanu cynkowego nastepowalo z olejem w trakcie jego ogrzewania
w przedziale niskich bgdz wysokich temperatur. W tym ostatnim przy-
padku, kiedy olej doprowadzony byl do temperatur 250—280°C, lgczenie
sie cynku z olejem bylo najbardziej wydajne, tworzyly sie bowiem wow-
czas mydla cynkowe z duzg wydajnoscig.

Witriol cynkowy — ZnSO,:7 H,O byl z reguly prazony przed wpro-
wadzeniem go do oleju w celu usuniecia wody krystalizacyjnej. Catkowi-
cie odwodniony, jako ZnSO,, mo6gl by¢ nastepnie stapiany z olejem
w temperaturach powyzej 200°C. Je$li stapianie przeprowadzano w tem-
peraturach bliskich gotowania oleju, wowczas bezwodny siarczan cynkowy
nie powodowal pienienia sie i pryskania oleju.

W Manuskrypcie Strassburskim, w rozdz. §9, autor pisze, ze kamien
galicyjski, prawdopodobnie bezwodny siarczan cynkowy, wystepujacy
w takiej postaci w przyrodzie, dodawany byl po ogrzaniu oleju, w trakcie
jego stygniecia, razem z pumeksem i proszkiem z palonych kosci.

O 1gczeniu siarczanu cynkowego z olejem na gorgco pisze rowniez mie-
dzy innymi w swoim traktacie de Mayerne w § 33 i 33g. W jednym przy-
padku pisze on o uzyciu witriolu cynkowego prazonego, w drugim za$
prazonego tylko czesciowo.

Z informacji tych mozna wyciggna¢ logiczne wnioski, ze temperatura
sykatywowania oleju przebiegala w pierwszym przypadku w temperatu-
rze powyzej 200°C i proces ten trwal stosunkowo krétko, w drugim zas
trwal znacznie dluzej i ogrzewanie oleju do temperatury powyzej 200°C
bylo bardzo powolne.

O podobnym sposobie sykatywowania oleju pisze réwniez Dreme
(1821), nie podaje on jednak, czy witriol byl prazony i w jakim stopniu
pozbawiony byt wody krystalizacyjnej przed wprowadzeniem go do oleju.
Sadzac po niezbyt wysokiej temperaturze ogrzewania oleju (100°C) mogt
byé¢ to witriol czesciowo tylko wyprazony, a byé moze tylko osuszony
z wody higroskopijnej. :

Croker (1753 r.) i Winkler (1860 r.) sykatywujg oleje réwniez na go-
raco, z tym, ze obok witriolu cynkowego wprowadzajg inne jeszcze do-
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datki sykatywujace, a mianowicie gladz srebrna !¢ i umbre (Croker), badz
tez tylko gladz srebrng (Winkler). Mamy tu wiec do czynienia z olejami
o podwéjnym i potréjnym dziataniu srodkéw sykatywujacych. Oleje takie,
w zaleznosci od iloéci tych $rodkéw, musiaty odpowiednio krécej wysy-
chaé — im tych $rodkéw w sensie ich réznorodnosci byto wigcej, tym oleje
takie krocej wysychaly.

Istotnym, do$¢ waznym, zagadnieniem wynikajacym z przeglagdu ma-
teriatéw zrédiowych, jest sprawa tzw. ,,oczyszczania” olejow wodnymi
roztworami witriolu cynkowego, opisanymi przez Neila (pocz. XIX w.).
Autor ten, jak juz wyzej podano, proces ten prowadzi zar6wno na zimno,
jak i na cieplo. Jesli rzeczywiScie mial to by¢ tylko zabieg polegajacy na
,oczyszczeniu” oleju, to nalezaloby wyjasni¢, na czym ten proces polegal
w sensie fizyczno-chemicznym.

Rodzi si¢ dosé¢ zasadnicze, naszym zdaniem bardzo istotne pytanie, czy
w wyniku tego procesu nie zachodzilo przede wszystkim sykatywowanie
olejow. Nasze watpliwosSci i przypuszczenia powinny by¢ rozstrzygniete
na drodze eksperymentu technologicznego, bowiem hipoteza nasza w sen-
sie teoretycznym, a by¢ moze i praktycznym, posiada wiele elementow
. prawdopodobienstwa.

WEASCIWOSCI SIARCZANU CYNKOWEGO

Siarczan cynkowy o wzorze ZnSO, i cigzarze czasteczkowym 161, 45
jest solg pochodng kwasu siarkowego, wystepujacg w przyrodzie pod naz-
wg kamienia galicyjskiego 17, spotykanego na ogol rzadko (Hiszpania). Po-
siada zabarwienie biale. W wodzie w temperaturze 100°C rozpuszcza sie
w ilosci 44,7 g w 100 g wody. Rozpuszczalny jest réwniez w glicerynie,
trudno natomiast rozpuszcza si¢ w alkoholu etylowym.

Uwodniony siarczan cynkowy o wzorze ZnSO,-7 H,0, zwany jeszcze
inaczej bialym kamieniem, bialym witriolem, witriolem cynkowym, ko=
perwasem cynkowym lub jeszcze niksem, krystalizujacy z 7 czgsteczka-
mi wody w postaci krysztaléw rombowych, wystepuje w przyrodzie jako
mineral pod nazwg goslaryt 18. Spotyka go si¢ w postaci nalotow, wykwi=
tow, ziarnistych agregatéw, naskorupien i stalaktytéw utworzonych przez
osobniki wiokniste. Jest mineralem kruchym, twardos¢ waha sie w grani-
cach od 2,0 do 2,5; ciezar czgsteczkowy wynosi 287,55, a cigzar wlasciwy

18 GladZ srebrna jest glejta — PbO. Otrzymywana byla w sredniowieczu w me-
talurgii ogniowej jako produkt uboczny przy odsrebrzaniu rud olowiu. Byla $wia-
domie stosowana przede wszystkim jako $rodek sykatywujacy w produkcji szybkoe
schnacych pokostéw. Jej znaczenie jako barwnika malarskiego bylo niewielkie.

17 Stownik Towaroznawczy, t. 2, Warszawa 1953, s. 530.

8 A, Bolewski, Mineralogia szczegélowa, Warszawa 1965, s. 349,
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1,978. Posiada potysk szklisty lub jedwabisty. Jest bezbarwny lub lekko
zabarwiony i przezroczysty. W wodzie w temperaturze 0°C rozpuszcza sie
w ilosci 41,9 g w 100 g wody.

Trudno rozpuszczalny jest w alkoholu, natemiést nie rozpuszcza si€
w acetonie. Teoretycznie zawiera 28,30%0 ZnO i 27,84%p SO,. Moze zawie-
ra¢ domieszki kationéw dwuwartosciowych. Odmiana goslarytu zasobna
w Cu nosi nazwe goslaryt miedziowy (kuprogoslaryt) 1.

Goslaryt jest mineralem wtérnym, tworzgcym sie pospolicie w strefie
utlenienia kruszcow Zn. Wystepuje w wielu kopalniach. Nalezy do grupy
witrioli 20.

Odwodniony siarczan cynkowy otrzymuje si¢ w warunkach laborato-
ryjnych przez odwodnienie siedmiowodnego siarczanu cynkowego w tem-
peraturze okolo 200°C. W tej temperaturze moze réwniez nastapi¢ jego
czesciowy rozpad. W wyzszych temperaturach nastepuje calkowity rozpad
ns bezwodnik kwasu siarkowego, siarkawego, tlen i czysty tlenek cynku. .
Ogrzany bardzo silnie z weglem ulega redukeji do cynku metalicznego.

W handlu spotyka sig nastepujgce gatunki:

— siarczan cynkowy krystaliczny technicznie czysty,

— siarczan cynkowy odwodniony technicznie czysty,

— siarczan cynkowy krystaliczny techniczny,

— siarczan cynkowy odwodniony techniczny,

— siarczan cynkowy czysty do analizy (cz.d.a.).

Zastosowanie

Siarczan cynkowy jest stosowany do wyrobu litoponu i innych barw-
nikéw cynkowych (np. zélcien cynkowa — ZnCrO,), jako bejca w przemy-
$le farbiarskim, do konserwowania drewna budulcowego, stupéw telegra-
ficznych, kopalniakéw, tkanin, skér, preparatow zwierzecych, jako srodek
przeciw plesniom drzewnym, do klarowania olejow, do otrzymywania
wernikséw, do matowania przedmiotéw metalowych, do zlocenia i brgzo-
wania oraz do dezynfekcji (szczegélnie silnie dziala ‘w stezonych roztwo-~
rach; w stezonych roztworach scina biatko).

CZESC DOSWIADCZALNA
BADANIE OLEJU LNIANEGO GOTOWANEGO Z WITRIOLEM CYNKOWYM

W celu zbadania wplywu witriolu cynkowego ZnSO, -7 H,O na szybkos¢
wysychania oleju lnianego przygotowano 7 prébek. Olej ogrzewano w cig-

1% Tbid. s. 349.

20 K. MasSlankiewicz, Mineralogia szczegdlowa, wyd. 2, Wroctaw—War-
szawa 1966, s. 189—190; ,Grupa witrioli. Do grupy tej naléia uwodnione siarczany .
Mg, Mn, Fe, Zn, Ni, Co, Cu, ktére okresla sie¢ nazwg witrioli. Sg to mineraly zawie-
rajgce 5 i 7 czgsteczek wody krystalizacyjnej, rzadziej 6”.
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gu jednej godziny z witriolem w réznych temperaturach. Przed wiozeniem
witriolu do oleju ogrzewano go na palniku w temperaturze ok. 100°C
w celu usuniecia wody krystalizacyjnej.
Dysponowano nastepujgcymi prébkami olejow:
I — olej ogrzewany z witriolem w temp. 120—130°C,
II — olej ogrzewany z witriolem w temp. 150—180°C,
III — olej gotowany z witriolem w temp. 250°C,
IV — olej ogrzewany w temp. 120—130°C (bez witriolu),
V — olej ogrzewany w temp. 150—180°C (bez witriolu),
VI — olej gotowany w temp. 250°C (bez witriolu),
VII — olej surowy.

Tabela 1

Czas wysychania blon oleju lnianego sykatywowanego siarcza-
nem cynkowym, ogrzewanego bez witriolu i oleju surowego

N Czas zupelnego wyschniecia
prébki Rodzaj oleju bion olejnych
Temp. 15°C Temp. 23°C
I ‘1’;";3 +§gfg4 12 dni 96 godz.
I f;ﬂigfg4 10 dni 86 godz.
mr | % jO%:“SO‘ 7 dni 70 godz.
v | Lo e 15 dni 96 godz.
v lglfl s000 13 dni 96 godz.
9 -
VI g;;{, o 13 dni 96 godz.
VII olej surowy 15 dni 108 godz.

Wszystkie rodzaje olejow, z wyjatkiem III, mialy podobna jasng bar-
we, zblizong do oleju surowego. Barwa ich odpowiadala mniej wigce]j
pierwszemu stopniowi skali jodometrycznej?l. Probka nr III posiadata
barwe ciemniejszg, odpowiadajaca drugiemu stopniowi skali jodometrycz-
nej 22,

21 A, J. Drinberg, Technologia substancji blonotwérczych, Warszawa 1953,
s. 206 — I stopien skali jodometrycznej — do 130 mg jodu na 1 litr roztworu.
@ Tbid. — II stopien skali jodometrycznej — 290 mg jodu na 1 litr roztworu.
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Stwierdzono, ze olej z dodatkiem witriorlu cynkowego wysycha o wie-
le szybciej niz olej surowy. Dowodem na to jest obserwacja procesu wy-
sychania 2 blon olejnych, a mianowicie: blony z oleju surowego i blony
z oleju sykatywowanego. Proces wysychania zalezy oczywiscie od tempe-
ratury, ale niezaleznie od tego rdznica jest zawsze widoczna. Czas wysy-
chania blon wykonanych z posiadanych prébek olejow (I—VII) ilustruje
tab. 1.

Reasumujge, czas wysychania blony sykatywowanej jest w kazdym
przypadku krétszy niz czas wysychania blony z oleju surowego czy tez
z oleju gotowanego bez witriolu cynkowego. Maksymalne przyspieszenie
wysychania nastgpilo w prébce nr III, a wiec w oleju gotowanym z ZnSO,
w temperaturze 250°C.

Wyzej opisane probki poddano nastepujgcym badaniom: oznaczono bar-
we, gestose, liczbe jodows, liczbe kwasowa, liczbe zmydlania, liczbe tle-
nowga. Uzyskane wyniki ilustruje tab. 2.

Tabela 2

Wartosci charakterystyczne oleju Inianego sykatywowanego siarczanem cynkowym,
ogrzewanego bez witrolu i oleju surowego

Nr Rodzaj oleju Barwa Gestosé Ly | 1x | vz | LT
probki (20°C)
olej+2ZnSO li o
I lzoilaoc'c ‘ ; o d:::\’;’t‘ry;kal‘ 0,932 185 026 | 2139 | 12,6%
olej+ZnSOq
I 150—180°C " 0,934 176 0,25 | 197,8 | 26,5%
olej+ZnSO i
m 22000 ‘ ;zdoi;z’:;ycszkah 0,839 w5 | o7z [ 2076 | 19,20
ol
v 1z:f-mo°c ;o d::::’t‘ry:zkan 0,934 1885 | 024 | 192,2 | 18,2%
olej .
v 150—180°C ” 093 | 1765 | o021 [ 200,6 | 17,9%
olej
VI 250°C " 0,946 1645 | 0,16 | 1852 [ 13,3%
v |9 . 0,933 . .| 1855 | 021 | 1964 | 12%
surowy .

Przeprowadzono réwniez reakcje na identyfikacje jonu Zn** w wys-
chnietych blonach olejnych. Dokonano tego dwiema metodami — mikro-
krystaloskopows i spektrograficzng. W celu przeprowadzenia analizy mi-
krokrystaloskopowej blong olejng spalono, popié! rozpuszezono w 2 n HCI.
Nastepnie kwas solny odparowano, dodano krople 2 n kwasu octowego
oraz krople roztworu rodanortecianu amonowego. Otrzymano charaktery-
styczne krysztaly rodanortecianu cynku w postaci- dendrytéw. Obecnosé
jonu cynkowego w spalonej blonie olejnej potwierdzily réwniez badania
spektrograficzne, przeprowadzone w Instytucie Chemii.
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Oznaczanie gestosci oleju

Gestosé oleju oznaczano za pomocg piknometru. Metoda ta polega
na tym, ze do piknometru o dokladnie zbadanej pojemnosci wlewa sie ba-
dany olej i wazy. Odejmujgc od tej wartosci wage pustego piknometru
uzyskuje sie ciezar oleju, ktoéry podzielony przez objetos¢ daje nam ges-
tos¢. Badanie gestosci olejow przeprowadzono za pomoca piknometru
o pojemnosci 50 ml, w temperaturze 20°C.

Oznaczanie liczby tlenowej

Liczbg tlenowg pozorng nazywamy stosunek maksymalnego przyrostu
cigzaru oleju (blony) w czasie procesu schnigcia do cigzaru pierwotnego
oleju (btony) wyrazonego w procentach.

Amax — 3
LT=—>_-".100
dg -

amax — waga maksymalna powloki olejowej,
a, — ciezar poczatkowy.

Oznaczenie przeprowadzamy w sposéb nastepujacy. Na suche odttusz-
czone szkietko przedmiotowe nanosimy trzy krople oleju, rozprowadzajgc
wzdluz i wszerz plytki. Tak przygotowang plytke wazymy i odstawiamy
w suche, wolne od kurzu, miejsce. Co kilka dni wazymy plytke, stwier-
dzajgc najpierw przyrost ciezaru blony, ktéry po pewnym czasie osigga
maximum, nast¢pnie ciezar sie¢ zmniejsza, jest on jednak wyraznie wyz-
szy od poczatkowego. Majac poczatkowy ciezar blony olejnej oraz uzysku-
jac w sposéb opisany wyzej ciezar maksymalny mozemy obliczyé LT. -

Oznaczanie liczby kwasowej

Liczbg kwasowa (zobojetniania) nazywamy ilos¢ miligraméw wodoro-.
tlenku potasowego potrzebng do zobojetnienia wolnych kwaséw tluszczo-
wych zawartych w jednym gramie badanego oleju.

Oznaczenie przeprowadzamy nastepujgco:

W kolbie stozkowej odwazamy 12 g badanego oleju, probke rozpusz-
czamy w 50 ml rozpuszczalnika, alkohol etylowy -— benzen (1 : 2), nastep-
nie miareczkujemy 0,1 n KOH wobec fenoloftaleiny (do wystapienia lek-
ko rézowego zabarwienia). Celem wprowadzenia poprawki na kwasowosé |
miareczkujemy oddzielnie sam rozpuszczalnik (proba Slepa).
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Liczbe kwasowg obliczamy ze wzoru:

5,611-(a—b)-x
K= 5

a — ilo$é ml 0,1 n KOH zuzyta do zmiareczkowania oleju,

b — ilo$¢é ml 0,1 na KOH zuzyta do zmiareczkowania proby §lepej,
¢ — ciezar badanego oleju,

x — normalnos¢ zasady potasowej.

Oznaczanie liczby jodowej

Liczbg jodowg nazywamy ilo$¢ gramow jodu, jaka moze przylgczyc
si¢ do 100 gramoéw badanego oleju.

"~ W celu wyznaczenia liczby jodowej odwazamy w naczynku 0,1—0,15 g
badanego oleju, wkladamy do ciemnej butelki i wprowadzamy 10 ml CCl,
1 25 ml odczynnika Kaufmana. W ten sam sposob przygotowujemy probe
,,$lepg” (bez oleju). Po wymieszaniu zawartosci butelek odstawiamy je na
jedng godzine do szafki, po tym okresie dodajemy do butelek po 15 ml
10% KJ. Po wymieszaniu zawarto§¢ przelewamy do kolby stozkowej
i miareczkujemy nadmiar jodu 0,1 n Na,S,0; (wobec skrobi).

Liczbe jodowg obliczamy ze wzoru:

1,269-(a—Db)
Li=—v——
C
a — ilo$é ml tiosiarczanu zuzyta na zmiareczkowanie proby $lepej,

b — ilo$é ml tiosiarczanu zuzyta na zmiareczkowanie proéby badanej,
¢ — ciezar oleju.

Oznaczanie liczby zmydlania

Liczbg zmydlania nazywamy ilo§¢ miligraméw wodorotlenku potaso-
wego potrzebng do zobojetnienia wolnych i zwigzanych kwaséw ttuszeczo-
wych wystepujacych w 1 gramie badanego oleju.

W kolbie odwazamy ok. 2 g oleju, dodajemy 25 ml 0,5 n alkoholowego
roztworu KOH i ogrzewamy pod chlodnicg powietrzng, zwrotng. Réwno-
legle przygotowujemy prébe $lepa. Ogrzewanie przeprowadzamy na tazni
wodnej przez 30 minut. Nastepnie roztwory miareczkujemy 0,5 n HCI
wobec fenoloftaleiny.

Liczbe zmydlania obliczamy ze wzoru:

28,055-(a—b)
Lz=——7""

a — ilos¢ ml 0,5 n HCI zuzyta do zmiareczkowania préby $lepej,
b — ilo$¢é ml 0,5 n HCI zuzyta do zmiareczkowania oleju,
¢ — ciezar oleju.
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OCZYSZCZANIE OLEJU NA ZIMNO I GORACO Z WODNYM ROZTWOREM
SIARCZANU CYNKOWEGO

Opierajac sie na pracy Neila 2 przygotowano nastepujgce probki oleju:

Probka nr 1 — wzieto 20 ml wody, dodano 25 g ZnSO,-7 H,O i roz-
puszeczono na gorgco. Po ostudzeniu dodano 60 ml oleju i wytrzgsano 2 go-
dziny.

Probka nr 2 — roztwoér przygotowany w sposob opisany powyzej pozo-
stawiono do nastepnego dnia w celu jego rozwarstwienia. Nastepnie od-
dzielono wierzchnig warstwe oleju.

Probka nr 3 — wzieto 51 ml wody i 1,5 g witriolu, rozpuszczono, doda-
no 34 ml oleju. Roztwér ogrzewano, odparowujgc wode do ok. 1/3 obj.

Prébka nr 4 — roztwoér przygotowano w sposéb opisany powyzej i po-
zostawiono do nastepnego dnia. Po rozwarstwieniu sie oddzielono gérng
warstwe oleju.

Proébka nr 5 — surowy olej.

Prébki oleju przygotowane w przedstawiony wyzej sposéb naniesiono
na szkielka przedmiotowe w celu obserwacji czasu ich wysychania. Obser-
wacje te powtarzano trzykrotnie. Za kazdym razem stwierdzono brak za-
sadniczej réznicy w czasie wysychania poszczegélnych probek. Dwukrot-
nie czas ten wynosil 12—14 dni (dluzszy przy grubszej warstwie oleju),
a za trzecim razem, gdy temperatura otoczenia byla $rednio o 3—4°C wyz-
sza niz przy poprzednich pomiarach, czas wysychania wynosil 8—10 dni.

Ani razu nie stwierdzono wiegc faktu szybszego wysychania bton olej-
nych, przygotowanych jak opisano to wyzej (prébki 1—4), w stosunku do
oleju surowego (prébka 5). Przygotowanie oleju w taki sposéb mialo wigc
na celu widocznie jedynie jego oczyszczenie, a nie sykatywowanie. Nato-
miast dla sporzgdzenia oleju majgcego wlasciwos¢ szybszego wysychania
w stosunku do oleju surowego, nalezy go gotowaé¢ z witriolem w postaci
stalej, a nie ogrzewaé¢ z wodnym roztworem siarczanu cynkowego.

Wazenie blon olejnych (prébki 1—5) podczas procesu wysychania poz-
wolilo obliczy¢ pozorng liczbe tlenowa. Uzyskane wyniki nie doprowadzi-
ly jednakze do wyciagniecia jakichs$ zasadniczych wnioskow, gdyz obliczo-
ne wartosci liczby tlenowej znacznie sie réznily miedzy sobg (tab. 3). Nie
stwierdzono jakiejkolwiek prawidlowo$ci w uzyskanych wynikach. By¢
moze zostalo to spowodowane zbyt duzymi réznicami w ci¢zarze poczatko-
wym poszczegélnych blon olejnych, nier6wnomiernym naniesieniem, po-
chlanianiem kurzu z otoczenia itd.

Powyzsze wartosci LT nie sg miarodajne réwniez ze wzgledu na moz-
liwos¢ wystepowania wody w blonach, ktéra wyparowujac zmienia ich
cigzar niezaleznie od procesu wysychania samego oleju (zaobserwowano
przypadki, kiedy cigzar blony olejnej w trakcie wysychania zamiast sie
zwigksza¢ — malat).

¥ R, Keller, op. cit.,, s. 85.
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Tabela 3

Wartosci liczby tlenowej blon, uzyskanych z ole-
jow ogrzewanych z wodnymi roztworami wi-
triolu cynkowego (wg Neila)

. Wartosé

'I:h . liczby tlenowej
probki /o)

v 71

1” 53

2’ 24,5

27 8,5

? 5,5

3” 14,7

4 12,5

4” 145

Y 16,8

5” 6,6

WNIOSKI

Badania olejéw sykatywowanych witriolem cynkowym, wedlug sta-
rych przepiséw, wykazaly ponad wszelkg watpliwose¢, ze wysychaja one
znacznie szybciej niz surowy olej lniany. Dotyczy to szczegdlnie oleju
Inianego gotowanego w ciggu 1 godziny z bezwodnym siarczanem cynko-
wym. Istotng zaletg tych olejéw, w poréwnaniu z olejami sykatywowa-
nymi zwigzkami olowiu, jest ich znacznie jasniejsza barwa niz tych ostat-
nich, mogty wiec one byé czeéciej stosowane w malarstwie artystycznym
niz oleje gotowane z minig lub glejta.

Co prawda zwigzki olowiu — tlenki i wodorotlenki — dajg z wolnymi
kwasami tluszczowymi mydia nie hydrolizujagce w Srodowisku wodnym
i blony bardziej odporne na wplywy atmosferyczne, jednak wydaje sie,
ze w malarstwie artystycznym nie mialo to tak wielkiego znaczenia. Ta
cecha olejéw sykatywowanych minig i glejtg mogla byé szczegolnie wyko-
rzystywana w produkcji wytraw do pozlacania, do malowania w sensie
ochronnym przedmiotéw metalowych, drewnianych i innych oraz ewen-
tualnie do podmalowan w malarstwie artystycznym. Oleje sykatywowane
zwigzkami olowiu s3 znacznie ciemniejsze, szczegélnie gotowane, stad
prawdopodobnie unikano ich w opracowaniach jasnych partii- malarskich.
Wszystko przemawia za tym, ze olej lniany sykatywowany witriolem
cynkowym mogl mie¢ w malarstwie artystycznym szersze zastosowanie
niz olej przygotowany z minig lub glejta. Hipoteze tg potwierdzi¢ powin=
ny prowadzone na szeroks skale badania obeenosci witriolu- eynkowego
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w warstwach malarskich obrazéw pochodzgcych z XV—XVIII w. Badania
takie, posiadajgce charakter statystyczny, moga dostarczy¢ wiele cieka-
wego materialu dla historii technik malarskich. Ostatnio rozpoczeto tego
rodzaju badania w Zakladzie Technologii i Technik Sztuk Plastycznych.
Pierwszym obrazem, w ktérym za pomocg analizy spektralnej stwier-
dzono cynk, jest obraz z drugiej pot. XVII w., nieznanego autora, przed-
stawiajacy portret Franciszka f.odzinskiego.

Badania zawarte w niniejszej pracy wyjasnily ostatecznie, ze olej Inia-
ny traktowany wodnymi roztworami witriolu cynkowego nie zyskuje zad-
nych wlasciwosci charakterystycznych dla olejow sykatywowanych
zwigzkami otowiu lub cynku w srodowisku niewodnym. Mozna wiec z du-
z3 pewnoscig przyjg¢, ze wodne roztwory siarczanu cynkowego mogly
by¢ stosowane do oczyszczania olejow swiezo tloczonych, tym bardziej, ze
stezone roztwory tego zwigzku Scinajg bialko.

Badania nad wplywem innych zwigzkéw, przede wszystkim o charak-
terze tlenkéw i wodorotlenkéw, na wysychanie bton olejnych beda kon-
tynuowane. Mamy tu na mysli wapno palone, kosci prazone w réznych
przedzialach temperatur, szklo olowiowe (weneckie), szklo kobaltowe
(smalta) itd. Wyniki tych badan pozwolg ustali¢c w sposéb obiektywny
wiasciwosci dawniej stosowanych olejow, jak réwniez mogg byé¢ wyko-
rzystane wspdltczesnie zaré6wno w malarstwie, jak i w konserwacji dziet
sztuki.

Zbigniew Brochwicz, Irena Wisniewska

DIE EIGENSCHAFTEN DES ZINKVITRIOLS
ALS SIKKATIVMITTELS DER OLBINDER
IM LICHT ALTER TRAKTATE UND EIGENER\ FORSCHUNGEN

(Zusammenfassung)

Der erste Teil des Artikels stellt eine Ubersicht der alten Quellen dar, die der
Anwendung des Zinkvitriols zur Sikkatisierung der Geméldedlbinder gewidmet
worden sind. Erwdhnt sind dort Zinkvitriol als unentbehrlicher Bestandteil bei der
Zubereitung von Olfarben, schnell trocknender Ole, beim Beizen nach Vergoldung
u.s.w.

Aufgrund des gesammelten Materials kann festgestellt werden, da Zinkvitriol
seit dem XV. Jh. ein ziemlich allgemein gebrauchtes Sikkativmittel war. Die Tech-
nologie der Zubereitung der Anstrichdlbinder verlief verschiedenartig. Die allgemein
angewendeten Methoden konnen im Grunde genommen in zwei Gruppen eingeteilt
werden, namlich in kalte und heile Sikkativisierung.

Im weiteren Teil des Artikels werden die Eigenschaften des Zinksulfats
erértert. Im experimentalen Teil wird dagagen die Zubereitung von 6 Olproben
geschildert, die samt einer Rohdlprobe die Grundlage der Forschungen gebildet
haben. Darauf wurde der TrocknungsprozeB von zwei Olfilmen verglichen, némlich
aus Rohdl und mittels Zinkvitriol sikkativisiertem Ol sowie der Verlauf der Olun-
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tersuchung beschrieben: Bestimmung der Farbe, de Dichte, der Jod-, Sdure-, Ver-
seifungs-, Sauerstoffzahl, Reaktion auf die Identifizierung des Ions Znt2.

Die Grundlage fiir die nichste Untersuchungsetappe bildete das Werk von Neil,
in dem er u.a. die Reinigungsmethode des Ols mittels Zinkvitriol beschreibt. Anhand
der vom Autor festgelegten Rezeptur wurden 4 Olproben und zum Vergleich
1 Roholprobe zubereitet. Die Proben wurden auf Glas aufgeiragen und man beoba-
chtete folglich die Trocknungszeit. Berechnet wurde auch die Sauerstoffzahl fir

einzelne Olfilme.
Die Analyse der Trocknungszeit und der erhaltenen LT-Werle erlaubte den

SchluB zu ziehen, daB die Olzubereitung auf diese Art seine Reinigung und nicht
Sikkativisierung zum Zweck hatte.

Der Schlufiteil enthilt SchluBifolgerungen.

Man stellte aufgrund der durchgefiihrten Untersuchungen fest, dal das mittels
Zinkvitriol nach alter Rezeptur sikkativisierte Ol bedeutend schneller trocknet,
als das rohe Leindl.

Das kommt besonders beim 1-stiindigen Kochen des Ols mit wasserfreiem Zink-
sulfat zum Vorschein.

Auf diese Weise betonte man die Vorteile der mittels Vitriol sikkativisierten
Ole im Vergleich zu Olen, die mittels Bleuverbindungen sikkativisiert sind und
wies auf ihre breitere Anwendung hin. Man zog auch Schliisse in Bezug auf Ole,
die mit wisserigen Losungen des Zinkvitriols behandelt worden sind — gedeutet
wurde das Fehlen an Eigenschaften, die fiir die mittels Blei-oder Zinkverbindungen
im nichtwisserigen Medium sikkativisierten Ole charakteristisch sind.



