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RECENZOVANE PRISPEVKY

ANDREA DELLA ROBBIA - DILNA: MATERIALOVY
PRUZKUM RELIEFNi GLAZOVANE TERAKOTY

Radka Sefc(i’ e Alexandra Klouzkova? e Katefina Hrickova’
Martina Bajeux Kmonickova'

1 Nérodni galerie Praha
2 Vysoka skola chemicko-technologicka v Praze

Ing. Radka Sefcl - vedouci chemické laboratofe Narodni galerie
Praha, vénuje se primarné prirodovédnym prizkumdm, identifikaci
historickych anorganickych a organickych vytvarnych materialG
uméleckych dél. (radka.sefcu@ngprague.cz)

Andrea della Robbia (1435-1525) byl vyznamny florentsky rene-
sancni sochat, jenz navazal na tradici v dilné rodu Robbid, kterd byla
zakladajici dilnou a vyznamnym producentem glazovanych soch
oznacovanych jako invetriare le figure v obdobi quattrocenta. Pfispé-
vek prezentuje komplexni materidlovy prizkum kruhového reliéfu
z dilny Andrea della Robbii Panna Marie s JezisSkem a dvéma cheruby
v rdmu s rostlinnou girlandou ze sbirky Narodni galerie v Praze (NGP).
Chemicka charakterizace stfepovych hmot, glazur véetné barvicich
slozek a pigmentl sekundérnich vrstev byla provedena kombinaci
komplementérnich analytickych technik. Po¢ate¢ni zkoumani bylo
realizovano in situ pomoci mobilniho rentgenofluorescen¢niho ana-
lyzatoru a dokumentace povrchu byla provedena mikroskopickymi
technikami. Nasledné byly analyzovany mikrovzorky pomoci optické
mikroskopie a skenovaci elektronové mikroskopie s energiové disperz-
nim analyzatorem. Pro identifikaci struktury pfitomnych slozek byla
vyuzita technika Ramanovy spektroskopie. Pro glazované terakoty
z produkce rodu Robbitl jsou charakteristické modré a bilé olovnato-
-cinicité glazury, které tvofi zaklad na plochéch tonda Panny Marie
s Jeziskem. Na rostlinné girlandé je barevna skéla glazur bohatsi, byly
zde pouzity Zluté, zelené, nafialovélé a hnédé glazury. Probarveni
glazur je homogenni a provedeno zejména iontovymi barvivy.V zelené
glazute byla identifikovdna méd, stejné jako v modrych glazurach,
Vv nichz se ale objevovala v kombinaci s kobaltem. Ve zluté glazure je
dominantni antimon, v hnédé zabarvenych plochach a ve fialovych
ténech byly identifikovany oxidy manganu a Zeleza. Keramicka stie-
povéd hmota byla vytvorena z homogenni svétle se palici keramické
suroviny. Identifikované slozeni stfepové hmoty a zékladni slozeni
glazur jak na vnitfnim reliéfu, tak na dekorativnich pasech je v souladu
s publikovanymi vystupy analyz dél z dilny Della Robbii. Pigmenty
pouzité v sekundarnich retusich jsou signifikantni pro ¢asovy priibéh
konzervacnich zésah.

Klickova slova: Andrea della Robbia; terakota; glazura; Ramanova
spektroskopie; SEM-EDS

ANDREA DELLA ROBBIA -WORKSHOP: MATERIAL INVESTIGATION
OF THE GLAZED TERRACOTTA RELIEF Andrea Della Robbia
(1435-1525) was a famous Florentine Renaissance sculptor who
followed the tradition in the workshop of the Robbia’s family, which
was a founding workshop and an important producer of glazed
statues called invetriare le figure during the quattrocento period.
The paper presents a complex material survey of the relief from the
workshop of Andrea Della Robbia The Virgin and Child and Two Cherubs
in a frame with vegetal garlands from the collection of the National
Gallery Prague (NGP). Chemical characterization of the ceramic body,
colouring glazes and pigments of secondary layers (retouching) was
performed by a combination of complementary analytical techniques.
The initial examination was performed in situ using a mobile X-ray

fluorescence analyser and the surface documentation was performed
by microscopic techniques. Subsequently, micro-samples were
analysed by optical microscopy and scanning electron microscopy
with an energy dispersive analyser. The Raman spectroscopy technique
was used to identify the structure of the present components. Glazed
terracotta from the Robbia workshop production are characterized by
blue and white lead-tin glazes, which form the basis of the tondo of
the Virgin Mary and child. On the plant garland, the colour scale of the
glazes isricher, using yellow, green, light violet and brown glazes. The
glaze staining is homogeneous and was mainly done with ionic dyes.
Copper was identified in the green glaze as well as in the blue glaze
in combination with cobalt. Antimony is dominant in the yellow glaze,
manganese and iron oxides were identified in the brown areas and
in the purple tones. The ceramic body is made of the homogeneous
light colour ceramic raw material. The identified composition of the
shard mass and the basic composition of the glazes both on the
internal relief and on the decorative strips are in accordance with
the published outputs of the analysis of works by Della Robbia. The
pigments used in secondary retouching are significant for the time
course of the preservation interventions.

Keywords: Andrea della Robbia; terracotta; glaze; Raman spectroscopy;
SEM-EDS

Andrea della Robbia (28. fijna 1435, Florencie - 4. srpna 1525, Florencie)
byl vyznamny florentsky renesan¢ni sochat. Jako synovec zakladatele
rodinné dilny Lucy della Robbii (1400?-1488)' byl zarover pokracovatel
v jeho dilenské tradici. Prdvé jemu Vasari pfipisuje techniku invetriare
le figure, tedy techniku glazovanych soch,? pfimo o ném pise jako
o objeviteli této techniky,...zacal uvazovat o hliné, ktera se da zpra-
covavat lehce a s malou ndmahou; chybél jediny zpusob, jak prace z ni
uchranit pred zubem casu, ale Luca nad tim hloubal tak dlouho, az jej
objevil” Déle toto tvrzeni doklada slovy,,... tento novy zplisob sochaf-
ské préce, jejz stafi Rimani, pokud vime, neznali...” Dila z keramického
materialu tvofend touto technikou v obdobi quattrocenta byla posta-
vena na stejnou Uroven jako sochatské prace z mramoru ¢i bronzu
adoslo tak k rehabilitaci a znovuzrozeni (rinascita) tohoto vyznamného
socharského materidlu.® Palena hlina se jako materidl stala vyznam-
nou integralni slozkou pfi hledani novych vytvarnych styld bohaté
umélecké renesancni kultury Florencie. Umélecka produkce Lucy
della Robbii a jeho pokracovatele Andrea della Robbii* se vyznaco-
vala tvorbou terakotovych plastik a reliéfd s vyse palenou barevnou
olovnato-cinicitou glazurou na povrchu.> Lucovy experimenty® vyus-
tily k vytvoreni kombinaci barevnych glazur, které proptjcily povr-
chdm z palené hliny zvlastni vizualitu s oslnivym leskem a jasem. Tato
inovativni sofistikovana povrchova Uprava soch z pélené hliny byla
v evropském sochafstvi zcela vyjimecnd a zafadila rod Robbid mezi
nejvyznamnéjsi renesancni umélce quattrocenta.”
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Andrea della Robbia jiz od svého mladi pracoval v rodinné dilng, kam
vstoupil v roce 1451 po smrti rodi¢(. Uzce zde spolupracoval s Lucou,
od kterého pak dilnu prevzal roku 1482.%2 Andrea efektivné navazuje
na technologické znalosti, dimysIné vyuziva a expresivnéji rozsifuje
dovednosti svého stryce.’V pocatcich pouziva spise omezenou barev-
nou $kalu zahrnujici bilou glazuru, kterd méla zrejmé imitovat mramor,
a modrou, kterd mohla napodobovat barvu lapis lazuli,'® doplnénou
zelenymi a zlutymi tény. Tuto barevnou skalu dale rozsifuje a vice
vyuziva zZivé barevnosti dalsich tonud glazur."

Pravé s touto klasickou barevnou skalou se setkdvdame i na dilenské
praci Andrea della Robbii na tondu Panna Marie s JeZiskem a dvéma
cheruby v rdmu s rostlinnou girlandou (inv. ¢. P 15,d = 103 cm, Obr. 1)."?
Ve stiedu kruhového reliéfu (vnitini rozmér d = 53 cm) je na modrém
pozadi polopostava Panny Marie se stojicim JezisSkem, po stranach
s hlavami dvou cherub(. Na figurach je celoplosné aplikovana bila gla-
zura. Centralni vyjev obklopuji dva kruhové dekorativni pasy. Vnitini pas
tvoii osm hlav cherubd na modrém pozadi. Na vnéjsim barveném pasu
se nachdzi rostlinna girlanda se zelenymi listky, jehli¢natymi vétvickami,
Zlutymi citrusy, hrozny, fiky a dalsimi ovocnymi plody, zelenymi okur-
kami, hnédymi Siskami a bilymi, zlutymi a modrymi kvitky. Cely reliéf
je v soucasnosti osazen do zdi na schodiiti Sternberského palace na
Hradc¢anském nameésti v Praze. Z tohoto dlivodu neni mozné provést
obhlidku zadni strany a tim posoudit kompletni konstrukci a sesazeni
jednotlivych casti a formovani reliéfu (Obr. 2)."* Namét Panny Marie
s ditétem patii mezi populdrni témata, jez se vyskytuji asi na dvaceti
exemplarich, které vychazeji z druhu tzv. Madonny Foulc (kolem 1480)'
nebo mirné ndmétové variuji.' Na sedmi z téchto reliéfd byl v roce 2001
a nasledné v roce 2011 proveden materidlovy prazkum specialistkami
z Princetonské University R.J. M. Olson a D. S. Barbour.”®V rdmci tohoto
prazkumu byl v roce 2001 odebran pouze vzorek bilé glazury, na kte-
rém analyza pfinesla dilci vysledky."” V rdmci soucasné probihajiciho
projeku'® bylo mozné se v roce 2018 vratit k otazkam souvisejicim
s technologii a materidlovou charakteristikou tohoto vyjime¢ného
glazovaného reliéfu ze sbirek NGP.

METODY PRUZKUMU

Cilem materidlového prizkumu byla charakterizace glazur, keramiky
a pigment( v sekundarnich vrstvach. Priizkum byl proveden kombinaci
komplementarnich analytickych metod. K priizkumu stavu povrchu
a predbézné identifikaci pouzitych slozek byly nejprve pouzity techniky
neinvazivniho prdzkumu. Na zakladé vysledkd neinvazivniho prazkumy
byly nasledné cilené odebrany mikrovzorky, diky kterym jsme mohliiden-
tifikovat materidly v jednotlivych vrstvach (hmota, glazury, retuse).

RECENZOVANE PRISPEVKY

Obr. 1 Andrea della Robbia - dilna, Panna Marie s Jeziskem a dvéma
cheruby v rdmu s rostlinnou girlandou, Ndrodni galerie Praha,
inv. ¢. P 15. Fotografie © 2020 Ndrodni galerie Praha / Andrea
della Robbia — workshop, The Virgin and Child and Two Cherubs
in a frame with vegetal garlands, National Gallery Prague,
inv. no. P 15. Photo © 2020 National Gallery Prague

Makro fotodokumentace
Makrofotografickd dokumentace povrchu byla pofizena pomoci USB
mikroskopu AM4113ZT-FV2W Dino-Lite Premier v polarizovaném
viditelném svétle (VIS) pti zvétseni 50x a 200x, pfi rozliseni 1,3 MPx
a nasledné zpracovana v programech Dino Capture 2.0, NIS Elements
D a Zoner Photo Studio 18.

Rentgenova fluorescencni analyza (XRF)

Identifikace prvkového slozeni byla provedena rentgenovou fluo-
rescencni analyzou pomoci pfenosného pfistroje NITON XL3t GOLDD+
od firmy Thermo Scientific vybavenym minirentgenovym zdrojem
zafeni s Ag anodou, velkoplosnym SDD+ detektorem, ¢tyimi filtry
rozsahu (main, low, high, light range) a integrovanou CCD kamerou pro
zobrazeni méfené plochy. Byla méfena kruhova plocha o prdméru
cca 3 mm pii max. napéti 50 kV po dobu cca 210 s, a to bezkontaktné
ze vzdalenosti do cca 0,5 cm. Byly detekovany prvky s vy$sim atomo-
vym ¢islem nez hlinik (Z > 13).

Obr. 2 Predni a zadni strana reliéfu Panna Marie s ditetem, Andrea della Robbia - dilna, MET muzeum, New York / Front and back side of the relief
of Madonna and Child, Andrea della Robbia — workshop, MET museum, New York
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Obr.3  Keramickd hmota pod modrou a zelenou glazurou, pficné rezy
ve VIS a BSE. Fotografie © 2020 Ndrodni galerie Praha / The
ceramic body under blue and green glazes, VIS and BSE image

of the cross-section. Photo © 2020 National Gallery Prague
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Odbéry vzorkl a opticka mikroskopie (OM)

Na zakladé vysledkd neinvazivni analyzy byl proveden odbér mik-
rovzorkd ze zdjmovych ploch pomoci skalpeld. Velikost vzorkd pro
pfipravu nabrust se pohybovala fadové ve stovkach mikrometrd.
Z odebranych mikrovzorkd glazur a malby byly pfipraveny pti¢né
nabrusy zalitim do pryskyfice ClaroCit na bazi methyl-methakrylatu
(Struers GmbH). Po vytvrzeni byly nabrusy vybrouseny a vylestény
na brusnych papirech s karbidem kiemiku se zrnitosti P 320, P 1200
a P 2500. Pficné fezy (stratigrafie) byly dokumentovany na mikro-
skopu Eclipse 600 od firmy Nikon v odrazeném svétle, v temném poli
a po excitaci ultrafialovym svétlem ve dvou rozsazich vinovych délek
(UV filtr 330-380 nm a zeleny filtr 450-490 nm) pomoci kamery DS-Fi2
Nikon. Snimky byly zpracovany v programech NIS Elements D a Zoner
Photo Studio 8.

Mikro-Ramanova spektroskopie (MRS)

Molekulova analyza materiali v plose pfi¢nych nabrust byla pro-
vedena pomoci disperzniho Ramanova mikroskopu Nicolet DXR
od firmy Thermo Scientific s objektivy 10x%, 20x, 50x a 100x. Analyza
byla provedena v rozsahu 3300-50 cm' za pouziti excita¢nich diodo-
vych laser( o vinovych délkach 780 nm a 532 nm; doba méfeni spekter
byla 120 s. Nastaveni vykonU laser(i se odvijelo od citlivosti méfenych
materiald (max. vykon pro laser 780 nm je 24 mW a pro laser 532 nm
je 10 mW). Pro kalibraci byl pouzit standard z polystyrenu. Méfeni
probihalo bodové. Spektra byla vyhodnocena v programu Omnic 9
a interpretovana na zakladé porovnani s databazi spekter standardd
Chemicko-technologické laboratore Narodni galerie Praha.

Skenovaci elektronova mikroskopie s energiové disperzni
spektroskopii (SEM-EDS)

Prvkové analyza pigmentd v plose pfi¢nych nabrust byla prove-
dena pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu JSM 6460 LA
od firmy JEOL s rentgenovou mikroanalyzou. Zdrojem elektron( bylo
wolframové vldkno. Sniméni bylo provedeno ve zpétné odrazenych
elektronech (BSE). Méfeni probihalo v rezimu nizkého vakua pfi tlaku
35 Pa a urychlovacim napéti 20 keV.

VYSLEDKY A DISKUZE

Komplementarni kombinace analytickych metod byla vyznamnym
faktorem pro charakterizaci chemického slozeni jak vlastni keramické
hmoty na fragmentech mikrovzork( pod barevnou glazurou, tak pro
identifikaci slozek barevnych glazur a materialt sekundarnich vrstev
z pozdéjsich konzervatorsko-restauratorskych zasahd.

Chemicka analyza keramické hmoty byla provedena na vzorku s mod-
rou glazurou z vnitini ¢asti reliéfu (¢. 18-107-5) a na vzorku se zelenou
glazurou z dekorativniho vnéjsiho pasu reliéfu (¢. 18-107-4). Vizualni
posouzeni zabarveni a morfologie ¢astic ukazuji na pomérné homo-
genni hmotu s velice obdobnymi parametry jak v barevnosti, spise
svétlé zabarveni hmoty, tak v zastoupeni barevnych castic, zrejmeé
oxidu zeleza (Obr. 3).

Chemické slozeni bylo identifikovano analyzou SEM-EDS (Tab. 1) na
pfi¢ném fezu vzorku na fragmentu vrstvy hmoty.' Ze slozeni vyjad-
feného v oxidickych vzorcich je zfejmé, ze ve stfepovych keramickych
hmotach vnitiniho reliéfu a ozdobné vnéjsi girlandy nejsou vyrazné;si
rozdily. Drobny rozdil je v zastoupeni draselné a sodné slozky, které byly
vnaseny predevsim Zivci (draselno-vépenaty, popf. sodno-vépenaty).

Tabulka 1 Vysledky semikvantitativni analyzy SEM-EDS z vrstvy keramické hmoty (hm. %) / Results of semi-quantitative SEM-EDS analysis in ceramic

body (wt. %)

Vzorek | Lokace

18-107-4 |Girlanda 2,01 2,11 14,72 56,02 - 1,13 3,46 17,78 0,56 2,21 -
Vnitini

18-107-5 relief 2,59 1,52 15,02 54,49 0,26 0,86 4,28 16,30 0,50 2,36 1,84
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Vyraznéjsi odchylka spociva v pfitomnosti olovnaté slozky, ktera byla
identifikovana v hmoté vnitiniho reliéfu. Lze vsak usuzovat, Ze se jedna
bud'o kontaminaci vzniklou pfi pfipravé vzorku, nebo diftzi olovnaté
slozky z glazury. Olovnata pfimés se tak mohla dostat do stfepové
hmoty uz pfi vypalu, kdy dochdzi k rozpousténi stfepové hmoty na
rozhrani glazura-stiep a k difuzi slozek glazury dale do stfepu. Rovnéz
je nutné zvazit citlivost méreni a tloustku vrstvy keramické hmoty na
celém pii¢ném fezu vzorku vici vrstvé glazury.

Komparaci ndmi zjisténych dat a publikovanych vysledkd Barbour -
Olson roku 2011 shleddvame, Ze hmota ma srovnatelné slozeni jako
na ostatnich zkoumanych reliéfech.?' Vapenata slozka se pohybuje
vrozmezi od cca 15 (spiSe 18) do 23 hm. % a zbyva vnaiena vépenatymi
jily. V hmoté naseho reliéfu je vapenata slozka zastoupena od cca 16
do 18 hm. % - spise tedy na spodni hranici. Velice malé rozdily pohybuijici
se vrozmezi 0,06-1,50 hm. % jsou v zastoupeni ostatnich slozek. Mnoz-
stvi kfemicité slozky je také v souladu s dosud publikovanymi daty a Ize
predpokladat, Ze minoritni ¢ast byla vnesena Zzivci, ¢ast je obsazena ve
zbytku po jilovych minerédlech v matrix a treti dil je kfemennym ostfivem.
V hmoté reliéfu ze sbirky NGP nebyla analyzou SEM-EDS prokazana pfi-
tomnost manganu a méné je zastoupen fosfor. Ramanovou spektrosko-
pii za uZiti laseru 780 nm byly v hmoté ziskany v rGznych bodech spektra

RECENZOVANE PRISPEVKY

s pasem 513 cm™, ktery odpovida pfitomnosti ortoklasu (draselnému
Zivci), pas 970 cm’, ktery ukazuje na pritomnost wollastonitu?? a slaby
pas 1086 cm™, ktery je hlavnim pasem kalcitu. Spektra namérena ve
vrstvé keramické hmoty maji velice vyrazné pasy mezi 1200-2100 cm”,
pfesna shoda pfi srovnani se standardy nebyla viak potvrzena.Vzhledem
k vy$sSimu mnozstvi vdpenaté slozky namérené EDS analyzou se predpo-
klada moznost pomérné sirokého intervalu palicich teplot 850-1050 °C,2
na zakladé identifikace nedokonceného rozkladu vstupni Ca slozky
a pritomnosti gehlenitu, pyroxen( byl tento interval nékterymi autory
snizen na 800-950 °C,* popfipadné az na 900 °C.>> Diky vapenatému
strepu bylo mozné volit pro dekoraci pomérné Siroké rozmezi olovna-
tych glazur, pro které jsou typické vy3si hodnoty teplotni roztaznosti
a na nevapenatych stfepech casto podléhaji trhlinkovani.

Keramické glazury jsou vrstvy vytvorené ze smési oxidu kiemicitého, taviv
a barviv, nejcastéji oxidll kovi — iontovych barvitek, které vznikaji prota-
venim na keramickém stiepu pfi vysokych teplotach. Zakladni slozeni
glazur a barevnych vrstev zavisi na surovinach a specifickych dilenskych
postupech a receptech.? Pfesnou identifikaci vsech slozek, véetné stopo-
vych prvkd, a jejich struktury mGzeme byt schopni upfesnit technologické
aspekty vzniku uméleckého dila, ev. i plivodu pouzitych pigment( a vyvoj
materidlu a jejich uziti v danych casovych periodach.”

Obr. 4 Detail P. Marie s JeZiskem a makrofotodokumentace bilé glazury na ruce (a) a rukdvu Satu P. Marie (b) s vyraznym stupném degradace povrchu bilé
glazury. Fotografie © 2020 Ndrodni galerie Praha / Detail of The Virgin and Child and macro photographs of the white glaze on the hand (a) and the
sleeve of the Virgin Mary dress (b) with a significant degree of degradation on the surface of the white glaze. Photo © 2020 National Gallery Prague

obr. 5 Detaily barevnych glazur na girlandé. Fotografie © 2020 Ndrodni galerie Praha / Detail of the color glaze on the vegetal garlands.
Photo © 2020 National Gallery Prague
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Vnitfni tondo s vyjevem Madony je zhotoveno v duchu dilenské tradice
v modré a bilé olovnato-cinicité glazure. Bila glazura pokryva celo-
plosné figury. Na vnéjsich pasech jsou uzity glazury v obdobném sledu:
na hlavach cherubd je bila, pozadi je modré. Na kvétinové girlandé
je modra a bild uzita pouze v drobnych kvétinovych detailech a na
dekorativnich tenkych pdscich. Na povrchu bilé glazury jsou viditelné
vyrazné znamky degradace zejména v obli¢ejové partii Panny Marie
a na rukavu jejiho satu (Obr. 4).

Mnohobarvené schéma glazur je uplatnéno az na vnéjsi barevné rost-
linné girlandé. Plody a listky jsou pokryty Sirokou skalou tont (Obr. 5).
Na listcich a ¢astech plodd se na glazurach uplatnuji zelené tony
od svétlych, témér bélavych, az po tmavé zelené. Na plodech (Obr. 6)
jsou vyrazné zluté, modrofialové az fialové barevné glazury a na Siskach
pozorujeme temnéjsi hnédé tony.

Vsechny glazury jsou hladké, lesklé a byly urceny jako olovnato-cinicité
smési. Glazury, vyjma zluté, obsahuji 10-24 hm.% Sn O, a 17-39 hm. %
PbO a 40-55 hm. % SiO,. Bajndczi a kol. vyjadFili domnénkuy, ze bilé
glazury s obdobnym slozenim v dilné Robbil byly imysIné upraveny,
na rozdil od dobové majoliky obsahovaly vétsi mnoZzstvi SnO, a Pb0.?®
Probarveni glazur je homogenni po celé tloustce vrstvy a bylo prove-
deno zejména iontovymi barvivy (Tab. 2 a 3). Metodou rentgenové
fluorescencni analyzy byla v zelené glazure identifikovana méd (Cu*,
Obr. 6), v modrych glazurdch méd'v kombinaci s kobaltem (Cu?*, Co?*).
Na hnédé zabarvenych plochéach v zelenych glazurach a ve fialovych
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ténech byly identifikovany oxidy manganu a zeleza.?* Ve zlutych gla-
zurach je dominantni pfitomnost antimonu, ktera byla potvrzena
jak metodou XRF z povrchu glazur, tak analyzou SEM-EDS na mik-
rovzorcich (Obr. 7).3° Obsah PbO se v glazurach pohybuje v rozmezi
od 17 do 40 hm. %. Toto mnozstvi by mohlo ukazovat, Ze glazury na reli-
éfu byly paleny v pomérné sirokém teplotnim rozsahu cca 850-1050 °C.
Tloustka glazur se pohybuje od 90 do 200 pm. Na snimcich z BSE jsou
ojedinéle viditelna nedostatecné rozpusténa zrna SiO,, vzduchové bubliny
(Obr. 3) vzniklé pfi vypalu a inkluze. Barvené glazury byly nanaseny piimo
na povrch prezehnutého keramického stfepu bez pomocné bilé spodni
glazury, coz odpovida charakteristické dilenské praxi Robbi(.*'
Vysledky ziskané strukturni molekulovou analyzou ukazaly uziti rdz-
nych Zlutych pigment{ pouZitych ve Zluté a zelené glazufe. Zluta gla-
zura obsahuje binarni slouceniny Pb-Sb zndmé jako neapolska Zlut.
Ramanovo spektrum z ¢astic ve Zluté glazure (Obr. 7) ukazuje pasy
72,139, 202, 302, 334, 512 a 752 cm™" odpovidajici charakteristickym
pastm neapolské zluti.>* V zelenych a lokdlné téz v modrych glazu-
rach jsou zastoupeny slouceniny na bazi Pb-Sn v kombinaci s médi,
respektive s kobaltem. Ramanovo spektrum nazloutlé ¢astice v zelené
ivmodré glazufe ukazuje charakteristické pasy olovnato-cinicité zluti
s nejintenzivnéjsim pasem pii 120-128 cm', pfifazené miizkové vibraci
Pb-0.33V modré glazure vedle olovnato-cinicité Zluti byla identifiko-
véana i zrna kasiteritu s charakteristickym hlavnim pasem 632 cm™.

Tabulka 2 Viysledky neinvazivni XRF analyzy na povrchu glazur a retusi/ Results of non-invasive XRF analysis of the surface of glazes and retouching

Cislo spektra

Lokace méreni

Identifikované prvkové slozeni

VnitFni ¢ast reliéfu

—_

Bila glazura, leva ruka

Si, K, (Fe), Sn, Pb

Bila glazura, levé ruka, degradace 2 Si, K, Ca, (Fe), Sn, Pb

Modra (pfemalba), okraj vnitini plocha 7 (Si), Cl, Ca, (Co), (Zn), Ti, (Sn), Pb
Modra glazura, vnitini plocha 8 (Al), Si, K, Ca, Co, (Cu), Sn, Pb
Dekorativni pas vnitini

Bila glazura, hlava andilka 3 (Al), Si, K, Ca, Sn, Pb

Modra glazura, vnéjsi plocha

(Al), Si, K, Ca, Co, (Cu), Sn, Pb

Dekorativni pas vnéjsi

Bila glazura, okraj 4

Al), Si, K, Ca, Sn, Pb

Zluté glazura, jablko 9

Al), Si, K, Ca, Fe, Sb, Sn, Pb

Zluté glazura, jablko 10

Al), Si, K, Ca, Fe, Sb, Sn, Pb

Zluté glazura, paska

Zelena glazura, listek 12

Al), Si, Cl, Ca, Cu, (Fe), Sb, Sn, Pb

Svétle zelena glazura, plod 13

Al), Si, (Cl), Ca, Cu, (Fe), (Sb), Sn, Pb

Zelena glazura, jehlice 14

Al), Si, (Cl), Ca, Cu, Mn, Fe, (Sb), Sn, Pb

Hnéda glazura, Siska 15

(Al)
(Al)
(Al)
1 (Al), Si, K, Ca, Fe, Sb, Sn, Pb
(Al)
(Al)
(Al)
(Al)

Al), Si, K, Cl, P, Ca, Fe, Sn, Pb

V zavorce uvedeny marginalné zastoupené prvky.

Tabulka 3 Vysledky semikvantitativni analyzy SEM-EDS v barevnych vrstvdch glazur (hm. %) / Results of semi-quantitative SEM-EDS analysis in colour
layers of the glazes (wt. %)

Vzorek |Barva gIazury|Na2O MgO|AI203 Sio, | SO, |P,O | I | K,0 | CaO | Tio, |Mn0| FeO | CuO | ZnO |Sn02 Sb,0. | PbO
18-107-1 Zluta 2,08 | 0,46 | 2,92 |4533| - - - 1386307 - - 059 - - | 1,04 | 1,96 (38,69
18-107-3 | Modro-fialové | 1,13 | 0,30 | 1,71 |55,55| - [3,94/0,08| 0,60 |530| - |055|0,58| - - 13,26 - (17,03
18-107-4 Zelena 1,84 0,05 | 2,67 [39,89/043| - - [ 1,79(1419] - - |055|152| - |978| - (3729
18-107-5 Modra 2,38 0,19 | 2,82 |42,83| - - - [310(186]| - - 136 - - 12341 - [22,06

- Bila* 2,70 | 0,30 | 2,07 |44,80(0,10| - |[0,15|2,58|2,05|0,07| - |080| - - 113,82 - (30,12

*Vysledky z bilé glazury prevzaty ke komparaci zBARBOUR — OLSON 2011, s. 58, Tab. 2a



FKR 2020

Obr. 6

37 RECENZOVANE PRISPEVKY
zelena glazura - Pb Pb Zluta glazura
I 3 ]
5| ) _ ]
9] Pb Pb
z L ]
L 4 L B ]
c Pb L Pb ]
Upb ig sn u Sb
5 10 15, 20 25 30 5 10 15 20 25 30
L bilo-modra glazura] L hnéda glazura |
- Pb Pb - - -
© } 4 L o
S Pb Pp
SN E ] ]
[0
zt ] ]
- Pb Sn T Sn ]
L cuPb U Sn A NS
1 1 1 T 1 e
5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
Energie (keV) Energie (keV)
Povrch barevnych glazur: zelend, Zlutd, bilo-modrd a hnédd. XRF spektra z povrchu glazur. Fotografie © 2020 Ndrodni galerie Praha / Surface

of the color glazes: green, yellow, white-blue and brown. XRF spectra of the surface of glazes. Photo © 2020 National Gallery Prague



FKR 2020 38

RECENZOVANE PRISPEVKY

Energie (keV)

T T T T T T T T T T T
Pb Zluta glazura 18-107-1 Zluta glazura
(o2}
L @ .
2 s
N =L
£ £
1
zelena glazura
Pb
£le s s
N i S
cr 1¢c
[0} o )
£ o E
= Sn Sn -1 =
Al
Na
1 1 1 1 1 1 L 1
0 1 2 3 4 5 6 700 600 500 400 300 200 100

Ramandv posun (cm')

Obr.7  BSEsnimky s detailem Zlutych Cdstic ve Zluté (A) a zelené (B) glazure. EDS a Ramanova spektra Zlutych cdstic. Fotografie © 2020 Ndrodni
galerie Praha / BSE images with details of the yellow particles in the yellow (A) and green (B) glazes. EDS and Raman spectra

of the yellow particles. Photo © 2020 National Gallery Prague
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Obr.8 Detail a makrofotodokumentace povrchu modré glazury (A, C) a modré sekunddrni vrstvy retuse (pfemalby, B) a XRF spektra. Fotografie © 2020
Ndrodni galerie Praha / Detail and macro photo of the surface of blue glazes (A, C) and blue secondary layer (B) and XRF spectra. Photo © 2020

National Gallery Prague

Sekundarni modré vrstvy jsou viditelné na okraji centralniho motivu
s Madonou (Obr. 8, vrstva B). XRF analyza potvrdila shodné prvkové
slozeni v plochach modrych glazur centralniho motivu a vnéjsi kvéti-
nové girlandy (Tab. 2).

Oproti tomu v plose retuse bylo identifikovano prvkové slozeni, které svym
charakterem odpovida pravé druhotnému zasahu. Vrstveni barevnych
nanosu retuse a jejich chemické slozeni bylo identifikovano na odebra-
nych mikrovzorcich. Spodni modra vrstva byla nanesena na fragmenty
glazury a keramické hmoty. Ramanovo spektrum této vrstvy ukazuje
charakteristické pasy ultramarinu s nejintenzivnéjsim pasem pii 546 cm™
a déle pasy pruské modfi 279, 209, 2151 cm™ (Obr. 9). Prvkové analyza
kromé téchto pigment( odhalila i uZiti pigmentu na bazi olova, nejspise
olovnatou bélobu. Vrchni modra vrstva ma rozdilnou $kélu identifikova-
nych pigment(, na Ramanové spektru jsou charakteristické pasy anatasu
395,515,637 s nejintenzivnéjsim pasem pii 144 cm a ftalocyaninové modfi
spasy 55,95,257,485,547,592,680,747,1142,1184 1340, 1451, 1527 cm™.
V modré povrchové vrstvé je smés titanové béloby se strukturou anatasu
a ftalocyaninové modfi. Na povrchu je transparentni ochrannd vrstva laku.

ZAVER

Provedeny rozsahly pfirodovédny prizkum umoznil charakterizaci
plvodnich materiald keramické hmoty, glazur, popsat technologické
aspekty provedeni. Rovnéz vyrazné rozsitil znalosti o druhotnych sekun-
darnich vrstvach provedenych v pribéhu historickych restauratorskych
zasahu. Identifikované slozeni stfepové hmoty a zakladni slozeni glazur
jak na vnitinim reliéfu, tak na dekorativnich pasech, je v souladu s publi-
kovanymi vystupy analyz dél z dilny Della Robbia. Vyraznym pfispénim
je identifikace slozek jednotlivych barevnych glazur. Pigmenty pouzité
v retusich mohou byt signifikantni pro ¢asovy prabéh konzervacnich
zasah. Vrstvy ultramarinu a pruské modfi mohly byt v retusich apli-
kovanych jiz v prlibéhu 19. stoleti. Oproti tomu ftalocyaninova modf
v kombinaci s titanovou bélobou anatasem nemohla byt uZita dfive nez
ve 30. letech 20. stoleti.** Soucasné vysledky predstavuji cenny zéklad
pro budouci srovnavaci materidlovou analyzu a komparaci vysledkd
uméleckych dél z dilenské produkce Della Robbitl. Rovnéz budou
vyznamnym zakladem pro budouci restauratorské zasahy.
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Obr.9 Pri¢ny rez vzorku z modrych sekunddrnich vrstev (retuse) ve VIS a UV svétle. Ramanova spektra z modrych vrstev. Fotografie © 2020 Ndrodni
galerie Praha / Cross-section of the secondary blue layers of retouching in VIS and UV light. Raman spectra of blue layers. Photo © 2020

National Gallery Prague
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POZNAMKY

Andrea della Robbia byl synem Marca di Simone, bratra Luca della
Robbii. Giorgio Vasari uvadi rok narozeni Lucy della Robbii 1388, tento
rok je v pozndmce na str. 222 zpochybnén a je uveden pravdépo-
dobny rok 1400; VASARI 1976 (1568).

VASARI 1976 (1568), s. 226, 230.

PRIBYL 2006. Prvni nadzivotni terakotova socha (,uomo grande della
terra”) Jozua od Donatella byla umisténa na severni tribunu smérem
k Via de’Servi chrdmu Santa Maria del Fiore ve Florencii. Slabinou
této monumentalni sochy byla jeji povrchova uprava.

Luca della Robbia spolupracoval s bratry Ottavianem a Agostinem.
Vasari rovnéz zminuje antimon a dal3i mineraly a smési. Mezi prvnimi
objednavateli jeho praci byl i vyznamny florentsky mecends uméni
Piero di Cosimo de'Medici. VASARI 1976 (1568), s. 226.

Luca della Robbia byl vyucen zlatnikem, diky ¢emuz ziskal dovednosti
i pfi vytvafeni smaltu.

Do té doby byla glazovand keramika spojovana spiSe s produkci
na predmétech denni potieby - hrncifska produkce, dzbany, misky,
dézy apod. Glazovand keramika byla spjata s produkci zejména
v Cing, s oblastmi Stfedniho Vychodu a Mallorky (odvozen nazev
majolika) resp. Spanélska, PRIBYL 2006, s. 11.

Pokracovateli rodinné tradice byly pak déti Andrea della Robbii
a dilna byla v provozu az do 2. poloviny 16. stoleti.

PRIBYL, 2006, s. 15.

19 Jde o jednu z mnohych hypotéz — viz PRIBYL 2006, s. 11.

" Tamtéz, s. 15.
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12 Vedle kruhového formatu, tzv. tondo, jsou obvyklé i tvary architek-
tonické niky nebo lunety.

13 Na sténu byl umistén v roce 1976 v rdmci pfipravy expozice ve Stern-
berském paldci.V soucasnosti jsou viditelné cca ti pravidelné spary
a asi dvé nepravidelné spary v dekorativnich pasech, které by mohly
ukazovat jednotlivé dily past reliéfu, eventualné tyto nepravidelné
praskliny mohly vzniknout poskozenim. Rozdily v technice viditelné
na zadnich stranach reliéfG viz BARBOUR - OLSON 2011, s. 56-61.
Na vétsich formatech bylo obvyklé vymodelovani dutého korpusu,
ktery se rozfezal, naglazoval, nasledné vypalil a spojil. Na vnitfnim
kruhovém reliéfu nelze predpokladat tento postup. Spary naznacujici
jednotlivé dily jsou pouze na vnéjsich dekorativnich pasech.

'V soucasnosti je tondo ze sbirky Edmonda Foulca v Museé des Beaux-
-Arts v Nimes. PRIBYL, 2006, s. 16. Andrea della Robbia, La Vierge
etI'Enfant entre deux chérubins dénommée la Madone Foulc, kolem
1480, Museé des Beaux-Arts Nimes, inv. ¢. IP 1278, d = 108 cm.
[online] Museé des Beaux-Arts Nimes [cit. 10. 3. 2020] Dostupné z:
https://www.nimes.fr/fileadmin/directions/musee_beaux_arts/29_
DELLA_ROBBIA_audioguide.pdf

'5 Srov. naptiklad Madonna and Child with Cherubim, kolem 1485, National
Gallery of Art Washington, inv.¢. 1937.1.122,d = 54,7 cm, reliéf v obdél-
nikovém ramu, celkovy rozmér 95,25 x 88,27 cm; Madonna with Child,
kolem 1490, National Museum of Bargello, Florencie, d = 87 cm;
Madonna and Child, 1480-90, MET Muzeum New York, inv. ¢. 49.7.62,
d=54,6.cm.

' BARBOUR - OLSON 2011, OLSON - BARBOUR 2001.

"7 PRIBYL, 2006, s. 16; BARBOUR - OLSON 2011, s. 58. Dil¢i vysledky
prvkového slozeni publikovany v jednotlivych publikacich se lisi
o jednotky hm. %.

'8 Technologie osetreni a identifikace degradacnich procest keramickych
ndlezt z hradcanskych paldci — Metody restaurovdni a konzervovdni
pérovitéislinuté keramiky a porceldnu, DG18P020VV028, NAKI Il MK CR.

1 Mnozstvi vzorku neumoznilo provést mineralogicky rozbor metodou XRD.

20 BARBOUR - OLSON 2011, s.57, Tab. 1

2 Tamtéz; byly zkoumany reliéfy z muzei ve Washingtonu, New Yorku,
Lodnyna, Nimes, Messiny a Dicomano; pfesna specifikace viz cit.
publikace.

22 \Vzhledem k vysoké fluorescenci bude méreni dale ovéreno za uziti
dalsich zdroju laseru s rozdilnou vinovou délkou.
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2 Cit. v pozn. 20.

2 ALMADORI 2013.

% DIAS - FLOR 2017.

26 ZUCCHIATTI — ALESSANDRO 2006.

2> AMADORI - PRATI 2013; PAPPALARDO - VACCARI 2004; ZUCCHIATTI -
VACCARI 2002.

28 BAJNOCZI - PATTANTYUS 2018. Bilé glazury renesanénich majdik
obvykle obsahuji 4 az 10 hm. % SnO,.

»# Vysledky jsou ve shodé s dilenskou praxi — viz BOUQUILLON -
KATONA 2004.

30 SEM-EDS analyza ve Zluté glazufe prokazala vyrazné nizsi obsah cinu -
vizTab. 3.

31 Cit. v pozn. 28, s. 63.

32 FERRER - SANDALINAS 2012.

33 CLARK — WITHNALL 1995; SEFCU - CHLUMSKA — HOSTASOVA 2015.

3 EASTAUGH - SIDDALL 2008.
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