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Emalie limuzyjskie

z kolekcji Palacu Muzeum w Wilanowie
— zastosowanie metod analitycznych

w badaniu techniki wykonania®

[ malia malarska zaczela rozwijaé si¢ w Limoges w polowie XV wieku.

A4 Chociaz réwnolegle wprowadzano ja we Wloszech oraz na terenie
Niderlandéw, to charakter tej limuzyjskiej jest odmienny zaréwno w war-
stwie stylowej, jak i technicznej. Emalierstwo w Limoges przezywalo swo-
ja Swietnos$¢ juz w XII wieku, kiedy nastapil rozwdj techniki champleve.
W tej XII-wiecznej metodzie nie mozna, poza tradycja, doszukiwac si¢ po-
wstania koncepcji renesansowej. Metal w niej wspolgra z warstwa barw-
na, tworzac rysunek opracowania. W renesansie jego rola zostala zreduko-
wana praktycznie do podloza, do stanowienia jej szkieletu. Nowa technika
dawala mozliwo$¢ naturalistycznego oddawania Swiata, plastyki przedstawie-
nia, malarskiego oddawania glebi, a efekt ten moglt by¢ wzmocniony jesz-
cze przez delikatne fakturowanie oraz wlasnie refleksy powstale w transpa-
rentnej warstwie emalii przez wykorzystanie wlasciwosci optycznych metalu.
Wykonywano obrazy, ktérymi pokrywano naczynia o czysto uzytkowych
cechach, jak patery, talerze, solniczki, czarki, dzbanki, §wieczniki, czynigc je
bardziej dekoracyjnymi niz funkcjonalnymi. Niekiedy tylko tworzenie ob-

* Badania sfinansowane ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki nr rej.: N N105
431740.
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razu bylo celem, dlatego powstawaly plakiety i tonda. Malowano symbo-
liczne sceny mitologiczne, rodzajowe, biblijne, a nawet bitewne. Naczynia
pokrywaly arabeski, groteski, ornamenty okuciowe i budowane na moty-
wie liscia akantu oraz maski. Oddzielna grupe stanowily portrety. Specjali-
zowal si¢ w nich Leonard I Limosin, a portretowal miedzy innymi wiad-
cow Francji: Franciszka I oraz Henryka II. Emalie powstawaly w rodzin-
nych warsztatach Penicaud, Nouaillier, Reymond, Limousin, Court, Laudin
1 Courtry, a tajniki ich sporzadzania przekazywane byly z pokolenia na po-
kolenie i trzymane w S$cistej tajemnicy, ktora przerwal dopiero w 1721 ro-
ku emalier miniatur Jacques-Philipp Ferrand, publikujac traktat Maniere de
peindre en émail.

1. Kolekcja wilanowska

Emalia limuzyjska w XVI wieku osiagnela najwyzszy kunszt, a Limo-
ges ponownie stalo si¢ jednym z najwazniejszych osrodkéw emalierstwa
w Buropie. Rozwijala si¢ pod patronatem dworu francuskiego oraz bo-
gatej klienteli europejskiej. Tworzono serie naczyn, ktére zdobily rezyden-
cje i wypelnialy kunstkamery — gabinety osobliwosci. W XIX wieku mo-
da na renesansowe emalie z Limoges powrdcita. Opublikowano pierwsze
fachowe opracowania dotyczace tych zabytkéw, ich cech warsztatowych.
Kilka poswigconych zostalo technice wykonywania. Kopiowano, tworzono
w konwencji stylu renesansowego, powstawaly falsyfikaty. Dzialalno$¢ ta
nie ograniczala si¢ do reaktywowanych warsztatow w Limoges, ale réwniez
miata miejsce w Paryzu, Wiedniu, Genewie i Kolonii®. Emalie z Limoges
kolekcjonowal m.in. August Potocki. Swoja kolekcje prezentowal na Wysta-
wie starozytnosci i predmiotdw sztnki w 1856 roku. W zbiorach wilanowskich
przedmioty te wymienione sg po raz pierwszy w 1877 roku’.

' E. Speel, Linages Schoo! Enamels: the Process and Their Technical Aspects, [w:] Maleremails
des 16. und 17. Jabrbunderts ans Limoges, Irmgard Misch, Herzog Anton Ulrich- Museum
Braunschweig Kunstmuseum des Landes Niedersachsen, Braunschweig 2002, s. 31.

2 TIbidem, s. 28.

* Kolekga wilanowska, red. ]. Mieleszko, Warszawa 2005, s. 72, 73.
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Obecnie kolekcja wilanowska liczy dziewigtnascie zabytkéw?. Nalezy
do niej komplet szesciu owalnych talerzy, ktérych autorstwo zostalo przy-
pisane rodzinie Nouailher (Noylier). Ich awersy zdobig alegoryczne sceny
wywodzace si¢ z ,,Emblematéw” Andrei Alciato’ wzorowane na drzewory-
tach Pierra Eskricha’. Natomiast na rewersach namalowane sa profile po-
staci mitologicznych, ktére polaczy¢é mozna w pary, powiazane tragiczna hi-
storia milosna, m.in. Narcyza 1 Echo. Temu samemu warsztatowi przypisy-
wane sg takze dwa tonda z cyklu ,,Dziewi¢ciu Bohaterow” z wizerunkami
Hektora 1 Jozuego, przedstawionych na koniach, w wodzowskich pozach,
w pelnym blasku chwaly. Z pracowni rodziny Penicaud pochodza: patera
oraz dwie plakiety. W czarze naczynia symultanicznie pokazany jest epilog
historii mitosnej Erosa 1 Psyche, czyli sprowadzenia ksi¢zniczki na Olimp
(z prawej strony) oraz zaslubiny (centralnie). Na pierwszej z plakiet, pro-
stokatnej, namalowana jest scena wytwarzania wina, na drugiej, w ksztal-
cie fezki, przedstawiono jedna z cnét chrzedcijanskich — mitos¢ (fac. Cari-
tas). Autorstwa rodziny Limosin w kolekcji wilanowskiej jest patera ,,Sad
Parysa”. Dwie czarki o tematyce religijnej z 1. pol. XVII wicku sa praw-
dopodobnie autorstwa Jeana I Laudina. W centrum awersu pierwszej jest
przedstawiona §w. Anna z Maryja, a drugiej — Cartias. Ich rewersy zdobia
pejzaze. Natomiast Monogramista 1. C. namalowal sceng¢ bitewna na pate-
rze oraz wykonal dekoracje solniczki.

2. Technika wykonania

Zaprezentowane obiekty z kolekcji wilanowskiej poddano badaniom sluza-
cym przyblizeniu techniki wykonania. Niezmiernie pomocne w osiagnieciu
celu bylo zastosowanie wspolczesnych technik analitycznych. Wykorzystano
metody bezinwazyjne, jak rowniez takie, ktére wymagaja pobrania prébki.
Rozwdj techniczny urzadzen pozwala na to, by ilo§¢ pobranego materialu

* W publikacji ujete sa tylko te zabytki z kolekeji wilanowskiej, ktére do 2013 roku zo-
staly przekazane do konserwacji.

5 Kolekga wilanowska, s. 71.

¢ TLoc. cit.
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byla jak najmniejsza. Nie naruszano substancji zabytkowej. W badaniach
wykorzystano luzne fragmenty emalii, ktére po wykonaniu analizy wklejo-
no we wlasciwe miejsca.

Literatura dotyczaca techniki wykonania emalii z Limoges jest bardzo
bogata. Sa to prace traktujace zagadnienie w sposéb calosciowy lub roz-
wijajace pewne jej aspekty. Whadyslaw Slesifiski’ przedstawil jej historie
powstania oraz stosowane metody i materialy, ktérych opisy sq juz bar-
dzo uwspolczesnione 1 podane tacznie dla wszystkich technik emalierskich.
Whikliwe opracowania opublikowala Erika Speel®. Opieraja si¢ one na ma-
terialach Zrédlowych. Autorka nie prezentuje wynikéw analiz wykorzystu-
jacych wspolczesny aparat badawczy. Interesujaca praca z zakresu budowy
korpuséw naczyn, zawierajacg ich rentgenogramy oraz rysunki techniczne,
jest publikacja autorstwa Susan La Niece i in.” Szczegdlowe analizy skla-
dow tworzyw emalierskich stosowanych przez limuzyjskich twoércow prze-
prowadzili Heike Bronk i Stefan Rohrs'.

2.1. Miedziane podloza i korpusy

Podloza emalii z kolekcji wilanowskiej sporzadzono z blach miedzianych
z niewielky ilo$cia otowiu''. Ich grubos¢ miesci si¢ w przedziale od 0,19
do 0,65 mm i jest zréznicowana w obrebie jednego przedmiotu. Wynika
to z zastosowanej metody obrébki plastycznej blach, ktére formowano re-

5

" W, Slesiiski, Techniki malarskie: spoiwa nineralne, Warszawa 1983.

¥ E. Speel 2002, s. 27-37; eadem, Dictionary of Enameling. History and Technigues, 1998;
eadem, Painted Enamels. An lustrated Survey 1500-1920, 2008.

? 8. La Niece, S. Rohrs, D. Thornton and A. Simpson, Linoges Painted Enamels: Evidence
Jfor Specialist Copper-smithing Workshops, “British Museum Technical Research Bulletin” 2009,
3, s. 13-22; digital. PDF format 2009; dost¢p w Internecie: http://www.britishmuseum.
org/pdf/BMTRB%203%20La%20Niece%20et%20al.pdf (24.03.2013).

" H. Bronk, S. Rohrs, Die Materialzusammensetzung der Glasfliisse im Limousiner Maleremarl,
[w:| Maleremails des 16. und 17. Jabrbunderts ans Limoges, Irmgard Musch, Herzog Anton Ul-
rich- Museum Braunschweig Kunstmuseum des Landes Niedersachsen, Braunschweig 2002,
s. 38-48.

" Duze ubytki emalii na paterze ze scena bitewna oraz czarce ,,Sw. Anna” pozwolily
na wykonanie analizy metoda spektroskopii rentgenowskiej analizatorem XRF serii Delta
DS-2000 Innov-X System. Pomiaru dokonano po usunigciu nawarstwien.
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pusowaniem ksztattujacym. Kucie powodowalo ich $cienienie na wypukto-
$ciach. Odpowiednie dobranie grubosci podloza bylo niezwykle istotne dla
procesu wypalania i zastygania emalii ze wzgledu na rézne wiasciwosci tych
materialéw, jak wspolczynnik rozszerzalnosci cieplnej, ktére wplywaly na
powstawanie naprezen migdzy metalem a emalig. Starano sig, aby podloza
byly mozliwie jak najcienisze.

Korpusy o rozbudowanym ksztalcie — patery, solniczki — wykonywano
w czedciach, ktore laczono na zakladki oraz klamry z miedzianego drutu
(fot. 1). Stosowano takze laczniki z miedzi. W wickszosci obiektow brzegi
blach wywini¢to w strong rewersu (fot. 2). Sa przycinane z delikatnym zab-
kowaniem (fot. 3). W ten sposéb zwickszano przyczepno$¢ emalii, a kra-
wedzie byly gladkie i tadnie wykonczone. Proste brzegi nie zapewnialy ta-
kiego efektu, ale stosowane byly, gdy plakiety czy tonda przeznaczone by-
ly do oprawy.

Blachy miedziane byly dostepne i fatwe w obrébcee plastycznej. Wie-
le emalii transparentnych i opakowych jest kompatybilnych z nimi. Wyso-
ka temperatura topnienia, odpowiedni modutl elastycznosci i wspotczynnik
rozszerzalnosci cieplnej, a takze wytrzymalos¢ w temperaturze szkliwienia,
rozpuszczanie si¢ tlenkéw tworzacych sie w trakcie wypalania w emalii sq
to wlasciwosci, ktore wplynely na wybor miedzi na podloza i korpusy.

2.2. Emalie
- sklad chemiczny i stratygrafia warstw emalierskich

Podstawowym skladnikiem stuzacym twoércom limuzyjskim do wytapiania
emalii byl kwarc pochodzacy ze zmielonego krzemienia czy piasku szklar-
skiego. Dla obnizenia temperatury topnienia szkliwa dodawano topniki: sole
sodu 1 potasu (przypuszczalnie soda, kamien winny, saletra, popiot roslin-
ny — drzewny lub z paproci)’?, a przede wszystkim tlenki otowiu, ktérych
zrédlem byla minia lub glejta. Dodatki wapienia stabilizowaly szkliwo. Pod
wzgledem kolorystycznym paleta byla znacznie ograniczona (tab. 1). Stoso-
wano ciemne tta w barwie bursztynowej, glebokim fiolecie, brazie i grana-

2 H. Bronk, S. Rohrs, op. cit. , s. 41.
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I3 Na nich ma-

cie. Prawdziwa czeri byla uzywana dopiero od XIX wicku
lowano biela. Pewne elementy wyrézniano kolorem: rézem, zolcienia, ble-
kitem, turkusem, zielenia. Do barwienia emalii stosowano zwiazki metali,
jak glejte, smalte.

Skiadniki w postaci proszku stapiano w temperaturze od 750 do oko-
to 850°C, ktora uzalezniano od rodzaju emalii. Dla niskotopliwych byt to
zakres temperatur 750—790°C, $redniotopliwych 790-820°C, a dla wysoko-
topliwych okolo 850°C. Stopiong emali¢ wylewano w postaci plastrow. Po
zastygnieciu ucierano na porfirowych lub agatowych plytach lub w moz-

dzierzach". Otrzymywano proszek o kilku granulacjach.

Tabela 1. Paleta emalii limuzyjskich stosowanych w XVI i w 1. pol. XVII wicku

Emalia Metale barwigce Podkfad
Biel opakowa Sn Pb -
76fcien opakowa Pb, Sn -
Bfekit transparentny Co Cu —,biel opakowa, srebro
Zielen transparentny Fe, Cu biel opakowa, srebro
Turkus transparentny Cu, Fe biel opakowa, srebro
R6z transparentny Au biel opakowa
Braz transparentny Mn, Fe —, biel opakowa, srebro
Bursztyn transparentny Fe (Mn) —, biel opakowa, srebro
Fiolet transparentny Mn —, biel opakowa, srebro
Szaro$¢ transparentna Mn, Fe, Co Cu biel opakowa, srebro

Na podstawie: H. Bronk, S. Roéhrs, Die Materialzusammensetzung der Glasfliisse im Limousiner
Maleremail, [w:] Maleremails des 16. und 17. Jabrbunderts aus Limoges, Irmgard Misch, Herzog
Anton Ulrich- Museum Braunschweig Kunstmuseum des Landes Niedersachsen, Braun-
schweig 2002, s. 44 oraz wykonanych analiz technikq SEM/EDS.

Oznaczenie skladu poszczegolnych warstw emalierskich przeprowadzo-
no przy uzyciu elektronowego mikroskopu skaningowego 1430 VP LEO

B Speel 2002, s. 33.
14 Tbidem, s. 32.
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Electron Microscopy Ltd, wyposazonego w spektrometr rentgenowski EDS
Quantax 200 z detektorem XFlash 4010 Bruker AXS. Podstawowym je-
go zadaniem bylo przedstawienie réznic w skladzie chemicznym analizo-
wanej probki. Uzycie sprzezonego ze skaningowym mikroskopem elektro-
nowym detektora EDS (Energy Dispersive Spectroscopy; detektor z dys-
persja energli promieniowania rentgenowskiego) pozwolilo na pokazanie
map rozmieszczenia poszczegdlnych pierwiastkéw'. Ze wzgledu na ogra-
niczenia detektora EDS, tzn. niewykrywalno$¢ lekkich pierwiastkéw oraz
rozdzielczo§¢ samego urzadzenia, wykonana analiza jest bardziej przy-
datna do oznaczen jakosciowych niz do ilosciowych. Analiza jako$ciowa
SEM/EDS dazy do ustalenia, czy badany obszar prébki zawiera dane piet-
wiastki, w oparciu o wystgpowanie lub brak ich charakterystycznych sygna-
t6w w widmie. Natomiast analiza ilosciowa SEM/EDS, na podstawie po-
réwnania intensywnosci odpowiednich sygnalow pierwiastkow pomiedzy
sobg w uzyskanym spektrum, ma na celu uzyskanie informacji o iloscio-
wym sktadzie probki'®.

Kolejnos¢ rozmieszczenia poszczegdlnych warstw emalierskich bada-
no przy niewielkim powigkszeniu z zastosowaniem detektora SE (elektro-
néw wtornych). Obserwowane na fotografiach (fot. 4-6) fazy sa zrézni-
cowane na podstawie $redniej liczby atomowej pierwiastka badZ pierwiast-
kéw wchodzacych w ich sklad. Obszary ciemniejsze zawieraja pierwiast-
ki lzejsze, obszary jasniejsze pierwiastki o wigkszej liczbie atomowej. Kaz-
da widoczna na zdjeciach faza (warstwa emalierska) ma charakterystyczny
dla siebie sklad chemiczny, a ich grubosci mieszcza si¢ w zakresie od kil-
kudziesieciu do kilkuset mikrometréw. Metodyka przyjeta podczas przygo-
towania emalii powoduje (fot. 4, 6), ze niektore granice miedzyfazowe sta-
ja si¢ mniej ostre, czeSciowo ,,rozmyte”, co moze wskazywa¢ na oddzia-
tywania miedzy skladnikami poszczegblnych warstw emalierskich. Mozliwe
jest to w wyniku wymieszania si¢ sktadnikéw z kolejno zakladanych po so-

5 8. Swapp, What is Scanning Electron Microscopy (SEM); dostep w Internecie: http://setc.
carleton.edu/research_education/geochemsheets/techniques/SEM.html (24.03.2013).

' B. Voutou, E.-Ch. Stefanaki, Electron Microscopy: The Basics, Physics of Advanced Mate-
rials Winter School 2008, s. 1-11; dostep w Internecie: http://www.mansic.eu/documents/
PAM1/Giannakopoulosl.pdf (24.03.1013).
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bie warstw emalierskich podczas wypalania emalii. Analiza SEM/EDS wy-
maga pobrania probki, zatem trudno t¢ metode zaliczy¢ do grupy metod
bezinwazyjnych. W mysl definicji za badania nieniszczace przyjmuje si¢ ta-
kg grupe technik, ktéra stuzy do oceny wlasciwosci obiektu bez powodo-
wania jego trwalych uszkodzen. Pozwalaja one uzyska¢ odpowiedZ co do
skladu, struktury i rozkladu przestrzennego materialow, z ktorych obiekt
zostal wykonany. Badanie takie wykonywane jest in situ, bez koniecznosci
pobierania probek. Zapewniajac dobor odpowiednich parametréw podczas
analizy, osoba wykonujaca analize jest w stanie ograniczy¢ do minimum od-
dzialywanie aparatura — materia zabytkowa. W ten sposob obiekt poddany
badaniu nie ulega zniszczeniu, tzn. po wykonaniu analizy nie zmienia si¢
jego struktura ani sklad chemiczny. Cho¢ warto tutaj wspomnie¢, ze pro-
mieniowanie elektromagnetyczne moze doprowadzi¢ do uszkodzenia prob-
ki'”. Najczesciej do badaf bezinwazyjnych wykorzystywane sa techniki ana-
lityczne, bazujace m.in. na promieniowaniu rentgenowskim, w zakresie pod-
czerwieni, fal radiowych i ultradZzwickowych'®.

W analizowanych probkach technika SEM/EDS (tab. 2-4) stwierdzo-
no obecnos¢ takich pierwiastkow, jak: s6d, magnez, glin, potas, wapn, olow,
cyna, mangan, zelazo, miedz, zloto czy srebro w réznych konfiguracjach.

Wyznaczajac zawarto$¢ poszczegdlnych tlenkéw i/lub ich wzajemny
stosunek, jesteSmy w stanie okresli¢ przyblizony czas powstania obiektow.
W literaturze mozna znalez¢ szereg korelacji pomiedzy skladem warstw
emalierskich a okresem ich powstania”. I tak emalie z XVI wicku charak-
teryzuja si¢ najwigksza wartoscia stosunku PbO do SnO, (maksymalnie nie-
co ponad 2). Wraz z uplywem czasu wartosci te ulegaja ciaglemu zmniej-
szaniu (emalie XVIII-wieczne maksymalnie ponizej 1). Uzyskane w ana-

7 E Liu, J. Wu, K. Chen and D. Xu, Morphology Study by Using Scanning Electron Microsco-
Py, [w:] Microscopy: Science, Technology, Applications and Education, red. A. Méndez-Vilas i J.
Diaz, 2010, s. 1781-1792; digital. PDF format 2010; dostep w Internecie: http://www.for-
matex.info/microscopy4/1781-1792.pdf (24.03.2013).

'8 J. Gembal, Mefody nieniszczace w badaniach obiektow zabytkowyeh, ,,PP. Pracownie Konser-
wacji Zabytkéw Osrodek Informacji”, 5/81, s. 1-36; M. Marabelii, ]. Mazurek, Non-destruc-
tive testing of Distorical monuments: actnal possibilities and developments, 3 European Conference
on Nondestructive Testing, Florence 15-18 October 1984.

¥ H. Bronk, S. Rohrs, op. cit., s. 41-48.
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lizie ilosciowej SEM/EDS wyniki oraz zastosowane powyzej przeliczenia
w wickszosci przypadkow nie pozwolily jednak na jednoznaczna i precy-
zyjna odpowiedZ odnosnie do datowania badanych obicktéw. Badania uje-
te w pracy Bronka i Réhrsa przeprowadzono na powierzchni opracowan
emalierskich. Opisywane w tej pracy dotycza przede wszystkim przetamow,
a w przypadku plakietki ze scena wyrabiania wina warstwa bieli jest po-
wloka podkiadows dla transparentnego blekitu, a wigc ze wzgledu na ko-
lejnos¢ wypalania musi zawiera¢ mniej topnika i dlatego uzyskana wartos§¢
wynosi zaledwie 0,40.

Tabela 2. Sktad pierwiastkowy emalii tonda ,,Hector Troianus” w procentach masowych —

analiza technika SEM/EDS

Nr
pomiaru

Mg

Al

Si

Mn

Cu

Sn

Pb

Transparent-
nosc*,
barwa,

zawarto$¢
dodatku
barwigcego**

8386

10,81

4595 | 3,77

0,81

119

14,27

210 | 226

0,85

0,60

1,39

[bezbarwna

8387

5,26

4350 | 531

2,03

1,35

20,50

7,36 | 6,59

411

0,29

3,71

Sfiolet, MnO
(6.51%)

8388

5,92

48,78 | 317

0,69

1,16

14,30

2,33 | 1,71

0,68

0,20

7,70

13,36

JDiel, Sno,
(9,78%)

8389

18,37

5799 | 1,64

0,38

127

4,08

2,11 | 4,51

0,72

0,73

8,19

blekit,CuO
(0.91%)

* . — emalia transparentna lub poéltransparentna

T

>0

— cmalia opakowa, ** zawarto§¢ po-

szczegblnych tlenkéw (% masowe) uzyskano, stosujac nastgpujace przeliczenie:

xM tlenku

% masowy =

M oznaczanego pierwiastka

* % masowy oznaczanego pierwiastka

gdzie x oraz y sa wspélezynnikami stechiometrycznymi z reakgji syntezy tlenkow.



Tabela 3. Skfad pierwiastkowy emalii patery ,,Zaslubiny Amora i Psyche” w procentach
masowych — analiza technika SEM/EDS

Nr pomiaru

Na

Mg

Al

Si

Ca

Mn | Fe

Sn

Ag

Au

Pb

Transparent-
nosc*,
barwa,

zawarto$¢
dodatku
barwigcego**

8372

0,35

47,61

4,62

0,87

1,95

16,31

1,68

0,90

048 | -

11,66

13,56

Diel, Sn02
(14,80%)

8373

6,87

37,81

0,58

0,97

2,55

0,62

1,08

2,76

0,29

ztocenie

8374

143

38,66

4,46

1,98

5,31

21,95

8,48

6,10

4,05 0,89

33

©

[braz, Mn0/Fe203
(6.41%/1,02%)

8375

1,44

40,57

3,99

1,48

423

19,93

581

3,99

2,10 | 0,61

420

11,65

[braz, Mn0/Fe203
(3,32%/0,70%)

8376

714

45,85

2,68

3,45

8,54

1,48

0,98

047 | -

4,37

0,17

17,05

7,82

ztocenie

* . — emalia transparentna lub péltransparentna

>0

— emalia opakowa, ** zawartos¢ po-

szczegolnych tlenkow (% masowe) uzyskano, stosujac nastepujace przeliczenie:
golny y ) Ja cpujace p

xM tlenku

% masowy =

M oznaczanego pierwiastka

* % masowy oznaczanego pierwiastka

gdzie x oraz y sa wspdlczynnikami stechiometrycznymi z reakcji syntezy tlenkéw.

Tabela 4. Sklad pierwiastkowy emalii plakiety ze scena wyrabiania wina w procentach ma-
sowych — analiza technika SEM/EDS

Nr pomiaru

Na

Mg

Al

Si

Ca | Mn

Fe

Cu

Sn

Pb

Transparent-
nosc*,
barwa,

zawarto$¢
dodatku
barwigcego™*

8382

9,92

52,19

0,93

2,33

20,94

2,85

475 | 041

0,43

1,93

2,04

btekit,Cu0
(2,42%)

8383

6,15

52,29

0,46

1,98

12,80

1,96

1,00 | 0,25

0,23

0,52

10,78

10,25

JDiel, Sno0,
(13,69%)

8384

13,08

48,89

1,16

3,81

14,78

5,02

4,03 | 330

093

0,44

1,91

Jbraz, Mn0/Fe,Q,
(5,22%/1,06%)
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Transparent-
2 nosc™,
s barwa.
g C 0 Na | Mg | AL | Si K Ca [ Mn | Fe | Cu | Sn | Pb
o zawartosc
= dodatku

barwigcego**
8385 | 1550 4529 | 199 | 1,00 | 320 | 1156 308 | 370 | 104 | 040 | 127 | — 11,96 2@ CUOMNO

(1,59%/1,65%)

* . — emalia transparentna lub poéltransparentna

>0

— emalia opakowa, ** zawarto$¢ po-

szczegblnych tlenkéw (% masowe) uzyskano, stosujac nastgpujace przeliczenie:

% masowy =

xM tlenku

M oznaczanego pierwiastka

* % masowy oznaczanego pierwiastka

gdzie x oraz y sa wspolezynnikami stechiometrycznymi z reakcji syntezy tlenkow.

Tabela 5. Stosunek PbO/SnO, w biatych, opakowych warstwach emalierskich

(Spectrum 8383)

Obiekt PbO % masowe Sn02 % masowe Pb0/Sn02
o gty ' e ‘”“
(Pg:)eercamﬁlsé%bzl%y Amora i Psyche” 730 1480 0,50
(F’Sa[t;rcatmzrjsé%gl%y Amora i Psyche” 421 5,55 0,76
Plakietka ze sceng wyrabiania wina 552 1369 0,40

powa powloka pochodzaca z okresu 1550-1600 w swoim skladzie zawiera
maksymalnie do 10% MnO, i 2% Fe,O.*. Wartosci z tabeli 1 wyzej wy-
mienionych tlenkéw mieszcza si¢ w tym przedziale, co moze potwierdzac
XVI-wieczne pochodzenie patery. W tym przypadku analiza przeprowadzo-
na zostala, jak w badaniach Bronka i Roéhrsa, na warstwie powierzchnio-

wej, a uzyskane wyniki sa powtarzalne.

% H. Bronk, S. Réhrs, op. cit., s. 46.

Na podstawie skladu brazowej warstwy emalierskiej patery ,,Zaslubi-
ny Amora i Psyche” mozna w przyblizeniu okresli¢ czas jej powstania. Ty-

Warstwy emalii w probkach poddanych analizie SEM/EDS charakte-
ryzowaly si¢ zmienng zawarto$cig wegla, ktory moze stanowi¢ pozostalo§é
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— produkt spalania — weglanéw wapnia, sodu czy potasu lub organicznych
sktadnikéw szkliwa emalierskiego i spoiwa zlota proszkowego. Prawdopo-
dobnie w postaci CO, uwigziony jest w szkliwie.

Emalia jest stopem szkla zmodyfikowanego w wyniku dodatku top-
nikéw 1 barwiacych zwiazkow metali. Dobor stosunku ilosciowego tych
skladnikow nadaje jej wlasciwosci pozwalajace na pokrywanie podloza me-
talowego. Oznaczone pierwiastki w analizowanych probkach stanowia nie
tylko baze spoiwa mineralnego stosowanego do wyrobu emalii badz skiad-
nik topnika, ale rowniez sq dodatkami powodujacymi uzyskanie w goto-
wym wyrobie emalierskim konkretnych wiasciwosci mechanicznych i/lub
fizykochemicznych.

2.3. Technika emalierska

Emalie z kolekcji wilanowskiej prezentuja rézne warianty techniki wyko-
nania emalii limuzyjskiej, dlatego zostanie ona omdwiona z podzialem na
grupy obiektéw prezentujacych te same cechy.

2.3.1. Para talerzy ,Narcyz” i ,Echo”

Korpus uksztaltowano z blachy miedzianej o grubosci 0,19-0,46 mm.
Brzeg wywinigto w strone rewersu, tworzac w ten sposob przegrodke dla
zakladanej emalii. Dekoracja malarska powstawala wieloetapowo i jedno-
cze$nie obustronnie. Najpierw na calo$¢ zakladano warstwe podkladows
wysokotopliwa, transparentna i prawie bezbarwna. Proszki emalii o 16z-
nej granulacji mieszano i zarabiano woda do uzyskania pasty, ktora zakla-
dano szpatulka, a nast¢pnie wypalano. Na rewers dodawano do niej kilka
kropel gumy roélinnej dla zwigkszenia przyczepnosci. Potem wykonywano
rysunek barwy prawie czarnej wykorzystany do budowania cienia. Kolejna
warstwa byla powloka emalii transparentnej w kolorze bursztynowym. Sta-
nowila ona tlo opracowania malarskiego w technice en grisaille, wykonane-
go bialg emalia o charakterystycznym, widocznym golym okiem uziarnie-
niu. Ten typ emalii, dawniej okreslany terminem blanc de Linmoges, pozwalal
na uzyskanie mickkiego modelunku $wiatlocieniowego. Przez zwickszanie
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grubosci warstwy bieli dochodzono do najwyzszych §wiatel. T¢ cze¢$¢ opra-
cowania wykonywano pedzlem. Natomiast ostro$¢ rysunku wydobywano
przez wybranie bialej emalii igla (technika enlevage a ['aiguille). Dodatkowym
walorem opracowania bylo zlocenie, ktére wykonano zlotem proszkowym
z dodatkiem emalii. Warstwe wypalano. Poztocono dekoracyjne detale, np.
ubioru, inskrypcje na awersie oraz ornamenty na kolnierzu.

2.3.2. Patery: ,,Zaslubiny Amora i Psyche” i ,,Sad Parysa”

Tylko kilka elementow techniki wykonania odréznia te patery od opisy-
wanych talerzy. Przelamy emalii w miejscach uszkodzen mechanicznych
wskazuja, ze prawdopodobnie tylko jedna warstwe zalozono, aby wykonac
dominujaca barwe tla. Jest ona transparentna o barwie glebokiego brazu
(MnO/Fe O,). Tylko w gléwnej scenie patery ,,Zaslubiny Amora i Psy-
che” zastosowano zloto w tle. We wnetrzu pokrywy wykonano ornamen-
ty z folii srebrnej. Blanc de Limoges zakladany jest w niektorych partiach
tak impastowo, ze powstaje swoisty rodzaj reliefu (np. portrety we wne-
trzu pokrywy).

2.3.3. Patera ze scena bitewna i plakieta ,Caritas”

Technika wykonania tych dwéch obiektéw pokrywa si¢ z opisywanymi
wezesnie] paterami. Dodany jest tylko jeden element. W karnacjach poja-
wia si¢ tonowanie czerwienia zelazowa. Zakladano ja po zarobieniu wo-
da. Taki zabieg stosowano dla wyréznienia karnacji kobiet, dzieci, w sce-
nach bitewnych oraz na maskach i postaciach alegorycznych. Nie byt la-
twy do wykonania jako ostatni etap opracowania malarskiego ze wzgle-
du na bardzo wysoka temperature topnienia tego pigmentu. Temperatu-
re tak dobierano, aby pozwoli¢, by ziarna pigmentu polaczyly si¢ z po-
wierzchnia szkliwa®'. Podobnie jak tworzono §wiatlocieniowy modelunek,
postugujac si¢ opakowa biela, wykonywano go proszkiem zlota z dodat-
kiem szkliwa.

2 Speel 2002, s. 33.
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2.3.4. Plakiety z cyklu ,Dziewieciu bohater6w”,
ze sceng wyrabiania wina, solniczka

Cecha wyrdzniajacy te wytwory jest wzbogacenie dekoracji malarskiej o bar-
wy. Na wymodelowane §wiatlocieniowo biela opakowa opracowanie na-
noszono transparentne, barwne emalie. Na uwage zasluguje zastosowany
w przypadku solniczki inny sposob wykonywania karnacji, ktory pojawit
si¢ juz w XVI wieku jako alternatywa stosowania czerwieni zelazowej. Tu
tonowano ja barwna emalia.

2.3.5. Czarki ,$w. Anna” oraz ,,Caritas”

Te dwa zabytki z warsztatu rodziny Laudin z pol. XVII w. bazuja na do-
swiadczeniach XVI-wiecznych i wykazuja calag game réznych zabiegdw
technicznych. Oproécz partii wykonanych w technice en grisaille na grana-
towym tle, zakladania transparentnych barwnych emalii na biel opakowa
1 ztocen, mamy barwne opracowania na bialym tle oraz paillons (termin
francuski, nie ma odpowiednika w jezyku angielskim i polskim, w thu-
maczeniu pallion to blaszka). Ta technika polega na zakladaniu na ema-
lic podkladows folii srebrnej lub zlotej i pokrywaniu jej transparentna
barwna warstwa malarska tak, jakby chciano uzyska¢ efekt kameryzacji.
W wykonywaniu paillons na czarce z przedstawieniem §w. Anny postu-
zono si¢ platkiem srebra i emaliami w kolorze zieleni, rézu oraz bleki-
tu. Rodzaje szkliw uzywanych do wykonywania tego typu dekoracji po-
dano w tabeli 1.

Opracowanie malarskie wykonane blanc de Limoges moglto wymagac
szczegblnych zabiegow, dlatego tworcy mogli dodawa¢ do emalii olejek
spikowy (tac. Olewm Spicae, fr. Essence d’Aspic) otrzymywany z lawendy spi-
ki (Lavandula latifolia). Ta modyfikacja stabilizowala warstwe w trakcie wy-
palania®.

# Speel 2008, s. 33.
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Niezaleznie od tego, czy obie strony plakiety mialy mie¢ charakter de-
koracyjny, to miedziane podloze dwustronnie pokrywano emalia. Natomiast
korpusy naczyn emaliowano w calosci. Takie postepowanie ma uzasadnie-
nie techniczne 1 bylo jednym 2z osiagni¢¢ emalierstwa limuzyjskiego XVI
wieku. W ten sposéb eliminowano powstawanie deformaciji miedzianego
podloza i spekan polewy emalierskiej podczas wypalania oraz stygniecia.
Kontremalig, czyli powloke o znaczeniu technicznym, zakladano w pierw-
szym etapie, rownoczesnie z warstwa podkladowa awersu. Mogla by¢ trans-
parentna 1 bezbarwna, jak w przypadku plakiet z cyklu ,,Dziewigciu boha-
terow”, lub mie¢ barwe tla dekoracyjnego opracowania — plakieta ze sce-

na wyrabiania wina, wnetrza stop patery 1 solniczki.

2.4. Metalowe aplikacje

Niekiedy funkcja naczynia wymagala wykonania uchwytéw ulatwiajacych
uzytkowanie naczynia, jak w przypadku pokrywy patery ,,Zaslubiny Amo-
ra i Psyche”.

Analize skladu pierwiastkowego materialéw wychodzacych w skiad
uchwytu pokrywy patery wykonano metoda spektroskopii rentgenowskiej
analizatorem XRF serii Delta DS-2000 Innov-X System. Jest to metoda
z grupy technik bezinwazyjnych. Wykonanie analizy ilosciowej powyzsza
metoda oraz interpretacja uzyskanych wynikéw nie stanowi duzej warto-
$ci merytorycznej ze wzgledu na procesy korozyjne (np. w tym przypadku
odcynkowanie powierzchni) lub/i zastosowana obrobke metali. Natomiast
ustalenie skladu pierwiastkowego — analiza jakosciowa — pozwolilo na pra-
widlowa klasyfikacje stopu. Do wykonania uchwytu uzyto stopu mosiezne-
go wysokomiedziowego (uklad jednofazowy o), na co wskazuja dominuja-
ce zawartosci miedzi i cynku. Pozostale wykryte pierwiastki w postaci oto-
wiu i cyny sq dodatkami stopowymi, ktére maja za zadanie nadanie odpo-
wiednich wlasciwosci. Pallad, stebro, nikiel, zelazo oraz antymon w $lado-
wych iloéciach pochodza najprawdopodobniej z rud metali uzytych w pro-
cesach wytapiania, a ktore nie zostaly usunicte w trakcie rafinacji. Uzyska-

ne wyniki zebrano w tabeli 5.
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Tabela 5. Analiza stopowa uchwytu pokrywy patery

MIEJSCE ZtOCENIA SKEADOWE STOPU METALU
WYKONANIA NAWARSTWIENIA
ANALIZY Au Hg Cu Zn Pb Sn Pozostate
Ozdobna podktadka wewngtrzna
Awers 3340 | 330 | 2548 | 591 0,60 0,67 Fe, Pd AlLP, S, Si
Rewers - - 76,43 | 17,55 | 223 1,10 Fe, Ni P, Si
Ozdobna podkfadka zewngtrzna
Awers 1528 | 165 | 4355 | 9,50 0,70 0,66 Fe Al P, Si
Rewers - - 80,38 | 322 1,96 0,39 Sb, Ag, Ni, Fe P, Si

Analiza udowodnila, ze stop mosi¢zny pokryto na awersach zltoceniami
amalgamatowymi, na co wskazuje obecnos$¢ rteci (tab. 5). Réznice w pro-
centowej ilosci zlota i adekwatnie rteci wskazuja, ze warstwa zlocen jest
w réznym stopniu zachowana (przetarta).

Uzyskane wyniki z analiz bezinwazyjnych i niszczacych dostarczyly
przydatnych informacji o technice wykonania emalii limuzyjskich. Ustalono
stratygrafie 1 sklad pierwiastkowy poszczegolnych barwnych warstw ema-
lierskich, stosujac technike SEM/EDS oraz sklad stopu metalowych aplika-
cji patery i warstwy zlocen — XRFE Ich przeprowadzenie bylo ulatwione ze
wzgledu na prowadzone réwnoczesnie prace konserwatorskie. Wysoka war-
tos¢ artystyczna emalierstwa limuzyjskiego zostala osiagnieta przy wysokim
zaawansowaniu technicznym. Dobér podloza, skladu emalii, réznych tech-
niki 1 wreszcie temperatury wypalania dla kolejnych warstw obrazuje, jak
proces tworzenia byl zlozony, przemyslany 1 budowany na doswiadczeniu.

Summary

Limoge enamels in the collection of Place Wilanéw Museum
- use of analytical methods in the examination of the technique

Enamel is a glass alloy modified by the addition of flux and coloring metal
compounds. The ratio of these components is suitable for its propetties to coating
the metal base. Labeled elements in the analyzed samples are not only the basis of
mineral filler used in the manufacture of enamel or flux component, but they also
helps to obtain specific mechanical and/or physicochemical properties. There are
several methods decorating items in this technique. Among them special attention
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due to artistic and technical aspect are enamels from Limoges, which were initiated
by enamellers from Limoges. The new technique was an opportunity to naturalistic
rendering of the world. Dishes were being coated with images about functional
features. Copper base in this technique is covered with the monochromatic, dark
enamel. It constituted the background of the picturesque in the technique en
grisaille, made with characteristic white gloss paint (blanc de Limoges) applied with
a brush and the removed by a needle. In the XIX-th century, the fashion for
renaissance enamels from Limoges returned. Many collections was created in this
time for example August’s Poniatowski, later it was called as Wilanéw collections.

XVI and XVII eternal enamels from Limoges have been subjected to
instrumental analysis with the application of scaning electron microscopy and
the X-ray fluorescence. This set belongs to the collection of the Museum-
Palace in Wilanéw. The results of stratigraphy and composition of individual
colourful enamel layers provided valuable information about the technique of
implementation of historical objects, essential while performing conservation

works.
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Fot. 1-3. Sposoby przygo-
towywania korpusow — po-
aczenie czary z trzonem
zakladkami 1 klamrami
(patera ,,Zaslubiny Amora
i Psyche”), wywiniecie (ta-
lerz ,,Echo”) i zabkowanie
brzegéw (patera ze scena
bitewna) (fot. Alina Toma-
szewska-Szewczyk)



[301]

Il. 4. Stratygrafia ema-
lii (tondo ,,Hector Tro-
ianus”), obrazowanie SE

(fot. Grzegorz Trykowski)

Il. 5. Powierzchnia emalii
(patera ,,Zaslubiny Amora
i Psyche”), obrazowanie SE
(fot. Grzegorz Trykowski)

Il. 6. Stratygrafia emalii
(plakieta ze scena wyrabia-
nia wina), obrazowanie SE

(fot. Grzegorz Trykowski)
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II. 7-8. Talerz ,,Echo”,
charakterystyczne cechy
techniki wykonania: wie-
lowarstwowe opracowa-
nie monochromatyczne
(en grisaille), blanc de Li-
moges, zlocenia wykonane
zlotem proszkowym (fot.
Alina Tomaszewska-Szew-
czyk)



1. 9-10. Talerz ,,Echo”,
charakterystyczne cechy
techniki wykonania: wie-
lowarstwowe opracowa-
nie monochromatyczne
(en grisaille), blanc de Li-
moges, zlocenia wykonane
zlotem proszkowym (fot.
Alina Tomaszewska-Szew-
czyk)

Il. 11. Patera ,,Zaslubiny
Amora i Psyche”, charak-
terystyczne elementy tech-
niki wykonania — srebrze-
nia, biel opakowa zakla-
dana impastowo pedzlem
i wybierana igla (enlevage
a laiguille) (fot. Alina To-
maszewska-Szewczyk)

[303]
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Il. 12. Patera ,,Zaslubiny
Amora i Psyche”, charak-
terystyczne elementy tech-
niki wykonania — srebrze-
nia, biel opakowa zakla-
dana impastowo pedzlem
i wybierana igla (enlevage
a laiguille) (fot. Alina To-

maszewska-Szewczyk)

Il. 13-14 Plakieta ,,Cari-
tas”, charakterystyczne ele-
menty techniki wykonania
— tonowanie czerwienia
zelazowa, Swiatlocieniowe
zlocenia (fot. Alina Toma-
szewska-Szewczyk)
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Il. 15-16 Charakterystycz-
ne elementy techniki wy-
konania: plakieta ze scena
wyrabiania wina — zaklada-
nie barwnych emalii trans-
parentnych na biel opako-
wa, solniczka — wyrdznia-
nie karnacji barwna emalia
(fot. Alina Tomaszewska-
Szewczyk)

Il. 17. Czarka ,,Sw. Anna”,
paillons (fot. Alina Toma-

szewska-Szewczyk)



[306]

1. 18-19. Kontremalie
tonda ,,Hector Troianus”
i plakiety ze sceng wyra-
biania wina (fot. Alina To-

maszewska-Szewczyk)



