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STRESZCZENIE Przedstawiono wyniki badan warstw malarskich
na drzwiach Gabinetu Chinskiego w Muzeum Patacu w Wilanowie.
Zastosowano spektroskopie emisyjng ze wzbudzeniem laserowym
(LIBS) i mikroskopie optyczng. Ze wzgledu na unikatowos¢ obiektu
i brak mozliwosci pobrania probek w miejscach wymalowania scenek
rodzajowych na podfozu z europejskiej imitacji ztotej laki awantury-
nowej, badania LIBS, jako mikroniszczgce, miaty na celu identyfikacje
uzytych pigmentéw oraz okreS$lenie struktury warstw malarskich.
Zidentyfikowano pigmenty i okreslono rozktady stratygraficzne warstw
malarskich. Wyniki wykazaty duzg przydatnoS¢ metody LIBS i uzupet-
nity aktualny stan wiedzy o technice wykonania dekoracji zabytko-
wego dzieta sztuki.
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1. WSTEP — HISTORIA OBIEKTU

Zespot patacowo — ogrodowy w Wilanowie zbudowany zostat przez krodla
Jana lll w latach 1681 — 1692. Sercem barokowej rezydenciji jest patac o cha-
rakterze dworsko — reprezentacyjnej willi witoskiej. Dzieki zainteresowaniu
wiascicieli patacu Orientem w zbiorach wilanowskich znajduje sie zespot mebili,
szkatutek, wazondw i innych przedmiotow importowanych z Dalekiego Wschodu,
a takze wykonanych w europejskiej technice lakierniczej imitujgcej lake. Pertg
kolekcji jest dekoracja Gabinetu Chinskiego. Ten niewielki alkierz juz za czasow
krola Jana lll posiadat wystroj i wyposazenie w stylu chinskim.

Po wydzierzawieniu Wilanowa krélowi Augustowi Il nad nowym wygladem
krolewskich apartamentow pracowali artysci z saskiego dworu. W listopadzie
1730 r. do Polski przybyt bardzo ceniony artysta lakiernik — Martin Schnell
(ur. prawdopodobnie w 1675 r. w Stade nad Dolng tabg, zm. w Warszawie
w 1740 r.). Swoje doswiadczenie zdobywat w Berlinie, gdzie zapewne poznat
tworczo$¢ innego znakomitego lakiernika, Gerharda Dagly’ego. Od 1710 r.
pracowat dla manufaktury porcelany w Misni zdobigc lakg glazurowane ka-
mionki béttgerowskie. Od 1717 r. wspotuczestniczyt w wyposazaniu rezydencji
krola Augusta Il. Prace przy dekoracji wilanowskiego gabinetu trwaty bardzo
krotko i musiaty zakonczy¢ sie przed 15 lipca 1732 r. Powstata przepiekna
aranzacja przestrzenna o bardzo bogatej ikonografii, z niezwyktymi panelami,
ktorych duze powierzchnie wykonane sg w technice imitacji ztocistej laki
awanturynowej z namalowanymi misternymi scenkami figuralnymi oraz moty-
wami flory i fauny wzorowanymi na sztuce dalekowschodniej (wiecej szcze-
gotéw dotyczacych prac Schnella i ikonografii Gabinetu Chinskiego mozna
znalez¢ w [6, 14]).

Przed rokiem 2009 stan pomieszczenia byt bardzo zty. Konieczne byto
przeprowadzenie prac konserwatorskich i restauratorskich. Zostaty one poprze-
dzone szczegdétowymi badaniami analitycznymi, majacymi na celu rozpoznanie
stanu polichromii oraz okreslenie techniki i technologii wykonania dekoracji,
w tym ustalenie rodzaju uzytych pigmentow i zywic. Analizy trwaty takze podczas
catego procesu konserwatorskiego [12, 13]. Ze wzgledu na unikatowos¢ tego
dzieta sztuki i wynikajgce stad ograniczenia mozliwosci pobrania probek
w miejscach wymalowania na podtozu z europejskiej imitacji ztotej laki awantu-
rynowej scenek rodzajowych, badania LIBS, jako mikroniszczace, miaty na celu
okreslenie struktury warstw malarskich, a takze identyfikacje zastosowanych tu
pigmentow.
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2. OPIS BADANEGO OBIEKTU

Plan potozenia Gabinetu Chinskiego w zespole patacowo-ogrodowym
w Wilanowie oraz wyglad wnetrza Gabinetu przedstawiono na rysunku 1.

Rys. 1. Usytuowanie Gabinetu Chinskiego w Patacu w Wilanowie (a) oraz widok dekoracji
wnetrza przed (b) i po pracach konserwatorskich (c) (fofo a — Muzeum Patac w Wilanowie;
b — M Kwiatkowska; ¢ — W. Holnicki)

W prawej czesci rysunku 1b
widoczne sg drzwi prowadzace
do Garderoby Kréla. W wiekszym
przyblizeniu pokazano je na ry-
sunkach 2 i 3, na ktérych zazna-
czono miejsca, w ktorych wyko-
nywano badania metodg LIBS
i fotografie mikroskopowe.

Rys. 2. Fragment 5a z zaznaczo-
nym miejscem pomiarowym (fofo
W. Holnicki)
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Mikjscapomialow

Rys. 3. Fotografie drzwi: fragment 4a (po lewej) i fragment 6a (po prawej)
z zaznaczonymi miejscami pomiarowymi (foto W. Holnicki)

Podczas prac badawczych prowadzonych w latach 2004 — 2011 udato sie dosc¢
doktadnie poznac technike i technologie wykonania poszczegdlnych elementow
dekoracji alkierza. Najtrudniejsze byto pobranie materiatu badawczego z malo-
wanych na awanturynowym tle scenek. Tylko pojedyncze probki pozyskane
z okolic miejsc uszkodzonych na panelach gtéwnych pozwolity na zbadanie
przekrojow stratygraficznych metodami mikrochemicznymi i instrumentalnymi
(SEM-EDS tzn. Scanning Electron Microscopy — Energy Dispersve Spectrometery,
analiza mikroskopowa przekrojéw w swietle VIS i UV). Zastosowano takze me-
tody nieniszczace (np. spektrofotometrie UV-VIS, badanie po-wierzchni w IR
880 nm, rtg). Poréwnanie wynikow analiz z pozostatymi danymi, tzn. ze stratygrafig
prébek wykanczanych jednolitymi powierzchniami barwnymi pozwolito na stwo-
rzenie wstepnego modelu przekroju stratygraficznego scenek namalowanych
na ptycinach drzwi.
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Rys. 4. Model przekroju stratygraficznego scenek malowanych na awanturynowym tle

Rys. 5. Przekroj stratygraficzny probki pobranej z pekniecia na awan-
turynowym tle (a) oraz pobranej z zielonego ubioru jednej z malowanych
na panelach gtéwnych postaci (b). W obu probkach wida¢ zatopione
ptatki miedzi (foto a — E. Jezewska; b — Z. Roztucka)

Nalezy podkresli¢, ze ten uktad stratygraficzny jest wiasciwy jedynie dla okreslo-
nego obszaru dekoracji oraz to, ze w poszczegodlnych partiach kompozycji
mogg wystepowacé znaczne réznice. Na przyktad warstwa podmalowania, lase-
runku, czy rysunku wykanczajgcego moze, ale nie musi wystepowac. Pozostate
elementy dekoracji (np. gtadkie obramienia, dekorowane panele z gliféw, gzymsy,
ptaskorzezbione aplikacje itd.) majg zupetnie inna budowe technologiczna.

Z rysunkéw 2 i 3 wynika, ze 9 miejsc pomiarowych wytypowano w taki
sposob, by okresli¢ stratygrafie oraz zidentyfikowaé pigmenty zastosowane
do uzyskania réznych efektéw malarskich.
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3. WYNIKI POMIAROW

Pomiary prowadzono metoda spektroskopii emisyjnej ze wzbudzeniem
laserowym (LIBS). Opis metody LIBS mozna znalezé w monografii [3]. Wiasciwe
badania wykonano po optymalizacji parametréw pomiaru, dobierajac dtugosé
fali i energie lasera tak, aby mozna byto odtworzy¢ stratygrafie warstw malarskich
przy jednoczesnym zminimalizowaniu mikrouszkodzen.

3.1. Badania optymalizacyjne na probce testowej

Optymalizacje przeprowadzono na wykonanym przez jednego z autorow
pracy podtozu awanturynowym, na ktére po dwdch latach naniesiono warstwy
malarskie. Ostatecznie, w wyniku optymalizacji, zastosowano laser o energii
10.2 mJ, dtugosci fali 266 nm i impulsie o czasie trwania 4 ns. Do otrzymania
pojedynczego, uzytecznego widma LIBS trzeba byto uzy¢ serii 10 impulséw
laserowych. Promieniowanie plazmy rejestrowano spektrometrem ESA 4000
w zakresie 200 — 780 nm. Szczegdtowy opis uktadu eksperymentalnego mozna
znalez¢ w [9,10], gdzie podano rowniez sposob wykonywania badan stratygra-
ficznych metodg LIBS. Na rysunku 6 przedstawiono testowg probke awanturynowg
Z naniesionymi warstwami malarskimi, a na rysunku 7 rozktady stratygraficzne
zidentyfikowanych pigmentéw w wybranych warstwach malarskich i warstwie
awanturynowe;.

Rys. 6. Testowa prébka tlta awanturynowego z naniesionymi
warstwami malarskimi (fofo W. Skrzeczanowski)
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Rys. 7. Stratygrafia warstw malarskich 5, 9, 13, 14 (hnumeracja warstw zgodna z rys. 6)

Z przebiegdbw pokazanych dla warstwy awanturynowej na polu 14 na
rysunku 7 wynika, ze pod warstwg werniksu (lakieru), po okoto 5-7 seriach
impulséw laserowych odstania sie brokat, w ktérym jako metalizujgcego skfad-
nika uzyto glinu, za$ warstwa zostata naniesiona na zaprawie z bieli otowiowej.
Zarejestrowane sladowe sygnaty od cynku i tytanu mogg pochodzi¢ od
pigmentéw, ktére w sposob niezamierzony pozostaty na narzedziach podczas
przygotowywania probnikdw. Rozktad stratygraficzny wyznaczano na podsta-
wie analizy 30 serii impulsow laserowych oddawanych w wyznaczone miejsce
pola pomiarowego. Takg sama procedure zastosowano podczas badan drzwi
Gabinetu Chinskiego.

Jesli chodzi o pola 9, 11 i 13, to na samej powierzchni rejestrowane sg
silne sygnaty cynku i tytanu, ktére wchodzg w sktad bieli cynkowej i tytanowe;j
uzytych do wytworzenia warstw malarskich, potem nastepuje ich zanik i zaczy-
na sie pojawia¢ sygnat glinu swiadczacy o tym, ze sygnat rejestrowany jest
z warstwy awanturynowej, a nastepnie dominujgca krzywa od otowiu oznacza,
ze promieniowanie laserowe penetruje zaprawe z bieli otowiowej naniesiong
bezposrednio na drewniang probke testowg. Poprawnosc¢ takiej interpretacii
potwierdza dodatkowo fakt, ze podtoze z bieli otowiowej (duzy sygnat Pb na
polach 1-13) pojawia sie dopiero miedzy 15-tq9 a 25-tg serig impulséw lasero-
wych, czyli duzo pozniej, niz w przypadku warstwy lakierowo — brokatowej
(miedzy 10-tg a 15-tg serig). Jest to oczywiste, bowiem zeby dotrze¢ do zaprawy
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promieniowanie laserowe, dostarczane stopniowo (seriami impulséw laserowych)
w to samo miejsce probki, musi najpierw ,przebic¢ sie” przez warstwe malarska
i awanturynowa, ktéra ma przeciez skonczong grubosc.

3.2. Badania drzwi Gabinetu Chinskiego

W miejscach pomiarowych zaznaczonych na rysunkach 2 i 3 badano tto
awanturynowe, pole niebieskie, znajdujgce sie poza gtowng kompozycja,
na ktérym nie namalowano scenek, miejsce na ramce ztotej, w dwoch miejscach
czerwonego proporca (o réznych odcieniach czerwieni), na czarnym kapeluszu
postaci, na brunatnym pniu drzewa, na zielonych lisciach oraz na sukni kobiety.

A. Podfoze awanturynowe

Obraz fragmentu drzwi z miejscem po oddziatywaniu promieniowania lasero-
wego na podtoze przedstawiono na rysunku 8.

Rys. 8. Fragment podtoza awanturynowego ze sladem po wigzce laserowej
(Mikroskop OP-Dent Optomic Microscope z podfgczong kamerg Nikon
Digital Sight DS-Fi1 pow. oryg. 12x, foto A. Guzowska)

Stratygraficzny rozkiad struktury warstwy awanturynowej przedstawiono
na rysunku 9. Pokazano na nim przebiegi (rozktady intensywnosci) gtéwnych
pierwiastkow zidentyfikowanych w warstwie. Zgodnie z informacjami znanymi
przed rozpoczeciem badan, w gtéwnej warstwie stwierdzono obecnos¢ miedzi
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i srebra, ktére to pierwiastki ujawniajg emisje promieniowania w swoich charak-
terystycznych liniach po oddaniu kilku wstepnych serii impulsow laserowych,
usuwajacych warstwe zanieczyszczen i lakieru. Po kolejnych seriach natezenie
sygnatu miedzi i srebra spada, zas zaczyna rosng¢ emisja otowiu i wapnia,
CO 0znacza, ze promieniowanie laserowe diagnozujgce warstwe awanturynowg
dotarto do zaprawy, utworzonej z bieli otowiowej (silny sygnat Pb). Na rysunku 10,
w widmie LIBS warstwy awanturynowej uzyskanej dla 10-tej serii impulséw lase-
rowych zaznaczono najintensywniejsze linie widmowe nalezace do pierwiastkow,
ktorych rozktad stratygraficzny przedstawiono na rysunku 9.

Stratygrafia warstwy awanturynowej (lakierowo - brokatowej)
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Rys. 9. Struktura warstwy awanturynowej na drzwiach Gabinetu Chinskiego

58913

471304

Cu

Cu

35348+

23565

11783

0 Sl At Aol 4 hofle S Al A v " sl e Ml At b WA e M L
300.000 330.000 360.000 390.000 420.000 450.000 480.000 510.000 540.000 570.000 600.0

Diugosc¢ fali, nm

Rys. 10. Widmo LIBS warstwy awanturynowej dla 15-tej serii impulséw laserowych
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B. Czerwony proporzec

Po prawej stronie rysunku 3 (fragment 6a drzwi) zaznaczono dwa miejsca
pomiarowe o barwach czerwonych. Mimo, Zze badano sasiadujgce ze sobg
czerwone czesci trzymanego przez kobiete proporca, to wyniki LIBS wskazuja,
ze do ich wymalowania uzyto réznych pigmentéw mineralnych — cynobru
zawierajgcego rtecC i realgaru zawierajgcego arsen. Na rysunku 11 przedsta-
wiono fragment czerwonej warstwy malarskiej po oddziatywaniu wigzki lasero-
wej. Widoczne jest odstoniecie warstwy awanturynowej (obszary jasnozotte).

Rys. 11. Fragment z czerwieni drzewca proporca ze sladem po wigzce
laserowej. Mikroskop USB Bresser. Po lewej powiekszenie 12x,
po prawej powiekszenie 200x (fofo A. Guzowska)

Stratygrafia warstw w obszarze ciemniejszej czerwieni

1- Organiczna warstwa wierzchnia, 2 —warstwa malarska, 3 - lakier z warstwy tta
awanturynowego, 4— brokat z warstwy awanturynowej
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Rys. 12. Stratygrafia warstwy pokrytej ciemniejsza czerwienia (rys. 3, fragm. 6a)
1 — werniks/laserunek, 2 — warstwa malarska zawierajgca biel olowiowa i cynober, 3 — lakier
z wierzchnich warstw tta awanturynowego 4 — awanturyn/brokat
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Rezultaty pomiarow metodg LIBS przedstawiono na rysunkach 12 - 15.
Rysunki 12 i 13 dotyczg stratygrafii, zas 14 i 15 to widma, na ktérych zazna-
czono linie rteci i arsenu. Na rysunku 14 przedstawiono widmo LIBS zarejes-
trowane w 5-tej serii impulsow laserowych oddanej w ciemnoczerwone drzewce
proporca trzymanego przez osobe widoczng na fragmencie 6a drzwi (prawa
czes¢ rys. 3). Ewidentnie widoczne sg silne linie rteci (zaznaczone na czer-
wono), swiadczgce o tym, ze uzyty pigment to cynober. Duza zawarto$¢ wapnia
w czerwonych warstwach malarskich moze swiadczy¢ o uzyciu czerwonych
pigmentéw organicznych jako laserunkow lub dodatkéw do farb.

Stratygrafia warstw w czerwieni jasniejszej
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Rys. 13. Stratygrafia warstwy pokrytej jasniejsza czerwienig
na proporcu (rys. 3, fragm. 6a)

1 — werniks/ lakier, 2 — warstwa malarska zawierajgca biel oto-
wiowg i realgar,3 — podmalowanie na bazie bieli otowiowej,
4 — awanturyn/brokat, 5 — zaprawa
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Rys. 14. Widmo LIBS warstwy cynobru uzyskane przy 5-tej serii impulséw laserowych



Liczba zliczen

308 A. Guzowska, W. Skrzeczanowski, J. Marczak

15129

{Nal

12101+

90744

Cal

8047 -

As |
{Cul
Pbl

3020 < -
a
o

Pbl
{cal

I 4

Mk L L.‘_Jnm WLTAL R uhIJn. L st A o L o me..m Mkt Ll Nl \.c

; \L

<
I L..'..J.u..l J LA
00.000 240.000 280.000 320.000 360.000 400 000 440.000 480.000 520.000 560.000 600.00

Dlugosc fali, nm

@

Rys. 15. Widmo LIBS warstwy realgaru uzyskane przy 5-tej serii impulsow laserowych

Azeby upewni¢ sie, co do poprawnosci wyniku sugerujgcego zastoso-
wanie dwoch réznych pigmentéw czerwonych w odlegtosci rzedu pojedynczych
milimetrow, wyniki LIBS poddano wielowymiarowej analizie statystycznej —
analizie czynnikowej (FA). Wyniki przedstawiono na rysunku 16. Zaznaczono
na nich potozenia widm LIBS symbolizowanych punktami w ukfadzie wspot-
rzednych tzw. czynnikbw wyznaczanych metodg gtéwnych skfadowych. Idea
analizy czynnikowej FA sprowadza sie do redukcji wielu zmiennych wejscio-
wych, ktére moga by¢ ze sobg skorelowane nie zawsze w jasny sposéb do
znacznie mniejszej liczby nowych, nieskorelowanych zmiennych — tzw. czyn-
nikow. Redukcja zmiennych odbywa sie niestety kosztem zmniejszenia zasobu
informacji wnoszonych przez dane wejsciowe, co oznacza ze pierwsze, naj-
wazniejsze gtdbwne sktadowe nie opisujg catej zmiennosci danych wejsciowych,
nie mniej jednak mogq dobrze opisywaé zasoby zbioru wejsciowego. Jednak
suma wariancji wszystkich nowych zmiennych réwna sie sumie wariancji zbioru
wejsciowego. Procedura transformacji prowadzgca do wyznaczenia nowych
zmiennych jest skonstruowana tak, zeby pierwsza zmienna wyjasniata naj-
wiekszy zakres zmiennosci danych wejsciowych, nastepna nieco mniejszy
zakres, itd. Przyjmuje sie, ze aby poprawnie opisa¢ zbiér danych wejsciowych,
dwa pierwsze czynniki powinny opisywac¢ powyzej 70% zmiennosci (wariancji)
zbioru wejsciowego [1, 4, 8]. W analizie wielowymiarowej nowe zmienne, to jest
czynniki, nie zawsze muszg posiada¢ interpretacje fizyczng — tworzg one
niejako wirtualng przestrzen, w ktérej nasze zmienne i dane wejsciowe dajq sie
prosciej opisa¢ i w ktdérej mozna tatwiej wykry¢ ich strukture, podobienstwo oraz
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wzajemne wspotzaleznosci. Analize czynnikowg i jej wyniki przedstawione na
rysunku 16 wykonano za pomocg programu STATISTICA v.10 PL. Analize
statystyczng przeprowadzono w ten sposéb, ze do programu STATISTICA 10 PL
wprowadzono macierz sktadajgca sie z ponad miliona elementéw i poddano
obrébce zgodnie z wielowymiarowg analizg czynnikowa. Te macierz stanowito
dwadziescia odpowiednio zmodyfikowanych widm LIBS, po dziesie¢ dla kaz-
dego pola czerwonego (ciemniejszego i jasniejszego). Byly to widma, z ktérych
wczesniej uzyskano rozktady stratygraficzne (patrz rys. 12 i 13). Analiza czyn-
nikowa umozliwia dokonywanie klasyfikacji danych wejsciowych, co oznacza,
ze poprzez obrobke danych otrzymujemy w nowym uktadzie wspotrzednych
punkty pomiarowe reprezentujgce poszczegolne widma w catosci, za$ ich poto-
zenie wyznacza stopien podobienstwa (lub identyczno$ci) widm. Rezultaty
przedstawione na rysunku 16 wyraznie dowodza, ze rozkiad potozeh widm otrzy-
manych dla obu czerwieni sugeruje ich catkowitg odrebnos¢ (widma mieszczg
sie w roznych miejscach uktadu wspétrzednych). Wyjatek stanowig pierwsze
widma dla obu warstw malarskich, ktére ze wzgledu na zanieczyszczenia na
powierzchniach obu czerwonych pdl sg podobne.

tadunki czyn., czynnik 1wz, czynn. 2
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Rys. 16. Analiza czynnikowa widm LIBS czerwonych warstw malarskich (fragm. 6a drzwi)
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C. Zielone listki i brunatny pien drzewka

Kolejnymi, poddanymi analizie LIBS, warstwami malarskimi uzytymi
w scenkach na drzwiach byly warstwy malarskie uzyte do wymalowania lisci
i pnia drzewa (rys. 3, fragment 6a). Na rysunkach 17 i 18 przedstawiono foto-
grafie omawianych dekoracji na drzwiach gabinetu. Rozkfady stratygraficzne
pierwiastkdw zarejestrowanych w warstwach malarskich ,lisci” i ,drzewka” przed-
stawiono na rysunkach 19 i 20. Sg one bardzo podobne. Gtéwna réznica polega
na zidentyfikowaniu w widmie brunatnej zieleni z warstwy malarskiej drzewka
linii arsenu, obecnych w kilku kolejnych seriach impulséw laserowych. Przykta-
dowe widma LIBS dla obu warstw malarskich uzyskane w piatej serii impulséw
laserowych przedstawiono na rysunkach 21 i 22. Autorzy uwazajg, ze w zieleni
listkow gtdwnym pigmentem obok bieli ofowiowej byta zielen miedziowa (malachit,
grynszpan lub zywiczan miedzi). W zwigzku z tym, Zze brunatno-zielona warstwa
malarska w drzewku zawiera arsen i miedz to do jej uzyskania uzyto najprawdo-
podobniej mieszaniny zielonego (j. w.) lub niebieskiego (np. azuryt) pigmentu
zawierajgcego miedz oraz zéttego lub czerwonego pigmentu (ewentualnie ich
mieszaniny) — np. aurypigmentu i realgaru, ktére zawierajg zwigzki arsenu.
Nie mogta to by¢ zawierajaca As zielen Veronese’a (szwajnfurcka), gdyz zaczeto
ja stosowac dopiero na poczatku XIX w. Zawartos¢ zelaza w badanej wierzch-
niej warstwie malarskiej pochodzi zapewne z czarnego graficznego rysunku
wykanczajgcego detal, wykonanego prawdopodobnie z uzyciem atramentu
galusowo — zelazowego (por. pkt. 3.2.D oraz rys. 18).

Rys. 17. Fragment dekoracji z badanym zielonym listkiem ze sladem po wiazce laserowe;j.
Mikroskop USB Bresser — powiekszenie 12x (posrodku) oraz 200x (z prawej). Na fotografiach
mikroskopowych widoczne sa zielonkawe ziarna zieleni miedziowej. (fofo A. Guzowska)
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Rys. 18. Fragment pnia drzewa ze sla-
dem po wigzce laserowej. Powyzej fo-
tografia badanego fragmentu oraz po-
wiekszenie 12x, ponizej powiekszenie
200x (mikroskop USB Bresser). Na foto-
grafiach widoczne jest, ze wigzka lase-
rowa trafita w krawedz naniesionego
na jasne podmalowanie o odcieniu bra-
zowawym ciemnego rysunku detali.
Widoczne sa réwniez ziarna czerwonego
pigmentu, prawdopodobnie realgaru
odpowiedzialnego za zidentyfikowanie
w badaniu widma arsenu

(foto A. Guzowska)

Stratygrafia warstw w zielonych listkach

SN0 Warstwa | Podmalowanie Warstwa
35000 - malarska na bazie bieli brokatowa
I olowiowej Cu

I
Phb/20 I
I
I

lakien) __ _

VWarstwa organiczna

Ag

i
[ ]
=]
=]
=]
i
— —

ﬂ 1 T T

0 5 10 15 20 25
Numer serii impulsow laserowych

Rys. 19. Stratygrafia warstwy malarskiej w zielonych lisciach. W warstwie
malarskiej obok bieli otowiowej uzyto zielonego pigmentu miedzio-

wego
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Stratygrafia warstw w brunatnym drzewku
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Rys. 20. Stratygrafia warstwy malarskiej w zielonym drzewku
1 — werniks/ lakier, 2 — warstwa malarska zawierajgca biel otowiowa,
pigmenty miedziowe oraz zawierajgce arsen (np. realgar), zelazo po-
chodzi zapewne z graficznego rysunku wykanczajacego detale, 3 — lakier
z wierzchnich warstw tta awanturynowego 4 — awanturyn/brokat
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Rys. 21. Widmo LIBS warstwy malarskiej zielonego listka uzyskane w 5-tej serii impulséw
laserowych. Do jej przygotowania artysta uzyt bieli olowiowej i zieleni miedziowej
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Rys. 22. Widmo LIBS brunatnej warstwy malarskiej drzewka, najprawdopodobniej miesza-
niny zielonych/niebieskich pigmentéw miedziowych z czerwonym realgarem i aurypigmen-
tem/zélcienig neapolitanska uzyskane w 5-tej serii impulséw laserowych

D. Czarny kapelusz

Na rysunku 23 pokazano fragment czarnego kapelusza i jego fotografie
mikroskopowe ze Sladami wigzki laserowe;.

Rys. 23. Fragment z czerni
z kapelusza ze sladem po wiaz-
ce laserowej. Po lewej i u gory
powiekszenie 12x, po prawej
u dotu powiekszenie 200x (mi-
kroskop USB Bresser) (Mikro-
skop OP-Dent Optomic Micro-
scope z podigczong kamerg
Nikon Digital Sight DS-Fi1 pow.
oryg. 12x, foto A. Guzowska)

Charakter rozktadu pierwiastkow przedstawiony na rysunku 24 dobrze
oddaje typowg strukture warstw malarskich nanoszonych na drzwi. Na same;j
powierzchni widoczny jest sygnat od pierwiastka odpowiedzialnego za barwe



314 A. Guzowska, W. Skrzeczanowski, J. Marczak

pigmentu (w naszym przypadku zelazo oraz domieszki miedzi i cynku, prawdo-
podobnie z atramentu galusowego) oraz otéw z bieli otowiowej dodanej do farby
lub uzytej do wykonania cienkiego podmalowania. Nastepnie sygnat maleje,
z gtebi warstwy zaczynajg by¢ rejestrowane pierwiastki zawarte w materiatach
uzytych do przygotowania tta awanturynowego.

Stratygrafia warstw w czerni kapelusza
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Rys. 24. Stratygrafia pierwiastkéw w rondzie czarnego kapelusza:
1 — Lakier (werniks); 2 — Warstwa malarska wytworzona prawdopodobnie
na bazie atramentu galusowego, na podmalowaniu lub z dodatkiem bieli
ofowiowej; 3 — lakier; 4 — brokat zatopiony w lakierze

W czerni kapelusza wykryto znaczacq zawartos¢ zelaza. Uzywana
w malarstwie syntetyczna czerh zelazowa nie byta znana w XVIII w. Od czasow
starozytnych w zabytkach spotyka sie czerh zelazowg jedynie w wyrobach
wypalanych w bardzo wysokich temperaturach, rzadko znajdowana jest w dzie-
lach sztuki w postaci magnetytu [2]. Zelazo zawierajg takze inne stosowane
w farbach historycznych czernie mineralne, jak np. czer tupkowa (Schiferschwartz),
czy mumia. Nie wykryto jednak typowych dla innych czerni, w tym tych
zawierajagcych w swym sktadzie Zelazo, pierwiastkéw. Natomiast dodatkowa
zawartos¢ w badanej probce miedzi i cynku sugeruje uzycie atramentu zela-
zowo-galusowego [5, 11]. Mozliwe, ze wysuszony i sproszkowany atrament
zostat wymieszany z odpowiednio dobranym spoiwem, pozwalajgcym na
uzyskanie niezwykle precyzyjnego rysunku. Badanie metodg LIBS nie wyklucza
dodatkéw innych pigmentow, na przyktad organicznego indygo, czesto
dodawanego do czerni [7]. W tym przypadku, aby jednoznacznie stwierdzic,
jakiej czerni uzyt Schnell, konieczne jest przeprowadzenie dodatkowych badan,
najlepiej w kilku miejscach kompozyciji.
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E. Blekit

Scenki rodzajowe zostaty namalowane jako obrazki na podtozu awantu-
rynowym ograniczonym ziotymi ramkami otoczonymi warstwg malarskg o barwie
btekitnej (patrz rys. 3). Efekt dziatania wigzki promieniowania laserowego oraz
wyniki badan struktury warstwy btekitnej przedstawiono odpowiednio na rysun-
kach 25, 26 i 27.

Rys. 25. Fragment blekitnej warstwy malarskiej w poblizu ztotej ramki i slad na warstwie
po badaniu metodg LIBS. W powiekszeniu oryg. 200x (foto ¢ — mikroskop USB Bresser)
widoczne roznej wielkosci ziarna blekithego pigmentu (Mikroskop OP-Dent Optomic
Microscope z podtgczong kamerg Nikon Digital Sight DS-Fi1 pow. oryg. 12x, foto A. Guzowska)

Rozktad wegla i zelaza w warstwie biekitu
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Rys. 26. Rozktad pierwiastkéw mniejszosciowych w warstwie biekitu
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Rys. 27. Rozklad pierwiastkéw dominujacych w warstwie blekitu

Na podstawie rozktadéw pierwiastkéw zarejestrowanych w widmach LIBS
trudno jest wiarygodnie okresli¢ rodzaj pigmentu uzytego w warstwie bfekitnej
na drzwiach. Natrafiono co prawda na bardzo niewielkie ilosci wegla i zelaza
w widmach (zliczenia ponizej 2000), jednak przy zliczeniach ofowiu (powyzej
200000 zliczen) bardzo ryzykowne jest zidentyfikowanie pigmentu odpowie-
dzialnego za btekithg barwe jako btekitu pruskiego (paryskiego). Ponadto,
z powodu dos¢ gtadkich przebiegow granica warstwy malarskiej i zaprawy
réwniez mogta na rysunkach zosta¢ wyznaczona z niewielkim btedem. Badania
podobnego btekitu pobranego z innych miejsc dekoracji Gabinetu Chinskiego
metodami instrumentalnymi (SEM-EDS, spektrofotometria UV-VIS) réwniez nie
daty jednoznacznej odpowiedzi na pytanie, czym artysta podbarwit Dbiel
otowiowa, by uzyskaé pozadany odcien. W tym wypadku konieczna byta analiza
mikrochemiczna, dzieki ktorej zidentyfikowano pigment barwigcy jako bfekit
pruski (berlinski). Mozna wiec zatozy¢, ze w tym przypadku jest podobnie.
Na rysunku 27 w 9 serii impulsow widoczny jest wzrost zawartosci wapnia.
W tym miejscu zaczyna sie zaprawa, ktérej rézowy kolor pochodzi zapewne
z barwnika organicznego z rdzeniem (substratem) wapniowym. Brak jest innych
pierwiastkow swiadczacych o uzyciu dodatkédw czerwieni nieorganicznych.
Z obserwacji mikroskopowej badanego obszaru oraz poprzez pordéwnanie
z innymi elementami dekoracji alkierza wynika, ze warstwa btekitna naniesiona
jest na zaprawe o odcieniu rézowym, a nie na podtoze brokatowe o innej bu-
dowie technologicznej. W badaniach metodg LIBS stwierdzono jednak obec-
nos¢ w tym miejscu takich pierwiastkow jak Ag i Cu. Moze to swiadczy¢
o tym, ze wytypowany do analizy punkt znajduje sie na granicy obu obszaréw.
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F. Ramka pozfacana

Rys. 28. Fragment poztacanej ramki z widocznym uszkodzeniem
spowodowanym oddziatywaniem promieniowania laserowego.
Na wiekszym ujeciu — krater po przemyciu benzyna. Widoczne na
zdjeciu obok osmalenie udaje sie z tatwoscig usunaé

(Mikroskop OP-Dent Optomic Microscope z podfaczong kamerg Nikon
Digital Sight DS-Fi1 pow. oryg. 12x, foto A. Guzowska)
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Rys. 29. Rozklad pierwiastkéw dominujgcych w ramce poztacanej
— mieszanina sproszkowanych metali i ich stopow — ztota, srebra,
mosigdzow i brazow o réznym odcieniu, na podktadzie zawie-
rajacym biel otowiowa
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Rys. 30. Rozkilad pierwiastkow mniejszosciowych w ramce
pozlacanej — mieszanina sproszkowanych metali i ich stopéw
— zlota, srebra, mosiadzéw i brazéw o réznym odcieniu,
na podkladzie zawierajacym biel otlowiowa

Widok fragmentu ramki poztacanej, w ktérg oddano szescdziesiecio-
impulsowych serii promieniowania laserowego pokazano na rysunku 28.
Poziom uszkodzenia ramki jest zblizony do mikrodestrukcji powstatych
w pozostatych warstwach malarskich. Rozktady pierwiastkow, ktérych linie
widmowe zidentyfikowano w widmach przedstawiono na rysunkach 29 i 30.
Z rysunkow 29 i 30 wynika, ze najprawdopodobniej w ramkach poztacanych
otaczajgcych podtoze awanturynowe w warstwie powierzchniowej uzyto ztota.
Sygnat Au jest jednak staby. Po okofo dziesieciu seriach strzatbw odstania sie
warstwa srebra i stopdw miedzi na podkftadzie z bieli otowiowej. Modelunek
ramki zostat wykonany zapewne proszkami metalicznymi o ré6znym odcieniu
i sktadzie. Zostat takze wykonczony laserunkiem, ktérego metoda LIBS w bada-
nym miejscu nie zarejestrowata.

G. Suknia kobiety

Skutki oddziatywania promieniowania laserowego na warstwe malarskg w
obrebie sukni kobiety pokazane zostalty na rysunku 31. Na rysunku 32
zamieszczono ustalong w tym miejscu stratygrafie warstw.

Jak wynika z rysunkow 32 i 33, zasadniczym pigmentem w warstwie
malarskiej uzytej w rézowej sukni jest biel olowiowa. Za odcien sukni odpo-
wiadajg inne pigmenty, ktérych nie udato sie precyzyjniej ustalic. W kilku
widmach pojawiaty sie bardzo stabe linie widmowe nalezace do Fe, Hg, Sn, Sb
i As. Wystepujg one w zoitych i czerwonych pigmentach, ktére mogtyby
w mieszaninie z bielg otowiowg utworzyé obserwowany odcien jasnej sukni
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kobiety. Jednak w sposob odpowiedzialny nie mozna wiarygodnie stwierdzic,
jakie dodatki zostaty uzyte. Taka informacje mozna by byto uzyskac¢ przy innych
parametrach wigzki laserowej, co jednak mogtoby grozi¢ wiekszymi uszkodze-
niami warstw malarskich. Najbardziej prawdopodobne wydaje sie, ze rézowy
odcien zostat uzyskany przez dodanie do bieli pigmentu organicznego (laku),
w ktérym barwnik zostat osadzony na substracie wapniowym, stad stosunkowo
duza zawarto$¢ tego ostatniego pierwiastka.

Rys. 31. Fragment scenki rodzajowej z kobieta
w rézowej sukni z widocznym uszkodzeniem warstwy
malarskiej. Widoczne ciemne zabrudzenie latwo
usunac¢ benzyna lakowa (Mikroskop OP-Dent Optomic
Microscope z podtgczong kamerg Nikon Digital Sight
DS-Fi1 pow. oryg. 12x, foto A. Guzowska)
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Rys. 32. Rozklad pierwiastkéw dominujacych w obszarze rézo-
wej sukni kobiety

1 — werniks (wtdrny), 2 — warstwa malarska (Il), 3 — werniks/lakier,
4 — warstwa malarska (l) / podmalowanie na bieli olowiowej, 5 — lakier
z goérnych warstw ta, 6 — ptatki brokatu zatopionego w lakierze
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Rys. 33. Rozklad pierwiastkéw mniejszosciowych w obszarze
rézowej sukni kobiety

1 — werniks (wtérny), 2 — warstwa malarska, 3 — werniks/lakier,

4 — warstwa malarska / podmalowanie na bieli otowiowej, 5 — lakier
z goérnych warstw tta, 6 — ptatki brokatu zatopionego w lakierze

Na rysunku 32 wyraznie zaznacza sie podziat stratygraficzny warstw.
To, co odroznia poza sktadem pierwiastkowym pigmentow odpowiedzialnych
za kolor te probke od pozostatych jest oddzielenie dwéch warstw malarskich
zawierajgcych duze ilosci bieli otowiowej warstwg organiczng (werniksem,
lakierem). Podczas obserwacji mikroskopowych nie stwierdzono w tym miejscu
obecnosci retuszy, czy przemalowan. Okreslony uktad technologiczny malatury
musi zatem wynika¢ z dziatania autora scenki. Moze takze by¢ spowodowany
wniknieciem werniksu w nieszczelng strukture oryginalnej warstwy malarskiej.

3.3. Podsumowanie badan LIBS
drzwi Gabinetu Chinskiego

Zestawienie wynikow badan metodg LIBS umieszczono w tabeli 1.
Przedstawiono w niej syntetycznie wyniki badan drzwi Gabinetu Chinskiego
wykonanych za pomocg spektroskopii emisyjnej ze wzbudzeniem laserowym
(LIBS). Wyttuszczono pierwiastki charakterystyczne dla pigmentéw nadajgcych
barwe warstwie malarskiej. Okreslono pigmenty w kolejnych warstwach techno-
logicznych wytypowanych do badan. We wszystkich badanych obszarach
stwierdzono wystepowanie takich pierwiastkow, jak miedz, wapn, otdw i w mniej-
szym stopniu srebro. Pochodzg one najprawdopodobniej z podtoza awantury-
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nowego (brokat, zaprawa). Obecnos¢ wapnia mozna dodatkowo interpretowac
jako zanieczyszczenie powierzchniowe, substrat lakéw, ewentualnie niewielki
dodatek weglanu wapnia. Ze wzgledu na niepewnos¢ pochodzenia tego pier-
wiastka w sktadzie badanych warstw, autorzy czesto tylko sygnalizowali jego
obecnosc.

TABELA 1
Zestawienie rezultatow pomiaréw drzwi z Gabinetu Chinskiego metoda LIBS
Lp. Badany obszar Barwa obszaru Zidentyfikowany Prawdopodobny
pierwiastek pigment (sktadnik)
1. Podtoze Metaliczna, Cu, Ag, Pb, Ca Ptatki posrebrzanej
awanturynowe zfotoczerwona miedzi
2. Drzewce proporca Czerwona, ciemna | Hg, Cu, Ag, Pb, Ca Cynober
3. Flaga proporca Czerwona, jasha As, Cu, Ag, Pb, Realgar
Ca,
4. Lidcie rosliny Zielona Cu, Ag, Pb, Ca Zielen miedziowa
5. Pien drzewka Zielonobrunatna As, Cu, Sb, Ag, Zielen/btekit
Pb, Ca miedziowy + realgar
i/lub aurypigment
6. Kapelusz Czarna Fe, Cu, Ag, Pb, Ca, | Atrament galusowy
Zn (?)
7. Ramka poztacana Ziota Au, Cu, Ag, Pb, Ca Proszek (?) ztota,
srebra, mosigdz,
braz
8. Suknia kobiety Jasna o r6zowym Cu, Ag, Pb, Ca Biel olowiowa
odcieniu (+ dodatki)
9. Tio biekitne Szaroblekitna C, Fe, Cu, Ag, Pb, Btekit pruski (?)
Ca
4. WNIOSKI

Przedstawione wyniki jednoznacznie wskazujg na przydatnosé¢ spektro-
skopii ze wzbudzeniem laserowym (metody LIBS) do badania pigmentow
w warstwach malarskich. Metoda umozliwia réwniez okreslanie stratygrafii
warstw malarskich. Jako, ze w wyniku analizy uzyskuje sie rozktad pierwiastkow
na linii oddziatywania wigzki lasera, nieoceniong pomoca w interpretacji wy-
nikdw jest obserwacja mikroskopowa badanego obszaru, czyli okre$lenie koloru



322 A. Guzowska, W. Skrzeczanowski, J. Marczak

poszczegolnych warstw, a o ile to mozliwe rozroznienie barwy ziaren uzytych
pigmentow. By prawidtowo przypisaC sktad pierwiastkowy do uzytych przez
artyste pigmentéw wysnute hipotezy nalezy takze weryfikowa¢ z historycznymi
traktatami zawierajagcymi stare receptury oraz dotychczas przeprowadzonymi
badaniami podobnych obiektow [2, 7].

Zastosowanie analizy czynnikowej (FA) do analizy widm LIBS potwierdzito
jej pozytecznos¢ w klasyfikacji wynikow otrzymanych metodg LIBS. Analiza
czynnikowa dowiodta, ze znajdujgce sie obok siebie warstwy malarskie o takich
samych barwach, lecz réznigcych sie jedynie odcieniami, zostaty wytworzone
przy uzyciu réznych pigmentow. Analiza FA doskonale nadaje sie réwniez do
pomiarow stratygraficznych. Otrzymane wyniki $wiadczg o bardzo duzej
przydatnosci wielowymiarowej metody czynnikowej, jako skutecznego narze-
dzia umozliwiajgcego analize ztozonych struktur i klasyfikacje danych w pomia-
rach spektroskopowych.

Przyczyna pewnej niejednoznacznosci wynikow LIBS w paru przypadkach
jest, wedtug autoréw, zbyt niska energia impulsu laserowego, nie pozwalajgca
uzyskaC uzytecznego sygnatu. Ze wzgledu jednak na ogromng wartosc
badanego obiektu nie zdecydowano sie na prace z wiekszg energig lasera
wytwarzajgcego plazme na powierzchni warstw malarskich, gdyz mogtoby to
doprowadzi¢ do powstania nieco wiekszych mikrouszkodzenh dzieta sztuki.
Warto jednak rozwazy¢ celowos$é prowadzenia ewentualnych pomiaréw LIBS
w przysziosci z impulsami laserowymi o nieco wiekszej energii, szczegodlnie
podczas badan mniej wartosciowych dziet sztuki.
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LASER-INDUCED BREAKDOWN SPECTROSCOPY
FOR PAINTING LAYERS RESEARCH
ON THE DOOR OF THE KING’S CHINESE ROOM AT
THE WILANOW PALACE MUSEUM

Anna GUZOWSKA,
Wojciech SKRZECZANOWSKI, Jan MARCZAK

ABSTRACT Results of the research of the European
lacquerware layers deposited on the door of the King’s Chinese
Room at the Wilanéw Palace Museum are presented. Laser-Induced
Breakdown Spectroscopy and the optical microscopy were used. Due
to uniqueness of the investigated artwork and non-availability of painting
layer sampling from decorative scenes painted on avanturine (brocade)
supports, the LIBS tests, as non-invasive ones, were applied. The
pigments have been identified and stratigraphic distributions of painting
layers were determined. The results proved high usefulness of the
LIBS method and completed current the state-of-the-art on the
technique of decoration of the artwork.

Keywords: painting layer, lacquer, LIBS, The King’s Chinese Cabinet,
Wilanow
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zentowanych w czasopismach i na konferencjach naukowych. Aktualnie
w Instytucie Optoelektroniki Wojskowej Akademii Technicznej zajmuje sie
badaniami z zakresu spektroskopii emisyjnej ze wzbudzeniem laserowym.

Mgr Anna GUZOWSKA jest dyplomowanym konserwatorem
i restauratorem dziet sztuki w zakresie malarstwa i rzezby polichro-
mowanej. Od 1998 r. zwigzana zawodowo z Muzeum Patacem w Wilanowie.
Pracuje przy wysokiej klasy obiektach, z wykorzystaniem zaréwno spraw-
dzonych, najlepszych metod tradycyjnych jak najnowszych osiggniec
chemii i technologii konserwatorskich. Podczas prac konserwatorskich
prowadzi badania technik i technologii warstw oryginalnych i wtérnych.

Dr hab. inz. Jan MARCZAK, prof. WAT ukonczyt studia na kierunku
fizyki technicznej Wojskowej Akademii Technicznej w roku 1973. Stopien
doktora habilitowanego otrzymat w dziedzinie inzynierii powierzchni. Specja-
lizuje sie w technice laserowej i jej zastosowaniach w mikrotechnologii
oraz ochronie i konserwacji dziedzictwa kultury. Kieruje Laboratorium
Zastosowan Laserow w Instytucie Optoelektroniki WAT. Zajmuje sie od-
dziatywaniem silnego promieniowania laserowego z materiatami w zastoso-

waniach inzynierii materiatowej oraz technologig utwardzania powierzchni materiatow (metale, cera-
miki) metoda fali uderzeniowej wytwarzanej przez impuls laserowy.



