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1. Wstep

Na ziemiach polskich zachowato sie stosunkowo niewiele przykta-
doéw rodzimej Sredniowiecznej sztuki witrazowniczej. Do jednego
z wazniejszych oSrodkéw, pod wzgledem liczby zachowanych wi-
trazy, nalezy Krakéw. Tu, w bazylice Wniebowziecia Najswietszej
Marii Panny, kosciele Bozego Ciata i w klasztorze 00. Dominikanow
mieszczg sie niewatpliwie najcenniejsze zbiory [1]. W dwoch pierw-
szych Swigtyniach witraze po dzien dzisiejszy zdobig okna koScielne.
W bazylice Mariackiej jest 117 kwater [2], zas§ w Bozego Ciata 54
[3]. Jednakze to w dominikanskim klasztorze zachowaty sie naj-
starsze, trzynastowieczne kwatery [4]. Do najmtodszej grupy spo-
Sr6d zachowanych tam witrazy, datowanej na pierwszg potowe
XV wieku (ok. 1440), naleza badane i opisane w niniejszej pracy
obiekty. Dzieta te przedstawiaja Trdjce Swieta (Tron t.aski), Marie ze
sceny Zwiastowania oraz Chrystusa z aniotem ze sceny Koronacji
Marii (ryc. 1). Historycy sztuki uznaja, ze te trzy kwatery zostaty wy-
konane przez jeden z lokalnie dziatajacych warsztatéw [5]. Do dziet
tego warsztatu zaliczane sa réwniez cztery kwatery eksponowane
w Muzeum Narodowym w Krakowie: Aniot ze sceny Zwiastowania,
Matka Boska i Grajgcy Aniot ze sceny Koronacji Marii oraz dwukwa-
terowa scena Pokfonu Trzech Kroli.

W tym miejscu nie sposéb przytoczy¢ wszystkich wydarzen,
ktore mogty mie¢ wptyw na obecny stan zachowania witrazy do-
minikanskich. Sposréd najistotniejszych wymienié mozna przenie-
sienie kwater z okien koscielnych do kruzgankéw klasztornych [3],
€0 najmniej trzy pozary kosciota i klasztoru (w 1462, 1668 oraz
1850 r.) [6], a takze dziatania wojenne. W czasie |l wojny Swiatowej
11 sredniowiecznych witrazy zostato skonfiskowanych, w tym dwa

SLOWA KLUCZOWE sposrod tu omawianych. Wszelkie uszkodzenia szkiet witrazowych
Szklo sredniowieczne, byly naprawiane przez wprowadzenie dodatkowych profili otowia-
witraze, MA-XRF, SEM- . . . .

EDS. LA-ICP-MS nych badz wymiane catych szkiet. Skutkiem tych praktyk byta po-

stepujaca utrata czytelnosci kompozycji, ktéra widoczna jest juz
na akwarelach Ludwika tepkowskiego z lat 1864-5 [7]. Sytuacja
fnﬂ:ﬁsgms ta poprawita sie dopiero w pierwszych latach XX wieku, kiedy to zo-
stained-glass, ,{AA’XRF’ staty zrealizowane projekty rekonstrukcji oraz bordiur zapropono-
SEM-EDS, LA-ICP-MS wane przez Stanistawa Wyspianskiego, uwzgledniajgce wymiane
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STRESZCZENIE

Trzy pietnastowieczne witraze z klasztoru
00. Dominikanéw w Krakowie: Tron taski,
Maria ze sceny Zwiastowania i Chrystus
z aniotem ze sceny Koronacji Marii byty przed-
miotem analiz technologii oraz stanu zacho-
wania. W celu wyznaczenia sktadu chemicz-
nego szkiet zastosowano trzy techniki anali-
tyczne: MA-XRF (makro-skaning fluorescen-
cji rentgenowskiej), SEM-EDS (skaningowa
mikroskopia elektronowa z mikroanalizato-
rem fluorescencji rentgenowskiej) i LA-ICP-MS
(spektrometria mas z jonizacja probki w pla-
zmie indukcyjnie sprzezonej po ablacji lase-
rowej). Na podstawie zawarto$ci gtéwnych
sktadnikéw szktotwérczych oraz niektérych
pierwiastkéw Sladowych mozliwa byta identy-
fikacja szkiet w witrazach wykonanych przez
ten sam warsztat. Badane szkta wykazaty po-
dobienstwa w zakresie zawartosci krzemionki
oraz proporcji tlenku potasu do tlenku wapnia.

SUMMARY

Chemical composition analysis of medieval

glass of three stained-glass windows from

the Dominican Monastery in Krakéw

Three 15" century stained-glass panels
The Throne of Grace, the Virgin Mary at
the Annunciation and Christ and an Angel
at the Coronation of the Virgin from the
Dominican Monastery in Krakéw were
subjects of physicochemical analyses. MA-
XRF (macro X-ray fluorescence scanning),
SEM-EDS (scanning electron microscope
equipped with energy-dispersive X-ray spec-
trometry) and LA-ICP-MS (laser ablation
inductively coupled plasma mass spec-
trometry) were utilized for determination
of chemical composition of glass panes.
Establishing of basic composition and anal-
ysis of trace elements allowed to compare
panels, which are considered as made by
the same stained-glass workshop. Analyses
revealed similarities in the amount of silica
and relation of potassium oxide to calcium
oxide between glass panes.



Ryc. 1. Witraze z klasztoru 00. Dominikanéw w Krakowie: (a) Trojca Swieta
(Tron taski, Srednica 113 cm), (b) Maria ze sceny Zwiastowania (85,5 x 56 cm),
(c) Chrystus z aniotem ze sceny Koronacji Marii (93,5 x 81 cm). Fotografie
wykonano w Swietle przechodzacym po konserwacji obiektow (fot. E. Bernady).

wtornie dodanych szkiet na nowe, dopasowane do oryginalnych
kompozycji [8].

W chwili obecnej na utrate czytelnosci przedstawien przede
wszystkim ma wptyw degradacja szkta, jak i warstw malarskich.
Produkty korozji szkta wystepujg na obu powierzchniach witrazy,
miejscami w grubych warstwach, razem z licznymi ubytkami i prze-
tarciami warstw malarskich utrudniajg wtasciwy odbior witrazy [9].

Ta wyjatkowo zta kondycja witrazy dominikanskich doprowa-
dzita do rozpoczecia poszukiwan przyczyn tego stanu. W tym celu
wykonano badania technologiji oraz stanu zachowania kwater.
Analizom poddano szkta, warstwy malarskie oraz nawarstwienia
wtorne. Analiza sktadu chemicznego szkiet, bedgca tematem tego
artykutu byta prowadzona m.in. w celu potwierdzenia zatozenia, ze
jako witraze Sredniowieczne, zostaty wykonane ze szkta potasowego
[10-14]. Uzyskane wyniki pozwolity rowniez na wyrdznienie cech
charakterystycznych badanych szkiet Sredniowiecznych. Ponadto
moga one by¢ punktem wyjscia dla analiz pozostatych pigtnasto-
wiecznych kwater dominikanskich.

2. Techniki analityczne, metodologia

Do analizy sktadu pierwiastkowego szkiet wybrano kilka technik
chemii analitycznej. Wstepne rozpoznanie obiektéw przeprowa-
dzono na podstawie nieinwazyjnej metody fluorescencji rentge-
nowskiej, umozliwiajgcej skanowanie duzych powierzchni obiek-
tow (z ang. X-Ray Fluorescence, MA-XRF) z rozdzielczoscig kilku mi-
krometrow. Umozliwito to stosunkowo tatwe i szybkie poréwnanie
skfadu pierwiastkowego kilku obszaréw obiektu. Skany wykonano
makroskanerem M6 Jetstream firmy Bruker, wyposazonym w anode
rodowa, uktad soczewek polikapilarnych, 30 mm? detektor SDD.
Jednorazowy skan tg aparaturg moze obejmowac powierzchnie do
80 x 60 cm? [15]. Pomiary zostaty wykonane przy nastepujacych
parametrach lampy: natezeniu pradu 0,6 mA oraz napieciu 50 kV.
Nie stosowano filtréw na elektrodzie. Srednica wigzki promieniowa-
nia (plamki pomiarowej) wynosita 630 um dla ogdlnych pomiaréw
i 140 uym dla pomiaréw pojedynczych szkiet. Czas pomiaru wynosit
miedzy 25 ms a 50 ms na piksel. Odlegtos¢ miedzy powierzchnig
badang a gtowicag pomiarowg od 0,8 cm do 1,5 cm.

W trakcie prac konserwatorskich, dzieki czeSciowemu demonta-
zowi kwater, mozliwe byto pobranie probek szkiet. Ich analize prze-
prowadzono metodg skaningowej mikroskopii elektronowej z mi-
kroanalizatorem fluorescencji rentgenowskiej (z ang. Scanning
Electron Microscope - Energy Dispersive Spectrometry; SEM-EDS).
Ponadto zastosowano spektrometrie mas z jonizacjg prébki w pla-
zmie indukcyjnie sprzezonej po ablacji laserowej (z ang. Laser
Ablation - Inductively Coupled Plasma - Mass Spectrometry, LA-
ICP-MS). tacznie przebadano osiemnascie probek z wszystkich wi-
trazy (po sze$S¢ z kazdego), w tym trzy prébki szkiet, ktére zostaty
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uznane za uzupetnienia pochodzgce z innych historycznych witrazy.
Badano szkta bezbarwne, powlekane (btekity, czerwienie, fiolety)
oraz barwione w masie (zotcie, fiolety).

Przed przystgpieniem do analiz, prébki szkiet wymagaty odpo-
wiedniego przygotowania. Pierwszym etapem byto ustawienie ich
odpowiednig ptaszczyzng do powierzchni polerowanej w celu uwi-
docznienia pozadanego przekroju probki szkta oraz warstwy ma-
larskiej. Nastepnie probki umieszczono w zywicy epoksydowej
(EpoFix, Struers), charakteryzujacej sie dobrym przyleganiem do
powierzchni, matym skurczem oraz niskg temperaturg wigzania,
w celu wykonania dalszego procesu technologicznego. Tak przygo-
towane probki szkiet poddano szlifowaniu wstepnemu na tarczach
diamentowych, kolejno o gradacji 220, 500 i 1200. Nastepnie
probki doktadnie polerowano przy pomocy zawiesin diamentowych
o wielkosci ziaren w zawiesinie 1 ym, a potem ¥ um. Po kazdym
etapie szlifowania, jak rowniez polerowania, prébki byty poddawane
obserwacji mikroskopowej w celu zweryfikowania ich jakosci.

Wykonano zdjecia wszystkich prébek przy uzyciu mikroskopu
optycznego Hirox RH2000 (New Hirox Full HD 3D Digital Microscope
System). Nastepnie przeprowadzono badania z wykorzystaniem
dwoch skaningowych mikroskopow elektronowych. Stosowano mi-
kroskop elektronowy SEM (JEOL 5500 LV) wraz ze spektrometrem
EDS (IXRF System). Podczas analizy napiecie przyspieszajgce wy-
nosito 20 kV, a odlegtos¢é powierzchnia - ognisko wynosita 20 mm.
Czas akwizycji widma wynosit od 20 s do 120 s. Stosowano row-
niez mikroskop elektronowy TESCAN Vega 3 LMU z analizatorem
EDX firmy Oxford Instruments. W trakcie tego pomiaru napiecie
przyspieszajgce wynosito 20 kV, a odlegtos¢é ogniskowania 20 mm.
Poza analiza sktadu, wykonano obrazy z wykorzystaniem elektronow
wtornych (z ang. secondary electrons; SE) i wstecznie rozproszonych
(z ang. backscattered electrons; BSE).

Z ww. prébek szkiet, osiem poddano rowniez analizie LA-ICP-MS.
Metoda ta umozliwia wyznaczenie zawartoSci pierwiastkow Slado-
wych w szktach zabytkowych [16, 17]. Zastosowano spektrometr
ICP-MS NexION 300D firmy Perkin EImer sprzezony z uktadem do
ablacji laserowej LSX-213 firmy CETAC wyposazonym w laser o dtu-
gosci fali wynoszacej 213 nm. Mikroprobkowanie prowadzono, sto-
sujac ablacje punktowg dla obszaru skupienia wigzki lasera o Sred-
nicy 100 um oraz czestotliwosci impulséw lasera rownej 10 Hz.
Zastosowano maksymalng energie promieniowania laserowego, wy-
noszgca 5 mJ. Pomiary prowadzono dla co najmniej trzech losowo
wybranych obszaréw [18]. W analizie iloSciowej wykorzystano war-
tosé Srednig intensywnosci sygnatu dla poszczegblnych izotopow za-
rejestrowang dla probki, od ktorej odjeto wartosé srednig intensyw-
nosci sygnatu rejestrowanego dla tta (tj. gazu noSnego - argonu).
Sktad pierwiastkowy przeliczono na zawartoSci odpowiednich tlen-
kéw i znormalizowano do 100% [19]. Jako materiat odniesienia za-
stosowano szkto archeologiczne Corning D [20].

3. Wyniki i wnioski

3.1. Obrazowanie sktadu pierwiastkowego metoda MA-XRF
Badania przeprowadzone z wykorzystaniem makro skanera XRF
dostarczyty pierwszych informacji o sktadzie pierwiastkowym szkiet,
warstw malarskich oraz nawarstwien wtérnych. Uzyskane mapy za-
wartosci pierwiastkow umozliwity porownanie rozktadu pierwiast-
kéw na znacznych obszarach obiektow. Ze wzgledu na ograniczong
mozliwos¢ pobierania probek do badan uzupetniajacych, dla wielu
fragmentow witrazy analiza sktadu zostata dokonana jedynie tg nie-
inwazyjng technika.

W przypadku wszystkich trzech witrazy zaobserwowano duze
intensywnosci sygnatéw potasu i wapnia. Wynik ten potwierdzit
wstepne zatozenie, ze zostaty one wykonane ze szkta potasowo-
-wapniowego. Przy czym sygnaty od wapnia pochodzity nie tylko ze
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Ryc. 2. Rozmieszczenie potasu, wapnia, miedzi, zelaza i manganu na mapach
rozktadu pierwiastkéw wyznaczone metodg MA-XRF na: (a) awersie i (b) rewersie
witrazu z przedstawieniem Chrystusa z aniotem ze sceny Koronacji Marii.

szkia, ale rowniez z nawarstwien wtérnych.

Uzyskane makro skany umozliwity wyréznienie tych pier-
wiastkow, co do ktérych mozna przypuszczaé, ze sg odpowie-
dzialne za dany kolor w poszczegdlnych szktach Sredniowiecznych.
Przyktadowe mapy MA-XRF fragmentu witrazu z przedstawieniem
Chrystusa z aniotem ze sceny Koronacji Marii zaprezentowano na
ryc. 2. W szktach czerwonych wykryto miedz, w niebieskich - ko-
balt oraz miedz (w zaleznosci od odcienia szkfa), zas we fioletowych

- mangan [21-23]. W przypadku z6ttych szkiet wyniki sa mniej jed-
noznaczne. Spodziewano sie silnego sygnatu od zelaza badz man-
ganu, natomiast te uzyskane byty podobnej intensywnosci do sygna-
tow ze szkiet bezbarwnych.

Ponadto poréwnanie wynikow otrzymanych dla rewersu i awersu
danego witrazu umozliwito wstepne rozpoznanie technologiji wyko-
nania szkifa i ustalenie, ktore szkta byty barwione w masie, a ktore
barwiono warstwowo. Przyktadowo, w czeSci fioletowych szkiet
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(szaty Chrystusa) uzyskano intensywniejszy sygnat manganu z re-
Wersu niz z awersu, co zasugerowato, ze warstwa szkta bezbarw-
nego byta od strony awersu, zas fioletowego - od strony rewersu.

3.2. Obserwacja powierzchni i wyznaczenie sktadu
pierwiastkowego szkiet metoda SEM-EDS

Skaningowy mikroskop elektronowy zostat zastosowany miedzy in-
nymi w celu zobrazowania powierzchni pobranych prébek szkiet.
Dzieki temu mozliwa byta ocena stanu zachowania szkfa. Na ryc. 3
przedstawiono zdjecie wybranej probki, w ktorej grubosé warstwy
zelowej (zhydrolizowanej) wynosita okoto 100 pm.

Ryc. 3. Obrazy probki szkta barwy czerwonej witrazu z przedstawieniem Tréjcy
Swigtej: (a) w mikroskopie optycznym, (b) SEM-EDS (obraz BSE).

Warto podkresli¢, ze odpornos¢ szkiet na korozje zalezy m.in. od ich
sktadu chemicznego (zaréwno zawartosci krzemionki, jak i topnikow
i stabilizatorow). W zwigzku z tym w pierwszej kolejnosci sprawdzano
zawartos¢ krzemionki (im wyzsza, tym szkio jest bardziej odporne na
dziatanie wody [10, 24]). Nastepnie zwr6cono uwage na zawartosé
topnikow i tlenkow stabilizujgcych (pierwsze obnizajg temperature
topnienia w czasie produkcji szkta, ale zwiekszajg jego rozpuszczal-
no$¢ w wodzie, zas drugie poprawiajg stabilno$¢ szkta). Ponadto,
réwniez inne tlenki wystepujace w szktach mogg zwiekszac odpor-
noS¢ szkia, jak np. cyrkon czy antymon [25].

Analiza prébek szkiet witrazy dominikanskich wykazata wiele
podobienstw miedzy nimi. W tabeli 1 zestawiono wyniki analiz
tych szkiet, ktére sa uznawane za oryginalne (nie zas p6zniejsze
uzupetnienia). Szkta te wykazuja zbieznosci w zakresie zawartosci
krzemionki, ktorej stezenie jest stosunkowo niskie oraz proporcji
tlenku potasu do tlenku wapnia (K,0:Ca0 okoto 1,4). W konse-
kwencji, badane szkta przejawiaja niska odpornosé na niszczace
dziatanie wody.

Co istotne, we wszystkich zbadanych prébkach zaobser-
wowano niska zawartosé fosforu (do 1%). Zrodto fosforu jest
najczesciej upatrywane w popiele roslinnym stosowanym do pro-
dukcji Sredniowiecznego szkta. Popiot z drewna bukowego jest
najczesciej wymieniany w traktatach historycznych oraz w literatu-
rze [26]. Jednakze wyniki analiz sktadu popiotu bukowego wskazuja,
ze niezaleznie od regionu, palonych czesSci drzewa, czy tempera-
tury spalania, wystepuje w nim wysoka zawarto$¢ fosforu [27-29].
Podobnie jest w popiele drewna debowego czy Swierkowego. Z tych
wzgledébw mozna przypuszczaé, ze do produkcji zbadanych szkiet
uzyto popiotu z innych roslin, badz potazu (oczyszczony w procesie
kalcynacji popiot drzewny).

Z kolei niskie zawartosci tlenkéw manganu oraz zelaza w szktach
bezbarwnych mogg sugerowaé naturalne zanieczyszczenia surow-
cow szklarskich. Cagno S. i in. wskazuja graniczna wartos¢ 1% za
Swiadczacg o celowym dodaniu Zrédta manganu jako czynnika od-
barwiajacego szkto [30].

Na ryc. 4 przedstawiono zaleznoSci zawartosci tlenku potasu
wzgledem tlenku wapnia oraz tlenku magnezu wzgledem tlenku
glinu dla wszystkich zbadanych prébek szkta. Uwzglednione zostaty
probki szkta barwionego i bezbarwne. Dodatkowo wyrézniono probki
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Tabela 1. Zbiorcze zestawienie wynikoéw analiz prébek szkiet Sredniowiecznych
metoda EDS. Wszystkie wartosci podano w procentach wagowych (%). a E
Skrét ,b.d.” oznacza zawartosé sktadnikow ponizej granicy wykrywalnosSci. 00
W nawiasach podano wartos¢ Srednig i odchylenie standardowe. R - 5 .
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_ % s * . 2 5 Ryc. 6. Zdjecia probek szkiet barwionych warstwowo: (a) btekitne, (b) fioletowe;
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Ryc. 4. Wykresy przedstawiajace zaleznosci zawartosci: (a) K,0 vs. Ca0,
(b) MgO vs. ALO,.

szkiet bezbarwnych i zéttych, aby zwrécié uwage na zréznicowanie
zbadanych szkiet. Wyniki wskazujg na duza ré6znorodnosé szkiet.
Mimo podobienstw, nie mozna wyznaczy¢ grup szkiet wykazujgcych
duze analogie w sktadzie pierwiastkowym.

3.3. Wyznaczenie sktadu pierwiastkowego metoda LA-ICP-MS
Mozliwosci pomiarowe metody SEM-EDS pozwolity na wyznaczenie
jedynie zawartosci gtownych skfadnikow badanych szkiet. Z tego
wzgledu, w celu oznaczenia zawartosci pierwiastkow Sladowych za-
stosowano metode LA-ICP-MS. Na ryc. 5 zaprezentowano wykresy
poréwnujgce zaleznoSci zawartosci wybranych tlenkéw w zbada-
nych prébkach. Na wykresach dodatkowo zaznaczono probki bar-
wione warstwowo: btekitng (ryc. 6a) i fioletowa (ryc. 6b). Szkta te
wykazywaly najlepszy stan zachowania sposréd badanych witrazy.
Pierwsze szkfo byto mniej skorodowane od szkiet otaczajacych, zas
w przypadku drugiego wystepowaty jedynie drobne wzery korozyjne.
Poréwnanie zawartoSci tlenkow pierwiastkow sladowych tylko dla
tych dwoch prébek szkiet (ryc. 5 i 7) ujawnito istotne podobienstwa
miedzy nimi, ktére moga sugerowac to samo zrédto pochodzenia
szkta. Jednakze nie znaleziono szczeg6lnej réznicy w zawartoSci
jednego sktadnika w poréwnaniu do innych prébek, dlatego mozna
przypuszczacé, ze wieksza odpornos¢ na degradacje tych dwéch
szkiet jest efektem synergizmu kilku sktadnikow.
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.
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—e—fioletowa, warstwa barwna —o—fioletowa, warstwa bezbarwna
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Ryc. 7. Zestawienie zawartosci poszczegblnych sktadnikow Sladowych
w niebieskiej i fioletowej prébce, barwionej warstwowo, wyznaczone metoda
LA-ICP-MS.

4. Podsumowanie

Przeprowadzone badania, obejmujgce trzy kwatery dominikan-
skie, sg wstepem do rozpoznania warsztatu, ktory okoto 1440
roku wykonat siedem kwater dla koSciota Dominikanéw. Mogg
one rowniez stanowi¢ punkt wyjscia dla przysztych analiz catej
kolekcji dominikanskiej.

Uzyskane rezultaty analiz szkiet pokazaty, ze wszystkie trzy wi-
traze zostaty wykonane z tego samego typu szkta, o wysokiej za-
wartosci potasu. Analiza iloSciowa ujawnita ponadto stosunkowo ni-
skie zawartosci krzemionki oraz tlenku wapnia. W proporcjach tych
trzech sktadnikow szkiet upatrywana jest znaczaca odpowiedzial-
noS¢ za niskg odpornosé na degradacje badanych witrazy domini-
kanskich.

Mimo ogblnych podobienstw miedzy szktami, zaobserwowano
réznice w zawartosci pierwiastkow gtownych. Na tej podstawie
wyrézniono szkta bezbarwne o podobnym sktadzie pierwiastko-
wym oraz szkta zétte o bardziej zr6znicowanym sktadzie. Jednakze
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réznice te mogg niekoniecznie oznaczac, ze szkta te wyproduko-
wano w réznych hutach, a moga wynikaé z tego, ze zostaty wykonane
z innych partii szkia.

Analiza szkiet mniej zdegradowanych (szkto niebieskie i fiole-
towe barwione warstwowo) nie pozwolity na wskazanie jednego
skfadnika odpowiedzialnego za wiekszg odpornosé szkiet. By¢ moze
poréwnanie ich do szkiet z pozostatych witrazy dominikanskich,
gdzie rowniez zaobserwowano wystepowanie szkiet mniej zdegra-
dowanych, w przysztosci dostarczy wiecej informacji.
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