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Abstract

Materials for tortoiseshell protection coating and its regeneration

Tortoiseshell has always been widely used in crafts. Its preparation and handling
during the artistic process is a unique procedure, characteristic only of this material.
The conservation of tortoiseshell has never been approached as an individual subject,
being usually grouped with other materials — similar in structure (horn) or visually
(amber). The most pressing conservation problem of tortoiseshell is its proneness
to deformation and destruction of the surface. The main goal of the undertaken
research is to establish the best way of preservation of the surface. The studies
have been conducted on fragments of tortoiseshell and aquatic turtle scutes. The
following materials have been used: sweet almond oil, argan oil, castor oil, amber oil,
hydrolysed keratin, urea, Olaplex, acrylic resin Paraloid B-72. In order to determine
the resistance of those substances to aging process, prepared samples were exposed
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to rapid changes of humidity in climatic chamber. All changes on the surface were
observed and recorded using organoleptic examination, optical microscope, scanning
electron microscope and atomic force microscopy. Apart from general resistance to
aging, analysed features included changes in colour, glossiness, surface destruction,
elasticity and the degree of filling small crevices by the researched substances. The
best coating has been obtained from seed oils. They highly increased the sample’s
elasticity and its mechanical resistance. The surface smoothness acquired with seed
oils was also the most satisfying after climatic chamber exposure.

Abstrakt

Szylkret byt materialem szeroko wykorzystywanym w rzemio$le artystycznym. Jego
przygotowanie i obrobka wymagajg specyficznego, indywidualnego procesu techno-
logicznego. Jednak pod wzgledem konserwatorskim szylkret do tej pory nie byt trak-
towany odrebnie, lecz grupowany z materialami zblizonymi pod wzgledem budowy
(r6g) lub wizualnym (bursztyn). Gtéwnym zagadnieniem konserwatorskim dla tego
materiatu jest zmaganie sie ze zmianami powierzchniowymi i deformacjg, ktére sg
najczesciej spotykang formg zniszczen na obiektach szylkretowych. Celem badan jest
wytypowanie §rodkéw do powierzchniowego zabezpieczania szylkretu. Analizy prze-
prowadzono na fragmentach szylkretu oraz na tuskach zétwia wodnego. Sprawdzono
skutecznos$¢ dziatania nastepujgcych preparatéw: olejéw migdatowego, arganowego,
rycynowego i bursztynowego, hydrolizowanej keratyny, mocznika oraz handlowych
srodkéw Olaplex i Paraloid B-72. Nasycone prébki poddano dzialaniu zmiennych
warunkéw wilgotnos$ciowych. Do oceny zmian zastosowano badanie organoleptyczne,
a takze analizy pod mikroskopem optycznym, skaningowym mikroskopem elektro-
nowym oraz mikroskopem sit atomowych. Najlepszym dzialaniem zabezpieczajgcym
wykazaly sie naturalne oleje roslinne: migdalowy, arganowy i rycynowy.

Utrata poleru i przejrzystosci, deformacje, krucho$¢, spekania i rozwarstwie-
nie - oto zmiany, jakim podlegajg wytwory szylkretowe narazone na nieod-
powiednie warunki przechowywania bgdz uzytkowania'.

Sposoby przywracania pierwotnych witasciwosci szylkretu, cofniecia
w znacznym stopniu niektérych powstatych zmian, omawia miedzy inny-
mi Harold J. Plenderleith?. Wedtug niego powierzchnia szylkretu powinna

! Szerzej o whasciwosciach szylkretu, technologii, technikach zdobniczych i niszczeniu zob.
Andrzej Podgorski i Alina Tomaszewska-Szewczyk, ,Szylkret, bioorganiczny materiat
w rzemiosle artystycznym - zagadnienia z zakresu materialoznawstwa, technologii i sto-
sowanych technik dekoracyjnych oraz niszczenia”, Acta Universitatis Nicolai Copernici, Za-
bytkoznawstwo i Konserwatorstwo 46 (2015): 449-470, DOI: http://dx.doi.org/10.12775/
AUNC_ZiK.2015.018.

2 Hlarold] J. Plenderleith, The Conservation of Antiquities and Works of Art. Treatment, Repair,
and Restoration (London: Oxford University Press, 1962), 155.
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by¢ oczyszczana tak jak kos¢ stoniowa, z uwzglednieniem stanu zachowania
materiatu przy doborze zabiegéw. Jesli obiekt jest w dobrej kondycji, nalezy
uzy¢ wody z detergentem oraz szczoteczki (tu Plenderleith odradza stoso-
wanie ggbki lub $ciereczki), a po zabiegu natychmiast osuszy¢ powierzchnie.
Natomiast gdy obiekt utracit poler lub widoczne sg spekania, miedzy myciem
a osuszaniem zaleca kilkakrotne przetarcie powierzchni alkoholem. Plender-
leith przedstawia metody konsolidacji przede wszystkim dla rogu, a wskaza-
nym $rodkiem jest poli(octan winylu).

Metode kompleksowej konserwacji szylkretu podaje réwniez Wiadystaw
Slesiniski®. Do oczyszczania proponuje uzycie ggbek lub tkanin nasyconych
woda, takze z niewielkim dodatkiem neutralnego mydta, a po zabiegu nie-
zwloczne osuszenie powierzchni. Olej migdatowy, czyli Srodek stosowany
przy wytwarzaniu przedmiotéw z szylkretu, zaleca do ,odswiezania” ich po-
wierzchni — przy czym niewatpliwie ma na mysli nasycenie barwne, nato-
miast olej kopytkowy do przywracania im transparentnosci. Efekty te mozna
0siggnac réwniez przez polerowanie mechanicznym rézem polerskim, macz-
kg pumeksowg lub jej mieszaning z weglem drzewnym, a w trudno dostep-
nych miejscach patyczkami z drewna olchowego. Slesiriski wzmiankuje tez
o mozliwosci stosowania alkoholowych roztworéw szelaku. Deformacje zale-
ca usuwac w gorgcym oleju Inianym, gotujgcej sie wodzie lub nad parg wodna.

Wedtug Janet M Cronyn* zabiegi konsolidacji szylkretu powinny by¢ prze-
prowadzane analogicznie do dziatan przy bursztynie albo gagacie. Do popra-
wienia wlasciwosci optycznych poleca uzycie oleju bursztynowego lub wosku.

W Victoria and Albert Museum przeprowadzono konserwacje szylkre-
towej oprawy ,,Psalméw” Dawida wydanych przez Clementa Marota w 1658
roku. Szylkret oczyszczono acetonem usuwajgc zarazem zastosowany w po-
przedniej konserwacji Mowilith 50, czyli poli(octan winylu). Do klejenia uzyto
zywicy epoksydowej Fynebond opracowanej przez Normana Tennenta’.

Opisane metody konserwacji szylkretu opierajg sie gtdwnie na metody-
ce opracowanej dla innych materiatéw, takich jak ko$¢ stoniowa, bursztyn.
Autorzy zalecajg duzg ostroznos¢ i delikatno$¢ postepowania wobec tego

5 Wiadystaw Slesifiski, Konserwacja zabytkéw sztuki, t. 3 Rzemiosto artystyczne (Warszawa: Ar-
kady, 1995), 148-149.

4 Janet M. Cronyn, The Elements of Archaeological Conservation (London: Routledge, 2001),
284, 293.

5 Karen Vidler, “Conservation of a tortoiseshell book cover”, Conservation Journal Summer
2005 Issue 50,http://www.vam.ac.uk/content/journals/conservation-journal/issue-50/con-
servation-of-a-tortoiseshell-book-cover/
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materiatu, z uwzglednieniem réznic zaleznych od jego stanu zachowania.
Nie wskazujg jednak konkretnych srodkéw do zabezpieczania powierzchni
szylkretu, konsolidacji rozwarstwionej struktury i jej regeneracji. Jako jedy-
ny sposéb na uplastycznienie szylkretu w celu usuniecia deformacji podajg
dziatanie na gorgco wodg badz olejem. Wykonywanie takich zabiegéw moze
by¢ bardzo ryzykowne, a ponadto nie zawsze mozliwe do przeprowadzenia
(na przyktad na markieterii).

Srodki, ktére mogtyby stuzyé do zabezpieczania zabytkowych obiektéw
wykonanych z szylkretu, powinny zapewnic¢ utrzymanie réwnowagi wilgot-
nosciowej zapobiegajgcej rozwarstwianiu sie i kruszeniu, w przy wystapie-
niu deformacji - uelastycznienie materiatu w stopniu pozwalajgcym na bez-
pieczne ich usuniecie. Pewnych rozwigzan mozna poszukiwa¢ w kosmetolo-
gii. W zwigzku z tym zdecydowano sie na przebadanie kilku odmian olejow
naturalnych, roslinnych i mineralnych, hydrolizowanej keratyny, mocznika
oraz Olaplexu — preparatu stosowanego w zaawansowanych zabiegach che-
micznych na wtosach.

Sposrdd olejow roslinnych wytypowano ten, ktory stosowany byt w pro-
cesie wytwarzania przedmiotow z szylkretu, czyli migdatowy, pozyskiwany
przez tloczenie na zimno nasion drzewa migdatowego (Amygdalus commu-
nis)®. Ma postac jasnozottej cieczy o tagodnym, stodkim smaku i zapachu. Jest
stabo rozpuszczalny w wodzie i alkoholach. Zawiera 65-68% kwasu oleino-
wego, 24-26% kwasu linolowego, 6-8% kwasu palmitynowego, 1-2% kwa-
su stearynowego, witaminy A, E, D i z grupy B, sktadniki mineralne. Kwasy
linolowy i oleinowy zmiekczajg naskoérek oraz wzmacniajg lipidowg bariere
ochronng skéry. Witaminy A i E wptywajg na jedrnos¢ i elastycznos¢ skory,
opdzniajg procesy starzenia’. Witamina D chroni skére przed negatywnym
dziataniem czynnikéw zewnetrznych. Witaminy z grupy B zapobiegajg od-
wodnieniu komorek?.

¢  Giuseppina Mandalari et al., “Characterization of Polyphenols, Lipids and Dietary Fibre
from Almond Skins (Amygdalus communis L.)”, Journal of Food Composition and Analysis 23,
no. 2 (2010): 166—174, DOI: 10.1016/j.jfca.2009.08.015.

7 Gerald F. Combs, Jr., The Vitamins. Fundamental Aspect in Nutrition and Health (London:
Academic Press, 2012), 93-137, 181-210; Marcio Lorencini et al., “Active Ingredients Aga-
inst Human Epidermal Aging”, Ageing Research Reviews 15 (2014): 100-115, http://dx.doi.
org/10.1016/j.arr.2014.03.002; Marcia Ramos-e-Silva et al., “Anti-Aging Cosmetics: Facts
and Controversies”, Clinics in Dermatology 31 (2013): 750-758, http://dx.doi.org/10.1016/j.
clindermatol.2013.05.013.

8 Combs, Jr., The Vitamins, 139-178, 261-325.
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Ostatnio bardzo popularny stat sie olej arganowy wytwarzany z owocéw
arganii zelaznej (Argania spinosa) w procesie ttoczenia na zimno®. Rozréz-
nia sie dwie jego odmiany: ciemniejszg, stosowang do celéw spozywczych,
oraz jasniejszg, wykorzystywang w kosmetyce. Olej arganowy rozpuszcza
sie w ttuszczach. Sktada sie w 80% z jedno- i wielonienasyconych kwasow
tluszczowych, zawiera okoto 45% kwasu oleinowego i okoto 35% kwasu li-
nolowego!’. Dominujg w nim jednonienasycone kwasy ttuszczowe Omega 6
i Omega 9. Zawiera tez tokoferole (witamina E, az 8%) jako gtéwny antyok-
sydant, ktéry chroni komoérki przed utleniaczami i wzmacnia Scianki naczyn,
polifenole o dziataniu antyoksydacyjnym i przeciwrodnikowym oraz schote-
nol, ktory dziata naprawczo i regenerujgco. Dzieki obecnosci fitosteroli olej
arganowy wykazuje réwniez dziatanie przeciwzapalne i tagodzgce!!.

Olej rycynowy otrzymuje sie w wyniku ttoczenia na zimno nasion rgcz-
nika pospolitego (Ricinus communis)*?. Jest gestg cieczg od barwy biatej do
jasnozottej, niemal nierozpuszczalng w wodzie. W 80 procentach sktada sie
z kwasu rycynolowego. Dodatkowo zawiera glicerydy kwaséw: oleinowego
(Omega 9, 7%), linolowego (Omega 6, 3%), palmitynowego (2%), stearyno-
wego (1%)13. Olej rycynowy jest stosowany przede wszystkim do pielegnacji
wloséw i paznokci — wzmacnia je, poprawia ich kondycje i strukture!*,

Scharakteryzowane oleje roslinne cechujg sie zblizonym do siebie, bar-
dzo bogatym sktadem. Ich dziatanie na keratyny zawarte we wiosach i pa-
znokciach jest znane i uznane za skuteczne, dlatego nalezy przypuszczac,
ze zastosowanie ich na szylkret moze przynies¢ rownie satysfakcjonujgce
efekty. Zawarte w nich witaminy A i E mogg zwiekszy¢ plastycznos¢ materia-
tu, natomiast dtugoterminowo — zdecydowanie op6znic i ztagodzi¢ procesy

° Miloudi Hilali et al., “Influence of Origin and Extraction Method on Argan Oil Physico-
-Chemical Characteristics and Composition”, Journal of Agricultural and Food Chemistry 53
(2005): 2081-2087, DOI 10.1021/j£040290t.

10 Hilali, “Influence”, 2081-2087.

11 Maria L. Manca et al., “Combination of Argan Oil and Phospholipids for the Development
of Aneffective Liposome-Like Formulation Able to Improve Skin Hydration and Allantoin
Dermal Delivery”, International Journal of Pharmaceutics 505 (2016): 204-211, http://dx.doi.
org/10.1016/j.ijpharm.2016.04.008.

12 Jacobs G. Nangbes et al., “Extraction and Characterization of Castor (Ricinus Communis)
Seed Oil”, The International Journal of Engineering and Science 2, no. 9 (2013): 105-109,
theijes.com/papers/v2-i9/Part.3/P029301050109.pdf, Dostep 20 lutego 2017.

15 A. K. Yusuf et al., “Extraction and Characterization of Castor Seed Oil from Wild Ricinus
Communis Linn”, International Journal of Science, Envorinment and Technology 5 (2015):
1392-1395, www.ijset.net/journal/786.pdf, Dostep 20 lutego 2017.

4 https://esent.pl/pl/p/Olej-Rycynowy-naturalny-100-100-ml/45, Dostep 20 lutego 2017.
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starzeniowe. Witamina D moze zwiekszy¢ odporno$c¢ szylkretu na dzialanie
Swiatla, witamina B natomiast wspomadc utrzymanie réwnowagi wilgotno-
Sciowej. Kwasy oleinowy (Omega 9) i linolowy (Omega 6) mogg przywrécic
elastycznos¢ przesuszonych i zdeformowanych partii obiektéw. Te i pozostate
zwigzki obecne w olejach, wnikajgc w glab szylkretu, majq szanse zregenero-
wac i cze$ciowo odbudowac zerwane tancuchy biatkowe, ulegajgce degradacji
podczas obrébki lub pod wptywem proceséw starzeniowych.

Olej bursztynowy wyrabia sie jedynie z bursztynu battyckiego w procesie
podgrzewania zywicy do temperatury 200°C. Ciecz ma barwe ztocista i silnie
zywiczny aromat. W kosmetyce olej bursztynowy, jako nosnik tlenu i jonéw
ujemnych, jest wykorzystywany do odbudowy tkanki skérnej. Ma réwniez
wiasciwosci dezynfekcyjne i antyseptyczne.

Od opisanej grupy zwigzkdw rozni sie keratyna hydrolizowana, produko-
wana metodg kontrolowanej hydrolizy enzymatycznej welny owczej. Jest jed-
norodng, klarowng cieczg o barwie bursztynowej. Nierozpuszczalna w ttusz-
czach, rozpuszcza sie w wodzie i alkoholach. Jej substancje aktywne stanowi
grupa aminokwasow zblizona do sktadu ludzkich wtoséw: cystyna — odpo-
wiadajgca za prawidtowa wewnetrzng strukture wtosa (9-10%), glicyna, kwas
glutaminowy, seryna, prolina, kwas asparaginowy, arginina, walina, alanina,
treonina, lizyna, histydyna'®. Keratyna w formie hydrolizatu wnika w struk-
ture wtosa i wigze sie z tancuchami biatkowymi wbudowujgc sie w uszko-
dzone miejsca, co prowadzi do zwiekszenia wytrzymatosci mechanicznej.
Na powierzchni wloséw wytwarza koloidy zabezpieczajgce przed szkodliwym
dzialaniem czynnikéw zewnetrznych. Dodatkowo przywraca réwnowage wil-
gotnos$ciowg wloséw. Keratyna zastosowana do pielegnacji paznokci odbu-
dowuje strukture plytki, wzmacnia jg i utwardza oraz zapobiega tamaniu'®.

Z kolei syntetyczny mocznik jest pozyskiwany w procesie syntezy amo-
niaku w formie biatego, krystalicznego proszku. Jest rozpuszczalny w wodzie
i alkoholach, bardzo szybko ulega hydrolizie. Srodek ten ma bardzo szerokie
zastosowanie w produktach kosmetycznych. Podobnie jak gliceryna i kwas
hialuronowy ma zdolno$¢ wigzania wody w warstwie rogowej naskérka'”.
Wiasciwosci mocznika w duzej mierze zalezg od jego stezenia. W stezeniu
2-procentowym aktywuje podziaty komodrek warstwy ziarnistej skory, dziata

15 Clarence R. Robbins, Chemical and Physical Behavior of Human Hair (Berlin, Heidelberg:
Springer-Verlag, 2012), 105-120.

16 https://esent.pl/pl/p/Keratyna-hydrolizowana-30-ml/25, Dostep 15 maja 2016.

7 Nanotechnologia, kosmetyki, chemia supramolekularna, red. Grzegorz Schroeder (Kostrzyn:
Wydawnictwo Cursiva, 2010), 123-140.
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silnie regeneracyjnie, na poziomie 5-10% pochtania wode i utatwia jej wigza-
nie przez keratyne. W roztworach o stezeniu ponad 10-procentowym wplywa
na reces rogowacenia naskorka i dziata tagodnie ztuszczajgco, ale juz powyzej
40-50% powoduje rozrywanie wigzan w keratynie, co prowadzi do jej denatu-
racji, a nastepnie solubilizacji'®. Mocznik nieznacznie zwiekszajgc wilgotnos¢
szylkretu moze przywréci¢ mu plastycznosc¢, utatwic usuniecie znieksztatcen
oraz poméc w utrzymaniu rownowagi wilgotnosciowe;j.

Olaplex jest preparatem fryzjerskim stosowanym réwnolegle z zabiegami
chemicznymi: ta dwuetapowa kuracja ma na celu przywrdcenie prawidtowej
struktury keratyny przez tgczenie zerwanych wigzan disiarczkowych i budo-
we nowych. Jego aktywnym sktadnikiem jest bis-aminopropyl diglikolu dima-
leinowego, czyli kompleks taricuchéw weglowych, wodorowych, azotowych
oraz tlenowych!. Olaplex uwzgledniono w badaniach jako produkt moggcy
wplyng¢ na regeneracje zdezintegrowanego szylkretu.

Jednym ze Srodkéw popularnie stosowanych w konserwacji jest Para-
loid B-72, kopolimer metakrylanu etylu i akrylanu metylu. Rozpuszcza sie
w wybranych weglowodorach aromatycznych, estrach, ketononach, eterach,
dajac roztwory o niskiej lepkosci. Mieknie w temperaturze 70-75°C, upla-
stycznia sie w 145-150°C, a jej rozktad termiczny nastepuje w 250-300°C.
Na tle innych zywic termoplastycznych Paraloid B-72 wyréznia sie bardzo
wysokg odporno$cig na dziatanie promieni UV - nie z6tknie i jest odporny
na sieciowanie. Stosuje sie go do otrzymania wernikséw ochronnych, ale
réwniez do wypelnienia spekan i podklejania tusek?, co mogtoby by¢ gtéw-
nym kierunkiem zastosowania Paraloidu B-72 w konserwacji szylkretu. Poza
tym daje mozliwo$¢ utworzenia powtoki zabezpieczajgcej przed promieniami
stonecznymi.

Metodyka badan

Do badan przygotowano dwa typy probek: fragmenty szylkretu w dobrym
stanie zachowania, majgce nieliczne zarysowania na powierzchni i miejscowe
zmatowienia, oraz tuski zétwia wodnego Trachemys scripta troostii naturalnie
ztuszczajgce sie z karapaksu.

8 Nanotechnologia, 133.

1 Informacje zawarte na stronie producenta. http://www.olaplex.com/; http://www.labmuf-
fin.com/2015/04/how-does-olaplex-hair-treatment-work, Dostep 15 maja 2016.

2 TJerzy Ciabach, ,Wtasciwosci i zastosowanie Paraloidu B-72”, Ochrona Zabytkéw 35 (1982):
111-112.
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Probki suszono w temperaturze 60°C przez 48 godzin. Po tym dziataniu
znacznie spadta ich elastyczno$¢ — dotyczy to zwlaszcza tusek zoétwia. Po
ostudzeniu prébki pokryto obustronnie wybranymi produktami nanoszony-
mi miekkim pedzlem, to jest: olejem ze stodkich migdatéw (nierafinowany,
tloczony na zimno, 100-procentowy), olejem arganowym (nierafinowany,
tloczony na zimno, 100-procentowy), olejem rycynowym (nierafinowany,
100-procentowy), olejem bursztynowym (100-procentowy), keratyng hy-
drolizowang (100-procentowa), mocznikiem (5-procentowy wodny roztwor),
Paraloidem B-72 (10-procentowy roztwor w ksylenie). Produkt Olaplex za-
stosowano wedlug zalecen producenta. Probki pokryto 10-procentowym
roztworem wodnym Olaplex No. 1 i pozostawiono na 5 minut. Nastepnie po-
wierzchnie przetarto wilgotng Sciereczkg — co miato zastgpic zalecane sptu-
kanie — i naniesiono 100-procentowy roztwor Olaplex No. 2, ktérego nadmiar
usunieto po uptywie 10 minut. Prébki pozostawiono pod przykryciem na
72 godziny w celu nasycenia ich preparatami, a nastepnie powtorzono zabieg.

Po uptywie kolejnych 72 godzin prébki podzielono na dwie grupy. Pierw-
szg grupe probek, po usunieciu nadmiaru zastosowanych preparatéw z ich
powierzchni, umieszczono w komorze klimatycznej Vétsch VC 4033 i pod-
dano dziataniu zmiennych warunkéw przez sto cykli. Jeden cykl obejmuje
przebywanie materiatu przez dwie godziny w temperaturze 40°C i O-pro-
centowej wilgotnosci wzglednej oraz przez kolejne dwie godziny w tej samej
temperaturze i wilgotnosci wzglednej podniesionej do 100%.

Material pozyskany ze skorupy zétwia poddano ocenie wizualnej i or-
ganoleptycznej, poréwnujgc probki z obu grup w celu okreslenia zmian ela-
stycznos$ci oraz przemian powierzchniowych. Kolejne obserwacje przepro-
wadzono za pomocg mikroskopu stereoskopowego. Powierzchnie tusek oraz
szylkretu analizowano pod kgtem zmian, jakie zaszty po naniesieniu prepara-
tow oraz po stu cyklach w komorze klimatycznej. Nastepnie wykonano prze-
kroje prébek szylkretu: nasyconych oraz poddanych wptywom zmiennych
warunkéw wilgotnosciowych. Zbadano je pod skaningowym mikroskopem
elektronowym Quanta 3D FEG?!, oceniajgc stan powierzchni i zmiany bedgce
efektem przeprowadzonych dziatan.

W celu ustalenia zmian powierzchniowych na prébkach z szylkretu oraz
tuskach zétwia wykonano oznaczenie chropowatosci ich powierzchni. Dla
okreslenia tej wartosci przeprowadzono obrazowanie z wykorzystaniem mi-

2 Badania wykonano w Pracowni Analiz Instrumentalnych na Wydziale Chemii UMK w Toru-
niu, przeprowadzita je Anna Kmieciak.
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kroskopu sit atomowych. Analize préobek szylkretu nasyconego oraz nasy-
conego i poddanego dziataniu zmiennych warunkéw klimatycznych wyko-
nano mikroskopem sit atomowych ze skanujgcg sondg SPM produkcji Veeco
(Digital Instrument). W sktad systemu wchodzg: kontroler NanoScope Illa
i Quadrex, mikroskop MultiMode, skaner typu E z maksymalnym obszarem
skanowania 10x10x2,5 [um]*. Natomiast do analizy tusek z6twia uzyto Bio-
Scope II firmy Veeco?.

Chropowatos$¢ powierzchni oznacza rozpoznawalne optycznie lub wy-
czuwalne mechanicznie nieréwnosci rzeczywistej powierzchni przedmiotu
o stosunkowo matych odstepach miedzy wierzchotkami. Jej wielko$¢ zalezy
od rodzaju materiatu oraz jego obrébki?*. W analizie poréwnawczej wykorzy-
stano nastepujgce parametry chropowatosci®*:

Rq - stanowigcg Srednig arytmetyczng warto$¢ bezwzglednych odchylen pro-

filu od linii §redniej w przedziale odcinka elementarnego 1:

R,(,)= %:J]|y(x)|dx (1)

Parametr ten moze by¢ tez wyrazony jako stosunek catkowitego pola po-
wierzchni probki do odpowiadajgcej jej powierzchni ptaskiej o wymiarach
LiL:

Xy

a_TLy‘I’ (f)‘fan‘ ly (2)

kwadratowg odchylenia profilu chropowatos$ci R):

> -z, )"

R, =T " 3)
4 N

Z, - odlegtosci tego punktu od sredniego poziomu Z_ .

22 Badania wykonano w Pracowni Analiz Instrumentalnych na Wydziale Chemii UMK w Toru-
niu, przeprowadzita je dr Grazyna Szczepanska.

% Badania wykonano w Zaktadzie Biofizyki i Fizyki Medycznej na Wydziale Fizyki, Astronomii
i Informatyki Stosowanej UMK w Toruniu, przeprowadzit je dr Janusz Strzelecki.

2 Halina Karczmarek et al., ,Badania polimeréw z wykorzystaniem metody mikroskopii sit
atomowych”, Polimery 47 (2002): 775-783, Dostep 20 lutego 2017.

%5 Karczmarek et al., ,Badania”, 775-783.
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Ocena wizualnaiorganoleptyczna

Ocene organoleptyczng zmian materiatu pozyskanego ze skorupy zétwia po
poddaniu go oddziatywaniu zmiennych warunkéw klimatycznych przedsta-
wiono w tabeli 1.

Tabela 1. Ocena wizualna i organoleptyczna zmian na tuskach z6twia wodnego po nasy-
ceniu preparatami oraz po oddzialywaniu zmiennych warunkéw klimatycznych

Zmiany po oddziatywaniu
Lp. Preparat Zmiany po nasyceniu zmiennych warunkow
klimatycznych
1 2 3 4
1 - tuska elastyczna, nie odksztatca spadek elastycznosci, przy nacisku
sie przy prébie zgiecia, przy duzym odksztatca sie, nastepnie ulega
nacisku ulega zniszczeniu zniszczeniu
2 | olej wzrost elastycznosci, nie odksztatca | spadek elastycznosci
migdatowy sie, ale przy duzym nacisku tamie sie
i peka
3 | olejarganowy | bardzo duzy wzrost elastycznosci niewielkie zmatowienie,
(najwigkszy z uzyskanych pod przy bardzo duzym nacisku
wptywem badanych olejow), przy odksztatcenie, famie sig, ale nie
bardzo duzym nacisku minimalne peka
odksztatcenie, nie ulega zniszczeniu,
wzrost transparentnosci
4 | olejrycynowy | wzrost elastycznosci, przy nacisku wzrost transparentnosci, przy
tamie sie, ale nie peka nacisku tamie sie, nie peka
5 |ole spadek elastycznoci, przy nacisku bardzo duzy spadek elastycznosci,
bursztynowy | rozwarstwia si¢ i peka, zmiana probka bardzo twarda, peka przy
zabarwienia na jasnobrazowe nacisku, zmiany na powierzchni
- rozwarstwienie w formie
pecherzykow
6 | keratyna spadek elastycznoci, przy nacisku zmatowienie, zabielenie,
hydrolizowana | tamie si¢ i odksztalca, ale nie peka tuszczenie, przy nacisku tamie sie
i peka
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Cd. tab. 1
1 2 3 4
7 | mocznik spadek elastycznosci, przy nacisku bardzo duzy spadek
ulega zniszczeniu elastycznosci, pogtebienie zmian
powierzchniowych, przy nacisku
kruszy sie
8 | Olaplex bardzo duzy wzrost elastycznosci, przy | nieznaczny spadek elastycznosci,
nacisku tamie sie, ale nie odksztatca, | peka przy duzym nacisku,
nie peka, lekkie zmatowienie pogtebienie zmatowienia
powierzchni powierzchni
9 | Paraloid B-72 | bardzo duzy spadek elastycznosci, luszczenie, zmatowienie, tamie sie,
przy nacisku peka odksztatca i peka

Najwiekszy wzrost elastycznos$ci tusek zétwia odnotowano po zastoso-
waniu preparatu Olaplex, ktérego dzialanie utrzymuje sie mimo wplywu
zmiennych warunkéw wilgotnosciowych. Wszystkie naturalne oleje roslin-
ne spowodowaty wzrost elastycznosci, ktory w niewielkim stopniu obni-
zyt sie po stu cyklach przechowywania w komorze klimatycznej. Pozostate
preparaty, tj. olej bursztynowy, mocznik, hydrolizowana keratyna, Paraloid
B-72, spowodowaty zdecydowany spadek elastycznosci, pogtebiajgcy sie po
przeprowadzeniu badan. Zmian powierzchniowych takich jak matowienie
i luszczenie nie zaobserwowano tylko przy udziale olejéw migdatowego i ry-
cynowego. Nieznaczne zmiany w wygladzie tuski zaszty po zastosowaniu
oleju arganowego.

Analiza mikroskopowa

Obserwacje mikroskopowe probek szylkretu oraz tusek nasyconych i podda-
nych dziataniu zmiennych warunkéw klimatycznych zamieszczono w tabe-
lach 21 3.
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Naturalne oleje roslinne dobrze nasycajg powierzchnie szylkretu, co wy-
raznie poprawito jej kondycje, miedzy innymi wptywajgc na zmniejszenie
obserwowalnosci defektow. Poczgtki dezintegracji powierzchni odnotowa-
no na prébkach zabezpieczonych olejem bursztynowym, mocznikiem oraz
lakierem na bazie Paraloidu B-72. Na tuskach zétwia najlepszy efekt wygta-
dzenia powierzchni zaobserwowano po zastosowaniu olejéw: migdatowego,
argantowego, rycynowego i bursztynowego, keratyny hydrolizowanej oraz
preparatu Olaplex. Obnizenie elastycznosci, objawiajgce sie tuszczeniem i/
lub pekaniem, wykazat materiat nasycony mocznikiem oraz Paraloidem B-72.
Najbardziej szkodliwie oddziatal na keratyne mocznik, ktéry doprowadzit do
powstania glebokich wzeréw.

Na mikrofotografiach prébek impregnowanych preparatem Olaplex wi-
doczna jest ich charakterystyczna struktura. Morfologia powierzchni wska-
zuje na nadbudowe na badanym materiale aktywnych sktadnikéw preparatu.
Powierzchnia ulegta zmatowieniu, zmniejszyla sie jej chropowatos¢, a rysy
i pekniecia zostaly wypelnione.

Analiza technika
skaningowej mikroskopii elektronowej

Ocene zmian na przekrojach probek szylkretu po naniesieniu preparatéw
oraz po dziataniu zmiennych warunkéw klimatycznych analizowanych przy
uzyciu mikroskopu elektronowego Quanta 3D FEG zamieszczono w tabeli 4.
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Obrazowanie skaningowym mikroskopem elektronowym umozliwi-
o analize powtoki ochronnej utworzonej przez preparaty na powierzchni
probek oraz ich wpltywu na strukture (tabela 4). Olej arganowy jako jedy-
ny uformowat widoczng, odrdézniajacg sie od szylkretu chropowatg warstwe
réwnomiernie pokrywajgcg catg powierzchnie, ktéra jednak nie zachowata
sie po dzialaniu komory klimatycznej. Przy zastosowaniu oleju bursztyno-
wego i keratyny hydrolizowanej zaobserwowano na prébkach nieznaczne
ilosci preparatu. Paraloid B-72 pod wptywem zmiennych warunkéw wilgot-
nosciowych odspoit sie od szylkretu budujgc powtoke z tusek. Na przetamie
plytki szylkretowej pokrytej Srodkiem Olaplex pojawity sie wyrazne zmiany
strukturalne, tworzgce charakterystyczng fakture utrzymujgcg sie réwniez po
probach klimatycznych. Najwieksze wygtadzenie powierzchni odnotowano
na prébkach pokrytych naturalnymi olejami roslinnymi.

Mikroskopia sit atomowych

Zmiany chropowato$ci powierzchni zarejestrowano na rysunkach 1-5 oraz
w tabeli 5.
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Rys. 1. Obrazowanie AFM wzorca szylkretu. Rys. Grazyna Szczepariska
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Rys. 2. Obrazowanie AFM szylkretu impregnowanego olejem migdatowym. Rys. Grazyna Szcze-
paniska
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Rys. 3. Obrazowanie AFM szylkretu impregnowanego olejem arganowym. Rys. Grazyna Szcze-
paniska
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Rys. 4. Obrazowanie AFM wzorca tuski z6twia. Rys. Janusz Strzelecki
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Rys. 5. Obrazowanie AFM tuski z6twia impregnowanej olejem migdatowym. Rys. Janusz Strzelecki
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Za pomocg programu NanoScope Analysis obliczono wartosci para-
metrow chropowatosci $redniej arytmetycznej R, i kwadratowej R . Wyniki
przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Chropowatos$¢ prébek z szylkretu i tusek zétwia wodnego

Chropowato$¢
Rq R,
L Prébka /
p- preparat . )
rozmiar skanu rozmiar skanu
10 um Sum 1 um 10 ym S5um 1 um
1 szylkret 18,1 nm 11,8nm | 8,74nm | 13,3nm | 8,95nm 6,91 nm
2 szylkret/ 1460m | 898nm | 7,43nm | 112nm | 711nm | 60nm
olej migdatowy
3 szylkret/ 407nm | 304nm | 133nm | 31.0nm | 231nm | 11,1 nm
olej arganowy
rozmiar skanu rozmiar skanu
100 pm 50 pm 100 um 50 pm
4 tuska zotwia 797 nm 463 nm 626 nm 367 nm
tuska zotwia /
5 L 855 nm 406 nm 671 nm 305 nm
olej migdatowy

Kilka pierwszych przeprowadzonych analiz i oznaczen chropowatosci
powierzchni préobek dato duzy rozrzut wynikéw, ktére nie odzwierciedlaty
rzeczywistego stanu. Powodem tego byly maty obszar skanowania przy du-
zym zréznicowaniu powierzchni oraz brak powtarzalnosci badania obszaru
przed nasyceniem, po tym zabiegu oraz po wywarciu wptywu przez zmienne
warunki klimatyczne. Z tych wzgledéw zaniechano dalszych oznaczen z wy-
korzystaniem tej metody badawczej.
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Podsumowanie

Najlepszym dziataniem zabezpieczajgcym szylkret oraz tuski zétwia wyka-
zaty sie oleje roslinne: migdatowy, arganowy i rycynowy. Dobrze impregnujg
powierzchnie, przy czym czes¢ jej defektéw, takich jak zarysowania, zmato-
wienia, staje sie nieobserwowalna, powodujgc wzrost nasycenia barwnego
i transparentno$ci tych materiatéw. Korzystnie wptywajg réwniez na wzrost
elastycznosci keratyny. Wymienione efekty utrzymujg sie po przeprowadze-
niu préb klimatycznych. Na szczegdlng uwage w tej grupie preparatéw za-
stuguje olej arganowy, ktéry dodatkowo utworzyt na szylkrecie rwnomierng
powtoke ochronng, widoczng dopiero przy obrazowaniu SEM.

Analiza SEM przetamu ptytki szylkretowej poddanej dziataniu preparatu
Olaplex wykazata przebudowe struktury tego materiatu. Olaplex w najwiek-
szym stopniu zwiekszyt elastyczno$c¢ szylkretu, ponadto moze pozytywnie
wplywaé na bardzo zniszczong keratyne, regenerujac ja.

Pozostate badane produkty przyczynity sie w r6znym stopniu do spadku
elastycznosci probek, nie spetniajg wiec oczekiwan stawianych preparatom
zabezpieczajgcym. Zastosowanie niektérych z nich moze by¢ jednak uza-
sadnione przy wystgpieniu innych, specyficznych form zniszczen obiektéw
zabytkowych wykonanych z szylkretu. Paraloid B-72 moze skutecznie pod-
kleja¢ rozwarstwienia. Olej bursztynowy daje mozliwo$¢ wzmocnienia barwy
elementéw, ktére pod wpltywem czynnikéw niszczgcych ulegly zabieleniom
i utracity charakterystyczng ztocistobrgzowg barwe. Mocznik, dzieki swojej
zdolno$ci wigzania czgsteczek wody, moze méglby by¢ wykorzystywany do
przywrécenia réwnowagi wilgotnos$ciowej obiektéw szczeg6lnie przesuszo-
nych i zdeformowanych, lecz potwierdzenie jego skutecznosci w tym zakresie
wymagatoby dalszych badan.

Konserwacja skorupy
z6twia szylkretowego

Dobre rezultaty w zabezpieczaniu szylkretu, jakie osiggnieto dzieki olejom
pochodzenia roslinnego, sktonily do zastosowania tego rozwigzania w pra-
cach konserwatorskich przy karapaksie szylkretowego zétwia nalezgcego
do zbioréw Wydziatu Biologii i Ochrony Srodowiska UMK w Toruniu. Awers
puklerza zétwia byt pokryty grubg powtoka pozétktego lakieru akrylowe-
go (fot. 1: A), zacieki lakieru znalazty sie réwniez na jego spodniej stronie.
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Fot. 1. Wydziat Biologii i Ochrony Srodowiska UMK w Toruniu. Karapaks zétwia szylkre-
towego. Fot. Alina Tomaszewska-Szewczyk

A - stan przed konserwacjg; B - stan po konserwacji
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W zaglebieniach miedzy tarczkami zalegaty zabrudzenia. Pod wptywem dzia-
tania czynnikéw mechanicznych powstaty spekania i ztuszczenia.

Nalezato zdja¢ nieestetyczng powloke z karapaksu, podklei¢ rozwarstwie-
nia oraz zabezpieczy¢ powierzchnie obiektu. Pierwszym etapem prac bylo
usuniecie lakieru wraz z zanieczyszczeniami, zalegajgcymi gtéwnie w szcze-
linach miedzy tarczkami. Zastosowano do tego rozpuszczalniki organicz-
ne. Poczatkowo grubg powloke zmywano acetonem, natomiast w kontakcie
z karapaksem uzywano juz tylko toluenu oraz ksylenu. Takie postepowa-
nie miato na celu niedopuszczenie do nadmiernego przesuszenia keratyny,
ktére prowadzitoby do utraty elastycznos$ci materiatu. W trakcie oczyszcza-
nia obiekt regularnie obserwowano w swietle UV, co umozliwito catkowite
usuniecie pozostatosci lakieru. Wszelkie spekania i odspojenia wypelnio-
no metodg iniekcji 10-procentowym roztworem Paraloidu B-72 w ksylenie.
Do zabezpieczenia powierzchni skorupy wytypowano olej arganowy. Przed
natozeniem olej podgrzano w kgpieli wodnej do temperatury okoto 35°C,
nastepnie pokryto nim awers karapaksu uzywajgc miekkiego pedzla. Zabieg
powtdrzono po dwdch dobach. Nadmiar oleju usunieto bawetniang tkaning.

Przeprowadzone zabiegi przyniosty zadowalajgcy efekt. Powierzchnia
eksponatu jest jednolita, o lekkim, naturalnym potysku (fot. 1: B).
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