Brochwicz, Zbigniew / MalinowsKi,
Marek

Tajemniczy barwnik niebieski de
Mayerne'a jako namiastka ultramaryny
w malarstwie dekoracyjnym

Acta Universitatis Nicolai Copernici. Zabytkoznawstwo i Konserwatorstwo 21 (270),
29-46

1994

Artykut zostat opracowany do udostepnienia w internecie przez
Muzeum Historii Polski w ramach prac podejmowanych na rzecz
zapewnienia otwartego, powszechnego i trwatego dostepu do
polskiego dorobku naukowego i kulturalnego. Artykut jest umieszczony
w kolekgcji cyfrowej bazhum.muzhp.pl, gromadzacej zawartos¢ polskich
czasopism humanistycznych i spotecznych.

Tekst jest udostepniony do wykorzystania w ramach
dozwolonego uzytku.

11
MUZEUM HISTORII POLSKI



ACTA UNIVERSITATIS NICOLAI COPERNICI
ZABYTKOZNAWSTWO I KONSERWATORSTWO XXI
NAUKI HUMANISTYCZNO-SPOLECZNE — ZESZYT 270 — 1994

Zaktad Technologii
t Technik Malarskich

| Zbigniew Brochwicz |, Marek Malinowski

TAJEMNICZY BARWNIK NIEBIESKI DE MAYERNE’A
JAKO NAMIASTKA ULTRAMARYNY
W MALARSTWIE DEKORACYJNYM

'Zaréwno $redniowieczni, jak i nowozytni malarze, dysponujacy nie-
wielkg iloscig niebieskich barwnikéw, czynili liczne proby uzyskania no-
wych, sztucznych produktéw, ktore mogiyby z powodzeniem zastgpi¢
bardzo drogg ultramaryne z lapis lazuli. Poszukiwania te koncentrowaly
sie¢ na dwéch odrebnych sposobach dzialania, a mianowicie na pozyskiwaniu
sztucznych barwnikéw miedziowych oraz niebieskich lakéw otrzymywa-
nych w rézny sposoéb z materialéw roslinnych. Poniewaz te ostatnie nie
wigzg sie bezposrednio z problemem okreslonym w tytule naszej pracy,
odrzuciliSmy je jako odrebne zagadnienie do dalszych rozwazan i badan
w przyszlosci; przedmiotem naszych badan byly wiec tylko te przepisy
zawarte w dziele de Mayerne’a !, ktére dotycza otrzymywania niebieskich
barwnikéw miedziowych, w tym przede wszystkim przepisy w rozdzia-
le 305 zatytulowanym: ,Przygotowanie sztucznych okien z tafty na po-
dobienstwo szklanych witrazy koscielnych, wynalezione przez angielskie-
go malarza Greenbury, ulepszone nastepnie przez holenderskiego malarza
Portmanna w Londynie” 2; oto jego tresc:

- 1 Korzystano z pracy E. Bergera wydanej w jezyku niemieckim oraz rosyjskim:
Quellen fiir Maltechnik wdhrend der Renaissance und deren Folgezeit (XVI—XVIII)
Jahrhundert, Miinchen 1901, oraz: Istorija razvitija techniki masljanoj Zivopisi,
Moskva 1961. .

2 Rozdz. 305 w wyd. niemieckim w ksigzce E. Bergera ma tytul: Kiinstliche Fen-
stre aus Seide zu machen, die wie Kirchenfenster von Glas scheinen. Zuerst erfun-
den von den englischen Maler GREENBURY, dann verbessert von dem hollindi-
schen Maler PORTMANN in London. Oto jego tresé: ,,Spanne zuerst deinen weis-
sen Taffet, so eben als man ihn spannen kann, auf einen Rahmen, grundiere (den
Taffet) mit sehr klarem Leindl, dem ungefihr der 8 oder 10 Teil von weissem
gesiebten Wachs beigegeben sei, derart, das die Salbe viel weicher sei als die
Butter im Sommer, aber merke, dass dein Oel trocknend ist d.h. an der Senne
prépariet und durch die Zeit gebleicht, entweder durch sich selbst oder mit
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Przede wszystkim naciggnij tafte jak tylko mozna ré6wno na rame, zagruntuj
jg bardzo jasnym olejem, do ktérego dodaje sie 1/8 lub 1/10 cze$ci rozdrobnionego
bialego wosku. Ta mieszanina powinna by¢ znacznie rzadsza niz maslo latem. Pa-
mietaj, aby twéj olej byt wysychajacy, to znaczy przygotowany na sloncu i wybie-
lony przez odstanie lub za pomoca bieli olowianej zgodnie z prawidlami tego kun-
sztu. Zaprawa ta powinna byé¢ nakladana latem, kiedy slonce dobrze grzeje; wystaw
twojg rame na slofice az tafta bedzie zupelnie sucha i bardzo przezroczysta. Pod
przygotowana w ten sposéb tafte poldéz rysunek opracowany na papierze i linie
rysunku widoczne na tafcie opracuj za pomoca otéwka lub wegla, lub — je$li
chcesz — inaczej. Farby, ktére sie stosuje powinny byé transparentowe, jak te,
ktérych uzywa sie do laserowania, jak np. indygo, lak, schiittgriin, destylowana
miedzianka, kreda. Do cieni i czerni z powodu duzej sily krycia najlepiej nadaje
sie biel olowiana. Wymienione przezroczyste farby miesza sie z olejem gotowanym
z glejtg, inaczej one nigdy nie wyschng; i tak pracuj, mieszajgc farby dla osigg-
niecia réznych tonéw, jak tego potrzebuje Sztuka i rzemioslo i jak chce to osiag-
ngé malarz. Do tonu karnacyjnego mogg stuzyé w réznych mieszaninach lak i schiitt-
griin. Sprawdz, czy nadaje sie do tego asfalt i umbra, czerwien angielska i podobne
do mich farby.

W partiach biekitu lub lazuru mozna laserowaé ultramaryng, poniewaz jednak
jest ong wyjgtkowe droga, ,gra niewarta jest $wieczki’, dlatego indygo3 wystar-

Hilfe von Bleiweiss, nach der Regeln der Kunst. Diesen Grund tridgt man im
Sommer auf, wenn die Somme klar und heiss scheint, und dieser setz du auch
deinen Rahmen aus, bis (der Taffet) ganz trocken und sehr durcheinend ist. Trage
auf den so bereiten Taffet die zu malende Zeichnung, die auf Papier vorgezeichnet
ist, auf; indem du die Striche der Zeichnung durch den Taffet scheinen siehst
pause die Ziige mit einem Blei oder Kohle durch oder womit du wilst. Die Farben
deren man sich bedient sollen alle transparent sein, wie die, mit welchem man
lasiert, also Indigo, Lack, Schiittgriin, der destillierte Griinspan, Kreide und zum
Schattieren sowie zur Herstellung des Schwarz dient wegen seiner Dichte das
Bleiweis. Die genannten Farben sollen mit Trockendl gemischt werden, da sie
sonst niemals trockenen, und so werde nach den Regeln der Kunst gearbeitet, durch
Mischung der Farben veschiedene Tone erzielt, wie es Kunst, Hand werk und
Erfahrung des Malers im eigeben konnen. Zur Karnation konnen Lack, Schiitt-
grin in verschiedener Mischung dienen. Sieh auch, ob der Asfalt dazu dienlich
ist etc. Die Umbra-Erde, Englisch Rot und ahnliche Farben. Fiir Blau oder Azur
lasiere Ultramarin, aber da es so dusserst kostbar ist, so »ist das Spiel die Kerze
nicht wert«, deshalb wird Indigo geniigen. Man konnte versuchen, das Ultramarin
mit destilliertem Verdet und Salmiak nach den Regeln der Kunst gemischt zu
imitieren. Das gen. Verdet zwei mal lasierend aufgetragen, verbleicht nicht, be-
sonders wenn man, nachdem die Formen alle gemacht sind, einen wasserbestdndi-
gen Firnis dariiber zieht. Wenn es sich darum handelt, bei Gebduden und nackten
Koérpern kleine sehr helle Lichter aufsetzen, so bestreicht man zuerst mit Kreide
und hebt mit dem Pinselstiele die Lichter heraus, gibt die letzten Striche mit
Geschmack, um das ganze Bild zu beleben, wie die Lichter des Fleisches und auf
den Baumspitzen etc. Man ldsst dann alles nach Bedarf trocken. Ist das Bild
trocken, widersteht es dem Wasser und lidsst, wenn es gereinigt werden soll, sich
abwaschen, wie jedes andere Oelgemailde”.

8 Indygo naturalne wykazuje umiarkowane wla$ciwosci laserunkowe. Jako far-
ba olejna indygo mie jest trwale, bowiem z uplywem czasu jasnieje, przybierajgc
odcien lekko zielonkawy, stad tez zawsze traktowane bylo w zestawieniu z ultra-
maryna z lapis lazuli jako barwnik niebieski znacznie od niej gorszy. Znacznie
lepiej zachowuje sie w farbach ze spoiwem wodnym.
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czy. Mozna prébowaé imitowaé ultramaryne destylowang miedziankq, zmieszang
2godnie z prawidtami sztuki z salmiakiem. Wymieniona miedzianka, jesli natozy ja
si¢ laserunkowo w dwéch warstwach, nie zmienia sie w tonie, szczegélnie jesli po
namalowaniu pokryje sie te warstwy lakierem odpornym na wode.

Budynki i nagie ciala, w ktérych trzeba opracowaé bardzo drobne i jasne
Swiatla, pokrywa sie majpierw kredg i trzonkiem pedzla wybiera sie bliki, wyko-
nujac ostatnie sztrychy ze smakiem, aby ozywié caly obraz.

Cato$é pozostawia sie do wyschniecia. Kiedy obraz jest juz suchy staje sie
odporny na wode i mozna go podczas czyszczenia zmywaé tak, jak inne olejne
obrazy.

W rozdziale tym bardzo ciekawy jest fragment wzmiankujgcy o moz-
liwosei imitowania ultramaryny z lapis lazuli za pomocg miedzianki mie-
szanej z salmiakiem (NH,Cl). W gre wchodzila w tym przypadku tak
zwana ,miedzianka destylowana” 4, zwigzek bedgcy obojetnym octanem
miedzi — Cu(CH,COO);- Hy,O. Uzyskiwano go przez rozpuszczanie wlasci-
wej miedzianki® — zasadowego octanu miedziowego Cu(CH;COO),-
-2 Cu(OH), zwanego grynszpanem — Ww czystym bezbarwnym occie,
otrzymywanym przez destylacje octu winnego, zabarwionego zawsze,
z racji jego produkeji, na kolor zélty, czesto z odcieniem brunatnym.
W procesie rekrystalizacji tworzyly si¢ wtedy ciemnozielone krysztaly
octanu miedziowego Cu(CH;COO),-H,0, rozpuszczalne w wodzie ©.

Jesli na octan miedziowy, zwilzony wods, podzialamy chlorkiem amo-
nu NH,CI (salmiakiem) 7 i cato$¢ utrzemy w mozdzierzu, powstanie uwod-

1 Miedzianka destylowana” rozpuszcza sie do§é¢ dobrze w wodzie, stad tez wy-
korzystywano ja ze spoiwami wodnymi jako farbe wybitnie laserunkowa do la-
wowania zaré6wno w malarstwie iluminatorskim na pergaminie, jak i do innych
opracowan na papierze (np. mapy).

5 Miedzianka wlasSciwa zwana jest takie grynszpanem, zielenig miedziowg lub
zielenig hiszpanska (Spanischgrin). Intensywno$¢ barwna — od bladozielonego do
glebokiego niebieskozielonego koloru — uzalezniona jest od wielkosci czgstki: im
jest ona wigksza, tym jej barwa jest ciemniejsza. Otrzymuje sie ja przez dzialamie
opar6w kwasu octowego na iczystg blache miedziang, zawieszong nad octem w za-
mknietym naczyniu. Ostrzezenia przed mieszaniem miedzianki jako zasadowego
octanu miedziowego z bielg olowiang wydajg sie przesadzone. Natomiast pewne
jest, ze tzw. miedzianka destylowana, jako barwnik rozpuszczalny w wodzie, po
zmieszaniu jej z bielg otowiang w farbach ze spoiwami wodnymi moze rzeczywi-
§cie dziataé¢ na nia, powodujgc przechodzenie jej w jakim$ stopniu w octan olo-
wiawy.

8 Octan miedziowy Cu(CH3COO),-H,O rozpuszcza sie w wodzie w temp. 20°C
w iloéci 7,2 g w 100 ml H;O, natomiast w temp. 100°C w ilodci 20 g w 100 ml H,O
(Kalendarz chemiczny, t. 1, PWT, Warszawa 1954, s. 618—619).

7 Salmiak, zwany dawniej Sal armoniac, Sall armoniaco, Sale armoniaco, Sal
armoniack, Sal Armoniack, Sel armoniac, rozpuszcza sie dobrze w wodzie. W 100 ml
H,O w temp. O°C rozpuszcza sig¢ w iloSci 29,4 g, natomiast w temp. 100°C w ilosci
77,3 g (Kalendarz chemiczny, t. 1, s. 560—561).
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niony chlorek miedziowy CuCly-H,0, zwiagzek dobrze rozpuszczalny w
wodzie %, w mysl reakeji:

Cu(CH3COO); - H;O + 2 NH,CI = CuC), + 2 NH,CH;COO -+ H,0.

Chlorek miedziowy ® ma zabarwienie zielone i w zadnym przypadku
nie moze by¢ namiastka ultramaryny. Nalezy wiec przypuszczaé, ze sto-
wa de Mayerne’a: ,,Mozna sprobowaé imitowaé ultramaryne destylowana
miedzianks, zmieszang zgodnie z prawidiami sztuki z salmiakiem”, nie
oddaja w pelni zamystéw autora lub przepisu, ktéry zamierzal on podaé.
Aby powstal barwnik intensywnie niebieski, obok salmiaku powinno sie
zastosowa¢ jeszcze wapno gaszone Ca(OH).. Po wymieszaniu tych dwoéch
zwigzkéw tworzy sie amoniak NH;, ktéry dziatajac na octan miedziowy
powoduje powstawanie intensywnie niebieskiego (granatowego) zwigzku
amomiedziowego. Powstawanie amoniaku przebiega zgodnie z reakcja:

2 NH,Cl 4+ Ca(OH), = CaCl, + 2 NH;.

Dzialanie stezonego amoniaku na odpowiednie sole miedziowe przed-
stawia sie nastepujaco: '

a. Na siarczan miedziowy CuSOy:

1. 2CuSO,; + 2 NH,O0H = (CuOH),SO,; + (NH,):SO,.

W wyniku reakcji powstaje niebieskozielona sél zasadowa — zasado-
wy siarczan miedziowy (CuOH);S0Oy, ktéry swojg barwg nie przypomina
jednak ultramaryny. Pod wplywem nadmiaru amoniaku s6l ta przechodzi
w zwigzek koordynacyjny o ciemnoniebieskim, granatowym zabarwieniu.
Wykonana przez nas proba, polegajaca na bezposrednim utarciu uwod-
nionego siarczanu miedziowego ze stézonym roztworem wody amoniakal-
nej NH,OH 19, dala rzeczywiscie produkt o zabarwieniu intensywnie nie-
bieskim, zgodnie z reakcja:

II. (CuOH),SO, + (NH,),SO, + 6 NH,OH = 2 (Cu(NH,),)SO, + 8 H,0.

Powstaly zwigzek koordynacyjny — siarczan amomiedziowy
2 (Cu(NH,),)SO, — utrzymywal .jednak swa intensywna ciemnoniebieska
barwe tylko tak diugo, jak dlugo produkt reakcji pozostawal w stanie
wilgotnym. Z chwilg odparowania wilgoci barwa ta zanikla zupelnie
i pojawilo sie zabarwienie zielone z odcieniem niebieskawym, przypo-
minajgce zabarwienie sproszkowanego malachitu. A wiec i ten produkt
pod wzgledem barwy w niczym nie przypomina ultramaryny.

b. Dzialanie stezonego amoniaku w postaci wody amoniakalnej na
octan miedziowy — Cu(CH;COO),- H,0: '

& Chlorek miedziowy CuCls-2H,O rozpuszcza sig w wodzie bardzo dobrze.
W 100 ml H,O w temp. 0°C rozpuszcza sie w ilo§ei 1104 g, matomiast w 100°C
w ilosci 192,4 g (Kalendarz chemiczny, t. 1, s. 616—617).

? Utarty z ,chudym” spoiwem olejno-zywicznym (5 kropli oleju orzechowe-
go + 80 kropli werniksu terpentynowo-damarowego w proporcji 3:1) i nalozony
pedzlem na jedwab przygotowany zgodnie z przepisemn de Mayerne’a, daje warstwe
transparentowg o zabarwieniu trawiastozielonym.

10 We wszystkich prébach stosowano 25% roztwér wodny amomaku NH,OH.
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Dzialajae stezong wodg amoniakalng NH,OH na octan miedziowy
Cu(CH;C00),-H,0 w formie ucierania tych dwéch zwigzkéw w mozdzie-
rzu, otrzymano w wyniku reakeji produkt o intensywnie niebieskim (gra-
natowym) zabarwieniu, ktéry po odparowaniu wody i calkowitym osu-
szeniu zachowal swojg intensywnie niebieskg barwe. Reakcja ta przebie-
ga w tym przypadku nastepujgco:

I. 2 Cu(CHCOO), + 2 NH,OH = 2 Cu(OHCH,;COO) + 2 CH;COONH,;

II. 2 Cu(OHCH,COO) + 2 NH,CH;COO + 6 NH,0H = 2 (Cu(NHj),)(CHzCOO), + 8 H,O0.

Produkt ten otrzymano w nastepujacy sposéb: w mozdzierzu umiesz-
czono niewielkyg ilo$¢ suchego octanu miedziowego Cu(CH,COQO),-H,O
i przy cigglym rozcieraniu tluczkiem dodawano kroplami stezony wodny
roztwdér amoniaku az do uzyskania gestej mazi. Otrzymany produkt, w
postaci mazi, bez przemywania go wodg, wysuszono w temperaturze po-
kojowej, nastepnie cato$¢ roztarto na drobny proszek w mozdzierzu.

Rozpuszczony i utarty produkt, o zabarwieniu ciemnoniebieskim, swo-
ja barwg przypomina rzeczywiscie sztuczng, jasng ultramaryne. Dziala-
jac nan wodg powoduje sie jednak rozklad produktu wyrazajacy sie
zmiang barwy — z intensywnie niebieskiego staje sie on jasnoniebieski,
z wyraznym odcieniem zielonkawym. Ta wrazliwos¢ barwnika na wode
i zmiany barwne, jakie w tych warunkach zachodzg, jest jego powaznym
mankamentem.

Jesli w trakcie ucierania octanu miedziowego z amoniakiem tego ostat-
niego doda sie nieco wigcej, woéwczas otrzymuje sie produkt, ktéry po
wysuszeniu i utarciu posiada wyrazne fioletowe zabarwienie.

Czy tego rodzaju barwnik i metoda jego produkeji znane byly de
Mayerne’owi? Nie mamy na to zadnych dowoddéw, bowiem w rozdzia-
fach 1! traktujgcych o otrzymywaniu lazuréw analogicznego sposobu autor

1 W dziele de Mayerne’a zawartych jest w sumie 12 rozdzialéw, w ktérych
autor podaje sposoby produkowania rézinych lazuréw. Z tych 12 rozdzialéw naj-
bardziej interesujgce sa dla nas rozdz. 136, 144, 154, 158, traktujg one bowiem
o produkcji niebieskich lazuréw. Rozdz. 135 i 153 moéwig o sposobach otrzymywania
lazuréw zielonych, natomiast rozdz. 116, 137, 149, 155, 156, 157, aczkolwiek w ich
tytultach mowa jest o otrzymywaniu ,,Azur6w”, nie maja nic wspélnego z lazura-
mi. Jako przyktad stuzyé moze rozdz. 116, zatytulowany: ,Przygotowanie lazuru
lub niebieskiego cynobru” (Um Azur oder blauen Zinnober zu bereiten), w ktérym
czytamy: ,Receptura. Utrzyj oddzielnie na proszek 1 uncje salmiaku i 2 uncje siar-
ki. Roztop siarke i kiedy sie ona roztopi dodaj do niej salmiaku i 4 uncje rteci,
dobrze wymieszaj pateczkg i pozwdl ostygnaé. Utrzyj na proszek, ktéry umiesé
w szklanym lub w glinianym glazurowanym naczyniu odpornym na ogiea (ja bym
przedkladal jako lepsze z BEAUNOIS lub z WALDENBURGA), zakryj przykrywka
posiadajacg w §rodku otwoér, oblep styk na dwa palce [gling — Z.B.]; kiedy wszy-
stko dobrze wyschnie, postaw na trdéjnogu i rozpal pod nim maly ogien z wegla
i zakryj otwér plytka, ktéra od czasu do czasu zdejmuj aby zobaczy¢, czy nie ma
na niej wilgoci. Je$li jej juz wiecej nie bedzie, zalep otwor gling i stopniowo zwiek-
szaj ogien, péki nie zobaczysz wydobywajacego sie najpierw zéltego, a potem nie-
bieskiego dymu. Kiedy pojawi sie ten ostatni pozwél catoSci ostygnaé, potem od-
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nie wymienia. Tylko w rozdziale 144 mowa jest w przepisie o stosowaniu
mieszanin salmiaku, wapna niegaszonego i siarczanu miedziowego. Roz-
dzial ten, zatytulowany ,Przygotowanie lazuru” 1%, brzmi nastepujgco:

Wez pét kasztana ¥ armenskiej soli, rozpu$é jg w niewielkiej ilosci wody, na
wysokoéé dwédch paledw w szklance, potem wez rzymskiego witriolu miedziowego 14
i 1/2 funta nie gaszonego wapna, dobrze wszystko zmieszaj, nasy¢ wodag z rozpusz-
czong solg armensks i przez dwa dni i dwie noce bedzie doskonaly.

Polaczenie roztworu salmiaku z niegaszonym wapnem CaO powodo-
walo: po pierwsze — reakcje egzotermiczng na skutek hydratacji tlenku
wapniowego, i po drugie — wydzielanie sie gazowego amoniaku, o czym
pisaliSmy juz wyzej. W przepisie tym de Mayerne ujawnil, ze metoda
otrzymywania amoniaku NH; z salmiaku i niegaszonego wapna byla
woweczas dobrze znana. Zachodzi tylko pytanie, czy autorowi chodzito
o celowe zastosowanie amoniaku do produkeji niebieskiego lazuru, czy
tez bylo to dzialanie przypadkowe. Nasze préby nad zastosowaniem amo-

kryj i zobaczysz na dnie dobry lazur”. Wszystkie receptury zawarte w wymienio-
nych rozdzialach (12) byly przedmiotem rekonstrukcji wykonanej przez mgr. Krzysz-
tofa Polaka w ramach jego pracy magisterskiej pt. ,,Sztuczne barwniki niebieskie
(lazury) wg traktatu de Mayerne’a”, zrealizowanej w 1974 r. pod kierunkiem prof.
dr. Z. Brochwicza. Bardzo wnikliwe badania autora (za wyjatkiem przepisé6w
z rozdz. 305) pozwolily ustali¢, ze receptury de Mayerne’a zawarte w rozdz. 116, 137,
149, 155, 156 i 157 sg po prostu niedorzeczne. Np. przepis podany w rozdz. 116 jest
nieprawdziwy, poniewaz koncowym produktem byla mieszanina o zabarwieniu pra-
wie czarnym, z do§¢ wyraznym odcieniem niebieskawym; mogla ona zawieraé mie-
dzy innymi czarne siarczki HgS i CuS.

12 Rozdz. 144 w wyd. niemieckim ksigzki E. Bergera cyt. w przyp. 1 ma na-
stepujacy tresé: ,Nimm armon. Salz, soviel als eine halbe Kastanic, 10se es in soviel
Wasser als zwei Finger hoch in einem Glase messen, dann himm 1 Pf. rémischen
(Kupfer) — Vitriol, ungeloschten Kalk 11/2 Pf. gut miteinander vermengt und
lasse dies von dem obigen Wasser einsaugen. In zwei Tagen und zwei Nichten
wird es vortrefflich sein”.

18 Kasztan prawdziwy (kasztan jadalny) — Castanea Vesca — Girtn., rosngcy
na poludniu Europy, daje owoce zwane pospolicie kasztanami jadalnymi. Swieze
kasztany, zaleznie od gatunku, wazg 8—20 g, $rednio 14 g, w tym lupina stanowi
15—28%, $rednio 20%. Jeden hektolitr (hl) kasztanéw wazy 56—70 kg. Na jeden ki-
logram wchodzi 80—150 kasztan6w. Na tej podstawie mozna mieé¢ ogblng orientacje
o wielkosci kasztan6w.

4 Witrioclem miedziowym jest uwodniony siarczan miedziowy CuSO,-5H;O. Na-
lezy on do podgrupy chalkantytu i jest mineralem izostrukturalnym. W przyrodzie
wystepuje jako mineral pod mazwa chalkantyt i ma ten sam wzér chemiczny jak
podany wyzej. Jest mineralem kruchym. Jego twardos¢ wynosi 2,5, a ciezar wila-
§ciwy 2,2, Ma szklisty polysk, barwe niebieska, niekiedy lekko zielonkawsg. Jest
przezroczysty. Rozpuszcza sie w wodzie, a dodatek zZelaza powoduje wytracenie
miedzi. Pospolity mineral wtérny, krystalizujacy w strefie utleniania z16z kruszcéw
Cu; znany takze z wyrobisk niemal wszystkich kopali rud miedzi. O pozyskiwaniu
witrolu miedziowego w procesie ofrzymywania metaliczne] miedzi metoda metalur-
gii ogniowej pisze T. Dziekonski, Metalurgia miedzi, olowiu i srebra, Wroclaw—
Warszawa—Krakéw 1963, s. 258,
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niaku do otrzymywania z siarczanu miedziowego produktu o zabarwieniu
ciemnoniebieskim daly wynik negatywny, o czym mowa wyzej.

Jakie wyniki uzyskal K. Polak w ramach swoich badan nad rekon-
strukcjg przepisu z rozdzialu 144? Rekonstrukcje tego przepisu autor wy-
konal w trzech wariantach, stosujac zmienne ilosci wyjsciowych produk-
tow (w gramach) 15,

We wszystkich przypadkach reakcje przebiegaly gwaltownie, wydzie-
laly sig¢ przy tym duze ilosci pary wodnej i amoniaku. Powstajace w
pierwszej fazie reakcji ciemnoniebieskie (granatowe) produkty reakeji
w postaci soli amomiedziowej zabarwialy mieszanine na kolor intensyw-
nie nijebieski. W drugiej fazie, w miare wypierania zasady amonowej
przez zasade wapniowsg, kolor mieszaniny zmienial si¢ na jasnobigkitny.
Po odparowaniu wody i karbonizacji pozostatego wodorotlenku wapnio-
wego kolor mieszaniny zmienial sie na jasnobtekitny. Badania mikrosko-
powe wykazaly w polu widzenia obecnos¢ bialych i biekitnych czastek
krystalicznych. Na podstawie analizy rentgenograficznej ustalono, ze w
sklad bialych czastek wchodzi CaCO,, CaSO4 i CaCly, ten ostatni dobrze
rozpuszczalny w wodzie.

Uzyskany koncowy produkt o zabarwieniu jasnoniebieskim nie przy-
pomina swg barwg ultramaryny. Sadzimy, ze z tego wzgledu de Mayerne
nie moégt proponowa¢ tego produktu jako namiastki ultramaryny, chyba
ze przepis ten znany byl mu tylko w teorii, a nie od strony praktycznej.
By¢ moze barwnik ten nie byt mu w ogéle znany z autopsji.

Postepujac wedlug przepisu de Mayerne’a zawartego w rozdziale 144,
wykonaliSmy dodatkowe proéby, zastepujac witriol miedziowy octanem
miedziowym Cu(CH;COO),-H,O. W parownicy utarliSmy octan miedzio-
wy z paru kroplami wody, nastepnie dodalismy tyle samo objetosciowo
gestego ciasta wapiennego i na koncu chlorku amonu, calo§¢ wymie-
szaliSmy i dodali$my niewielkg ilo§¢ wody. Chlorek amonu uzyliSmy w
ilosci 1/4 objetosciowo w stosunku do gestego ciasta wapiennego. W trak-
cie ucierania pojawil sie intensywny zapach amoniaku oraz produkt reak-

15 Autor wykonal 3 warianty (serie) badan stosujgc zmienne skilady produktéw
wyjsciowych. WyraZne rozbielenie otrzymanych produktéw — niebieskich barwni-
kéw — zgodnie z recepturg z rozdz. 144 spowodowane jest obecnoscig siarczanu
wapniowego, ktéry tworzy sie w wyniku reakcji SO z jonem wapniowym, oraz
weglanu wapniowego, ktory powstaje w wyniku karbonizacji wodorotlenku wap-
niowego utworzonego w procesie hydratacji wapna palonego — tlenku wapniowego
CaO wprowadzonego do produkcji lazuru. Nasze doSwiadczenia wykazaly, ze moz-
na ten produkt w duzym stopniu odbieli¢, przemywajac go wielokrotnie woda tuz
po wyprodukowaniu. Pozostawienie go bez przemycia powoduje utworzenie sig
CaCOQ;, ktéry potem trudno jest usungé. Czym wiecej jest wapna palonego w skla-
dzie wyjSciowym, tym wigcej tworzy sie pdiniej weglanu wapniowego i tym bar-
dziej barwnik jest rozbielony. Ilo§¢ siarczanu wapniowego uzalezniona jest od ilosci
uzytego witrolu miedziowego. Czym wigcej jest tego skladmika, tym bardziej gotowy
produkt jest twardy i trudny do utarcia. Zar6wno weglan wapniowy, jak i siarczan
wapniowy w bardzo duzym stopniu rozbielajg i tak juz bardzo jasnoniebieski lazur.
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cji o ciemnoniebieskim (granatowym) zabarwieniu. Po utarciu calose
przeniesiono do zlewki, dodano troche wody i pozostawiono w tempera-
turze pokojowej. Po kilku godzinach wyraznie oddzielil sie jasnoniebieski
osad, ktéry opadl na dno zlewki, oraz warstwa wodna nad tym osadem
o ciemnym zabarwieniu niebieskofioletowym.

Calo$¢ wymieszano, ponownie przeniesiono do parowniczek i odpa-
rowano do sucha na kaloryferze. Po odparowaniu na brzegach parownicy
i powierzchni osadu pojawil si¢ w duzej iloSci bialy osad, prawdopodob-
nie przede wszystkim nie przereagowany Ca(OH), i inne uboczne zwigzki.

Do parowniczek dodano troche wody, wymieszano ich zawartosé i te
mazistg mase przeniesiono do zlewki, nastepnie dodano troche wody i po-
zostawiono na kilka godzin w temperaturze pokojowej. Po uplywie kroét-
kiego czasu na dno zlewki opadl jasnoniebieski osad, a nad nim wystg-
pita warstwa klarownego niebieskiego roztworu. Roztwoér ten zlano znad
osadu, nastepnie przemyto go kilkakrotnie wodsg, az do uzyskania kla-
rownej, kezbarwnej warstwy wody nad osadem. Po wysuszeniu osadu
uzyskano ostatecznie jasnoniebieski produkt z wyraznym zielonkawym
odcieniem, barwg niczym nie przypominajacy ultramaryny.

Kontynuujac badania nad przepisem de Mayerne’a zawartym w roz-
dziale 144, zmodyfikowalismy jego metode, stosujgc salmiak i wapno
gaszone, w miejsce za$§ witriolu miedziowego CuSO,4-5 HyO uzyliSmy
octan miedziowy Cu(CH;COO);-H,0O. Probe te przeprowadziliSmy w na-
stepujacy sposéb: na dnie stoika z blaszana zakretkg umieSciliSmy war-
stwe gestego ciasta wapiennego o grubosci ca 1,5 cm, na tym ulozyliSmy
malg parowniczke o érednicy 5 cm wypelniong do potowy octanem mie-
dziowym w suchej postaci, ktéry delikatnie rozlozono cienkg warstwa na
Sciankach parowniczki. Nastepnie na powierzchni ciasta wapiennego roz-
sypano ca 6 cm? suchego salmiaku NH,Cl. W zetknigciu z gaszonym wap-
nem nastgpila reakcja i wydzielanie sie amoniaku. Po zamknieciu stoika
blaszang zakretka pozostawiliSmy calo$¢ na 24 godziny w temperaturze
pokojowej. Po uplywie tego czasu wyjeliSmy ostroznie parowniczke, w
ktorej w wyniku reakeji pojawil sie ciemnoniebieski produkt oraz gdzie-
niegdzie na brzegu osadu bardzo ladne jasnoniebieskie krysztaly. Masa
ciemnoniebieskiego produktu byla wyraZnie wilgotna. Reakcja ta prze-
biegla zgodnie z nastepujgcym réwnaniem:

I. 2 Cu(CH3COO); + 2 NH,OH = 2 Cu(OHCH3COO) + 2 CH;COONH,;

I1. Cu(OHCH4COO) + 2 CH3COONH, + 6 NH,OH = 2 Cu(NH;),) (CH;COO), + 8 H,O.

W pierwszej fazie reakcji tworzy sie zasadowy octan miedziowy
2 Cu(OHCOO), o zabarwieniu jasnoniebieskim, nierozpuszczalny w. wo-
dzie, w drugiej zas, w obecnosci nadmiaru amoniaku, produkt ciemno-
niebieski — octan amomiedziowy bedacy zwigzkiem koordynacyjnym
o wzorze (Cu(NH;),) (CH;COO)s,. _ :

W nastepnej kolejnoSci uproszezono sposéb otrzymywania tego zwigz-
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ku, dzialajac bezposrednio na umieszczony w mozdzierzu porcelitowym
octan miedziowy Cu(CH;COO),-H,O stezonym, wodnym roztworem amo-
niaku (25%) w ilosci kilku kropli. Nastepnie caloéé ucierano do otrzyma-
nia gestej mazi. W przypadku, gdy w czasie ucierania pojawilo sie ja-
snoniebieskie zabarwienie, co $wiadezylo o niedohorze amoniaku, wow-
czas dodawano go jeszcze w ilosci paru kropli, aby uzyskany produkt
byl jednorodnie granatowy. Po zakonczeniu reakcji zwigzek ten suszono,
a nastepnie dokladnie ucierano w mozdzierzu na proszek.

Zaobserwowano, ze w przypadku nadmiaru wodnego roztworu amo-
niaku, otrzymany produkt po wysuszeniu i utarciu moze mie¢ zabarwie-
nie niebieskofioletowe.

Otrzymany w ten sposdb zwigzek, bedacy octanem amomiedziowym,
o intensywnym ciemnoniebieskim zabarwieniu, w postaci suchej przypo-
minajacy rzeczywiscie sztuczng ultramaryne, poddano prébom malarskim
ze spoiwami olejnymi, olejno-zywicznymi oraz wodnymi. Préby te wy-
konano w nastepujacy sposéb: jako podioze wykorzystano cienki, blysz-
czacy papier fotograficzny, utrwalony i pokryty jednorazowo werniksem
damarowo-terpentynowym (1:3) w celu ograniczenia jego chionnoéci. Po
wyschnieciu nanoszono nan za pomocg nylonowego pedzla wszystkie pré-
by w celu ustalenia ich trwalosci barwnej, transparentowosci i czasu wy-
sychania. W drugiej fazie préb jako podloze wykorzystano jedwab nacigg-
niety i nabity na krosna, w potowie izolowany olejem z dodatkiem wosku,
zgodnie z przepisem zawartym w rozdziale 305 traktatu de Mayerne’a.

Jako spoiwa uzyto w pierwszej kolejnosci mieszaniny pokostu kobal-
towego 1% z olejem orzechowym 17 w stosunku objetosciowym 1:1, nastep-
nie mieszaniny oleju orzechowego z werniksem damarowo-terpentyno-
wym (1:3) w. trzech réznych proporcjach 18 oraz na koncu nastepujacych

18 Pokost kobaltowy sporzadzono we wilasnym zakresie z bielonego oleju Inija-
nego. Olej wlano do zlewki porcelitowej, ktérg ustawiono na trbéjnogu z siatka
azbestowg i ogrzewano nad palnikiem gazowym: W oleju zanurzono termometr
umieszezony w specjalnym uchwycie statywu. Po osiggnieciu przez olej temp. 110°C,
wsypano do niego octan kobaltowy Co(CH;COO), - 4H,0 w ilosci 0,3% wagowo w
stosunku do oleju, cato$¢ wymieszano ostroznie szklana bagietka i ogrzewano az
do osiggniecia temp. 250°C, co trwa mmniej wigcej 2 godz. Pokost ten wysycha w cig-
gu 18--20 godz.

-17 Olej orzechowy otrzymano réwniez we wilasnym zakresie w specjalnej prasie
skonstruowanej przez mgr. S. Kanie. Surowy olej oczyszczano nastepnie przez wy-
trzgsanie z woda i odstanie.

18 Pijerwsza proporcja:

5 kropli bielonego oleju orzechowego, \ .

20 kropli werniksu damarowego (1:3). J 1:4 obj.

W mieszaninie tej stosunek objetosciowy oleju do suchej masy zZywicy wynosit 1:1.

Druga proporcja:

5 kropli bielonego oleju orzechowego, \

40 kropli werniksu damarowego (1:3). f 18 OP)
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spoiw wodnych: ubitego i rozciericzonego wodg (1:1) biatka jajka, 10-pro-
centowego roztworu gumy arabskiej oraz emulsji kazeinowo-z6ltkowej 18,

Barwnik zmieszano ze spoiwem mieszanym: pokost + olej orzechowy
(1:1) i naniesiono na biale podloie wlosianym pedzlem 20. Farba po nalo-
zeniu jest intensywnie niebieska i laserunkowa. Barwg zblizona jest do
ultramarynowej farby olejnej nalozonej laserunkowo na biale podloze;
ta ostatnia ma jednak barwe niebieskg o wyraznie fioletowym odcieniu.
Po 18 godzinach farba wyraznie zmienia swojg pierwotng intensywnie
niebieskg barwe na zielong i jest prawie calkowicie wyschnigta. Po 24 go-
dzinach zzielenienie jest juz prawie calkowite. Powstala barwa jest in-
tensywnie trawiastozielona. Nalezy przypuszczaé, ze ten nowy produkt
jest wynikiem reakcji miedzy zwigzkiem amomiedziowym a wyzszymi
kwasami ttuszczowymi, wystepujacymi zaré6wno w pokoscie, jak i w ole-
ju. Z uwagi na negatywny wynik préby odrzucono calkowicie mozliwosé
stosowania tego barwnika z tymze spoiwem. Podobny wynik uzyskano
réwniez z czystym olejem orzechowym.

W nastepnych prébach zastosowano jako spoiwo mieszanine oleju
orzechowego z werniksem damarowo-terpentynowym w trzech réznych
proporcjach.

Pierwsza préba, z zastosowaniem mieszaniny z wicksza iloscig oleju
orzechowego, skladajgcej sie z oleju orzechowego (1 cz. obj.) i werniksu
damarowo-terpentynowego (4 cz. obj.)?, wypadla réwniez negatywnie.
Intensywnie niebieska warstwa farby juz po 20 godzinach wykazywala
objawy zzielenienia. Proces ten w miare uptlywu czasu wyraznie nasilat
sie. Po 5 dniach zzielenienie bylo juz bardzo wyrazne. Calkowite wy-

W mieszaninie tej stosunek objetosciowy oleju do suchej masy zywicy wynosit 1:2,

Trzecia proporcja:

5 kropli bielonego oleju orzechowego, .

80 kropli werniksu damarowego (1:3). } 1:16 obj.

W mieszaninie tej stosunek objetosciowy oleju do suchej masy zywicy wynosit 1:4.
W werniksie damarowym jako rozpuszczalnik zastosowano czysty olejek terpemty-
nowy (rektyfikowany).

19 Uiyto emulsji kazeinowo-zoitkowej sporzadzonej we wilasnym zakresie, Naj-
pierw sporzadzono klej kazeinowo-boraksowy, do ktérego dodano 10% objetosciowo
oleju Inianego, zageszczonego na siofcu, nastepnie calo$¢ zemulgowano za pomocg
mieszadla elektrycznego. Do przygotowanej w ten sposéb emulsji kazeinowej do-
dano nastepnie rozcienczone woda z6ttko jajka (1:1) w ilosci 1/3 objetosci w sto-
sunku do emulsji kazeinowej. Po dokladnym wymieszaniu calo$é rozcieniczono nie-
wielkg iloSciag wody. Otrzymane spoiwo jako emulsja jest bardzo stabilne. Po dwéch
latach przechowywania nie rozdziela sie i jest zdatne do uzycia.

20 W toku dalszych prdéb zrezygnowano z uzywania pedzla nylonowego, ponie-
waz przy zanurzeniu go w farbie chionie on jej bardzo duzo, a w trakcie nakla-
dania oddaje stabo, stad ma powierzchni podloza tworza sie smugi i krycie jest
nierdwnomierne.

21 Patrz przyp. 18.
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schniecie tej farby nastepuje dopiero po 48 godzinach. Spowodowane to
jest obecnoscig oleju orzechowego, dlugo wysychajacego.

Druga préba, w ktérej zastosowano spoiwo bardziej ,.chude”, skla-
dajace sie z oleju orzechowego (1 cz. obj.) i werniksu damarowo-terpen-
tynowego (8 cz. obj.) 22, wypadla nieco lepiej. Intensywnie niebieska far-
ba, wykazujgca dobre wlasciwosci laserunkowe, wysycha calkowicie po
uplywie ca 40 godzin. Pierwsze objawy zzielenienia pojawiajg sie nieco
pézniej niz w probie poprzedniej. Po 20 godzinach farba byla jeszcze
intensywnie niebieska. Pierwsze $lady zmian barwnych pojawily sie do-
piero po 5 dniach, to znaczy po 120 godzinach, ale proces ten postepowal
nie tak szybko w czasie jak w probie poprzedniej. Po uplywie 3 mie-
siecy zaobserwowano do$¢ wyrazne zzielenienie warstwy malarskiej, ale
w sumie dominowalo zabarwienie niebieskie.

W trzeciej probie zastosowano spoiwo jeszcze bardziej ,,chude” niz w
prébie poprzedniej. Skladalo sie ono z oleju orzechowego (1 cz. obj)
i werniksu damarowo-terpentynowego (16 cz. obj.) 2. Barwnik, podobnie
jak w poprzednich dwéch probach, utarto najpierw z malg ilosciag wy-
mienionego mieszanego spoiwa, nastepnie dodano jeszcze taka ilo$¢ spoi-
wa, aby farba dala sie latwo nanie$¢ i rozprowadzi¢ oraz aby natezenie
barwy bylo mozliwie najbardziej intensywne. Farbe naniesiono wtlosia-
nym pedzlem na papier fotograficzny pokryty wczesniej werniksem da-
marowo-terpentynowym (1:3). Wykazuje ona wlasciwosci zdecydowanie
laserunkowe. Zachowuje sie najlepiej. Podobnie jak w poprzednich dwéch
prébach, po wyschnieciu jest matowa. Wysycha ca 36 godzin w tempe-
raturze pokojowej. Pierwsze §lady zzielenienia wystapily po 7 dniach,
tj. po 168 godzinach. Po uplywie 3 miesiecy warstwa calkowicie wy-
schnietej farby wygladala lepiej niz w prébie pierwszej i drugiej, to
znaczy przy nieznacznym tylko zzielenieniu w bardzo duzym stopniu
zachowala swojg dos¢ intensywng niebieska barwe.

Poniewaz we wszystkich przypadkach warstwy farby po wyschnieciu
byly matowe, po 14 dniach od chwili ich naniesienia na izolowany papier
fotograficzny pokryto je jednorazowo werniksem damarowo-terpentyno-
wym (1:3). Wydawalo sie, ze w ten sposéb utrwali sie do$¢ intensywna
barwa; niestety, powoli, stopniowo, te wlasnie partie zielenialy. Po uply-
wie trzech miesiecy zzielenienie bylo juz bardzo widoczne, co wydaje sie
dosé zaskakujgce z uwagi na to, ze warstwa farby nie pokryta dodatko-
wo werniksem zachowala wzglednie dobrze swojg niebieskg barwe.

Podobne zjawisko wystapilo réwniez w przypadku izolowania tych
warstw farb, zawierajgcych spoiwa olejno-zywiczne, pokostem kobalto-
wym 24, Po uplywie 24 godzin nastapilo wyrazne zzielenienie. Dzieje sie

22 Patrz przyp. 18.
23 Patrz przyp. 18.
24 Patrz przyp. 16.
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to prawdopodobnie na skutek tego, ze warstwy farby zawierajace jako
spoiwo mieszanine oleju orzechowego z przewazajacg iloscia werniksu
damarowo-terpentynowego (1:3) sa chlonne, w zetknieciu z pokostem
reaguja w szybkim czasie, stad tez powstaje owo zzielenienie.

Na zakonczenie badan nad intensywnie niebieskim barwnikiem —
octanem amomiedziowym (Cu(NHj),) (CH;COO). — wykonano jeszcze kil-
ka prob Igczenia go ze spoiwami wodnymi, o czym wzmiankowano juz
wezesniej.

1. Préoba z ubitym i rozcienczonym wodg bialkiem jajka (1:1)

Produkt ten ucierano z ubitym i rozcienczonym biatkiem jajka. W cza-
sie ucierania nastepuje odbarwienie barwnika. Z ciemnoniebieskiego prze-
chodzi on w zabarwienie jaskrawoniebieskie, z wyraznym odcieniem zie-
lonkawym. Scislej — octan amomiedziowy przechodzi w zasadowy octan
miedziowy (Cu(OHCH;COO), posiadajacy takie wlasnie jaskrawoniebie-
skie zabarwienie.

Nalezy odnotowaé i to, ze octan amomiedziowy ucierany z rozcien-
czonym biatkiem jajka nie tylko traci swojg ciemnoniebieskg barwe, ale
réwniez Zle sie laczy ze spoiwem biatkowym. W bardzo krétkim czasie
po utarciu farba bardzo sie zageszcza i nie daje sie rozprowadzi¢ pedz-
lem. Mimo rozrzedzenia jej woda nie uzyskuje sie wlasciwej rozlewnoscei,
stad tez w dalszym ciggu trudno naklada sie jg pedzlem. Farba ta, jak
sie mowi potocznie w jezyku malarskim, jest ,krétka i sucha”. Nie uzy-
skuje sie wiec rownego pokrycia, ponadto pozostaja wyrazne Slady pedz-
la. W sumie po wyschnieciu farba ma zabarwienie jasnoniebieskie, z wy-
raznym odcieniem zielonkawym.

II. Préba z 10-procentowym roztworem gumy arabskiej

Produkt ten dobrze rozciera si¢ z roztworem gumy arabskiej. Farba
ma charakter laserunkowy i jest koloru jasnoniebieskiego; intensywnosé
barwna na biatym papierze fotograficznym jest dos¢ duza. Kolor war-
stwy malarskiej jest jasnoniebieski (dos¢ jaskrawy). Farba jest gesta
i niezbyt dobrze si¢ naklada, pozostaja widoczne $lady pedzla, szczegdl-
nie na jedwabiu. Po wyschnieciu jest matowa.

ITI. Proéba z emulsjg kazeinowo-zoltkowa 25

Przy normalnej ilosci spoiwa farba tworzy papke, ktérg trudno sie
rozprowadza pedzlem na bialym, izolowanym papierze fotograficznym.
Jest ona laserujgca i posiada malg sile krycia. Juz po uptywie kilkuna-
stu godzin wyraZnie zielenieje, co dzieje sie za sprawa oleju obecnego
w emulsji.

Reasumujgc wszystkie nasze proby z ciemnoniebieskim barwnikiem,
bedgcym octanem amomiedziowym (Cu(NHj,),) (CH;COO),, mozna osta-
tecznie stwierdzi¢ co nastepuje:

25 Patrz przyp. 19.
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1. Mimo swojej intensywnej, ciemnoniebieskiej barwy octan amo-
miedziowy (Cu(NHj),) (CH;COO), jest nieodporny na wszelkie spoiwa
olejne (pokosty, oleje itp.), pod wplywem ktorych po krétkim czasie wy-
raznie zielenieje na skutek tworzenia sie olejanéw miedziowych, a $cisle]
moéwige — polgczen miedzy wyzszymi kwasami tluszezowymi a zwigz-
kiem miedzi. Reakecja ta zachodzi réwniez w polgczeniu zwigzku amo-
miedziowego z emulsjami, zawierajgcymi oleje w réznej postaci, oraz w
mniejszym stopniu z ,,chudymi” spoiwami olejno-zywicznymi 26.

2. W miare trwala barwe tego zwigzku w warstwach malarskich za-
réwno na izolowanym papierze fotograficznym, jak i na jedwabiu mozna
uzyskaé¢ jedynie w przypadku zastosowania ,,chudych” spoiw olejno-zy-
wicznych, skladajgcych sie z mieszaniny oleju orzechowego i werniksu
damarowo-terpentynowego (1:3) w stosunku objetosciowym 1:16 (na czesé¢
objetoSciowg oleju orzechowego przypada 16 czesci objetoSciowych wer-
niksu). Stabilno$¢ barwna warstwy malarskiej z tym spoiwem jest sto-
sunkowo najlepsza. Z tego mozna wysnué¢ oczywisty wniosek, ze czym
mniej jest oleju w spoiwie, tym barwa octanu miedziowego jest trwalsza.
Farba ta ma jednak jeden powazny mankament, mianowicie jest bardzo
chlonna (,,chuda”) i matowa. Z tego tez wzgledu jej warstwa nawet po
3 miesigcach jest wrazliwa na wode. Je$li naniesie sie na nig krople
wody, to po kréotkim czasie nastepuje zmiana barwy na skutek rozkladu
octanu amomiedziowego i przejScia w niebieskozielony zasadowy octan
miedziowy. W tej sytuacji wykluczone jest nakladanie na taka warstwe
farby izolacji ze spoiwa wodnego. Na przyklad po naniesieniu pedzlem
wlosianym 5-procentowego roztworu gumy arabskiej na warstwe malar-
ska, po uplywie trzech miesiecy nastgpila wyrazna zmiana jej barwy.
Swiadczy to o duzej chlonnosci tej warstwy i natychmiastowym jej roz-
ktadzie pod wplywem wody, to znaczy przejSciu jednego zwigzku w dru-
gi. Warstw malarskich z octanem amomiedziowym nie mozna rdéwniez
pokrywaé, w celu zabezpieczenia ich przed woda, zadnymi spoiwami
olejnymi (pokosty, pokosty mieszane z olejem, lakiery olejne itp.), gdyz
pod ich wplywem w bardzo krétkim czasie nastepuje zzielenienie tych
warstw.

3. Octan amomiedziowy nie moze by¢ stosowany z zadnym spoiwem
wodnym, gdyz pod wplywem wody nastepuje rozklad tego zwigzku
i przejScie w niebieskozielony, do$¢ jasny zasadowy octan miedziowy.
Zwigzek ten swojg barwg w zadnym wypadku nie przypomina ultrama-
ryny, zaré6wno naturalnej, jak i sztucznej, a wiec nie mégl by¢ réwniez
jej namiastks.

Ostatecznie wiec mozna powiedzie¢, co nastepuje:

— Octan amomiedziowy (Cu(NHj;),) (CuCH;COO), zmieszany ze spoi-

26 Patrz przyp. 18.
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wem wodnym rozklada sie, przechodzac w zasadowy octan miedziowy
Cu(OHCH,;COO), przy czym zmienia on swoja barwe.

— Octan amomiedziowy zmieszany ze spoiwami olejnymi, a nawet
z emulsjami zawierajgcymi oleje, juz po 24 godzinach ma barwe zielong,
co wyklucza mozliwoé¢ stosowania go jako barwnika laserunkowego
zgodnie z przepisem zawartym w rozdziale 305 traktatu de Mayerne’a.

Nasza hipoteze o mozliwosci stosowania tego zwiazku jako barwnika
zastepujgcego ultramaryne w transparentowym malarstwie olejnym na
jedwabiu wyprowadziliSmy z przepisu ze 144 rozdzialu traktatu de May-
erne’a, w ktorym caly cykl otrzymywania niebieskiego barwnika wigze
si¢ z udzialem gazowego amoniaku, jaki wytwarza sie w trakcie bezpo-
$redniego dzialania salmiaku na ciasto wapienne. Wydawalo nam sie, ze
gdyby zwigzku miedzi nie mieszaé bezposrednio z wapnem, lecz umie-
Sci¢é go w jakim$ naczyniu bezposrednio na wapnie i wapno posypaé
nastepnie salmiakiem, to woéwczas wydzielajacy sie amoniak, w wyniku
dzialania na sdél miedziowa, powinien spowodowaé powstanie czystego
produktu bez zadnych zwigzkéw ubocznych, jak to opisuje de Mayerne.
I rzeczywiscie préby nasze w pelni to potwierdzily. ZalozyliSmy wiec
teoretycznie, ze taka mozliwos¢ mogla by¢ znana jesli nie autorowi trak-
tatu, to by¢ moze malarzom.

Préby z otrzymanym produktem, mimo ze posiada on intensywne nie-
bieskie zabarwienie, hipotezy naszej nie potwierdzajs, bowiem de May-
erne wyraznie pisze, ze barwnik 6w, bedacy produktem otrzymywanym
sztucznie z soli miedziowej, mozna bylo nanosi¢ dwa razy laserunkowo
i nastepnie po wyschnieciu izolowaé¢ przed woda lakierem olejnym. Pro-
dukt przez nas otrzymany oleju po prostu nie znosi.

Jakie wobec tego sztuczne barwniki miedziowe mogly byé¢ do tego
celu stosowane?

O niebieskich sztucznych lazurach wspomina de Mayerne -— poza
rozdzialem 144 — jeszcze w trzech rozdzialach, a mianowicie: w roz-
dziale 136, zaytulowanym ,To samo” ?7; w rozdziale 154, zatytulowanym

27 Tekst rozdz. 136: ,,WeZ nowe glazurowane naczynie, wsyp do niego 2 uncje
armenskiej soli, 2 uncje grynszpanu, jedno i drugie dobrze sproszkowane; nalej na to
tyle octu, ile tobie okaze sie dostateczne. Potem wez cienka kwadratows plytke
z dobrego srebra, posiadajaca w srodku malg dziurke, aby mozna ja powiesi¢ na
drucie mosieznym na 4 palce nad octem. Potem weZz drugie naczynie, w ktére
wstaw to pierwsze i oblep je dobrze (to pierwsze). W gbérnym naczyniu zamocuj
wspomniany drut mosieiny ze srebrna plytka i wstaw obydwa naczynia w nawoz,
otaczajgc je niegaszonym wapnem; po 14 dniach otwérz wspomniane naczynie
i znajdziesz plytke pokryta przepieknym lazurem i zdejmiesz go bardzo dokladnie;
potem znéw zakryj naczynie i pozostaw na 8 dni, aby zrobi¢ to samo. Jesli za-
braknie octu, dodaj drugiego i zobaczysz najpigkniejszy i wyprobowany sekret”.
W wyniku rekonstrukcji, wykonanej przez K. Polaka, otrzymano produkt bardzo
rasnoniebieski, z wyraznym odcieniem zielonkawym, o sSredniej sile barwigcej.
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»Drugi bardzo piekny lazur” %; w rozdziale 158, zatytulowanym ,,Lazur
przygotowany ze srebra” ?. Po praktycznym sprawdzeniu przepiséw za-
wartych w innych rozdzialach, w ktérych tytule mowa jest o lazurach,

* Rozdz. 154, zatytulowany w oryginale traktatu: Another verrie faire one,
a w jezyku niemieckim: Ein anderer sehr schéner Azur, przettumaczony na jezyk
polski ma nastepujace brzmienie: ,Wez funt mocnego destylowanego octu, rozpusé
W nim dwie uncje salmiaku. Potem rozpu$¢ w tym occie funt skorup jajowych,
wypalonych do bialosci [CaO — Z.B.], i 1 uncje miedzianych opitek. Mieszanine te
umieszcza si¢ w miedzianym naczyniu, majacym wieczko, zamyka sie naczynie,
aby nie dostalo sie powietrze, stawia sig na miesigc w cieply konski nawéz. Otrzy-
muje sie doskonaty lazur”. W rekonstrukcji dokonanej przez K. Polaka otrzymano
produkt jasnoniebieski, majgcy dobrg sile barwigca, nieco ciemniejszy od barwnika
wymienionego w rozdz. 136. Z 5% roztworem gumy arabskiej daje ma bialym pa-
pierze fotograficznym, izolowanym werniksem damarowo-terpentynowym (1:3), za-
barwienie jasnoniebieskie. Ze spoiwem olejno-zywicznym (patrz przyp. 18, propor-
cja trzecia) daje réwniez zabarwienie jasnoniebieskie, z wyraznym odcieniem zie-
lonym. Na jedwabiu izolowanym spoiwem olejnym z dodatkiem wosku daje w
przeswicie zabarwienie prawie zielone, bez odcienia niebieskiego. Z olejem orze-
chowym jest zielony, a po kilku dniach traci barwe i staje sie zéitozielony. Analo-
gicznie zachowuje sie ma jedwabiu.

? Rozdz, 158, zatytulowany w oryginale traktatu de Mayerne’a Azur made of
Silver, a w tlumaczeniu niemieckim Azur aus Silber bereitet, w jezyku polskim
brzmi nastepujaco: ,Niektérzy biorg salmiak w proszku, wsypuja go na dno gli-
nianego naczynia, nakladaja warstwe cienko wybitych ptytek srebra i potem znéw
salmiak itd., powtarzajgc kolejnos¢ warstw. Nastepnie zakrywszy naczynie zako-
puja je na 40 dni w cieplym nawozie kohskim. Inni rozpuszczaja w mocnym occie
rowne czesci zwyklej soli, salmiaku i alunowego kamienia, zwilzaja tym octem
srebrne piytki i umieszczajg w czystym glinianym garnku i zakopuja na 10 dni
w konskim nawozie lub w wytloczynach winnych i tak otrzymujg lazur. Niektérzy
rozpuszczaja w szeSciu funtach mocnego octu sze$¢ uncji salmiaku i wlewaja ten
ocet do garnka, i wieszajag nad nim srebrne piytki o wadze 2 uncji w ten sposéb,
ze sg one zawieszone mad oparami octu, a nie s3 W nim zanurzone. Nastepnie na-
czynie dokladnie zamyka sie i zagrzebuje sie na 10 dni w cieptym konskim na-
wozie, Po uplywie tego czasu pitytki oprécz soli pokrywajg sie bardzo pieknym
Jazurem, ktéry wytrzymuje ogien i inne szkodliwe czynniki”. De Mayerne pisze
o ,pilytkach srebmych”; nalezy rozumie¢, ze byly one stopem srebra i miedzi,
bowiem czyste srebro w tych warunkach zadnych barwnych produktéw reakeji
nie daje. W pracy K. Polaka zrekonstruowane zostaly z tego rozdziatu tylko dwa
przepisy, a mianowicie 1 i 3. Na podstawie 1 przepisu otrzymano barwnik jasno-
blekitny, zawierajacy w swoim skladzie czastki bladoblekitne oraz granatowe. Te
ostatnie rozpuszczaja sie calkowicie w wodzie w temperaturze pokojowej. Po prze-
myeiu woda pozostajg wiec czgstki bladoblekitne. Bez przemycia woda barwnik
w postaci suchej jest bardzo biekitny. Barwnik w postaci nieprzemytej, zarobiony
z 5% roztworem gumy arabskiej i nastgpnie nalozony na bialy papier fotograficz-
ny, jest bardziej zielononiebieskawy niz niebieskozielonkawy, a wiec przewaia w
nim raczej barwa zielona. Na jedwabiu w prze§wicie daje malo intensywne ja-
snoniebieskie zabarwienie z odcieniem zielonym. Ze spoiwem olejno-zywicznym
(patrz przyp. 18, proporcja trzecia) daje zabarwienie jasnoniebieskie, z odcieniem
zielonkawym, nieco przygaszone. Zmieszany z olejem orzechowym po 24 godz. za-
czyna wyraznie zielenieé¢. Proces ten W miare uplywu czasu postepuje dosé¢ inten-
sywnie. Po kilku dniach warstwa malarska jest juz intensywnie zielona. Barwnik
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okazalo sie, ze dotyczg one barwnikoéw zielonych, a nie niebieskich 30, Do
grupy tej nalezg rozdzialty 135 i 153. Jest jeszcze jedna grupa rozdzialow
(116, 137, 149, 155, 156, 157), ktérych przepisy nalezy uzna¢ wprost za
niedorzeczne, gdyz produkty otrzymane na ich podstawie nie majg nic
absolutnie wspélnego z lazurami . Na przyklad rekonstrukcje przepiséw

uzyskany wg przepisu 3 jest nieco intensywniejszy w kolorze. Swiezo otrzymany
cze$ciowo rozpuszcza sie w wodzie. Po przemyciu staje sie nieco mniej intensywny,
jednak bardziej intensywny od poprzedniego, jesli chodzi o jego niebieskie zabar-
wienie. Z wyzej wymienionymi spoiwami — 5% gumg arabska, mieszanym spoiwem
olejno-zywicznym (patrz przyp. 18, proporcja trzecia) oraz olejem orzechowym za-
chowuje sie podobnie. Jego barwa na jedwabiu (z wymienionymi spoiwami) jest
jasnoniebieska z wyraznym odcieniem zielonkawym.

3¢ Rozdz. 135 — ,Lazur innym sposobem” (Azurro in altro modo; Azur auf eine
andere Art): ,WezZ stoisty talk i nowy garnek, wsyp do niego jedna warstwe talku
i jedng warstwe soli armenskiej [salmiaku — Z.B.] i nastepnie warstwe sprosz-

kowanego grynszpanu i wypelnij garnek warstwa po warstwie, potem oklej garnek
gling i zakop w S$wiezym nawozie, otocz mie gaszonym wapnem i pozostaw na
20 dni, wyjmij wtedy a otrzymasz piekny lazur”.

Rozdz. 153 — ,Sztuczne lazury” (Artificiale Azures; Kunstliche Azure): ,Wez
3 uncje salmiaku, 6 uncji grynszpanu, utrzyj kazdy na proszek, nastepnie zmieszaj
razem z olejem z kamienia winnego i pozostaw na kilka dni. Wtedy daj to do
szklanego naczynia oklejonego [prawdopodobnie gling — Z.B.] i ogrzej w piecu,
z ktérego dopiero co wyjeto chleb, poki nie wyschnie i wyjdzie z tego lazur. Inni
ucierajg wymienione materialy z olejem z kamienia winnego, az stang sie po-
dobne do ciasta lub do papki, przenosza do szklanego naczynia i wkladaja do $wie-
zego nawozu konskiego na 5 dni. Po tym czasie tworzy sie bardzo piekny lazur”.

31 Oto tytuly owych rozdzialéw (w oryginale, w jezyku niemieckim w cyt.
ksigzce E. Bergera i w tlumaczeniu na jezyk polski): rozdz. 116: Pour faire azur on
Cynobre bleu; Um Azur oder blauen Zinnober zubereiten; ,Przygotowanie lazuru
lub miebieskiego cynobru”; rozdz. 137: Azzuro altrimenti; Andere Art von Azur;
LInny rodzaj lazuru”; rozdz. 149: Az2uro perfetto; Vortreffischer Azzuro; ,Dosko-
skonaty lazur”; rozdz. 155: Azure made of Quicksilver; Azur aus Quecksilber be-
reitet; ,Lazur przygotowany z rteci”; rozdz. 156: Another experimented to be
excellent good and to abide the fir; Ein anderer als erprobter (Azur) der feuerbe-
stidndig ist; ,Drugi doskonaly lazur odporny na ogien”; rozdz. 157: Another; Ein
anderer (Azur); ,Inny (Azur)”. Rozdzialy te, naszym zdaniem niedorzeczne, wyma-
gaja omoéOwienia. Aby powstal w polgczeniu z odpowiednimi solami niebieski lub
zielony produkt reakcji, w mieszaninie reakcyjnej (wyjsciowej) wystepowaé musi
odpowiednia s61 miedziowa. Jak juz wiemy, stosowano do tego celu albo mie-
dzianke, albo witriol miedziowy CuSOy - 5 H,0. Z wymienionych rozdzialéw tylko
trzy podajg w swoich przepisach sdl miedziowa jako skladnik wyjsciowy, a miano-
wicie: rozdz. 137 (grynszpan), rozdz. 149 (grynszpan) i 155 (witriol miedziowy).
W pozostalych rozdziatach (116, 156, 157) zadna s6! miedziowa nie jest wymieniana,
rozumie si¢ wiec eo ipso, ze koncowe produkty reakcji nie mogg byé ani niebie-
skie, ani zielone. Przyjrzyjmy sie blizej rozdzialom 137, 149 i 155. Ich tresé¢ jest
kolejno nastepujaca: Rozdz. 137: ,,Wez 4 uncje chlorku rteciowego [sublimatu —
Z. B, siarki[?], grynszpanu 1 uncje, soli armenskiej 2 uncje, kazde dobrze utarte
i postaw w tyglu mna ogniu aby sublimowalo, tak jak przygotowuje sie cynober,
i kiedy zobaczysz wydobywajacy sie niebieski dym, wtedy jest gotowe i zdejmij
z ognia”. Rozdz. 149: ,Zmieszaj razem 1 cze$é armenskiej soli, 2 cze$ei grynszpanu
z niewielka ilo$cig bieli olowianej, przy czym obydwa te materialy powinny byé
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z rozdzialow 137, 149, 154 32, w ktérych wymieniony jest grynszpan, daty
produkty nie majgce nic wspoélnego z lazurami. Na podstawie przepisu
podanego w rozdziale 137 -otrzymano spiek w kolorze ciemnozéitym da-
jacy sie latwo sproszkowa¢ w mozdzierzu. Po zmieszaniu ze spoiwem gu-
mowym (guma arabska) uzyskano po wyschnieciu warstwe malarska w
kolorze z6ito-brunatno-zielonkawym. W skladzie tego produktu stwier-
dzono pod mikroskopem czgstki: zo6ite, zoltobrunatne, biale oraz czarne.
Dwa pierwsze skladniki stanowity okoto 80% catego skladu.

Rekonstrukcja przepisu zawartego w rozdziale 149 daia spiek o za-
barwieniu oliwkowym, dajacy sie tatwo rozetrze¢ w mozdzierzu. W sktad
tego produktu wchodzily czastki: jasnozielone, biale, zéltobrunatne i czar-
ne. Wreszcie w wyniku rekonstrukeji przepisu z rozdzialu 155 otrzymano
produkt o zabarwieniu szaroczarnym.

Reasumujgc mozna jednoznacznie stwierdzié, ze zaréwno proby z octa-
nem amomiedziowym (Cu(NH;),) (CH;COO),, oparte wylgcznie na naszej
hipotezie, jak i proby z produktami otrzymanymi dzieki rekonstrukeji
receptur z wybranych rozdzialéw traktatu de Mayerne’a (136, 144, 154
i 158) nie daly w pelni zadowalajgcych wynikéw, co szczegélnie wyrazi-
Scie widaé w przypadku préb malarskich na jedwabiu. Zaden z tych
barwnikéw nie mogl swojg barwg zastepowaé ultramaryny naturalnej.
Wszystkie produkty uzyte do préb, po nalozeniu izolacji z pokostu, jak
to zaleca de Mayerne, w krotkim czasie zieleniejg na skutek reakeji za-
chodzacej miedzy zwigzkami miedzi a kwasami tluszezowymi. Wyniki
te sklaniajg nas do przypuszczenia, ze biekitne lazury byly znane auto-
rowi traktatu jedynie ze styszenia i ze nie byly one przez niego spraw-
dzone. W zwigzku z tym sprawe tajemniczego niebieskiego barwnika,
ktéry moégt by¢ namiastkg ultramaryny, mozina by uznaé¢ za ostatecznie
wyjasniong.

Na zakonczenie: na podstawie wszystkich przeprowadzonych préb
mozna by z duzym prawdopodobienstwem wysungé przypuszczenie, ze
wymienione przez de Mayerne'a wszystkie niebieskie barwniki miedzio-
we mogly by¢ stosowane co najwyzej w malarstwie akwarelowym, np.
w iluminatorstwie. Ich stosowanie w technikach temperowych, a przede
wszystkim olejnych jest raczej wykluczone.

utarte na proszek; potem zmieszaj wszystko razem z olejem z kamienia winnego
fto jest ze stezonym roztworem kamienia winnego — E.B.], uformuj z tego chlebki
i kiedy te chlebki beda wyprezone, otrzymasz doskonaly lazur [Azzuro — E.B.]".
Rozdz. 155: ,WeZ 1 cze§é wyprazonego na ogniu [miedziowego — E.B.] witriolu,
2 czeSci Sulphur vivum lub siarki nie przetopionej i 3 cze$ci rteci. Te skiadniki
uciera sie na proszek [prawdopodobnie calg mieszaning — Z.B.], miesza si¢ razem,
umieszcza si¢ w grubym naczyniu szklanym dobrze zamknietym i zagrzebuje sie
w konskim nawozie na 40 dni i bedzie piekny lazur”.

32 Rekonstrukcje przepiséw z tych rozdzialéw wykonane zostaly przez K. Po-
laka w cyt. pracy magisterskiej.
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