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Warszawy i Gdanska, Poznania i Wroclawia. To karta
chlubna, ale pozbawiona mozliwosci kontynuacji, bowiem
w jej konsekwencji wytworzylaby si¢ konserwatorska
mistyfikacja. .Dlatego wypowiadam si¢ za architektura
nowoczesng, ktéra jedynie poprzez gabaryty, rozczlon-
kowanie, poprzez najbardziej zasadnicza forme podpo-
rzagdkowaé si¢ winna pewnym prawidtom obowigzuja-
cym w danym konkretnym zespole.

Jaka zatem ma byé ta architektura? Na to pytanie
moga da¢ odpowiedz tylko architekci i pomimo wszelkich

BETWEEN TOWN-PLANNING AND CONSERVATION
PROBLEMS OF SMALL AND MEDIUM-SIZED TOWNS

The author gives an assessment of historical, town-planning and
conservation studies prepared for the revalorization of small
and medium-sized towns in Poland. In his view, the hitherto studies
of that kind referred only to historic parts of towns without paying
any attention to the environs. An example of the study combining
the two elements is provided by the work for Stary Sacz which
covers not only historic monuments but also the landscape, green
land, transport routes etc. The author goes on to describe small
Polish towns and states that being built mostly in wood they un-
derwent numerous disasters such as fires and therefore do not
look to attractive and are rather neglected. And only under the
coat of negligence their true values are hidden. Other towns repre-
sent a rich variety of styles, to mention only the Middle Ages
(Paczk6w), Renaissance (Zamo$¢), Baroque (Silesian towns).
The main question in conservation works is to establish a criterion

calamitates projektanckich ostatnich dziesigcioleci i tak
nam nie pozostaje nic innego, jak tylko zaufanie do ich
umiejetnosdci z jednej strony, za§ do wyczucia urbanis-
tyki — jej skali i charakteru — z drugiej. Nie ma zreszta
innego wyjscia, tradycyjny juz niestety ,,zbidr pustek’:
nasze male i $rednie miasta, nie jest zadna urbanistyka.
A te miasteczka czgstokro¢ sa nimi z nazwy, w rzeczy-
wisto$ci za§ — widmami przeszio$ci, pozbawionymi racji
i tetna.

dr Tadeusz Chrzanowski
Krakéw

of the importance of towns to be rescued. When preparing a reva-
lorization program one has to take into account the so-called
prognosic, i.e. to specify future function of the town, trends
and speed of its development. This, inter alia, is linked with the
proper solution to transport problems, location of services, etc.
A key issue in town-planning is tis architecture, New house-building,
in rural regions in particular, is a phenomenon negative in respect
of both architecture and technology and constitues a threat to
old buildings. To illustrate this, the author aives observed by him
examples of negative (Zakliczyn, Krynica) and positive approach
(Sopot, Bochnia).

In conclusion, the author of the article says that new architecture
should be introduced into old towns but that it must fall in line
with old town-development thorugh properly chosen dimensions
and details (such as windows and moulds).

GRZEGORZ JAWORSKI, ELZBIETA MIROWSKA, MARIA POKSINSKA

ZASTOSOWANIE CHROMATOGRAFII BIBULOWEJ DO IDENTYFIKACJI SPOIW OLEJNYCH
W ZABYTKOWYCH OBIEKTACH POLICHROMOWANYCH

Wzmianki $§wiadczace o znajomoéci i stosowaniu olejow
siggaja czasOw starozytnych. O wysychajacych olejach
wspomina Aetius w manuskrypcie pochodzacym z prze-
fomu V i VI w. n.e. Pisze o oleju z orzechéw wloskich,
zageszczonym na stoficu, uzywanym do zabezpieczania
ztocen i malowidet enkaustycznych. Znano rdéwniez
i stosowano pod zlocenia kolorowe bejce olejne'. Oleje
i lakiery zywiczne wystgpuja takze w malarstwie ,,pictu-
ra translucida”. W tej technice malowano laserunkowo,
tak ze przez warstwy farb prze§wiecala naturalna barwa

! Spoiwa olejne lub olejno-zywiczne zblizone swoimi wlasciwoscia-
mi do dzisiejszych mikstionow.

2 Heraklius z, De artibus et coloribus Romanorum, ks. III,
rozdz. 24: Jak przygotowaé drewno przed jego malowaniem —
Autor zaleca utrzeé¢ biel otowiang, po czym zmieszaé ja na cieplo

»Ochrona Zabytkéw” nr 3 (122) XXXI 1978

folii cynowej lub tez barwa zdttozlocistego lakieru,
ktérym powlekano foli¢ przed malowaniem.

Herakliusz (VIII—IX w.) zostawil nam opis przygoto-
wania zaprawy sluzacej do wyrownania powierzchni?.

Badania technologiczne wykazaly, Ze tluste bizantyjskie
grunty z gipsu, kleju i oleju Inianego, jako zbyt mato
chlonne, nie nadaja si¢ pod warstwe malarska, w ktorej
spoiwem sa gumy lub bialko jaja. Prawdopodobnie na
takich tlustych zaprawach malowano w Bizancjum farba-

z roztopionym woskiem i drobno mielona cegla. Uzyskana masa
wypelnia si¢ nieréwnosci w desce. Nastepnie nanosi si¢ warstwe
bieli otowianej z roztopionym woskiem, ktdéra po wyréwnaniu
i wypolerowaniu powleka si¢ dwukrotnie cienka warstwa olejna,
zlozona z bieli olowianej i oleju.
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mi olejnymi lub tlustymi temperami. W Hermenei®
w wielu rozdzialach wymienia si¢ przykiady stosowania
spoiw olejnych.

Berger* przypuszcza, ze w malarstwie bizantyjskim kar-
nacje mogly by¢é malowane olejno (moze technika
mieszana — podmaldwka temperowa i wykonczenie olej-
ne).

Mnich Teofil przekazal nam sposob przygotowania
farb olejnych®. W III czeSci Manuskryptu strasburskiego
z przetomu XIV i XV w.® znajdujemy wzmianki o sto-
sowaniu oleju do przygotowania farb olejnych. Autor
zaleca olej Iniany, konopny i stary olej orzechowy.
Wedlug Cennino Cenniniego’ farb olejnych nie stosu-
je sie do malowania karnacji, lecz do laserunkéw,
szczegdlnie przy modelowaniu szat.

De Mayerne, omawiajac w swoim traktacie sposob
przygotowania piétna do malowania, podaje opis
przygotowania zaprawy olejnej®. W XV w. czysta tech-
nike temperowa zaczela wypieraé technika olejna.
Przez diuzszy jednak czas stosowano jeszcze farby tem-
perowe w technice mieszanej w partiach podmalowa-
nia. Pelny rozkwit techniki olejnej przypad! na wiek
XVII. W tym okresie ulubionym sposobem malowania
stala si¢ technika ,,alla prima’”. Od poczatku renesansu
do kotica XVIII w. olej orzechowy obok Inianego stano-
wit podstawe malarstwa olejnego, szczegdlnie we Wio-
szech. Olej makowy wytlaczany z ziarenek bialego
maku zaczeto stosowaé w XVII w. Wiek XVIII i XIX —
to nadal okres dominacji malarstwa olejnego.

PODZIAL I SKEAD OLEJOW

Jednym z kryteriéw podziatu olejow jest zdolno$é ich
wysychania. Do grupy olejow schnacych szybko, dajacych
po wyschnigciu powloke¢ nietopliwa, prawie nierozpusz-
czalng w rozpuszczalnikach organicznych i nie wykazu-
jaca sklonno$ci do migknienia, naleza: olej Iniany,
tungowy 1 konopny.

Oleje potschnace schna znacznie wolniej, a wyschnigta
warstwa olejna jest topliwa, rozpuszczalna w rozpuszczal-
nikach organicznych i ulega powtdérnemu migknieniu.

W tej grupie znajduja si¢ oleje: makowy, orzechowy,
stonecznikowy i z zoltka jaja®.

Gléwnym sktadnikiem olejow sa estry gliceryny i réznych
kwaséw tluszczowych, tzw. trdjglicerydy. Domieszkami
w iloéci od 0,1 do 19 sa fosfatydy, steryny, karotenoidy,
woski, saponiny, glikozydy i substancje barwiace.
Sktfad olejéw jest zmienny i zalezy od sposobu ich otrzy-
mywania oraz warunkéw 1 czasu przechowywania.

3 Erminija ili nastawlenije w ziwopisnom iskusstwie, sostawlennoje
Jjeromonachom i ziwopiscem Donisiem Furnoagrafiotom 1701—1733,
[w:] Trudy Kiewskoj Duchowoj Akademii, t. 1, 1868 s. 293, 294,
295, 305, 312.

“ E.Berger, Quellen und Technik der Fresco, 01 — und Tempera
Malerei des Mittelalters, Miinchen 1912.

* Teofila kaplana i zakonnika o sztukach rozmaitych ksiqg troje,
przelozyt z taciny T. Zebrowski, rozdz. XXVII: O tarciu barwidet
z olejem i gumq, Krakow 1880.

6 Oryginal rekopisu strasburskiego spalit si¢ w 1870 r., kopia
znajduje si¢ w bibliotece National Gallery w Londynie.

7 C.Cennini, Rzecz o malarstwie, Wroctaw 1955.

8 E. Berger, Istorija razwitija masljanoj ziwopisi. Izdatielstwo
Akademii Chudozestw, SSSR, Moskwa 1961, s. 231, 342. ,,Pldtno
nalezy nasycié mocnym klejem, przeciqgnaé nozem i wysuszyé.
Potem wziqé pdl funta bolusu i dwie uncje ziemi umbryjskiej, utrzeé
z olejem, zaprawié pldtno i wysuszyé. Nastepnie wyszlifowaé pumek-
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W wypadku olejow roélinnych zalezy tez od czynnikéw
genetycznych 1 geograficznych'®. Zasadnicze rdznice
w budowie i skladzie chemicznym poszczegblnych ole-
jow polegaja jednak na odmiennym zestawieniu kwaséw
thuszczowych, zawierajacych rézna liczbe wiazan podwéj-
nych.

Kwasy wystgpujace najczesciej w olejach schnacych:

A)kwasy nasycone, stanowigce od 5 do 15%
ogolnej ilosci kwasow

kwas palmitynowy C,¢H;,0, _

kwas stearynowy C;5H3460,
kwas mirystynowy C,,H,50,
kwas arachinowy  C,H,00,

B) kwasy nienasycone

kwas oleinowy C,sH3,0,
CH; -(CH,), -‘CH=CH +«(CH,), -COOH
kwas linolowy C,3H;3,0,

CH; +(CH,), “CH=CH -CH, -CH=CH -(CH,), -COOH

kwas linolenowy C;5H3,0,
CH; -CH, -CH=CH -CH, -CH=CH -CH, ‘CH=
=CH +(CH,), -COOH

kwas eleostearynowy C;gH3,0, (tylko w oleju drzew-
nym)
CH,; «(CH,); 'CH=CH -CH=CH -CH=
=CH -(CH,), -COOH

W olejach nie spotyka sig kwaséw z potréjnymi wigza-
niami.

TEORIA WYSYCHANIA OLEJOW

Badania rentgenograficzne budowy olejow wykazaly,
ze osig czasteczki trojglicerydu sg trzy atomy wegla
gliceryny. Wolne warto$ciowoéci atomdéw weglowych
reszty alkoholowej leza w trzech ptaszczyznach potozo-
nych prostopadle do osi czasteczki gliceryny i nasycone
sa resztkami kwasowymi kwaséw tluszczowych. Kwasy
te, przewaznie nienasycone, maja budowe lancuchowa
i umieszczone sa w roznych plaszczyznach!!.

Dutton i wspolpracownicy!? zalozyli, Ze je$li w nienasy-
conych tluszczach rodlinnych wystegpuja cztery glowne
klasy glicerydow!®, wowczas rozmieszczenie kwasow

sem i wprowadzié ciasto, utarte z jednego funta bieli olowianej
i jednej uncji umbry™.

® K. Pajewski, Technologia i technika malarsko-lakiernicza,
t. 2, PWN, Warszawa 1952, s, 8.

1 W, Trzebny, Biochemia tluszczowcow roslinnych. PWRIL,
Warszawa 1968, s, 112—119.

1A J.Drinberg, Technologia substancii blonotwdrczych,
PWN, Warszawa 1953, s. 92.

12 W. Trzebny, op. cit.,, s, 107.

/gliceryd a — oleino — a’, B — dwusteary-

13

SSU } dwuna- nowy

sus | SYeone - gliceryd B — oleino — a, o’ — dwustea-
’ rynowy
SUU } jednona- gliceryd a — stearyno — o, f — dwuolei-
. nowy
ysu | syeone \.gliceryd B — stearyno — a, o’ — dwuolei-
nowy.



thuszczowych jest zgodne z teorig rozmieszczenia przy-
padkowego. Jest to jedna z teorii budowy glicerydéw.
Wedltug niej kwasy tluszczowe sg rozmieszczone zardw-
no wérdd glicerydéw, jak i w samej drobinie tréjglice-
rydu zupelnie przypadkowo. Dlatego zawarto$é poszcze-
golnych klas glicerydéw mozna obliczy¢ na podstawie
prawdopodobienistwa ich wystepowania. Oleje zawie-
raja tylko niewielka ilo§¢ nasyconych kwaséw thuszezo-
wych. Gléwny skladnik stanowia glicerydy kwasow
nienasyconych. Te ostatnie sa aktywne chemicznie,
zdolne do wigzania tlenu z powietrza i przejécia w zwia-
zek nasycony.

Szybkoé¢ schnigcia oleju zalezy wigc od ilosci nienasy-
conych kwaséw tluszczowych i liczby wigzan podwdj-
nych w tych kwasach. Stopien nienasycenia okreéla
tzw. liczba jodowa (tab. 1)4.

Tabela 1. Wspdlzaleinosé czasu schniecia i wartosci liczby jodowej
dla roznych olejow

Table 1. Interdependence between drying time and iodine number
Sfor different oils

.. |

Olej | Liczba jodowa Cms(zcg‘i‘)"wf“ t

Tungowy 154—176 ok. 2 ‘
Lniany 170—195 3—4
Konopny 157—166 4—5

Orzechowy | 144—152 5—6 ‘

Makowy \ 133—143 6—17 ,

| Stonecznikowy ‘l 127—136 10—30 i

Inne czynniki wplywajace na schnigcie olejow — to
$wiatlo, temperatura i wilgotno$§¢ powietrza. Na poczat-
ku schnigcia oleju nastepuje silne pochlanianie tlenu
z powietrza z jednoczesnym wydzieleniem takich pro-
duktéw lotnych, jak H,O, CO,, aldehydy (gidwnie alde-
hyd propionowy) i kwasy (gléwnie mréowkowy) oraz
$ladowych ilosci wyzszych aldehydow i ketonow.

Mechanizm samoutleniania wyjasniony zostal na kilku
przykladach z punktu widzenia teorii elektronowej’?.
Proby te nie wniosty jednak w zasadzie nic nowego do
wytlumaczenia procesu utleniania olejow. Mechanizm
schnigcia olejéw latwo schnacych podaje migdzy innymi
Nenitescul®.

Eter etylowy kwasu linolowego zawierajacy izolowane
wigzanie podwdjne w wyniku samoutlenienia przecho-
dzi w produkt o sprzgzonym wiazaniu podwdjnym.
Zgodnie z ogdlnym mechanizmem reakcji tancuchowych
powstajacy poczatkowo rodnik ,,wycigga’” atom wodoru
z reaktywnego polozenia allilowego (z grupy CH,
polozonej miedzy dwoma wigzaniami podwdjnymi)
i daje sprzezony wolny rodnik (II). Rodnik ten moze
przylaczy¢ czasteczke tlenu w polozenie 1,3 lub 5, da-
jac rodnikowi nadtlenkowe (III, IV lub V). Polozenia
115 beda uprzywilejowane w poréwnaniu z polozeniem 3,
gdyz rodniki wodoronadtlenkowe (III i V) zawieraja
sprz¢zone wiazanie podwdjne.

Rodnik (IV) ma wigzanie podwdjne izolowane.

' B.Slansky, Technika malarstwa, t. 1, ,,Arkady”, Warszawa
1960, s. 145.
!5 J.F. Rabek, Teoretyczne podstawy fotodegradacji i foto-

1 2 3 4 5
—CH=CH—CH,—CH=CH—-

I
+ R"»RH + —CH “CH-CH—CH-CH-
I
0—0°
|
4.0, —CH—CH=CH —CH=CH—
5 I
0-0
|
|
Tub —CH=CH--CH—CH=CH.—
v
0—0
[
lub — CH=CH--CH=CH—CH—
%

Rodnik nadtlenkowy HI lub V reaguje z estrem kwasu
linolowego I, dajac nowy rodnik sprzezony II i konty-
nuujac lancuch reakcji. Jednoczes$nie rodniki nadtlen-
kowe II lub V przeksztalcaja sic w wodoronadtlenki
typu R--O'OH, ktére moga rozpada¢ si¢ termicznie
lub katalitycznie.
rozpad termiczny:
ROOH-RO" -+ HO’

rozpad katalityczny:
ROOH -+ Co?* -»RO" 4+ HO™ + Co3*
Co3t 4 HO™ »Co?t -+ HO

Tlumaczy to autokatalityczny przebieg reakcji samo-
utlenienia. Utworzone rodniki dzialaja na reszty niena-
syconych kwaséw (RH), odrywajac wodér, a nowo pow-
stale rodniki w duzym stopniu stabilizuja sie przez
dimeryzacje:

RO’ -+ RH-ROH 4 R’

HO" 4+ RH-~H,0 -- R’

R"4-R" -R—R

Wynikiem jest wlaciwie polimeryzacja, gdyz jedna
czasteczka glicerydu zawiera trzy reszty wyzszego kwasu
nienasyconego. Ustalono tez, Ze nienasycone kwasy
o sprzgzonych wiazaniach podwdjnych polimeryzujg
réowniez wedlug mechanizmu syntezy dienowe;j.

Na przyklad ester kwasu eleostearynowego:

- CH=CH—CH=CH—CH=CH—

—

—CH=CH—CH=CH—CH=CH—
-—CH—CH=CH—CH—CH=CH—

- |

—CH CH—CH=CH—CH=CH—
Rekapitulujac mozna stwierdzi¢, ze podczas schnigcia
blon olejnych w pierwszym stadium powstaja nadtlenki,
ktore katalizuja dalszy proces utleniania i polimeryzacji.
Tréjwymiarowe polimery o wysokim cigzarze czastecz-
kowym powstaja w wyniku wykorzystania warto$cio-
wosci gléwnych kosztem wiazan podwdjnych nie wy-
korzystanych wczeéniej.

utleniania polimeréw, ,,Polimery”, nr 6, 1971, s. 257.
6 C.D. Nenitescu, Chemia organiczna, t. 1, PWN, War-
szawa 1967, s. 787,
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Przedstawiony mechanizm schniecia olejow wskazuje
na to, ze przemianom beda ulegaly giéwnie nienasy-
cone kwasy thluszczowe.

Z biegiem czasu blony podlegaja procesowi starzenia:
traca plastyczno$¢ i elastyczno§¢ oraz nastgpuje ich
powolny rozklad. Ten sam proces przylaczenia tlenu,
ktory w pierwszym etapie powoduje wzrost czasteczek,
przy starzeniu jest przyczyng rozpadu blony.

PODSTAWA METODY
Zmienno$¢ skladu blon olejnych podczas ich schniecia
i starzenia utrudnia odrdznienie poszczegdlnych olejow!”.

Ustalono empirycznie'®, ze skladnikiem nie zmieniaja-
cym sie w czasie charakterystycznym dla danego oleju
sa estry gliceryny i wyzszych nasyconych kwasow tlusz-
czowych palmitynowego i stearynowego. Stosunek za-
wartoéci tych kwaséw w oleju (P/S) przyjeto jako kry-
terium identyfikacji olejéw. Jego warto$¢ jest roZna
dla réznych olejow, nie zalezy od masy probki, uzytego
pigmentu, sykatywy, procesu wyodr¢bnienia skladni-
kow z blony oraz od warunkéw rozdziatu.

Srednie wartoéci liczbowe P/S dla poszczegdlnych ole-
jow przedstawialy si¢ nastgpujaco:
Swiezy olej po 4 latach standardowe

schnigcia odchylenie
olej Iniany 1,42 1,4 0,098
olej makowy 4,56 4,46 0.66
olej orzechowy 2,72 3,00 0,19

Roéiznice wartoéci P/S dla olejow $wiezych i po czasie
schniecia wynoszacym 4 lata niewiele si¢ roznia.

Wobec znacznych réznic P/S dla réznych olejow podjeto
probe identyfikagji olejow metoda chromatografii bi-
bulowej w polaczeniu z interpretacja iloSciowa metoda
densytometryczng.

CZESC DOSWIADCZALNA

Aparatura

1) mikrodozymetr 2-100 pl,

2) stolik do nanoszenia,

3) komora chromatograficzna,

4) kuwety fotograficzne 24 x30 cm — 3 sztuki,
5) densytometr ERI-10 i ERI-62,

6) wirdwka,

7) mikropipety (kapilary).

Odczynniki

1) nasycone kwasy tluszczowe: palmitynowy, steary-
nowy 1 mirystynowy czda.,

2) benzen cz.,

3) frakcja nafty 200—220°C,

4) kwas octowy lodowaty cz.,

5) aceton cz.,

6) octan miedzi cz.,

7) kwas rubeanowodorowy cz.,

17 R, Bilinski, Badanie spoiw malowidel olejnych oraz mikro-
analityczne metody ich identyfikacji, ,,Ochrona Zabytkow”, nr 1,
1969, s. 19—34.

18 J.S. Mills, The Gas Chromatographic Examination of Paint
Media, Part. 1 Fatty Acid Composition and Identification of Drie
0il Films, ,,Studies in Conservation”, vol. I, nr 2, 1966; W hite,
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8) wodorotlenek potasu cz.,

9) bibula chromatograficzna Whatman N° 1,
10) bibuta filtracyjna (Filtrak),

11) kwas solny cz.,

12) metanol cz.

Przygotowane roztwory

1) benzenowy roztwor kwasu mirystynowego ¢ = 2pg/ul,

2) benzenowy roztwor kwasu palmitynowego ¢ = 2 pg/ul,

3) benzenowy roztwdr kwasu stearynowego ¢ = 2 pg/ul,

4) benzenowy roztwdr kwasow mirystynowego, palmi-
tynowego i stearynowego ¢ = 1 ug kazdego kwasu/pl

5) 10% metanolowy roztwdr wodorotlenku potasowego,

6) 0,3% wodny roztwdr octanu miedzi,

7 0,4% metanolowy roztwér kwasu rubeanowodoro-
wego,

8) uklad rozwijajacy:

kwas octowy lodowaty : aceton : woda
CH;\
CH;COOH : C=0: H,0
CH;
7 2 |

Otrzymywanie wolnych kwasow ttusz-
czowych z bton olejnych!®. Wyodrebnienie
wolnych nasyconych kwaséw tluszczowych z blon
olejnych (tab. 2) poprzedzily nast¢pujace procesy:

— Zmydlanie. Blong umieszczong w probowce (V—35 ml)
zadawano 0,5 ml 10% metanolowym roztworem KOH,
korkowano i pozostawiano na 24 godziny w tempera-
turze pokojowej, w wypadku blon trudno zmydlajg-
cych sie¢ probdwke podgrzewano na Yazni wodnej (t—
60°C). Zawarto$¢ probéwki wirowano i przez dekanta-
cj¢ oddzielano roztwér mydet potasowych od pigmentu.

Tabela 2. Charakterystyka przygotowanych powlok olejnych
Table 2. Properties of the prepared oil coatings

Olej | bPlgment Poch;)c!zenie S;inf?;gzﬁl
| ub sykatywa oleju schniecia

Lniany — powloki

Lniany sykatywa kobal- twarde
towa apteczny

Lniany Pb3;0,

Lniany CoO - Al,O;3

Orzechowy — wyciskany na powtoki

Orzechowy sykatywa kobal- | zimno, wlasnej | twarde
towa produkcji

Orzechowy Pb3O4

Orzechowy CoO - AlLO;

Makowy —_ wyciskany na powloki po-

Makowy sykatywa kobal-| zimno, wlasnej | wierzchnio-
towa produkcji wo wyschnig-

Makowy Pb;0, te

Makowy CoO - Al,O;

Zoltkowy — estrahowany to- | powlokilep-

Zbltkowy sykatywa kobal-| luenem z goto- | kie, nie daje
towa wanego zo6ltka | twardych

Zottkowy Pb30. jaja kurzego bion

Zoltkowy CoO - AL,O3

An examination of Thomas Bardwell a Portraits-The Media, ,,Stu-
dies in Conservation™, 20, 1975, s. 109—113.

19 B, Rabisz, Zastosowanie chromatografii cienkowarstwowej
i bibulowej do identyfikacji i analizy ilosciowej olejow i kwaséw
tluszczowych stosowanych w przemysle farb i lakieréw. Instytut
Badawczo-Projektowy Przemystu Farb i Lakierow, 1970.



— Hydroliza mydet potasowych. Roztwér mydet po-
tasowych zakwaszano w probéwce 3—4 kroplami
3n HCL

— Ekstrakcja wydzielonych nasyconych kwaséw tlusz-
czowych benzenem. Do probdéwki po przeprowadzeniu
hydrolizy wlewano 1 ml benzenu. Cato$¢ wytrzasano,
a nastgpnie wirowano w ciagu 2—3 minut. Po rozdzie-
leniu warstw metanolowej i benzenowej, kapilara $cig-
gano warstwe benzenowa. Ekstrakcje powtarzano 3—4-
krotnie. Roztwory benzenowe kwaséw nasyconych
zatezano przez odparowanie do objetosci 1 ml. Z tak
przygotowanych roztworéw nanoszono wyodrebnione
kwasy tluszczowe na bibule.

Przygotowanie bibuty. Naniesione kwasy
tluszczowe rozwijano na bibule metods chromatografii
w odwrdconych fazach. Bibule nasycano frakcja nafty
200—220°C do stopnia nasycenia 0,2 < i < 0,25

. cigzar nafty

' ciezar bibuly
Ze wzgledu na odparowanie nafty podczas suszenia
plam na starcie cieplym powietrzem impregnacje bibuly
przeprowadzano w nastgpujacy sposob: przyciety do
rozmiarow komory pasek bibuly przeciagano przez
frakcjg nafty, nadmiar nafty odciskano miedzy dwoma
arkuszami bibuly filtracyjnej umieszczonymi migdzy
plytami szklanymi o gruboSci 5mm. Nastepnie na
lini¢ startu nanoszono wydzielone kwasy tluszczowe
oraz wzorce.
Po naniesieniu kwaséw tluszczowych ustalano dla bi-
buly stopien nasycenia 0,2 < i< 0,25 przez odparo-
wanie nafty w temperaturze pokojowej. Takie postepo-
wanie zapewnialo uzyskanie wymaganego stopnia nasy-
cenia przed wlozeniem bibuly do komory.

Ustalenie optymalnego czasurozwija-
nia. Dla uproszczenia postgpowania przy rozdziale
kwaséw ttuszczowych na bibule impregnowanej frakcja
nafty 200—220°C wyznaczano optymalny czas rozwi-
Jania w ukfadzie: kwas octowy lodowaty : aceton : woda
(7:2:1) w temperaturze pokojowej ( =~ 20°C), dla stopnia
impregnacji zawartego w przedziale 0,2 <1< 0,25,
Naniesione na lini¢ startowa kwasy: mirystynowy,
palmitynowy i stearynowy w iloSciach 4, 6, 8, 10, 12 pg
rozwijano w czasie 36, 24, 18, 12, 8 godzin.

Nastgpnie chromatogramy wywolywano.

Przy wyborze optymalnego czasu rozwijania przyjeto
nastepujace warunki: :

— calkowity rozdzial nasyconych kwasow tluszczowych;

— male rozciagniecie liniowe przy calkowitym rozdzia-
le (odlegtosé¢ $rodkdw dwdch sgsiednich plam: 2—3 cm);
plamy potozone blizej siebie maja w przyblizeniu jedna-
kowe ksztalty, ich kontury sa wyrazne, lepiej nadaja si¢
do densytometrowania.

Stwierdzono, Ze juz po 8 godzinach rozwijania nastapit
catkowity rozdzial. Nieznaczne rozsunigcie plam nastepo-
walo w przedziale 8—18 godzin rozwijania.

Wywolywanie chromatogramodw. Powy-
jeciu chromatograméw z komory pozostawiano je
w temperaturze pokojowej na czas =~ 1 godziny w celu
odparowania ukfadu rozwijajacego. Dla calkowitego
odparowania frakcji nafty chromatogram zawieszano
w suszarce w temperaturze 200°C na =~ 2 godziny.

Nastepnie chromatogram zanurzano w 0,3% wodnym
roztworze octanu miedzi na czas 20—30 minut.

% 7 N\
2RC +Cu?* —RC C—R
\
OH OCuO

Drugim waznym etapem wywolywania jest dokladne
wyplukanie jonéw miedzi z bibuly. Od doktadnosci
wyptukania zalezy w koficowym efekcie rownomiernosé
zabarwiania tla. Stanowi to warunek jednakowego
potozenia linii zerowej na calej dlugo$ci paska przy
pomiarze densytometrycznym. Wyptukiwanie jondw mie-
dziowych prowadzono pod woda biezaca przez 2 godzi-
ny. Dla zwigkszenia efektywno$ci plukania chromato-
gramy ukladano na szybach ustawionych pochylo
w kuwecie fotograficznej. Po 2 godzinach piukania
chromatogramy przeplukiwano 3-—4 razy w wodzie
destylowanej, po czym suszono w temperaturze pokojo-
wej.

Zwiazane chemicznie jony miedzi z kwasami nasycony-
mi wywolywano przez zanurzenie w 0,4% metanolo-
wym roztworze kwasu rubeanowodorowego. Wystepo-
waly zielone plamy Cu?* (kwas rubeanowodorowy).
Po optukaniu w metanolu nadmiaru kwasu rubeanowo-
dorowego i wysuszeniu chromatogramy cieto na odpo-
wiednie paski i densytometrowano.

Wywolywanie jonéw Cu?* K, (Fe)CN(¢) jest reakcja
mniej czula i w zwiazku z tym zdecydowano si¢ na wy-
wolywanie kwasem rubeanowodorowym,

Pomiary densytometryczne. IloSciowa in-
terpretacje chromatograméw przeprowadzono densyto-
metrycznie. Pomiary wykonano na dwéch typach densy-
tometrow: ERI-10 oraz ERI-62.

Stosunek P/S (zawarto$¢ kwasu palmitynowego do
stearynowego) wyznaczono dwiema metodami: z krzy-
wej catkowej planimetrujac krzywa ekstynkcji.

Idea obu metod jest taka sama. Doswiadczalnie spraw-
dzono, ze rdéznica stosunkéw P/S wyznaczonych wymie-
nionymi metodami jest na drugim miejscu po przecinku
(5% bledu wzglednego).

Z tego powodu w dalszej czgsci pracy korzystano gtéw-
nie z krzywej catkowej.

1. Densytogram rozdzielonych kwasow tluszczowych: palmityno-
wego i stearynowego, wyodrebnionych z oleju Inianego; PIS = 1,13

1. Densitogram of separated fatty acids: palmitin and stearic, iso-
lated from linseed oil; P/S = 1.13

P s

2. Densytogram rozdzielonych kwaséw tluszczowych: palmitynowe-
go i stearynowego, wyodrebnionych z oleju Inianego; P|S = 1,09

2. Densitogram of separated fatty acids: palmitin and stearic, iso-
lated from linseed oil; P[S = 1.09
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3. Densytogram rozdzielonych kwasoéw tluszczowych: palmityno-
wego i stearynowego, wyodrebnionych z oleju orzechowego; P|S =
= 3,57

3. Densitogram of separated fatty acids: palmitin and stearic, isolated
from nut oil; P|S = 3.57

/

p
S

4. Densytogram rozdzielonych kwaséw tluszczowych: palmitynowe-
go i stearynowego, wyodrebnionych z oleju orzechowego; P|S = 3,68

4. Densitogram of separated fatty acids: palmitin and stearic, iso-
lated from nut oil; P/S = 3.68

5. Densytogram rozdzielonych kwasow tluszczowych: palmitynowe-
go i stearynowego, wyodrebnionych z oleju makowego,; P|S == 4,0

5. Densitogram of separated fatty acids: palmitin and stearic, iso-
lated from poppy-seed oil; P|S = 4.0

6. Densytogram rozdzielonych kwasow tuszczowych: palmityno-
wego i stearynowego, wyodrebnionych z oleju makowego,; P|S = 4,0

6. Densitogram of separated fatty acids: palmitin and stearic, iso-
lated from poppy-seed oil; P[S = 4.0

7. Densytogram rozdzielonych kwasow tluszczowych: mirystynowe-
go, palmitynowego i stearynowego, wyodrebnionych z oleju z zditka
jaja; P|S = 4,83, PIM = 5,8

7. Densitogram of separated fatty acids: miristin, palmitin and
stearic, isolated from oil from the egg yolk; P|S =4.83, P/[M = 5.8
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8. Densytogram rozdzielonych kwasow tuszczowych: mirystyno-
wego, palmitynowego i stearynowego, wyodrebnionych z oleju z 26t-
ka jaja; P|S = 4,92, PIM = 6,2

8. Densitogram of separated fatty acids: miristin, palmitin and
stearic, isolated from oil from the egg yolk; P|S = 4.92, PIM == 6.2

9. Densytogram rozdzielonych kwaséw thuszczowych, wyodrebnio-
nych z blony olejnej z obiektu ,,Vir Dolorum’; P[S = 1,25

9. Densitogram of separated fatty acids isolated from oil film from
the work ,,Vir Dolorum”; P[S = 1.25

10. Densytogram rozdzielonych kwaséw tluszczowych, wyodrebnio-
nych z blony olejnej i obiektu ,,Sw. Franciszek”; P|S = 1,5

10. Densitogram of separated fatty acids isolated from oil film from
the work ,,St. Francis”; P|S = 1.5

PODSUMOWANIE WYNIKOW

W trakcie prac do$wiadczalnych wyznaczono stosunek
P/S dla olejéw: Inianego, orzechowego, makowego
i z zoltka jaja zaréwno dla blon nie zawierajacych
pigmentu, jak i z pigmentem CoO -Al,O; 1 Pb;0O,.

Wyniki zestawiono w tabelach 3 i 4.



Tabela 3. Zestawienie wartosci P|S i P/M dla badanych olejow
z blon nie zawierajqcych pigmentu

Table 3. Values P[S and P|M for the examined oils from non-pig-
ment films

Odchylenie stan-

| : |
| Olej Liczba | p/g | p/M | dardowe od $red- |
! prob iy |
n‘ B niej l
N 1 = |
| Lniany 4 098 | — 0,11 [
i Orzechowy 4 3,53 — 0,15 i
| Makowy 4 403 | — 0.53 |
| Z 26ltka jaja 10 533 | 6,05 0,50, 0,25 |
' \7 |

WNIOSKI

Przedstawiona metoda pozwala na jednoczesne rozréz-
nienie olejéw: Inianego i z Zéltka jaja na podstawie
stosunku zawartosci kwasu palmitynowego do steary-
nowego. Oleje te tatwo odréznié od siebie oraz od oleju
makowego i orzechowego.

Mata réznica wartoéci stosunku P/S dla oleju orzecho-
wego 1 makowego sprawia trudno$¢ w odréznieniu
tych olejow od siebie. Stosunek P/S dla oleju orzecho-
wego miesci si¢ w przedziale 3,5—3,84, natomiast dla
oleju makowego w przedziale 3,6—4.3.

Jako$ciowo mozna odréznié olej z z6itka jaja od trzech
pozostalych na podstawie zawartoéci kwasu mirysty-
nowego, ktéry na chromatogramie wystepuje w postaci

Tabela 4. Zestawienie wartosci P|S dla badanych olejéw z blon
z pigmentem CoO - AlL,Oy i Pb;0,

Table 4. Values P|S for the examined oils from films with a pigment

T ) Odchylenie stan- |
Olej L[;‘r’f,)ga P/S | PM dardowe
, B I od $redniej
Lniany 9 124 — | 0,12 '
Orzechowy 1 3,84 - —
Makowy 3 3,90 — ’ 0,30

trzeciej plamy, lezacej najblizej czola rozpuszczalnika
i majgcej najmniejsza intensywno$é. Wystgpowanie
kwasu mirystynowego w probce pochodzacej z obiektu
», Vir Dolorum” moze $wiadczyé o uzyciu do malowania
farby olejnej z dodatkiem zdltka jaja jako medium.

Uzyskana warto§¢ P/S réwna 1,14 wskazuje na zastoso-
wanie oleju Inianego z dodatkiem niewielkiej ilosci
zoltka jaja.

Obecnosé¢ Zottka jaja w farbie olejnej wplywa na jej
charakter i nadaje si¢ do malowania impastowego.
Jest to ewenement w dotychczasowych badaniach
spoiw malarskich.

Metodg identyfikacji blon olejnych za pomocg chroma-
tografii bibutowej zastosowano do badania obiektéw
zabytkowych. Wyniki zestawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Wyniki identyfikacji olejow metodq chromatografii bibulowej w prébkach pobranych z obiektow zabytkowych
Table 5. Results of oil identification by means of paper chromatography in samples taken from works of atr

. . f

. 11056 prob- . l Zidentyfikowany . * ,,Vir Dolorum”— obraz olejny, autor niezna-!
Obickt zabytkowy ki (w mg) ! Pigment P/S i olej \ Uwagi ny, datowany na koniec XVIII w. Wiasnosé

| : : | prywatna.
: ‘ ' ok »__ ia ; ichro-|
Vir Dolorum** | 20 biel olowiana | 1,14 Iniany z dodat ' 1 ChrOMAIOra- | eecn gy oo e i poenro-
; i E'em 916] uz Zéh'| lT};Cm;V}’SktqDl‘fz ‘I Wiasno$é Muzeum Okregowego w Toruniu.
Madonna** 33 nie analizowano . 1,0 | lnaiajr?;/a I girystynovvvva:go Prébke pobrano z praemalowad. I
Sw. Lukrecia®** 10 | biel olowi 1’0 ' Inia _*** _Sw. Lukrecja” — autor nieznany, obraz da-!
SW. Lukrecja ‘r 1e (?OWlana U . Iniany j towany na przelom XVIII i XIX w. Wias-|
l Sg %?f;gg?ek**** %2 | Eggig | 8’36 }g:ggy i i no$¢ Zaktadu Konserwacji Papieru i Skoéry.
Sw. I L um I 0’8] ' Ini y ‘) #+x* , Sw. Franciszek” — autor nieznany, obraz
gx I;izﬁg::zﬁ }(5) ; gigelfrolowiam ‘ 03 | ]E;:gy | datowany na przelom XVIIT i XIX w, Wias-|
. a B i Yy ‘ no$¢ Zakladu Konserwacji Papieru i Skéry.|
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THE USE OF PAPER CHROMATOGRAPHY IN IDENTIFYING OIL BINDING AGENTS

IN POLYCHROMED HISTORIC OBJECTS

The method comprises the identification of oils in dried-up oil
films. The following four oils used as binding agents in painting
were studied: linseed oil, poppy-seed oil, nut oil and oil made
from the egg yolks.

The method is based on a different relation between palmitine
acid and stearic acid in the above-listed oils. A separation of

isolated saturated fatty acids was carried out by means of paper
chromatography. The quantitative interpretation of chromatograms
was made after a densitometric method. The method was successfully
employed to identify oils in samples taken from polychromed
historic works of art. The samples were 10—30 mg in size.
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