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Niegdy$ stosowane techniki barwienia byty niezwykle trwale — do dzisiaj przetrwato
wiele starych, pigknie barwionych tkanin oraz dziet sztuki takich jak dywany czy obrazy.
Wykorzystujac korzenie, jagody, nasiona, korg, liScie, mineraly oraz drobne bezkrggowce
cztowiek tworzyl przerézne barwniki, ktére stuzyly mu do barwienia widkien i tkanin
a takze do malowania. Powszechnie uwaza sig, ze poczatki sztuki farbiarskiej uksztattowaty
si¢ w Azji ok. 4000 lat p.n.e. W dwczesnych Chinach barwiono jedwab uzywajac do tego
celu indygo i kermesu. Pomimo préb utrzymania tajemnicy, techniki barwienia przedostaty
z Chin do innych krajéw. W Indiach zapoczatkowano nanoszenie wzoréw na tkaninach. Na
podstawie znalezisk archeologicznych wiadomo, ze w tym czasie takze w starozytnym
Egipcie farbiarstwo osiagngto bardzo wysoki poziom. Uzywano do barwienia tkanin
naturalnych substancji uzyskiwanych z roslin indygowca, marzanny, urzetu. Stosowano
barwniki pozyskiwane z samic czerwcéw oraz barwnikéw mineralnych. Poza tym znano
tam barwienie na zaprawach utrwalajacych barwg. Do utrwalania naturalnych barw
wykorzystywano takie specyfiki jak mocz czy ttuszcz barani. Wiedzg o sztuce farbiarskiej
przejeli od Egipcjan Izraelici oraz Fenicjanie, ktérzy od okoto 1000 p.n.e. zastyngli
z barwienia tkanin na kolor purpurowy przy uzyciu rzadkiego gatunku $limakéw. Byt to
barwnik bardzo drogi wigc barwione nim szaty staly si¢ atrybutem moznowtadcow.
Nastgpnie sztuke farbiarska, korzystajac z wiedzy i doswiadczen zdobytych przez pokolenia,
posiedli Grecy i Rzymianie. Wtedy powstal pierwszy cech farbiarzy ,,collegium tinctorum”.
W éredniowiecznej Europie duza rolg odegralta Wenecja, Powstaty pierwsze opracowania
o sztuce farbiarskiej. Ttumaczone byly one na wiele jezykow i staly si¢ podstawa rozwoju
farbiarstwa we Francji, Niemczech, Anglii i Niderlandach. Odkrycie Ameryki rozpowszechnito
wiedze o kulturze meksykanskiej i peruwianskiej takze w aspekcie wiedzy barwiarskiej.
Poznano cenne barwniki jak koszenile i indygo. Cechy farbiarzy usitowaty ograniczaé
rozpowszechnianie wiedzy o barwnikach oraz sposobach ich utrwalania. Nie chcialy
réwniez dopu$ci¢ do rozpowszechnienia tanich i trwatych barwnikéw sprowadzanych
z Nowego Swiata. Cech angielskich barwiarzy w XVI wieku zakazal stosowania indygo
pod grozba kary $mierci. XVII i XVIII wiek byl okresem olbrzymiego zapotrzebowania na
barwniki w Europie, ktére byty sprowadzane z calego §wiata, a takze uprawiane na szeroka
skale (m.in. marzanna barwiarska dajaca czerwien). Naturalne barwienie zaginglo w
Europie okoto sto lat temu, w drugiej polowie XIX wieku, kiedy dynamiczny rozwdj
chemii spowodowat przetom w technice barwienia. Wynaleziono wtedy pierwsze barwniki
syntetyczne. Jednym z pierwszych barwnikéw tego rodzaju byla fuksyna (barwnik
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czerwony), otrzymana w 1855 roku przez polskiego chemika Jakuba Natansona. Rok
pézniej anglik William Perkin dokonal syntezy moweiny fioletowego barwnika. W roku
1858 niemiecki chemik Johann Griess wyodrgbnil zwiazki dwufazowe, co zapoczatkowato
syntezy barwnikéw azowych. W roku 1868 otrzymano syntetyczna azaryng, w 1871 eozyne,
a w 1880 indygo. Juz w koncu ubiegltego wieku trwale i tanie barwniki syntetyczne zaczety
by¢ masowo produkowane w pelnych gamach kolorystycznych i stosowane na skale
przemystowa. Spowodowalto to catkowity zanik technik naturalnego barwienia.

Podane fakty historyczne oraz wiedza szczegétowa dotyczaca technik barwienia
(nanoszenia podkladéw, utrwalania barwy) pozwala czgsto na blizsze datowanie tkanin
zabytkowych. Stanowi ona uzupelnienie wiedzy zdobytej w wyniku badan analizujacych
struktur¢ materiatu (np. techniki tkackie) czy wiedzy historyczne;j.

Instrumentalne metody analizy chemicznej prébuje si¢ od dawna wykorzysta¢ do
analizy barwnikéw uzytych do barwienia tkanin zabytkowych. Na podstawie takich ustalen
prébuje si¢ gléwnie okresli¢ pochodzenie i czas ich powstania. Szczegdlng popularnosé
zdobyla chromatografia HPLC ze wzgledu na dostgpno$¢ i uniwersalno$¢ zastosowan.
Pozwala rozdziela¢ i analizowa¢ sktadniki mikroekstraktéw uzyskane nawet z pojedynczych
widkien. Technika ta jest jednak badaniem niszczacym i nie zawsze skutecznym. Wymaga
wyekstrahowania z wiékna wszystkich sktadnikéw barwnika. Jednak z widkna czgsto
wymywaja si¢ takze zanieczyszczenia i skladniki zwiazane z warunkami przechowywania
i konserwowania tkaniny (np. wplyw dyfuzji barwnikéw z sasiednich widkien) oraz
potencjalne produkty rozktadu biologicznego, chemicznego (np. utlenianie) i fotolitycznego
(fotodegradacja i inne przemiany glownie pod wptywem UV). Wigkszo$¢ barwnikéw
naturalnych zawiera wigcej niz jeden zwiazek barwiacy, zatem metody ich identyfikacji
obejmuja pierwszy etap rozdzielania skladnikdw mieszaniny. Zastosowanie wysokosprawnej
chromatografii cieczowej (HPLC) pozwala rozdziela¢ podstawowe zwiazki wyst¢pujace
w preparatach barwiacych, m.in. antrachinony, flawonoidy, antocyjaniny, karotenoidy i zwiazki
indygotynowe. Zastosowanie detektora spektrofotometrycznego UV-Vis oraz detektora spektro-
metrii mas z jonizacja poprzez elektro-rozpraszanie (ESI MS) umozliwia identyfikacje
rozdzielonych zwiazkéw. Obie techniki detekcji sa uzyteczne w przypadku analizy
barwnikéw naturalnych oraz dostarczaja informacji strukturalnych na temat badanych
zwiazkéw. Do analizy HPLC barwnikéw uzywa si¢ gléwnie kolumn umozliwiajacych
prowadzenie chromatografii podzialowej w odwréconym uktadzie faz (RP). Stosuje sig¢ tu
przede wszystkim kolumny z wypelnieniem zwiazana faza oktadecylosilanowa Cis. Na
rynku dostgpna jest bardzo duza liczba kolumn tego typu, réznigcych si¢ wlasciwodciami.
Zastosowano takze jako faz¢ stacjonarng polietylenoglikol (PEG). W analizie niektérych
barwnikéw uzywano réwniez kolumn z wypelnieniem typu Sephadexem. Najczesciej jako
faz¢ ruchoma wykorzystuje si¢ mieszaning dwoch rozpuszczalnikéw: wody oraz mniej
polarnego rozpuszczalnika o wigkszej sile elucji jak np. metanol lub acetonitryl oraz
dodatek sktadnika modyfikujacego pH fazy ruchomej (gtéwnie buforé6w mréwczanowych
i octanowych, kwasu octowego kwasu trifluorooctowego (TFA) lub kwasu fosforowego
(V). Metody chromatograficzne wymagaja niekiedy poréwnania uzyskanych wynikéw
z wzorcem. Identyfikacja cho¢by tylko czystych barwnikéw nie zawsze jest prosta. Nie udato
si¢ np. wyekstrahowa¢ barwnikéw z XIV w tkanin odkrytych podczas prac archeologicznych
prowadzonych na zamku w Siewierzu. Po trwajacych ponad miesigc prébach z widkien
udato si¢ wyodrgbni¢ jedynie produkty degradacji absorbujace w zakresie UV.

Bardzo ciekawe efekty przyniosto wykorzystanie do tych badan technik instrumentalnych
stosowanych przez nas w analizach nanowarstw i modyfikacji plazmowych powierzchni.
W badaniach zastosowano spektrometr Jasco FTIR-6200 z detektorem MCT wyposazony
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w przystawke mikroskopowa Intron-pu. Mikroskop pracuje zarowno w modzie odbiciowym
jak i transmisyjnym. Wymiana specjalnego obiektywu (ZnSe) i zainstalowanie czujnika
docisku umozliwia takze pomiar ATR. Przy pomocy mikroskopu wybiera si¢ obszar
pomiarowy (np. fragment widkna) dla ktérego chcemy uzyska¢ widmo w zakresie pod-
czerwieni. Ten zakres spektroskopii pozwala nam identyfikowaé charakterystyczne grupy
funkcyjne wchodzace w sktad czasteczki zwiazku organicznego. Polozenie i intensywnos¢
pasm daje informacje co do budowy i konformacji zwiazkéw. Umozliwia takze poréwnanie
i identyfikacj¢ w przypadku posiadania wzorcéw odniesienia np. tkanin o ustalonym
pochodzeniu. Rozszerzenie mozliwosci pomiarowych stanowi wykorzystanie sfery catkujacej
firmy PIKE z wlasnym detektorem MCT-M. Przystawka ta umozliwia badania odbiciowe
dla powierzchni silnie rozpraszajacej jaka jest wigkszos$¢ tkanin. Omawiany sposéb badan
jest pomiarem nieinwazyjnym dla analizowanych obiektéw. Jednak i tu ogromnym
ulatwieniem jest stworzenie bazy danych widm barwnikéw naturalnych naniesionych
réznymi technikami na rézne typy widkien.

Uzupetnienie powyzszych badan stanowi mikroskop SEM z ukladem EDS (FEI
QUANTA F200) w opcji umozliwiajacej pomiary m.in. w atmosferze pary wodne;j.
Pozwala on na analiz¢ sktadu pierwiastkowego wybranych fragmentéw prébki co
umozliwia potwierdzenie identyfikacji materialu z ktérego wykonano tkaning oraz daje
dodatkowe informacje np. na temat uzycia metody stabilizacji barwnika (uzycie atunu,
tlenkéw zelaza itp.). Wymienione metody instrumentalne pozwalaja wzbogaci¢ nasza
wiedze¢ o jednym z aspektow historii materialne;j.
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