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BADANIE OBRAZOW SZTALUGOWYCH
METODA LIBS Z WYKORZYSTANIEM
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STRESZCZENIE W pracy przedstawiono wyniki badan szesciu obrazow
powstatych w XVII i XVIII wieku — stworzonych prawdopodobnie przez
artystow blisko zwiqzanych z dworem krdla Jana IIl. Cztery z badanych dziel
przypisano M.A. Palloniemu, natomiast tworcy pozostatych dwoch nie zos-
tali dotqd zidentyfikowani. Celem badan byla analiza techniki i technologii
malowidet oraz porownanie ich cech warsztatowych. Do badan warstw ma-
larskich wykorzystano m.in. metode spektroskopii emisyjnej ze wzbudzeniem
laserowym, a dla porownan otrzymanych wynikow zastosowano wielowy-
miarowq analize statystycznq. Metoda LIBS jako mikroniszczqca, znacznie
rozszerza mozliwosci badania warstw malarskich, pozwala bowiem na doko-
nywanie analiz w takich miejscach, z ktorych pobranie probek tradycyjnymi
sposobami bytoby niemozliwe. W trakcie prac zidentyfikowano pigmenty
wystepujqce w wyznaczonych punktach i okreslono uktady stratygraficzne
pierwiastkow w kolejnych warstwach technologicznych, a nastepnie wyniki
badan porownywano za pomocq analizy czynnikowe;.

Stowa kluczowe: obrazy sztalugowe, LIBS, analiza czynnikowa

1. WSTEP

Zespot patacowo-ogrodowy w Wilanowie to jeden z najwspanialszych zachowa-
nych zabytkow okresu baroku w Polsce. Wybudowany w latach 1677-1696, dla kréla
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Jana III 1 krélowej Marii Kazimiery de la Grange d’Arquien, byt ich ulubiona letnia
rezydencja, w ktorej krol po trudach wojennych zmagan odpoczywatl u boku swej zony.

Jan III byt nie tylko wojownikiem 1 zwycigskim bohaterem bitwy wiedenskiej
z 1683 r., ale réwniez wszechstronnie wyksztalconym mito$nikiem sztuki i opiekunem
artystow. Dla dworu krélewskiego pracowali m.in. francuscy malarze: Claude Callot,
Alexandre-Francois Desportes, czy wloscy, jak Michat Aniot Palloni i Martin Altomonte.
Krol fundowat tez zagraniczne stypendia rodzimym zdolnym tworcom, aby wyksztatci¢
nauczycieli na potrzeby wlasnej akademii artystycznej. Jego protegowanymi zostali Jan
Reisner i Jerzy Eleuter Siemiginowski — stypendysci rzymskiej Akademii §w. Lukasza.

Krol — erudyta byt tez zapalonym kolekcjonerem dziet sztuki, ktore sprowadzat
z catej Europy. Niestety, zgromadzone cenne zbiory podzielone po jego $mierci przez
spadkobiercow ulegly rozproszeniu. Kolejni wlasciciele Wilanowa probowali odzys-
kiwa¢ pamiatki po Janie III 1 odbudowywac zgromadzone w jego rezydencji kolekcje.
Burzliwe dzieje Rzeczypospolitej, zabory i wojny powodowaty jednak zatracanie dziet
sztuki, jak rowniez archiwaliow, w tym dawnych inwentarzy i innych spisOw rucho-
mosci rodziny Sobieskich.

Od zakonczenia II wojny §wiatowej, historycy sztuki prowadza prace nad zeb-
raniem wiedzy o tym, jakie dziela posiadat krol w swoich zbiorach, szukaja tez pot-
wierdzenia dzialalno$ci kroélewskiej akademii sztuki. Konsekwentnie podejmowane
sq starania, aby odtworzy¢ krolewska kolekcjg. O ile wiele malowidet $ciennych czy
plafonowych, stanowiacych wystroj patacu, zachowato si¢ do naszych czaséw, o tyle
wyjatkowo trudno ustali¢ losy i zidentyfikowaé obrazy sztalugowe, nalezace do zbio-
row Jana III, w tym i te, ktore powstaty na jego zamowienie. Na przestrzeni dziejow
byty one przedmiotem handlu, ulegaly licznym przeobrazeniom, a takze mniej lub bar-
dziej fachowym renowacjom. Zwykle tez nie byly sygnowane, co dodatkowo utrudnia
odtworzenie kolekcji.

Konserwatorzy i historycy sztuki, ktérzy obecnie opiekuja si¢ zbiorami zgro-
madzonymi w Muzeum Patacu w Wilanowie pracuja nad atrybucja zachowanych do
naszych czasow zabytkéw. Dzialalno$¢ kazdego z malarzy dworu Jana III wymaga
odrgbnych, wielokierunkowych badan, ktore rozpoczgto od Michata Aniota Palloniego.
Malarz znany jest przede wszystkim z monumentalnych realizacji $§ciennych, zrealizo-
wanych na terenie Polski i Litwy, w tym cyklu freskow w galeriach ogrodowych patacu
wilanowskiego. Pozostawit takze zbior obrazéw sztalugowych poddawanych obecnie
badaniom. Réwnolegle realizowany jest projekt, ktory ma na celu zebranie materialu
porownawczego do poznania i skatalogowania roznic pomig¢dzy technika i technologia
niesygnowanych portretow Jana III 1 jego rodziny, powstatych najprawdopodobniej za
zycia krola.

2. PRZEDMIOT BADAN

Badania na terenie Muzeum Palacu w Wilanowie przeprowadzone za pomoca
metody LIBS [1] objely sze$¢ z o§miu obrazow wpisujacych si¢ w powyzsze projekty.
W niniejszym artykule przedstawiono najciekawsze wyniki analiz sze$ciu malowidet:
czterech obrazéw przypisywanych Michatowi Aniotowi Palloniemu oraz dwoch portre-
tow krola stworzonych przez nieznanych autorow.
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Sa to dwa portrety Jana Dobrogosta Krasinskiego (jeden bedacy whasnoscia mu-
zeum wilanowskiego [2], drugi — Muzeum Narodowego w Kielcach [3] oraz dwa przed-
stawienia Chrystusa Umegczonego — z kosciota pw. Wniebowzigcia NMP w Toruniu
1 obraz bedacy wlasnoscia Muzeum Archidiecezji Czgstochowskiej [4].

Kolejne dwa obrazy obj¢te badaniami to dzieta nieznanego autorstwa, wpisujace
si¢ w odrgbny projekt badawczy — reprezentacyjne portrety krola w antykizowanym
stroju. Przyjmuje sie¢, ze wigkszy z nich, namalowany w Wenecji (0 czym méwi ins-
krypcja na odwrocie), stat si¢ wzorem dla drugiego, ktory mégt by¢ replika warsztato-
wa [5]. Badania prowadzono m.in. w celu potwierdzenia badz wykluczenia tej hipotezy.

Niektére z wymienionych wyzej obrazéw poddane byty pracom konserwator-
skim, poprzedzonym analizami mikrochemicznymi i stratygraficznymi, wykonanymi
na mikroprobkach pobranych z warstw malarskich i zapraw. Badania te miaty na celu
okreslenie kolejnych warstw technologicznych oraz wstgpna identyfikacje zastosowa-
nych pigmentdéw. Dla potwierdzenia uzyskanych wynikéw wskazane bylo rozszerzenie
obszaru analiz. W tym celu zastosowano metode LIBS, ktéra przez swa mata inwazyj-
no$¢ umozliwia przeprowadzanie badan w miejscach, z ktérych trudno bytoby pobraé
probki tradycyjnymi metodami. Wybrano m.in. punkty usytuowane w dobrze zacho-
wanych centralnych partiach kompozycji, gdzie badany pigment wystgpowal na matym
obszarze, jak np. czerwien ust, czy czerwona brosza, na portretach Krola Jana III
(czerwienie nie wystepuja w zadnym innym miejscu na tych obrazach).

Badania metoda LIBS umozliwity analizowanie kazdego obrazu osobno — struk-
tury i sktadu warstw w poszczegolnych punktach kazdej z kompozycji. Jednoczes$nie
pozwolity na poréwnania okreslonych miejsc w réznych przedstawieniach w rejonach
o zblizonych barwach, np. na karnacjach czy czerwieniach. Finalnie w badaniu dziet
sztuki istotna jest komplementarno$¢ analiz, wlaczanie w nie wszelkich dostgpnych
metod, a takze bezposrednich obserwacji konserwatora, ktore sa kluczowe w trakcie
ostatecznej interpretacji nie zawsze jednoznacznych wynikow badan.

3. OBRAZY SZTALUGOWE I PROCEDURA BADAWCZA

3.1. Technika malarska obrazow
w XVII 1 XVIII wieku

W epoce nowozytnej obrazy malowano zwykle wielowarstwowo, to znaczy, ze
na odpowiednio przygotowane podioze (ptocienne badz drewniane) naktadano warstwe
lub kilka warstw zaprawy przygotowywanej zwykle na bazie kredy lub gipsu oraz
glinek, lub mieszanin tych sktadnikow. Czgsto po wyschnigciu zaprawy pokrywano ja
jednobarwnym podmalowaniem, na ktérym dopiero powstawato wlasciwe malowidto.
Koncowy efekt uzyskiwano przez nakladanie na siebie kolejnych warstw barwnych,
stanowiacych niekiedy mieszaniny réznych pigmentéw utartych ze spoiwem. W przy-
padku mniej wyszukanych warsztatow malarskich, np. cechowych, struktura malowidta
byta prostsza, a ilo$¢ warstw malarskich mniejsza. Technike danego artysty czy warsz-
tatu malarskiego okreslaja roznice w sposobie budowania obrazu. Niekiedy zidenty-
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fikowane pigmenty moga wskazywaé na czas powstania dzieta, ale niestety w wielu
przypadkach produkowane z mineratow czy naturalnych glinek stosowane byly przez
wieki, co nie pozwala na doktadne datowanie. Obrazy z XVII i z poczatku XVIII w.
malowane byly zwykle z zastosowaniem stosunkowo waskiej palety kolorow uzyska-
nych z szerokiej gamy naturalnych pigmentéw ziemnych, zawierajacych duze iloSci
tlenkow metali, zwlaszcza tlenkow zelaza, o r6znych odcieniach. Dlatego istotne jest
uchwycenie wszelkich danych §wiadczacych o sktadzie pierwiastkowym 1 obecnosci
ewentualnych domieszek czy $ladowych elementow, ktore moga scharakteryzowac
dany pigment.

Przy analizie metod pracy artysty wazne sa rowniez obserwacje szlifow straty-
graficznych wykonanych na pobranych mikroprobkach warstw malarskich. Uktad na-
warstwien komplikuje si¢ w przypadku wystgpowania podzniejszych ingerencji — wielo-
krotnych nieraz przemalowan i retuszy. Dlatego przesledzenie techniki i historii zmian
obrazu wymaga zastosowania uzupetniajacych si¢ metod badawczych — wsparcia analiz
mikrochemicznych innymi badaniami, np. opartymi na spektroskopii, jak LIBS.

Tradycyjna identyfikacja pigmentdéw i analiza szlifow stratygraficznych wyka-
zala, 7ze zaprezentowane w artykule obrazy malowane byly na zaprawach o réznych
odcieniach, od jasnokremowego do czerwonobrazowego. W ich sktad wchodzily zarow-
no kreda, jak i glinokrzemiany oraz tlenki zelazowe. Identyfikacja pigmentow wykazata
w warstwach czerwieni obecno$¢ cynobru (vermilionu), minii i czerwieni zelazowych,
w warstwach z biela — bieli otowiowej, czg¢sto z dodatkiem kredy, a w partiach zottych
takze zofcieni cynowootowiowej. Analizy LIBS zobrazowaty zréznicowane i skompli-
kowane struktury warstw malarskich poszczego6lnych dziet i pozwolity na dokonywanie
ciekawych zestawien.

3.2. Zastosowana procedura badawcza

Badania pigmentéw uzytych w obrazach przedstawionych w rozdziale 4 wyko-
nano w typowym ukladzie pomiarowym LIBS, stosowanym wcze$niej do badan innych
zbiorow Muzeum Patacu Krola Jana III w Wilanowie [6, 7]. Wszystkie pomiary LIBS
byty prowadzone w tzw. trybie ,,stratygraficznym”, co oznacza, ze w okreslonych przez
konserwatora miejscach obrazu oddawano kolejno w ten sam punkt pewna niezbedna
liczbg ,,strzalow” laserowych, az do momentu zaniku sygnatu pomiarowego. Oznaczato
to, ze kolejne impulsy lasera, drazac otwdér w powierzchniowej warstwie obrazu, docie-
raty stopniowo poprzez warstwe malarska 1 zaprawy do podobrazia.

Minimalna liczba impulséw laserowych potrzebnych do okreslenia struktury
zalezala od grubo$ci warstwy malarskiej 1 zaprawy 1 zawierala si¢ miedzy 50 a 200.
Sygnatem pomiarowym uzyskiwanym z kazdego strzalu byto widmo promieniowania
plazmy, wytwarzane z powierzchni obrazu (kolejno z coraz wigkszej glebokosci, po-
niewaz kazdy nastgpny impuls lasera oddziatywal z powierzchnia utworzona giebiej
w wyniku wczesniejszego odparowania warstwy na skutek oddzialywania poprzednika).
Lacznie zarejestrowano 980 widm LIBS, ktoére zostaly nastepnie poddane dalszej ob-
rébce w celu otrzymania rozktadow stratygraficznych. Ideg¢ pomiaru stratygraficznego
przedstawiono na rysunku 1.
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Poniewaz metoda LIBS pozwala na Promieniowanie
jednoczesna rejestracje wszystkich pierwiast- laserowe
kow obecnych w plazmie, to oprogramowanie
teoretycznie umozliwiato uzyskanie z jednego
pola pomiarowego rozktadow stratygraficz-
nych wszystkich pierwiastkow z tablicy Men-
delejewa. Jednak w celu zoptymalizowania
opracowania wynikow pomiaréw, obrdobce
poddawane byty sygnaty takich pierwiastkow, Rys. 1. Idea pomiarow stratygra-
jak C, Na, Mg, Al Si, S, K, Ca, Ti, Cr, Mn, ficznych
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Sr, Ag, Sn, Sb, Ba, Hg
oraz Pb, ktére najczgsciej identyfikowano w widmach. W wielu jednak przypadkach
sygnatl od szeregu pierwiastkow byt nierejestrowalny 1 w dalszej czgsci przedstawione
sa rozktady stratygraficzne pierwiastkow, ktore wystgpuja w pigmentach decydujacych
o barwie. W konsekwencji, na kolejnych rysunkach pokazywano zazwyczaj rozktady
Pb, C, Mg, Al, Si, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn, Sn, Hg i Pb w celu potwierdzenia lub
odrzucenia hipotezy o uzyciu przez autora konkretnego pigmentu. Miara zawartosci
danego pierwiastka w warstwie byta wybrana linia widmowa tego pierwiastka.

Relelelelaielnlelelelnied

4. REZULTATY BADAN

Sposréd ogromnej liczby otrzymanych wynikow badan w artykule prezentowane
sa tylko niektore, dotyczace karnacji i obszaré6w czerwieni, a takze zapraw wybranych
obrazow. Osobno oméwione zostaly zagadnienia dotyczace dwdch portretow Jana I1I,
a osobno czterech obrazéw przypisywanych Palloniemu. Na zakonczenie eksperymen-
talnie za pomoca metody statystycznej, zaprezentowano zbiorcze zestawienie ukazujace
rejony, w ktorych wszystkie badane obrazy wykazuja wzgledem siebie réznice i podo-
bienstwa.

4.1. Portrety Krola — zaprawy

Badaniom poddane zostaly dwa portrety Jana III — przedstawienie krola w wien-
cu laurowym (zwane dalej ,,duzym Sobieskim™) oraz prawdopodobnie jego replika
warsztatowa, o bardzo podobnej, lecz okrojonej kompozycji i widocznych réznicach
stylistyczno-formalnych w detalach stroju i twarzy (zwana dalej ,,malym Sobieskim”).
Portrety krola przedstawiono na rysunkach 2 i 3.

Weczeéniej wykonane badania stratygraficzne wykazaly, ze obydwa obrazy maja
podobny, prosty uktad kolejnych warstw technologicznych: na barwnej czerwonawo-
ugrowej, grubej zaprawie farba nakladana byla w jednej lub w kilku warstwach,
w zaleznos$ci od miejsca kompozycji. Z obu obrazéw tradycyjnymi metodami pobrano
w sumie siedem probek.

Spektroskopia emisyjna ze wzbudzeniem laserowym pozwolita na poszerzenie
wstepnych obserwacji dzigki temu, ze analizy w trybie ,,stratygraficznym” mozna byto
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przeprowadzi¢ w sposob mikroniszczacy w dodatkowych 17 punktach na powierzchni
obu malowidel. Badania te potwierdzily zarowno budowg technologiczna, jak i sktad
pierwiastkowy kolejnych warstw.

Rys. 2. Portret Krola Jana III (,,duzy So- Rys. 3. Portret Kréla Jana III (,,maly

bieski” Wil.1348), autor nieznany, XVII w., Sobieski” Wil.1197), autor nieznany,
wym. 73 X 60 cm, obraz przed konserwacjg XVII w. (?), wym. 48 X 37 cm

Sposrod wszystkich pierwiastkéw zidentyfikowanych w badanych warstwach,
do prezentacji wybrano te najbardziej charakterystyczne dla zaprawy. Sa to: glin (Al),
wchodzacy w sklad glinokrzemianow i tlenkow zelaza typowych dla barwnych czerwo-
nobrazowych gruntow; wapn (Ca), ktéry moze §wiadczy¢ o obecnosci weglanu wapnia
(CaCOs), czyli np. kredy lub gipsu (CaSO42H,0); oba zwiazki moga by¢ wypeknia-
czami zapraw; otow (Pb) to gtowny komponent m.in. bieli otowiowej, ktora tez iden-
tyfikuje si¢ w zaprawach. Analizowane wykresy ujawnity, ze gruba zaprawa byta nakta-
dana prawdopodobnie w kilku warstwach (2 do 4). Stwierdzono tez, ze zaprawa w obu
obrazach ma podobny charakter i sktada si¢ z wypetniaczy stanowiacych mieszaning
ziemnych pigmentéw mineralnych pochodzacych ze zt6z naturalnych — glinokrzemia-
néw (Fe-Al-Si), z dodatkiem weglanu wapnia (CaCOs) — prawdopodobnie kredy i bieli
otowiowej (2PbCO;.Pb(OH),) lub/i pomaranczowoczerwonej minii (Pb3O4), albo/i
glejty (PbO). W badanych punktach, ,,na poziomie” zaprawy wykryto bowiem takie
pierwiastki, jak: zelazo (Fe), krzem (Si), glin (Al), wapn (Ca), otow (Pb), wegiel (C),
tlen (O), potas (K), sod (Na). W obydwu zaprawach wykryto domieszki tytanu (Ti)
1 magnezu (Mg). Tytan w skorupie ziemskiej wystgpuje w postaci mineratow: limenitu,
rutylu, tytanitu, ktére sa obecne w ztozach rud zelaza, w skatach magmowych i osado-
wych. Podobnie tlenki magnezu stanowia domieszki rud Zelaza i sa obecne w skatach.

Wykonane dodatkowo badania za pomoca rentgenowskiej dyfraktometrii prosz-
kowej wyjawity obecnos$¢ kaolinitu (Al4[Si4010](OH)s) w zaprawie, co jest zgodne ze
sktadem pierwiastkowym wynikajacym z powyzej przytoczonych analiz metoda LIBS.
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Liczba zliczen

HOO0D
TOODN
GO00H

=

E SO000
H
M 20000

F=]

B 30000

5
20000
10000 |

Humer impulsu lasarowege

Rys. 4. Pelna stratygrafia struktury (,,maly Sobieski”, Wil.1197):
warstwa malarska —zaprawa w polu pomiarowym 1 (zotty impast) — po lewej;
po prawej — 1, 2, 3, 4 — prawdopodobny rozktad kolejnych warstw:

1 i 2 — warstwa malarska, 3, 4, 5 — kolejne warstwy zaprawy
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Rys. 5. Pelna stratygrafia struktury (,,maly Sobieski”, Wil.1197):
warstwa malarska — zaprawa w polu pomiarowym 5 (karnacja — czoto)
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Rys. 6. Wyniki badan dla pola pomiarowego nr 3 (z6lty impast) w obrazie ,,duzy
Sobieski”,Wil.1348: po lewej — pelna stratygrafia struktury wm-z, po prawej fragment
w powigkszeniu 200-krotnym
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Pelna stratygrafia ,,malego Sobieskiego” przedstawiona na rysunku 4, potwier-
dza obecno$¢ zotcieni cynowootowiowej na wierzchu struktury (silny sygnat Pb i Sn dla
pierwszych 30 impulséw laserowych odpowiadajacy warstwie 1 i 2). Zélcien cynowo-
olowiowa najcze$ciej identyfikowana jest w malarstwie europejskim od XV do 1. poto-
wy XVII wieku, przy czym w XVIII wieku pojawia si¢ rzadziej [8, 9]. W przypadku
obrazow nieprzypisanych dotad zadnemu autorowi, jest to wazna informacja, poniewaz
umacnia nas w przekonaniu, ze obrazy powstaly w XVII wieku. Z kolei w zaprawie
dominuje sygnat glinu, krzemu, zZelaza oraz niepomijalna obecnos$¢ tytanu, sugerujac
uzycie do wytworzenia zaprawy mieszaniny glinokrzemianow. Rozktad linii glinu moze
tez $wiadczy¢ o podwojnym (lub nawet czterokrotnym) naktadaniu zaprawy. Podobny
do glinu jest przebieg linii krzemu i zelaza.

Rysunek 5 ilustruje sktad pierwiastkowy struktury: warstwa malarska — zaprawa
(wm-z) w partii karnacji, na czole portretowanego kroéla (,,maty Sobieski”).

Dla pierwszych 40 impulsow laserowych, ktore wedlug naszych interpretacji
charakteryzuja warstwe¢ malarska, obserwujemy silny sygnal otowiu, ale tez zidentyfi-
kowano tu sygnaty pochodzace od cyny, wapnia i glinu, mozna wigc przyjac, ze na
rozowawozottawy odcien karnacji sklada si¢ mieszanina bieli otowiowej zmieszanej
z kreda 1 z dodatkiem zolcieni cynowootowiowej, cynobru oraz czerwieni pochodzenia
ziemnego. Podobny sktad pigmentéw mozna zaobserwowa¢ w karnacji na drugim port-
recie (,,duzy Sobieski”), co przedstawia rysunek 7. Na obu rysunkach zaprawa zaczyna
si¢ w okolicach czterdziestego impulsu laserowego i ma podobna grubo$¢ — w obu
punktach pomiarowych sygnaly zamieraja okoto setnego impulsu.

Wykres przedstawiony na rysunku 6 (,,duzy Sobieski”) r6zni si¢ od pozostatych;
wydaje sig, ze zaprawa rozpoczyna sig tu dopiero od ok. 120. impulsu laserowego i po-
lozona jest przynajmniej w trzech warstwach, po ktéorych obok sygnalu od otowiu
pojawia si¢ silny ,,pik” glinu — pierwiastka charakterystycznego w tym malowidle
dla zaprawy. Sygnat ,,od zaprawy” zamiera dopiero ok. 200. impulsu. Rzeczywiscie
w partii ugrowego plaszcza, malarz drobnymi pociagnigciami pedzla natozyl gruba
warstwe bladozottej farby, chcac w ten sposob odda¢ poblyskujacy w swietle, ztoty
ornament ubioru. Farba, ktéra namalowat zotte impasty, sktada si¢ z zoélcieni cynowo-
otowiowej, zmieszanej z kreda — na wykresie z przodu widoczny jest silny sygnat
wapnia (Ca), ktory nie byt tak wyrazny na rysunku 4. Mozliwe, ze w wigkszym
portrecie, w badanym punkcie grubo$¢ impastu jest wigksza, niz w obrazie mniejszym,
stad inny przebieg linii sygnatu Pb i Sn.

W przypadku pola pomiarowego nr 9 na rysunku 7 — jest to karnacja na szyi
,»duzego Sobieskiego” — obserwujemy jakosciowe podobienstwo z rozktadami pierwias-
tkow w karnacji czola mniejszego portretu (rys. 5). W obu polach pomiarowych gru-
bo$¢ struktury jest zblizona i wynosi okoto 100 impulséw laserowych (200-300 um).

Oproécz analiz porownawczych sktadu warstw malarskich 1 zapraw obu obrazow,
mozna pokusi¢ si¢ o pordwnanie ich grubosci i ilosci warstw. Na przyktadzie zapre-
zentowanych wykresow wida¢, ze nie ma tu jednoznacznych interpretacji. W réznych
punktach nawet tego samego obrazu grubo$¢ warstw malarskich i zapraw jest rdzna.
Niemniej jednak uogoélniajac mozna powiedzie¢, ze zaprawa byta zapewne kladziona
w przynajmniej dwoch warstwach i jej grubos¢, podobnie jak grubo$¢ warstwy malar-
skiej, jest zmienna. Warstwa malarska, w zalezno$ci od miejsca waha si¢ pomigdzy O
a 50 impulsow laserowych, a mniej wigcej po 20-50 impulsach lasera zaczyna si¢ zap-
rawa, ktora w zaleznos$ci od miejsca rozciaga si¢ do 100-200 impulsow. W przysztosci
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mozna by sprobowac przeliczy¢ faktyczna grubo$¢ danej warstwy na ilo$¢ laserowych
impulsow.

5
8

—La

Lizha ticrmn

§ g

o 20 40 B Bl 100
Hurnar impulsulasernowago

Rys. 7. ,,Duzy Sobieski” ,Wil.1348 — pelna stratygrafia struktury:
warstwa malarska — zaprawa (wm-z) w polu pomiarowym 9 (karnacja — szyja)

4.2. Portrety Krola — czerwienie
1 zielony/biaty kohierzyk

Ciekawe rezultaty otrzymano poréwnujac sktad warstw malarskich w obszarach
malowanych czerwieniami; sa to usta i1 brosza na piersi portretowanego. W ,,duzym
Sobieskim” sa to punkty pomiarowe 4 i 5; w wizerunku mniejszym to punkty 2 i 3.

W obu przypadkach usta malowano farba bedaca mieszanina cynobru (HgS),
czerwieni zelazowych i prawdopodobnie organicznych oraz prawdopodobnie bieli oto-
wiowej 1 minii, przy czym stwierdzono bardzo mata zawarto$¢ cynobru w stosunku do
innych rodzajéw czerwieni. Odwrotnie rzecz si¢ miata w przypadku czerwonej broszy
na piersiach krola, tam sklad mieszaniny jest podobny, jednak proporcje innych
rodzajow czerwieni do cynobru sa odwrotne: bardzo duza zawarto$¢ cynobru w sto-
sunku do innych czerwieni. Dobrze ilustruje to zamieszczony ponizej rysunek 8.
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Rys. 8. Rozklad cynobru (rteci) w czerwieniach w ,,duzym Sobieskim” (Wil.1348 — po
lewej) i ,,malym Sobieskim” (Wil.1197 — po prawej)
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Obraz Wil.1348 po konserwacji, po
usunigciu  zielonego przemalowania
w kotnierzyku

Fragment obrazu Wil.1348 w trak-

25000 cie konserwacji, widoczna odkryw-
ka ukazujaca biel wylaniajaca si¢
o spod zieleni kotierzyka
k5
H 15000
E —Fb
B 10y —Fe
S
—cCu
2000

—

Rys. 9. Stratygrafia warstwy ma-

0 10 20 30 40 50 larskiej w bialym/zielonym Kkol-
Humer impulsu laserowego nierzyku

Analiza LIBS nie pozwala na jednoznaczne okreslenie rodzaju zastosowanych
czerwieni, oprocz cynobru. Bez bardziej zaawansowanych badan mikrochemicznych,
reakcji specyficznych oraz obserwacji mikroskopowych ziaren pigmentéw i przekrojow
stratygraficznych, nie mozna w sposob jednoznaczny zidentyfikowac rodzaju czerwieni.
Na podstawie zarejestrowanych silnych sygnatow od glinu, wapnia i nieco stabszych od
zelaza — mozna zatozy¢, ze w badanym punkcie zastosowano czerwienie zelazowe lub
olowiowe, lub organiczne osadzone na substratach z zawarto$cia glinu i wapnia — lub
tez mieszaniny tych trzech rodzajow czerwieni [10].

Analiza LIBS naprowadzita natomiast konserwatorow na fakt istnienia przema-
lowania w partii zielonego koierzyka w wigkszym portrecie (Wil.1348) — rysunku 9.
Silne sygnaly pochodzace od miedzi w wierzchniej warstwie, a od bieli olowiowej
w warstwie spodniej sugerowaly, ze pod zielong farba kryje si¢ biata. W istocie te dane
spektralne zostaty potwierdzone przez oko konserwatora. Po przystapieniu do prac wy-
konano niewielkie odkrywki w tym miejscu i rzeczywiscie spod wtornych werniksow
1 cienkiej warstwy zieleni wylonita si¢ biel falbanki kotnierzyka. Okazalo sig, ze zielen
na kolnierzyku jest nieoryginalna — pierwotnie byt on biaty, podobnie jak na mniejszym
portrecie.
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Dzigki analizom zaréwno metoda LIBS uzupeiniona analizami XRD jak i ba-
daniami mikrochemicznymi mozna z duza doza pewnosci orzec, ze w obu obrazach
wystepuje ta sama paleta barwna, a probki odpowiadajacych sobie warstw maja bardzo
podobny skfad chemiczny, a co za tym idzie — podobna struktur¢ i budowe technolo-
giczna. Potwierdzone wigc zostaty przypuszczenia historykdéw sztuki, ze jeden z obra-
zOw jest replika warsztatowa i Ze najprawdopodobniej oba powstaly w tym samym
czasie 1 w tym samym w warsztacie.

4.3. Obrazy przypisywane
Michatowi Aniotowi Palloniemu

Michat Aniot Palloni byt najwazniejszym propagatorem wtoskiego malarstwa
barokowego na terenie Rzeczpospolitej ostatniej ¢wierci XVII w. i poczatku XVIII w.
Od 1688 roku byt nadwornym malarzem Jana III, ale miat takze innych moznych pro-
tektorow, m.in. prymasa Michata Radziejowskiego i Jana Dobrogosta Krasinskiego,
ktory byl mecenasem mistrza, az do jego $mierci ok. 1713 1.

Malarz znany jest przede wszystkim jako autor malowidet Sciennych; zachowaty
si¢ jego monumentalne cykle freskow o tematyce sakralnej, przede wszystkim w Po-
zaj$ciu 1 Wilnie na Litwie, w Lowiczu 1 Wegrowie, a takze w galeriach ogrodowych
w Wilanowie. Mniej znany jest dorobek malarza w zakresie malarstwa sztalugowego.
Nie dysponujemy jeszcze petna wiedza na temat techniki, jaka poshugiwat si¢ artysta,
malujac swoje obrazy, dlatego podjeto badania jego warsztatu technologicznego.

Sposrod przedstawianych w artykule obrazow, najprawdopodobniej trzy pows-
taly w XVIIw., a jeden, portret Krasinskiego, na poczatku XVIII w. (rys. 101 11).
Generalnie rozpigto$¢ czasowa, w jakiej namalowano dzieta, mogta by¢ znaczna, nawet
ponad trzydziestoletnia, co moze mie¢ znaczenie przy rozpatrywaniu obserwowanych
roznic technologicznych.

Rys. 10. Portrety Jana Dobrogosta Krasinskiego:
po lewej wlasnos¢ Muzeum Palacu w Wilanowie
(137,8 x 99,8 cm), po prawej wlasno§¢ Muzeum
Narodowego w Kielcach (108 x 79 cm)
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Rys. 11. Przedstawienia Chrystusa Umeczonego: po lewej wlasnosé
parafii pw. Wniebowzigcia NMP w Toruniu (82,5 X 64 cm), po prawej
wlasnos¢ Muzeum Archidiecezji Czestochowskiej (62,5 X 50,5 cm)

Juz podczas wstegpnej analizy wizualnej malowidel zauwazalne sa pewne roznice
1 podobienstwa w sposobie ich opracowania, zaréwno jesli chodzi o zastosowana tech-
nike, jak roéwniez cechy formalne i stylistyczne. Sama tematyka przedstawienia moze
powodowa¢ odmienna prace malarza — wizerunek religijny ma wzbudza¢ pewne
emocje, a portret prezentowa¢ konkretna osobe i jej status. Srodki malarskie, jakimi
dysponowal artysta, i jego kunszt pozwalatly na swobodna pracg, bez trzymania si¢

Rys. 12. Punkty pomiarowe na portrecie Jana
Dobrogosta Krasinskiego z Muzeum Palacu
w Wilanowie

W N B

okreslonych kanonéw, dlatego trud-
ne jest precyzyjne wyodregbnienie
pewnych mierzalnych cech definiu-
jacych jego warsztat, a wyniki ana-
liz fizykochemicznych musza mie¢
wsparcie w badaniach historycznych
1 stylistycznych.

Rezultaty badan czterech ob-
razé6w metoda spektroskopii emi-
syjnej ze wzbudzeniem laserowym
okazaty si¢ doswiadczeniem bardzo
interesujacym, szczeg6lnie w zesta-
wieniu z danymi pozyskanymi pod-
czas badan stratygraficznych, mik-
rochemicznych 1 z zastosowaniem
SEM-EDS. Ilo$¢ punktéw pomiaro-
wych w obrazach byla zréznicowa-
na, co wiazalo si¢ z problematyka
kazdego malowidta — Krasinski z Wi-
lanowa i z Muzeum Narodowego
w Kielcach — po 12, przedstawienie
Chrystusa Umgczonego z Torunia — 7,
Chrystus z Muzeum Archidiecez-
janego w Czestochowie — 4.
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Ze wzgledu na bardzo obszerny materiat badawczy, jaki pozyskano, w niniej-
szym opracowaniu szerzej zaprezentowana zostanie problematyka jednego obrazu,
z odniesieniem do wybranych punktéw na pozostatych trzech — dla zobrazowania
tematyki analiz i zastosowanej metodyki LIBS.

Portret Jana Dobrogosta Krasinskiego z kolekcji Muzeum Patacu w Wilanowie
jest efektem pracy dojrzatego artysty, co wynika z podesztego wieku portretowanego,
ktory byt rowiesnikiem malarza. Kameralne przedstawienie przeznaczone bylo naj-
prawdopodobniej do prywatnych apartamentéw Krasinskiego, o czym moze swiadczy¢
umieszczenie w poblizu postaci ulubionego pieska. Obraz w swojej historii przechodzit
kilkakrotnie zmiany. Bardzo zniszczony, poddawany byl wielokrotnie renowacjom,
zmieniano tez jego format dla dostosowania do nowych miejsc ekspozycji.

Malowidlo ma ztozona, strukture, z miejscami opracowanymi zar6wno cienkimi,
jak 1 grubszymi, bardziej impastowymi warstwami, najprawdopodobniej z zastosowa-
niem ro6znych spoiw malarskich. Mikroniszczaca metoda, jaka jest LIBS, umozliwita
potwierdzenie wczesniejszych wynikow badan i rozszerzenie wiedzy o technologii
1 technice obrazu, a takze podjecie nowych doswiadczen.

Potwierdzona zostala wielowarstwowa budowa obrazu w roéznych miejscach
karnacji, czerwonego plaszcza i tla, zauwazalna takze na szlifach stratygraficznych.

Rys. 13. Przekrdj stratygraficzny prébki pobranej z czerwonego plaszcza Krasinskiego,
z miejsca styku z jasnym wylogiem. Fotografie szlifu w §wietle przechodzacym i w UV

W sktad podstawo-
wego uktadu (wm-z), przeds-
tawionego na rysunku 13,
wchodza: kremowa zaprawa
(potozona w dwoch warstwach
—a, b), dwie warstwy brazo-
wego podmalowania (jasniej-
sza— 0 i ciemniejsza— 1), ana
nim kilka warstw malarskich,
(w tym wypadku prawdo-
podobnie dwie czerwone (2)
oraz na wierzchu szarawe
1 kremowozotte (od 3 do 5)
— autorskie opracowanie atla-

Rys. 14. Na fotografii prébki pobranej z atlasowego
wylogu plaszcza widaé wielokrotne przekladanie sig¢
sowego wylogu plaszcza. nawarstwien o roznym kolorze i grubosci
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Spotyka si¢ takze bardziej skomplikowane uktady, jak na rysunku 14.
Tak ztozona struktura malowidta znajduje odzwierciedlenie na wykresach opra-
cowanych na podstawie pomiarow LIBS, ktore wymagaja wnikliwych analiz.

4.3.1. Obrazy przypisywane Palloniemu — karnacje

Na wykresach obrazujacych punkty z karnacji (rys. 15) widoczne jest zrdzni-
cowanie zaréwno grubosci, jak i1 ilosci nawarstwien w dwoch punktach pomiarowych
tego samego wizerunku. Oprdocz podstawowego uktadu — zaprawa — barwne podmalo-
wanie — warstwy malarskie, mozna zauwazy¢ nietypowy przebieg krzywych i brak
zliczen na wykresie z prawej strony w dwoch punktach (na poczatku i ok. 20. impulsu).
Prawdopodobnie wskazuje to na zastosowanie warstw izolujacych lub laserunkoéw
ze skladnikéw organicznych (werniks i laserunki, na wierzchu lub w $rodku struktury
nie daja zadnego obrazu, co objawia si¢ w postaci braku ,,piku” na wykresie).

80000 120000
— Mg
A
—Si
—Ca
e T
—Fpy

100000
60000

80000

iczen

40000 60000

Liczbazl
Liczbazliczen

40000
20000

Mn
—Pb

N AL
u'i';l_".l\/__-;-j\-/;‘\_..‘__-ﬂ"—_-’h""__;__-_ﬁ--—-. .
0 so0  'twod 150 200 250

20000

Numerimpulsulaserowego

Numer impulsu laserowego

Rys. 15. Rozklady stratygraficzne JDK z Wilanowa na rece (po lewej) i na brodzie
(po prawej) — pelna stratygrafia (zaprawa + podmalowanie + warstwy malarskie). Brak
zliczen na powierzchni i ok. 20. impulsu na brodzie to prawdopodobnie miejsca warstw
izolujacych, organicznych — werniksowych

Analizowane wykresy potwierdzaja charakter zaprawy, stwierdzony uprzednio
w badaniach mikrochemicznych i SEM-EDS — podstawowym wypelniaczem jest kreda
(CaCO0s), o czym $wiadczy obecnos¢ kokolitow, zmieszana z biela olowiowa (Pb) oraz
naturalnymi sktadnikami mineralnymi, nadajacymi jej lekko kremowy odcien (obecnos¢
glinokrzemianow — Al, Fe, Si, Mg, takze domieszki Ti, Mn). W brazowych warstwach
podmalowania (na rgce migdzy ok. 80.-120. impulsem, a na brodzie migdzy 170.-200.)
widoczna jest wigksza zawarto$¢ Al oraz innych ziemnych sktadnikéw decydujacych
o ciemniejszym zabarwieniu (jest tu takze Pb z bieli olowiowe;j).

Interesujace jest porownanie obszaréw karnacji Dobrogosta Krasinskiego z innymi
badanymi obrazami — réznice pokazuja wykresy warstw karnacyjnych z portretu Dobro-
gosta Krasinskiego z Kielc i przedstawienia Chrystusa z Czgstochowy (rys. 16).

W obu przypadkach widoczne sa odmienne od obrazu wilanowskiego zaprawy,
oparte gtownie na glinokrzemianach (stad ich brazowe zabarwienie). Wykresy odzwier-
ciedlaja tez réznice w strukturze warstw malarskich, przy czym zauwazalne jest pewne
podobienstwo uktadu warstw w karnacjach dloni Jana Dobrogosta Krasinskiego z Wila-
nowa i z Kielc. Obserwacje przedstawienia Chrystusa z Czgstochowy, a takze obraz
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szlifow stratygraficznych probek pobranych z obrazu wskazuja na to, ze malowidto
wykonane zostalo w nieco prostszy sposob. Farba jest tu mieszanina, w ktorej najpraw-
dopodobniej jest znacznie wigksza zawarto$¢ kredy (silny sygnal Ca) w stosunku do
bieli otowiowej i innych pigmentéw, co nadawalo jej wigksza ggstos$¢ 1 zawiesisto$¢. Na
ksztalt wykresoOw uktadu (wm-z) maja wptyw nie tylko same pigmenty, ktorych zestaw
jest zblizony, ale takze proporcje wszystkich sktadnikow.
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Rys. 16. Rozklady stratygraficzne w karnacjach na prawej dloni JDK z Kielc (po lewej)
oraz na prawym barku Chrystusa Umeczonego z Cz¢stochowy (po prawej)

Obraz opracowania warstw malarskich w obu portretach Krasinskiego, na dfo-
niach (rys. 151 16), jest zblizony, ale w przypadku portretu z Kielc malarz nie zasto-
sowal brazowego podmalowania (brak wyraznego ,,piku” z Al), jak w portrecie z Wila-
nowa, gdyz sama zaprawa miata odpowiedni brazowy odcien, pozwalajacy na szybsze
pokrycie powierzchni farba i uzyskanie wigkszego nasycenia barwy.

Dla potwierdzenia odmiennosci struktur, sktadu zapraw i warstw karnacyjnych
trzech wymienionych obrazéw zastosowano analiz¢ czynnikowa, ktéora uwypuklita
pewne podobienstwa w obu portretach Krasinskiego i odmienno$¢ w przedstawieniu
Chrystusa z Czgstochowy.

Idea analizy czynnikowej [11, 12, 13], jednej z wielowymiarowych metod sta-
tystycznych, sprowadza si¢ do redukcji wielu zmiennych wejsciowych, ktére moga by¢
ze soba skorelowane nie zawsze w jasny sposob, do znacznie mniejszej liczby nowych,
nieskorelowanych zmiennych — tzw. gléwnych sktadowych lub czynnikow. Redukcja
zmiennych odbywa si¢ kosztem, niestety, zmniejszenia zasobu informacji wnoszonych
przez dane wejSciowe, co oznacza ze pierwsze, najwazniejsze gtowne sktadowe nie
opisuja calej zmienno$ci danych wejsciowych, niemniej jednak moga dobrze opisywac
zasoby zbioru wejsciowego. Procedura transformacji prowadzaca do wyznaczenia nowych
zmiennych jest skonstruowana tak, zeby pierwsza zmienna wyjasniata najwigkszy zak-
res zmienno$ci danych wejsciowych, nastgpna nieco mniejszy zakres itd. W analizie
czynnikowej nowe zmienne, to jest gtowne sktadowe lub czynniki, nie zawsze musza
posiada¢ interpretacje fizyczna — tworza one niejako wirtualng przestrzen, w ktorej
nasze zmienne i dane wejSciowe daja si¢ prosciej opisaé 1 w ktorej] mozna latwiej
wykry¢ ich strukture, podobienstwo oraz wzajemne wspotzaleznosSci.

Calq analize czynnikowa wykonano za pomoca programu STATISTICA 10 PL [14].
Analiza czynnikowa umozliwila okreslenie podobienstw i1 roznic w sktadzie che-
micznym poszczegdlnych elementéw badanych obiektow oraz potwierdzenie wnioskow
uzyskanych metoda LIBS, w tym rowniez na postawie rozkladow stratygraficznych.
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ANALIZA CZYNNIKOWA WIDM LIES
WARSTW MALARSKICH W KARNACJACH

Retacja: Varimax znormalizowana
Wyodrebn. : Skiadowe gidwne
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Rys. 17. Analiza czynnikowa widm LIBS warstw malarskich w karnacjach

4.3.2. Obrazy przypisywane Palloniemu — czerwienie

Znacznym rozszerzeniem wiedzy o omawianych obrazach okazaty si¢ rowniez
badania czerwieni — za pomoca badan LIBS uzyskane zostalo odwzorowanie dwoch
obszardw z czerwonego plaszcza w portrecie Krasinskiego z Wilanowa. I tutaj wyrazne
jest zréznicowanie nawarstwien, takze pod wzgledem ich grubosci, zaznacza sig¢ roéw-
niez obecnos¢ brazowego podmalowania (pomigdzy ok. 70.-130. impulsem).
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Rys. 18. Rozklady stratygraficzne w dolnej czeSci czerwonego plaszcza Jana Dobrogosta
Krasinskiego z Wilanowa (pole pomiarowe nr 9)

Pigmentem odpowiedzialnym za czerwona barwe ptaszcza w polu pomiarowym
nr9 jest cynober, ale zliczenia impulsow wskazuja na stosunkowo niewielka jego
zawarto$¢. Sygnatl Zelaza jest slaby 1 wyraznie ros$nie dopiero od 70. impulsu lasero-
wego, tzn. w obszarze brazowego podmalowania, w ktérym stwierdzono obecnos¢ Fe
1 Al, a takze innych sktadnikow — Mg, Si, Ti, Mn. Nie mozna wykluczy¢ tego, ze farba
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byla zmieszana z czerwienig organiczna, osadzona na substracie zawierajacym glin lub
weglan wapnia (na wykresie widoczne wyrazne sygnaty Ca i Al [15]; mogta mie¢ réw-
niez dodatek czerwieni zelazowej. Ucieranie farb 1 dobieranie ich wynikato ze swobod-
nego procesu malowania, stad trudno tu o wskazanie regul w proporcjach poszcze-
gblnych sktadnikow. Na pewno na jasny odcien czerwieni miata wptyw obecnos¢ bieli
olowiowej zmieszanej z kreda lub straconym weglanem wapnia, na co wskazuje bardzo
wyrazny sygnal wapnia na samym wierzchu struktury warstwy malarskiej. Nieco zbli-
zony charakter ma rozktad stratygraficzny w drugim polu pomiarowym nr 13, w gorne;j
czesci czerwonego ptaszcza (rys. 14 1 19), chociaz warstwa malarska jest tu o potowe
grubsza.
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Rys. 19. Stratygrafia pierwiastkéw wystepujacych w czerwonych pigmentach w goérnej
czes$ci plaszeza JDK z Wilanowa (pole pomiarowe nr 13)

Rowniez i w tym przypadku barwe nadaje cynober, jednak uktad linii odzwier-
ciedlajacych sktad pierwiastkowy sugeruje wigksza ilo$¢ warstw, przy czym silniejszy
sygnat Hg pojawia si¢ dopiero pomigdzy 70.-120. impulsem laserowym. Na powierz-
chni lezy warstwa wykanczajaca, wyraznie ciensza, laserunkowa, nadajaca surowej
czerwieni glgbi 1 nasycenia w zacienionym miejscu ptaszcza (poza Hg i Pb stwierdzono
obecnos$¢ Fe, Mg, Al, C i domieszke Thi).

Struktura czerwonych nawarstwien wskazuje na sprawnos¢ malarza, ktory sto-
sujac si¢ do pewnych zasad warsztatowych, jednoczesnie swobodnie operowat farba,
zmieniajac jej kolor i grubos¢ dla odwzorowania aksamitnej tkaniny.

Zrbdznicowanie opracowan malarskich w tym samym obrazie, w obszarze ptaszcza
Krasinskiego, przedstawia rysunek 20, zestawiony z makrofotografia fragmentu malo-
widla. Zjawiska obserwowane na powierzchni, nietypowe odksztatcenia i zmarszczenia
farby, moga wynika¢ ze ztozonej budowy malowidta i z zastosowania réznych spoiw.

Z rysunku wynika, ze w dolnym punkcie pomiarowym, gdzie czerwien jest
jasniejsza, bardziej rozswietlona, wigcej cynobru jest w wierzchniej warstwie malarskiej
(tam jest wyraznie silniejszy sygnat Hg). Natomiast u gory, w ocienionym miejscu,
wierzchnie opracowanie jest ciensze, z mniejsza iloscia cynobru, ktéry wyraznie zaz-
nacza si¢ dopiero w glebszej, grubszej warstwie. Taki uktad wskazuje na technike
stosowana przez malarzy dawnych epok, ktoérzy wykanczali swoje dzieta laserunkami
ktadzionymi na wstgpnym opracowaniu malarskim.

W portrecie Dobrogosta Krasinskiego z muzeum w Kielcach czerwien wystg-
puje jedynie w detalu, przy zbroi.

Rozktad pierwiastkow (rys. 21) wskazuje na to, ze i tutaj gtbwnym pigmentem
w czerwieni jest cynober, z wigksza zawarto$cia pigmentdw ziemnych (obecno$¢ Al,
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takze Fe). Dodatek bieli olowiowej nadawal warstwie jasniejszy odcien, a wyrazna
obecno$¢ Ca wynika prawdopodobnie z obecnosci kredy, a by¢ moze rowniez z zas-
tosowania czerwieni organicznej osadzonej na substracie z CaCOj;. Obecnos¢ zelaza
jest zaznaczona duzo slabiej, niz w warstwie zaprawy pod spodem, odwrotnie niz
w przypadku przedstawienia Chrystusa Umegczonego z Czgstochowy.
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Rys. 20. Rozklady stratygraficzne rteci (cynober) w plaszczu Jana D. Krasinskiego
z Wilanowa
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Rys. 21. Rozklady stratygraficzne w czerwieni Jana D. Krasinskiego z Kielc
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Rys. 22. Rozklady stratygraficzne w ciemnej czerwieni na czole Chrystusa z Cze¢stochowy

Tu sktad czerwonej farby jest wyraZnie inny — cynober wystgpuje w niewielkiej
ilosci, natomiast przewaza czerwona ochra, w mieszaninie z pigmentami ziemnymi, co
wykazaly rowniez badania SEM-EDS (na wykresie zaznacza si¢ znaczna zawarto$¢ Al
i Fe, takze Mg, Mn, Si).
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Na rysunku 23 przedstawiono analize czynnikowa czterech obrazdéw przypisa-
nych Palloniemu (dwa portrety JDK i dwa obrazy Chrystusa Umgczonego). Rysunek
pokazuje podobienstwa sktadu warstw malarskich w czerwonych partiach na obu obra-
zach Jana Dobrogosta Krasinskiego — widma leza blisko siebie lub prawie si¢ naktadaja.
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Rys. 23. Analiza czynnikowa widm LIBS warstw malarskich w czerwieniach

Warstwa malarska w dolnej czg$ci ptaszcza na obrazie z Wilanowa jest jedno-
rodna i ma zblizony sktad na catej glgbokosci. Podobny charakter wykazuje czerwien na
obrazie JDK z Kielc. W obu przypadkach mamy do czynienia z mniej skomplikowanym
nawarstwieniem. Natomiast w gornej czesci ptaszcza (Wilanow) sktad warstwy zmienia
si¢ wraz z glebokoscia (na rysunku od lewej do prawej). Punkty obrazujace czerwien
na wyobrazeniu Chrystusa z Czg¢stochowy, zaznaczone kolorem niebieskim, leza nieco
powyzej punktow reprezentujacych widma LIBS uzyskane w goérnej czgsci plaszcza
(JDK Wilanéw). Analiza czynnikowa (rys. 23.) obrazuje r6znice migdzy opracowania-
mi czerwieni w trzech obrazach, chociaz ich sktad wykazuje podobienstwa. Naniesione
punkty odpowiadajace danym z czwartego obrazu pokazuja, jak znacznie moga r6znic¢
si¢ opracowania malarskie, nawet tego samego artysty, w przypadku wyboru innych
pigmentow.

Potozenie punktéw stanowiacych odwzorowanie widm LIBS dla czerwieni
w przedstawieniu Chrystusa Umegczonego z Torunia (lewa gorna czg$¢ rys. 23) oznacza
odmienny sktad, wynikajacy z zastosowania zestawu innych pigmentéw w warstwie
malarskiej. Analiza ta jest zgodna z wnioskami z badan mikrochemicznych 1 SEM-EDS
— czerwona tkanina, ktéra okryty jest Chrystus, zawiera rowniez rte¢, $wiadczaca
0 obecnos$ci cynobru, ale w tym przypadku mozna wykluczy¢ uzycie cynobru jako
pigmentu decydujacego o czerwonej barwie. Obecnos¢ Hg jest znikoma, a za to zazna-
cza si¢ znaczna zawarto$¢ Pb, poréwnywalna do opracowan karnacji, gdzie zrozumiata
jest dominujaca rola bieli otowiowe;.

Spektakularny efekt wyrazistej, jaskrawoczerwonej tkaniny, osiagnigty zostat
przez zastosowanie minii — pigmentu z tlenku badz mieszanin tlenkow otowiu (rys. 24).
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|

Rys. 24. Przekroj stratygraficzny prébki pobranej z czerwonej szaty okrywajacej
Chrystusa Umeczonego z Torunia. Fotografie szlifu w Swietle przechodzacym i w UV.
Gruba warstwa na powierzchni (4) — z minia
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5. ANALIZA WIELOCZYNNIKOWA
DO POROWNAN WIDM LIBS

Chociaz porownywanie takich struktur, jakie reprezentuja rézne obrazy i ich
ztozona materia malarska, wydaje si¢ karkotomne, podjeto jednak tg probe.

Analizy wykresow ilustrujacych stratygrafie malowidet przypisywanych Pallo-
niemu i obrazom nieznanego siedemnastowiecznego artysty, generalnie odpowiadaja
obserwacjom poczynionym przez konserwatorow i historykéw sztuki.

Zaréwno portrety J.D. Krasinskiego, jak 1 wizerunek Chrystusa Umegczonego
z Torunia, reprezentuja w stosunku do portretow krolewskich zupetie inny styl 1 klasg
malarstwa. Swietnie to odzwierciedlaja ich skomplikowane uktady stratygraficzne, wi-
doczne na makrofotografiach, ale tez i na wykresach LIBS.

Przedstawienie Chrystusa Umgczonego z Czgstochowy wydaje si¢ reprezento-
wac nieco inne podejscie do materii malarskiej — proces malowania mogt w tym przy-
padku zachodzi¢ szybciej, bez wielowarstwowego wykanczania powierzchni, miejscami
efekt uzyskano od razu, przez naktadanie farby alla prima.

Portrety Kréla Jana III malowane byly w sposob blizszy malarstwu cechowemu,
pehity zapewne rolg reprezentacyjnych wizerunkow wykonywanych seryjnie dla roz-
powszechnienia stawy zwycigskiego krola. Uwaza sig, ze ten typ portretu ukazujacego
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kréla jako Marsa Sarmackiego byt rozpowszechniany po Bitwie Wiedenskiej, a wigc po
1683 r. Rzeczywiscie obserwujemy tu znacznie prostsza budowg technologiczna, bez
barwnych podmaléwek 1 bez wielu warstw laserunkow, przy czym oba portrety wyka-
zuja zaskakujace podobienstwo migdzy soba. Réznice migdzy nimi wynikaja raczej
z pdzniejszych ingerencji i napraw (przemalowany kolnierzyk, zmieniony format itd.).

Dobrze ilustruja to dwa umieszczone ponizej wykresy, dajace obraz stratygrafii
w punktach pomiarowych z karnacji — rysunek 26 — w portrecie krola Jana III (po lewej)
1 w portrecie JDK z Wilanowa autorstwa M.A. Palloniego. Przede wszystkim w port-
recie malowanym przez Palloniego cato$¢ uktadu wm-z jest znacznie grubsza (impuls
lasera zamiera dopiero w okolicy 300, podczas gdy w Portrecie Kréla juz po 100
impulsach konczy si¢ sygnal. Nie jest to przypadek szczegolny, poniewaz wyraznie
w obrazach przypisywanych Palloniemu warstw technologicznych jest wigcej, co moz-
na zaobserwowac, porownujac oba wykresy na rysunku 26.
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Rys. 26. Rozklady stratygraficzne w karnacjach — w szyi portretu krola Jana III (wil.1348,
po lewej) i w szyi portretu JDK z Kielc (po prawej)

ANALIZA CZYNNIKOWA WIDM LIBS W CZERWIENIACH
(IMPULSY LASEROWE 5-20)

Rotacja: Varimax znormalizowana
Wyodrebn. : Sktadowe giéwne

1,0 "
Wy .
09+ =
B Sobieski wil 1348 (duzy), brosza
B Sobieski wil 1348 (duzy), usta
08| u B Sobieski wil 1197 (mafy), brosza
’ [ ] B Sobieski wil 1197 (maty), usta
— .'. B J.D. Krasinski wil. 1954, ptaszcz dét
@ J.D. Krasinski wil. 1954, ptaszcz gora
o~ 0,7} B JD. Krasifski, MN Kielce 1
B B Chrystus umeczony, Torun
A B Chrystus umeczony, Czestochowa
S 06}
— » |
— ™ -
X : =
X 05¢ L B
c
c n n ' | "
> - u L]
NO04 ¢ n ] " m
O - -
] ]
03} = F R o n,
n | u Ny ™ - |
02} *
|
0,1 . . . . . . . . .
0,0 0.1 0,2 0.3 0,4 0,5 0,6 0,7 0.8 0,9 1,0

Czynnik 1 (65.14%)

Rys. 27. Analiza czynnikowa widm LIBS w czerwieniach — dla sze$ciu badanych obrazow
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Te roznice dobrze ilustruje tez rysunek 27, przedstawiajacy analiz¢ wieloczyn-
nikowa czerwieni, na ktorym widaé, ze portrety JDK zgrupowane sa w bliskim sobie
obszarze, a obrazy przedstawiajace Sobieskiego sa od nich oddalone, za to bliskie sobie.
Trudne do wyjasnienia jest tu znaczne oddalenie malego portretu krola (w partii ust),
poniewaz wczesniejsze analizy wykazaty bardzo podobny sktad 1 uktad stratygraficzny.

6. WNIOSKI

Badanie pigmentéw w warstwach malarskich 1 stratygrafii tych warstw za po-
moca spektroskopii LIBS jest celowe, nie mniej jednak jest to metoda uzupeniajaca,
znajdujaca zastosowanie przy cato§ciowych analizach warstw malarskich.

Powinna by¢ wspierana przez rOwnoczesne pomiary przy uzyciu nowoczesnej,
bogato oprogramowanej mikroskopii optycznej i elektronowej. Nie mozna pomijac tez
badan historycznych i stylistycznych, jak i obserwacji ,,okiem” konserwatora.

Zastosowanie analizy czynnikowej (FA) do analizy widm LIBS potwierdzito jej
przydatnos¢ w klasyfikacji wynikow otrzymanych metoda LIBS. Analiza czynnikowa
dowiodla, ze warstwy malarskie o zblizonych barwach, np. w obszarach czerwieni,
chociaz maja podobny sktad pierwiastkowy, to jednak moga by¢ odmienne, co wynika
ze zroznicowania zastosowanych pigmentow.

Przyczyna pewnej niejednoznaczno$ci wynikow LIBS w paru przypadkach byta,
wedtug autorow, zbyt niska energia impulsu laserowego, nie zawsze pozwalajaca uzys-
ka¢ uzyteczny sygnat. Ze wzgledu jednak na unikatowos$¢ badanych obiektow, nie
zdecydowano si¢ na pracg z silniejszymi parametrami lasera wytwarzajacego plazme
na powierzchni warstw malarskich, gdyz mogloby to doprowadzi¢ do powstania nieco
wigkszych mikrouszkodzen dziet sztuki. W przysztosci celowe bytoby prowadzenie
ewentualnych pomiaré6w LIBS z impulsami laserowymi o nieco wigkszej energii, o ile
nie przyniesie to wigkszych uszkodzen badanych obiektow.

Dodatkowa trudnos$cia w identyfikacji pigmentow byly zlozone i przenikajace
si¢ struktury warstwy malarskiej i zaprawy, czgsto o roznych grubosciach. Dlatego
przedstawiajac wyniki na wykresach stratygraficznych umownie przyjgto, ze grubosé
warstwy malarskiej nie przekraczata 50 impulsow laserowych, co w niektérych przy-
padkach mogto by¢ niewystarczajace.
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STUDY OF EASEL PAINTINGS WITH THE USE
OF LIBS AND STATISTICAL ANALYSIS

Elzbieta MODZELEWSKA, Agnieszka PAWLAK
Wojciech SKRZECZANOWSKI

ABSTRACT  Research results of 6 easel paintings from XVII and XVIII
century probably created by artists closely related to the King John III court
are presented in the paper. The four of them are attributed to M.A. Palloni
while authors of the two left have not been identified yet. The aim of the
work was the analysis of a technique and technology of the paintings and
comparison of their workshop features. Laser-Induced Breakdown Spectro-
scopy was used in the investigations while for comparison a multivariate
statistical analysis was applied. The LIBS method, as a micro-destructive
one, considerably expands possibilities of paint layer research since allows
performing analyses in points where sampling is not allowed or possible.
During the work presence of pigments in appointed places were identified
and stratigraphy distributions in subsequent technology layers were deter-
mined. Measurement results were then statistically compared which gave
some additional basis for final conclusions.

Keywords: easel paintings, LIBS, factorial analysis
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