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Szylkret, bioorganiczny materiat

w rzemiosle artystycznym - zagadnienia
z zakresu materialoznawstwa, technologii
i stosowanych technik dekoracyjnych
oraz niszczenie

zylkret byl jednym z najwczesniej stosowanych do celéw zdobniczych

materialem. Trudno§¢ w pozyskiwaniu 1 wynikajacy z tego ograniczo-
ny dostep, oryginalny walor estetyczny, na ktory skladaly sie: barwa, desen
1 przejrzystos¢, podatnos¢ na obrobke wiazaca si¢ jednak z duza znajo-
moscia jego wlasciwosci, samej technologii i technik wykonywania z nie-
go przedmiotéw, zdecydowaly o tym, Zze przez wiele stuleci nalezal on do
tworzyw kosztownych i poszukiwanych przez rzemieslnikow, ktorzy spo-
rzadzali z niego wytwory wyrafinowane i zbytkowne.

Termin ,,szylkret” pochodzi od niemieckiego stowa Schildkrite, ktore
oznacza zotwia. To wlasnie z masy rogowej zewnetrznej warstwy pance-
rzy tych zwierzat otrzymywano ten material. Za wysoka jakos§¢ 1 ubarwienie
najbardziej ceniono skorupy zoétwi szylkretowych (Eretmochelys intbricata), stad
ich polska nazwa. Hainschwang i Leggio' podaja, ze sposrdd szesciu gatun-
kéw morskich?, ktore posiadaja rogowy pancetz, stosunkowo rzadko prze-

1 T. Hainschwang, L. Leggio, The Characterization of Tortoise Shell and Its Imitations, “Gems
& Gemology”, 2000, s. 38.

> Sa to: z6tw zielony (ang Green sea turtle, tac. Chelonia mydas), z6tw szylkretowy (ang
Hawksbill sea turtle, tac. Eretmochelys imbricata), z6tw zatokowy (ang. Kemp’s ridley sea tur-
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rabiano jeszcze tylko mase rogows pozyskiwang z zotwi zielonych® (Chelonia
mydas). Wedlug Remetter! oraz DeMouthe® dla skorup potawiano réwniez
z0twie karetta (Caretta Caretta). Przyblizenie, z ktérego gatunku otrzymano
szylkret jest trudne i wymaga analizy chemicznej, np. okredlany jest stosu-
nek dwoch aminokwaséw: lizyny i histydyny®. W rzemiosle do réznych ce-
low wykorzystywano réwniez skorupy zotwi ladowych 1 stodkowodnych.
Rogowa cze$¢ pancerza jest wytworem naskorka, powstajacym w zlo-
zonym procesie biochemiczny nazywanym keratynizacjq albo rogowace-
niem. Wyspecjalizowane komoérki nablonkowe — keratynocyty — wytwarzajq
biatko — keratyne, ktora stopniowo wypelnia je. W koficowym etapie zani-
kaja ich jadra i organelle cytoplazmatyczne, zahamowaniu ulega metabolizm.
Powstaje powloka utworzona ze §cisle upakowanych, martwych komoérek
— korneocytéw’. Skorupe buduja silnie zespolone ze sobg tarczki o tekstu-
rze warstwowej, bedacej rezultatem okresowych przyrostow zwigzanych ze
wzrostem zwierzecia. Nowa warstwa rogowa narasta pod tarczka i obejmu-
je wicksza powierzchnie naskorka, stad mlodsze przyrosty widoczne sa na
jej obrzezach (Fot. 1). Tarcza grzbietowa (puklerz z6twi, karapaks) zbudo-
wana jest z pieciu tarczek kregowych utozonych centralnie, przylegajacych
do nich z dwoch stron czterech zebrowych, przy ktérych ulozonych jest
po jedenascie brzegowych rozdzielonych od strony glowy karkowa, a od
ogona dwiema nadogonowymi. Plastron, tarcze brzuszna, buduja parzysto
wystepujace tarczki szyjne, ramieniowe, piersiowe, brzuszne, udowe i odby-
towe. Miedzy przednimi a tylnymi koniczynami obie czgsci taczy spojenie

tle, tac. Lepidochelys kempii), 26w Karetta (ang. Loggerhead, tac. Caretta caretta), 26tw oliw-
kowy (ang Olive Ridley, tac. Lepidochelys olivacea), 26tw natator (australijski) (ang. Flatback
sea turtle, tac. Natator depressa).

> Nazwa gatunku pochodzi od koloru tkanki tluszczowej. Uzywana jest rowniez inna
— 26hw jadalny. Jadalny, poniewaz jego micso uwazane jest za przysmak.

* R. Remetter, Schildpatt, Das Material und Mdglichkeiten seiner Verarbeitung, Munchen 2002,
s. 0.

* J. E DeMouthe, Natural Matetials. Sources, Propertis, and Uses, Amsterdam (2000),
s. 142.

¢ 'T. Hainschwang, L. Leggio, op.cit., s.38.

" A. Giroud, C. P. Leblond, The keratinization of epidermis and its derivates, especially the hair,
as shown by X-Ray diffraction and histochemical studies, “Annals of the New York Academy of
Sciences”, 53 (3), 2006, pp. 613-626, DOI: 10.1111/j.1749-6632.1951.tb31963 x.
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nazywane mostem. Ksztalt skorup determinuje gatunek zoélwia, ale w ob-
rebie niego zachodza réznice ze wzgledu na pleé. Pancerz oprécz ochro-
ny z6twia przed czynnikami fizycznymi ma za zadanie maskowac zwierze.
Mimetyzm przynosi w efekcie tak cenione ubarwienie oraz niepowtarzalny
desenn wyrobow szylkretowych (Fot. 2).

Zasieg wystepowania zolwia szylkretowego jest szeroki. Zamieszku-
je on rafy wszystkich oceanéw. Wyrézniane sa dwa jego podgatunki: wy-
stepujacy w Atlantyku Eretmochelys imbricata imbricata i Eretmochelys imbricata
bissa zyjacy w tropikalnych oraz subtropikalnych wodach Indopacyfiku.
U Zotwia szylkretowego tarczki karapaksu o charakterystycznym ubarwie-
niu — na zoéltawym tle ciemnobrazowe smuzenie — zachodza jedna na dru-
ga, jak w zbroi karacenowej, a brzegowe sa zabkowane. Osiagaja grubosé
9-12 mm®. Prawie plaski plastron jest jednolicie zo6lty. Pancerz tego z61-
wia moze dochodzi¢ do dlugosci 1 m. Wigkszy, do 140 cm, posiada, wy-
stepujacy w wodach od strefy réwnikowej po umiarkowana, z6tw zielony.
Jego karapaks barwy oliwkowo-zielonej lub brunatnej w zélte plamki czy
smugi jest splaszczony 1 zweza sie w tylnej czesci, natomiast plastron mo-
ze by¢ jednolicie jasnozolty albo bialy. Grubos¢ tarczek wynosi zaledwie
od 0,3 do 1,5 mm’. Z6tw karetta wystepuje w cieplych wodach Atlanty-
ku, Pacyfiku, Oceanu Indyjskiego, a takze w Morzu Srédziemnym. Kara-
paks, dlugosci 120 cm, w réznych odcieniach brazu, ma nietypowo piec
par tarczek zebrowych. Ich grubosé wynosi od 1 do 2 mm'. Plastron
jest zottawy'!.

Whasciwosci szylkretu opisuje si¢ zgodnie ze standardami przyjetymi
dla kamieni ozdobnych. Jego gestos¢ wynosi od 1,29 do 1,35 g/cm’. Twar-
doé¢ w skali Mohsa okreslana jest na poziomie 2,5, a wigc material ten
plasuje si¢ miedzy gipsem a kalcytem. Charakteryzuje si¢ polyskiem od tlu-
stego do woskowego i wspélczynnikiem zatamania $wiatta (IR)" na po-

® T. Hainschwang, L. Leggio, op.cit., s. 38.

° R. Remetter, op.cit., s. 8.

10 Thid., s. 7.

" Krdlestwo wierzat pod red. D. Burnie, (Warszawa 2003), s. 368-369.

12 Refrakcja jest jedng z charakterystycznych cech kamieni stuzacg do ich wstepnej iden-
tyfikacji.
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ziomie 1,54. Wykazuje kredowa, jasnoniebieska fluorescencje z wyraznym
zaznaczeniem smug (Fot. 3)".

Pod wzgledem chemicznym podstawowym skladnikiem budulcowym
szylkretu jest biatko z grupy keratyn'. Jego strukture i wynikajace z niej
wlasciwosci nalezy rozpatrywacé biorac pod uwage kolejnosé — sekwencje
— aminokwaséw oraz przestrzenne ulozenie atomow w tancuchu peptydo-
wym". W ten sposob wyr6zni¢ mozemy cztery poziomy organizacji. Struk-
tura pierwszorzedowa okresla sekwencje aminokwasow, obejmuje polozenie
wszystkich wigzan kowalencyjnych, w tym wiazan disiarczkowych miedzy
resztami cysteiny. Struktura drugorzedowa opisuje konformacje'® tancuchéw
polipeptydowych, rodzaj ukladu przestrzennego, ktory tworza: spirale — he-
lis¢, harmonijke lub inny regularny. Struktura trzeciorzedowa charakteryzu-
je trojwymiarowsa strukture powstalg w wyniku wewnatrzczasteczkowych
oddzialywan pomiedzy tadcuchami bocznymi aminokwaséw polipeptydéw.
Oddzialywania te sprawiaja, ze lokalne, liniowe domeny szkieletu polipep-
tydowego o konformacji helikalnej lub harmonijkowej zginaja si¢ i faldujq
tworzac jeszcze bardziej zlozone struktury przestrzenne. Struktura czwar-
torzedowa opisuje wzajemne ulozenie lanicuchéw polipeptydowych, ich
asocjatow 1 aglomeratéw w przestrzeni. Okresla wzajemne polozenie i od-
dzialywania poszczegdlnych polipeptydowych podjednostek skladajacych sie
na ksztalt bialka. Takimi oddzialywaniami moga by¢ zaréwno wiazania di-
siarczkowe, wiazania wodorowe, oddziatywania hydrofobowe i elektrosta-
tyczne (jonowe)'.

13 N. Sobczak, T. Sobczak, Wielka encyklopedia kamieni szlachetnych i ogdobnych, Watrszawa
1998, s. 371; T. Sobczak, N. Sobczak, Kamienie sglachetne pochodzenia organicznego, Warszawa
2013, s. 157.

" L. Trusheim, Balancing ethics and restoration in the conservation treatment of an 18th century
sewing boxc with tortoiseshell veneer, AIC Objects Specialty Group Postprints, 2011, 18, s. 127—
—147; T. Hainschwang, L. Leggio, op.cit., s. 30-52; R. Remetter, op.cit., s. 6-29.

5 R. K. Murray, D. K. Granner, P. A. Mayes, V. W. Rodwell, Biochenzia Harpera, Wartsza-
wa 1995, s. 59-67; 1. Zak, Chemia medyczna, Katowice 2001, s. 244-250.

16 Uksztaltowanie przestrzenne czasteczki mogace ulegaé zmianom na skutek rotacji wo-
kot pojedynczych wiazan chemicznych atoméw lub grup atoméw bez koniecznosci zrywa-
nia wigzan chemicznych.

7" R. K. Murray, D. K. Granner, P A. Mayes, V. W. Rodwell, op.cit, s. 59—67



Szylkret, bioorganiczny material w rzemiosle artystycznym...

453

Keratyny, pod wzgledem biologicznym, to biatka fibrylarne', struktu-
ralne zbudowane z monomerycznych jednostek aminokwasowych polaczo-
nych wigzaniami peptydowymi. W zaleznosci od pochodzenia, wystepowania
i/lub petnionych funkcji w organizmie, biatko to moze si¢ nieznacznie 16z-
ni¢ zawartodcia poszczegolnych aminokwaséow w tafdcuchu peptydowym.
Charakterystyczne dla makroczasteczki keratyny jest wystepowanie w jej
tadcuchu aminokwasu zwanego cysteina'® (Rys. 1).

Aminokwas ten zawiera reaktywna grupe hydrosulfidowa — SH. To wla-
$nie jej obecno$¢ determinuje uksztaltowanie, strukture bialka. W wyniku
reakcji utleniania cysteiny w makrolancuchu peptydowym tworzg si¢ liczne
wigzania pomiedzy sasiednimi tancuchami, powstaja w ten sposob mostki di-
siarczkowe (—S—S-), ktore stabilizuja wldknista strukture keratyny, zwigkszaja
odpornos¢ biatka na dzialanie czynnikéw fizycznych oraz chemicznych, np.:
utrate rozpuszczalnosci w réznych cieczach, w tym w wodzie. Oprécz cy-
steiny biatko to zbudowane jest takze z aminokwaséw kwasowych, tj. kwa-
su asparaginowego oraz kwasu glutaminowego, aminokwaséw obojetnych, do
ktorych zliczana jest glicyna, alanina, fenyloalanina, leucyna, izoleucyna, wali-
na i prolina, aminokwaséw hydroksylowych w postaci tyrozyny, seryny i tre-
oniny, jak réwniez aminokwasow zasadowych — lizyny, argininy, histydyny 1
tryptofanu® (Rys. 1). Lanicuchy bialek utworzone z powyzszych aminokwa-
séw moga albo zwijac si¢ prawoskretnie w helise (a-konformacja) albo two-
tzy¢ strukture plisowanych arkuszy, harmonijkows (3-konformacja) (Rys. 2) >,

Przy czym o—helisa powstaje spontanicznie, poniewaz jest konfor-
macja najbardziej stabilna w przypadku lancucha polipeptydowego, a jej

8 P A. Coulombe, M. B. Omary, "Hard" and ‘soft’ principles defining the structure, function and
regulation of keratin intermediate filaments, “Current Opinion in Cell Biology”, 2002, 14, s. 110—
—122; A. Rodziewicz, W. Laba, Keratyny i ich biodegradaga, ,,Biotechnologia”, 2006, 2 (73),
s. 130-147.

1. Skopinska-Wisniewska, Keratyna w medycynie i ingynierii thankowej, ,,Polimery”, 2013,
58(2), s. 100-105.

2 TLoc.cit.

21 J. Mckittrick, PY. Chen, S. G. Bodde, W. Yang, E. E. Novitskaya, M. A. Meyers,
The structure, functions, and mechanical properties of fkeratin, “The Journal of The Minerals,
Metals & Materials Society”, 2012, 64 (4), s. 449-468, DOI: 10.1007/s11837-012-0302-8;
A. Rodziewicz, W. Laba, op.cit., s. 130-147; R. K. Murray, D. K. Granner, P. A. Mayes,
V. W. Rodwell, op.cit., s. 59-67.
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przeksztalcenie w 3 jest mozliwe tylko w wyniku dostarczenia do ukla-
du odpowiedniej ilosci energii z zewnatrz na przyklad w postaci ciepla.
Struktury o na ogoél spotykane sa we wlosach, rogach, pazurach oraz ko-
pytach ssakow. Natomiast B-keratyny w piérach oraz dziobach ptakéw,
a takze luskach i pazurach gadéw™. Naskorek zotwi utworzony jest z lek-
kich, elastycznych i migkkich a-keratyn. Zapewnia on znakomity elastycz-
nos¢, tworzy bariere chroniaca przed utrata wody. Stanowi swego rodzaju
rusztowanie, na ktorym znajduja si¢ wytwory skorne w postaci tusek utwo-
rzonych z [-keratyn, ktore sa z kolei twarde, nieelastyczne. Maja one za
zadanie zabezpieczaé zwierze przed urazami, czynnikami mechanicznymi®.
W zaleznosci od wyzej wymienionych wlasciwosci, czy miejsca wystgpowa-
nia poszczegolnych struktur mozliwa jest klasyfikacja keratyn na, tzw. kera-
tyny ,,migkkie” oraz keratyny ,,twarde” **.

Specyficznym skladnikiem szylkretu, ktéry w duzej mierze decydowal
o walorach tego tworzywa, sa barwniki, w postaci feomelaniny z grupy me-
lanin®. To one zabarwiaja mase rogowa, a ich koncentracja tworzy ten nie-
powtarzalny desen (Fot. 2).

Zo6hwie skorupy uzywano do wyrobu ozdéb juz od starozytnosci,
a wytwarzany z nich szylkret byl jednym 2z drogocennych materialow

2 J. Mckittrick, PY. Chen, S. G. Bodde, W. Yang, E. E. Novitskaya, M. A. Meyers,
op.cit., s. 449—406; ]. Skopinska — Wisniewska, op.cit, s. 100-105.

#J. E. Moustakas-Verho, G. O. Cherepanov, The integumental appendages of the turtle shell:
an evo-devo perspective, “Journal of Experimental Zoology Part B: Molecular and Develop-
mental Evolution”, 324 B, 2015, pp. 221-229, Doi: 10.1002/jez.b.22619; H. H Bragulla,
D. G Homberger, Structure and functions of keratin proteins in simple, stratified, keratinized and
cornified epithelia, “Journal of Anatomy”, 214(4), 2009, pp. 516-559, DOL: 10.1111/j.1469-
7580.2009.01066.x; L. Alibardi, E. Spisni, M. Toni, Differentation of the epidermis in turtle:
an immunocytochemical, antoradiographic and electrophoretic analysis, “Acta Histochemica”, 106 (5),
2004, pp. 379-395, DOI: 10.1016/j/acthis.2004.06.002; L. D. Valle, A. Nordi, C. Gelmi,
M. Toni, D. Emmera, L. Alibardi, Beta — Keratins of the crocodilian epiderms: composition, struc-
ture and phylogenetic relationship, ““Journal of Experimental Zoology Part B: Molecular and De-
velopmental Evolution”, 312 B, 2009, pp. 42-57, Doi: 10.1002/jez.b.21241.

#J. Mckittrick, PY. Chen, S. G. Bodde, W. Yang, E. E. Novitskaya, M. A. Meyers,
op.cit., s. 449—46; A. Rodziewicz, W. Laba, op.cit., s. 130-147; J. Skopinska-Wisniewska,
op.cit, s. 100-105.

» A. Roulin, A. Mafli, K. Wakamatsu, Reptiles Produce Pheomelanin: Evidence in the Eastern
Hermann’s Tortoise (Eurotestudo boettgeri), “Journal of Herpetology”, 2013, 47(2), s. 258-261.
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Dalekiego Wschodu, ktory trafil do Egiptu. Przedmioty wykonane z niego
znaleziono w nubijskich grobach. Przez starozytnych Grekéw i Rzymian
wykorzystywany byl gléwnie do wyrabiania bizuterii — pierscionkéw, naszyj-
nikéw — oraz akcesoriéw toaletowych — szczotek, grzebieni, a takze instru-
mentow jak chelys. Rzymianie stosowali go takze jako okladzing meblowa.
Od konica XVI wieku w wielu czedciach Europy skorupy zétwi przetwa-
rzano na luksusowe przedmioty. Szylkret ceniony byl w kregach wielu kul-
tur. W Chinach nie tylko raczono si¢ migsem z6twi zielonych, ale réwniez
wykorzystywano ich cienkie, transparentne skorupy do wyrobu lamp. W Ja-
ponii wytwarzanie przedmiotow z szylkretu rozkwitlo w okresie Endo.
Material byl importowany, dlatego miasto portowe Nagasaki stalo si¢ cen-
trum ich powstawania. Wykonywano z niego ozdoby do wlosow, opraw-
ki okularéw. Wykorzystywano naturalng wlasciwos§é tego materiatu, ktory
pod wplywem ludzkiego ciepla dopasowywal si¢ do ksztaltu glowy. Od-
krycia nowych kontynentow 1 lowisk zotwia, rozszerzenie §wiatowego han-
dlu i plynace z tego zyski przyczynily si¢ do nastania ,,szylkretowej mody”.
Zaczeto go popularnie uzywaé do produkeji szerokiej gamy asortymentu,
jak grzebienie, tabakierki, oprawki do okularow, a nawet kostki do gitary.
Technologia przetwarzania masy rogowej opierala si¢ na jej specyficz-
nej wlasciwosci. Podgrzana staje si¢ na tyle plastyczna, ze mozna ja ksztal-
towa¢, a powoli schladzana, twardnieje zachowujac nadana forme. Material
micknie, poniewaz cieplo powoduje destrukcje wiazan wodorowych, oddzia-
tywan elektrostatycznych oraz hydrofobowych. Struktura biatka przeksztalca
si¢ z pofaldowanej w ,,rozprostowana”. W trakcie studzenia powraca do naj-
korzystniejszej energetycznie formy, a wyzej wymienione wigzania 1 oddzialy-
wania pomiedzy atomami i/lub ugrupowaniami zostaja odtworzone, nadajac
tworzywu sztywno$¢ w narzuconym ksztalcie. Wedtug Trusheim® material
micknie, poniewaz cieplo rozbija niektore wigzania disiarczkowe. Daje to bled-
ne wyobrazenie o tym procesie oraz nie przedstawia jego istoty, bo chociaz
moze dojé¢ do rozerwania niewielkiej ich czesci, nie wplynie to zasadniczo na
uplastycznienie tworzywa. Destrukcja wielu zas doprowadzi do rozpadu prze-
strzennej struktury keratyny, co nalezy rozumiec¢ jako jego zniszczenie.

26

L. Trusheim, op.cit., s. 130.
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Przygotowanie szylkretu zaczynalo si¢ od mechanicznego usunigcia
z pancerza naroSli 1 wyréwnania jego powierzchni. Nast¢pnie uplastycznia-
no go w kapieli we wrzacej wodzie z dodatkiem soli, jak i réwniez oleju®.
W ten sposéb regulowano optymalng temperature procesu. Przekroczenie
110°C skutkowalo ciemnieniem materiatu, a o kolejne 40 stopni jego znisz-
czeniem®. Nastepnie, aby uzyska¢ platy szylkretu, fragmenty skorup praso-
wano pod naciskiem nagrzanych workéw z piaskiem lub metalowych plyt.
W ten sposéb osiagano wymagane powolne stygnigcie. Z czasem stosowa-
no bardziej zaawansowana metode. Wprowadzono prasy, a niekiedy sko-
rupy prostowano wprost w kapieli. Tak przygotowane platy wyréwnywalo
si¢ szlifujac do uzyskania jednakowej grubosci. Duze, czy grubsze arku-
sze otrzymywano poprzez zgrzewanie, ciefisze — rozdzielajac. Wyroby prze-
strzenne ksztaltowano w nagrzanych formach metalowych. Gotowe wyroby
szlifowano i polerowano delikatnymi materialami $ciernymi. Na konicowy
polysk wplywalo dodawanie do past polerskich olejéw nieschnacych: oli-
wy? czy oleju migdatowego™.

Obrobka masy rogowej powoduje znaczace zmiany zaréwno w tek-
sturze, jak 1 na jej powierzchni (Fot. 6-9). Widoczne w obrazowaniu SEM
charakterystyczne, o ostro zakonczonych krawedziach, tarczki przyrostowe
skorupy ulegaja zanikowi. Zostaja ,,sprasowane” pod wplywem dzialajace]
sily nacisku oraz podwyzszonej temperatury. Tekstura jest bardziej zwarta
w poréwnaniu do materialu niepoddanego obrébcee. Jednoczesnie w obre-
bie pojedynczych tarczek dochodzi do ich zniszczenia, drobne fragmenty
ulegaja cksfoliacji (Fot. 8). Moze to by¢ spowodowane utrata wody (doda-
tek oleju do kapieli czy do past polerskich mial cze¢sciowo zapobiegac te-
mu procesowl), a w konsekwencji skurczowi materialu. Zluszczanie moze
wynika¢ rowniez z mikrouszkodzen powstalych w trakcie obrébki platow
szylkretu. Na jego powierzchni (Fot. 6), obserwowane sa takze nieliczne
fragmenty, ktore wystaja pod niewielkim katem w stosunku do plaszczyzny
powierzchni analizowanego materiatu. Takie rozwinigcie powierzchni wla-

Z R. Remettet, op.cit,, s. 19.

Loc.cit.
2 Antyki. Kompedinm wiedzy dla kolekgonerow i milosnikow staroci, (Warszawa 1995), s. 252.
Loc.cit.

28
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$ciwej prowadzi do zmniejszenia transparentnosci. Jest to jeden z powodow
matowienia powierzchni szylkretu wraz z uplywem czasu.

Tak przygotowany material poddawano dalszym zabiegom. Powierzch-
nie przedmiotéw wykonanych z szylkretu pokrywano reliefem wycinanym
w jego masie, badz wytlaczanym na cieplo. Bogatym zrédlem innowa-
cji i kreacji stala si¢ sztuka laczenia z szylkretem innych materiatow. Wy-
roby kameryzowano (Fot. 10). Encyclopédie, ou dictionnaire raisonné des sciences,
des arts et des meétiers wymienia kilka technik osadzania w masie rogowej ele-
mentéw wykonanych ze stopéw zlota, srebra, a takze mosiadzu. Pierwsza
z nich jest zneruste, czyli tworzenie kunsztownych ornamentéw przez wpra-
sowywanie na cieplo w mase rogowa cienkich blaszek o réznych ksztal-
tach (Fot. 11). Kolejng wymieniong technika dekoracyjng jest piguné. Nazwa
nie ma polskiego odpowiednika; stowo ttumaczone moze by¢ jako pikowa-
nie, czy szpilkowanie. Misterne wzory zestawiano ze szpilek, ktére na cie-
plo prostopadle wbijano w szylkret tak, aby ich podstawy tworzyly z nim
powierzchni¢. Po ostygnieciu oba materialy trwale faczyly si¢. Popularnie
stosowano szpilki o ksztalcie walca; we Francji uzywano réowniez o prze-
kroju poprzecznym gwiazdki, a w Anglii rurki. Prace wykonane zlotem na-
zywano piqué dor, a stebrem pigué d'argent. Sztyftami zdobiono regularnie
cala powierzchnie, ukladano z nich $wiatlocieniowe przedstawienia lub do-
pelniano nimi dekoracje wykonana inkrustacja. Do upowszechnienia tech-
niki przyczynily si¢ prace Laurentiego z Neapolu. Swoj najwyzszy rozkwit
osiagneta w XVII 1 XVIII wieku we Prancji. W 1770 roku Anglik Matthew
Boulton zmechanizowal proces osadzania sztyftow. Technika o nazwie coulé
polegala na wprowadzaniu plaskownikow i tworzeniu z nich misternej sie-
ci, natomiast brodé, czyli haftowanie, taczyta wszystkie opisywane metody.
Siggano po sceny chinoiserie, wzory geometryczne i arabeski.

Kolejnym przejawem innowacyjnosci w laczeniu materialow jest mar-
kieteria (markietaz), technika zdobnicza stosowana w meblarstwie i przy
wytwarzaniu drobnych przedmiotéw. Z forniréw, platéw kosci stoniowej,
macicy pertowej, szylkretu, folii metali oraz innych drogocennych materia-
téw na powierzchni zdobionego wyrobu ukfadane sa wzory o bogatej or-
namentyce. Jednym z najwigkszych twércow stosujacych te technike byl
Charles André Boulle. Artysta, ktory trafit na odpowiedni czas, okres pano-
wania Ludwika XIV, pore¢ nieokielznanej okazatosci i wystawnosci, ktéry z
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niezwykla umiejetnoscia 1 wyczuciem taczyt ze sobaq te rézne materialy two-
rzac dziela monumentalne, a zarazem harmonijne. Najbardziej znany jest z
prac opartych na polaczeniu szylkretu i mosiadzu. Stosowana przez niego
technika stala si¢ Zroédlem inspiracji i nasladownictwa. Zdobione w ten spo-
sob przedmioty popularnie okresla si¢ terminem styl Boulle’a (Fot. 12, 13).
W inkrustacjach 1 markieteriach szylkret przyklejany byl do podloza. Cza-
sami pod przejrzysty material jako tto ukladano papier lub pokrywano od-
wrocie klejem rybim z dodatkiem pigmentéw o kolorze czarnym, zielonym,
czerwonym lub bialym, co mialo réwniez przystoni¢ defekty materiatu®.

W szylkrecie obserwuje si¢ wysoki stopien uporzadkowania struktural-
nego (Rys. 2.), ktory zapewniajq liczne wigzania wodorowe, elektrostatyczne,
hydrofobowe i disiarczkowe. Wraz z jego wzrostem, w materialach wiel-
koczasteczkowych, obserwuje si¢ zmiany dotyczace zaréwno cech optycz-
nych, jak 1 mechanicznych. Rosnie ich twardo$¢, kruchos$¢ oraz $cieralnosc,
a obnizeniu ulega rozszerzalnos¢ cieplna, transparentnos$¢ oraz chlonnos¢
wody™, dlatego szylkret jest kruchym, tupliwym tworzywem o niskiej odpot-
nosci na zarysowanie, a wyroby z niego podatne sa na zniszczenia mecha-
niczne (Fot. 14). Ich powierzchnia tatwo traci poler (Fot. 15). Sam proces
technologiczny pozyskiwania szylkretu wplywal negatywnie na wlasciwosci
finalnego produktu. Naprezenia wewnetrzne, ktore powstaja podczas formo-
wania przyczyniaja si¢ do pozniejszego rozwarstwienia materialu czy nawet
pekania (Fot. 16, 17), a przy wspotudziale wilgoci moga doprowadzi¢ do
odksztalcen (Fot. 14). Powstajace mikroskopijne przestrzenie miedzy war-
stwami szylkretu powoduja zmniejszenie przepuszczalnosci $wiatla (Fot. 15).

Bialka, w tym keratyna, wykazuja rézng wrazliwos$¢ na dzialanie czyn-
nikéw chemicznych i fizycznych. Jej degradacje zaobserwowano w efekcie
dzialania podwyzszonej temperatury, roztworow kwasow i zasad oraz enzy-
mow. Pod ich wplywem, w réznym stopniu, zniszczeniu ulegaja struktury
drugorzedowe, trzeciorzedowe lub czwartorzedowe™. Takie zmiany destruk-
cyjne w $Swiecie bialek nazywane sg denaturacja.

31

L. Trusheim, op.cit., s. 130.

2 J. Ciabach, Wiasciwosci $ywic sgtueznych stosowanych w fonserwagii gabytkow, Torun 2001,
s. 28-34; D. Zuchowska, Polimery konstrukeyjne, Warszawa 2000, s. 49-53.

* R. K. Murray, D. K. Granner, P A. Mayes, V. W. Rodwell, op.cit., s. 59-67.
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Pod wplywem podwyzszonej temperatury keratyna ulega rozkladowi.
W zaleznosci od jej wysokosci nastepuje skrocenie taficuchéw polipepty-
dowych, rozpad na oligomery badZz aminokwasy. Ogtzanie do 130-140°C
prowadzi do przemian jej struktury. W temperaturze okoto 180-190°C wi-
doczne sa juz zmiany we wloknistej strukturze keratyn, zas dalsze jej ogrze-
wanie, powyzej 200°C, powoduje finalny rozktad aminokwasow™.

W wyniku zmiany pH $rodowiska (oddzialywania z kwasami mineral-
nymi lub zasadami) we widknach bialkowych nastepuje rozrywanie wigzan
peptydowych. Stopien degradacji uzalezniony jest od rodzaju, stezenia kwa-
su badZ zasady, pH srodowiska oraz od czasu wplywu takiego srodowiska
na lancuch polipeptydowy. W wyniku alkalizacji $rodowiska keratyn ulega
specznieniu. Rozerwaniu wigzan peptydowych i disiarczkowych towarzyszy
wzrost rozpuszczalnosci keratyn w roztworach zasad. W wyniku degrada-
¢ji dochodzi do zmniejszenia masy czasteczkowej, wzrostu plastycznosci
materialu 1 pogorszenia jego wytrzymalosci mechanicznej. Zdenaturowane
biatka cechuja si¢ wzrostem asymetrii czasteczek, kata skrecenia plaszezy-
zny $wiatla spolaryzowanego oraz podatnosci na hydrolize enzymatyczna™.

Dzialanie mikroorganizméw na keratyne prowadzi do biodegradacii
spowodowanej przede wszystkim hydroliza enzymatyczng. Dzialanie nisz-
czace wykazuja substancje wytwarzane przez bakterie z rodziny Bacillus,
Streptomyces lub grzyby, takie jak Paecilomyces marquandir®.

Szylkret nalezal do bardzo kosztownych tworzyw, dlatego na rynku po-
jawily si¢ materialy szylkretopodobne. Odtwarzano jego kolor i wzor zabat-
wiajac rog oraz kosé. W XIX wieku do imitacji zaczgto uzywac tworzyw
sztucznych. Jednym z pierwszych byl azotan celulozy — celuloid zsyntety-
zowany w 1862 roku przez Aleksandra Parksa’. Problem z uzyciem tego
tworzywa zwigzany byl z jego bardzo duza palnoscia. Jezeli w efekcie dzia-
fania kwasem azotowym(V) na celuloze, produkt zawieral resztki kwasow,
to mogl on ulec samozaplonowi; zapalal si¢ pod wplywem iskry, a na-

* M. Prochon, G. Janowska, A. Przepidrkowska, A. Kucharska-Jastrzabek, Stabilnos¢ ter-
miczna i palnosé biorogkladalnych materiatow elastomerowyeh, ,,Polimery”, 2013, 58, (5), s. 413—420.

% L Zak, op.cit,, s. 250-252.

% J. Skopiniska-Wisniewska, op.cit., s. 100-105; A. Rodziewicz, W. Laba, op.cit., s. 130~147.

7 'T. Hainschwang, L. Leggio, op.cit., s. 36-52.
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wet ciepla. Celuloid cechowal si¢ maly stabilnoscia na $wiatlo stoneczne.
W krétkim czasie wykazywal znaczny stopied zzotknigcia®. W 1892 roku
otrzymano octan celulozy, ktéry pozbawiony byl wad swojego poprzedni-
ka. Niestety ulegal hydrolizie. Z odszczepianiem si¢ niektorych grup acy-
lowych z makroczasteczki zachodzito jednoczesne skracanie si¢ tancuchéw,
a produkt uboczny tego procesu — kwas octowy — zakwaszal srodowisko
przyczyniajac si¢ do dalszej jego destrukeji. Kolejna wada octanu celulozy
jest higroskopijnos¢, absorbuje wiccej wody od nitrocelulozy™. Kolejnym
twotzywem, ktory shuzyl do imitacji szylkretu, byl galalit”, popularnie na-
zywany mlecznym kamieniem, sztucznym rogiem, czy kazeinitem, otrzyma-
ny w 1897 roku w efekcie wspotpracy Wilhelma Krischa i Adolfa Spittelera
na drodze reakcji kazeiny z formaldehydem. Oczywista zaletg tego mate-
riatu, na 6wczesne czasy, byla jego stabilnos¢; nie nalezal do materialéw
tatwopalnych, wykazywal oboje¢tnosé na dzialanie wielu rozpuszczalnikéw
organicznych. Tworzywo jest trudne w obrébce ze wzgledu na swoja twar-
dos¢. Gléwnym Zrédlem zmian galalitu jest wilgo¢, ktéra moze prowadzi¢
do trwatego rozkladu z mikroskopijnymi, charakterystycznymi peknieciami
obserwowanymi w tworzywie. Pod wplywem jej dzialania forma ulegala de-
formacji*’. W 1907 roku Leo Baekeland opatentowal swoje tworzywo pod
nazwa bakelitu. Jest to tworzywo sztuczne otrzymywane w wyniku konden-
sacji fenolu i formaldehydu®, ktére latwo si¢ formowalo i cechowato si¢
dobra odpornoscia na dziatanie czynnikéw srodowiskowych. Wspotczesnie
do imitacji szylkretu wykorzystuje si¢ inne popularne duroplasty, takie jak
zywice epoksydowe czy zywice poliestrowe.

Imitacje szylkretu otrzymywane z tworzyw sztucznych sa jednak bardzo
tatwe do odréznienia od oryginatu, chociazby przy uzyciu prostej techniki

8 J. Ciabach, Zywice i tworgywa s3tucne stosowane w konserwagii 3abytkéw, Torun 1998,
. 198-200.

¥ Loc.cit.

“T. Hainschwang, L. Leggio, op.cit., s. 36-52.

# C. Paris, S. Lecomte, C. Coupry, ATR-FTIR spectroscopy as a way to identify natural pro-
tein-based materials, tortoiseshell and horn, from their protein-based imitation, galalith, “Spectrochem-
ica Acta” Part A, 2005, 62, s. 532-538

# T. Hainschwang, L. Leggio, op.cit., s. 36-52.

»
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instrumentalnej, jaka jest FTIR®. Na widmie szylkretu (Rys. 3) widoczne
sa charakterystyczne pasma absorpcyjne przypisane odpowiednim ugrupo-
waniom. Sygnal o duzej intensywnosci z maksimum przy okoto 3300 cm!
przypisany jest drganiom grup OH oraz NH. Pasma, przy okolo 2950,
2850, 1450 cm™, odpowiadaja drganiom wiazan wegiel — wodor.

Sygnaly z maksimum przy okolo 1650, 1530 oraz 1240 cm™ nazywane
sa potocznie pasmami amidowymi (odpowiednio pierwsze, drugie i trzecie
pasmo amidowe) i sa charakterystyczne dla peptydéw i bialek. Jednak naj-
bardziej przydatne informacje z widma FTIR zbierane sa w zakresie 900—
=500 cm™. Widmo w tym zakresie jest ztozone, lecz mozna wyr6znié czte-
ty sygnaly z maksimum absorpcji przy okoto 830, 745, 675 oraz 550 cm™.
Charakterystyczna absorpcja promieniowania w tym rejonie stanowi swoiste
,Hlinie papilarne” (Rys. 3), dzigki ktérym mozliwa jest identyfikacja keratyn™.
Brak na widmie opisywanych pasm amidowych oraz przede wszystkim ,li-
nii papilarnych” jest podstawa do odréznienia imitacji szylkretu od jego
oryginalu (Rys. 4).

Niewatpliwie szylkret jest bardzo ciekawym pod wzgledem materialo-
znawczym tworzywem o bogatej tradycji stosowania w rzemiosle artystycz-
nym, ktére pobudzilo twércéw do opracowania wyrafinowanych technik
zdobniczych. Niestety cieniem na tych osiagnieciach ludzkich kladzie sie
przetrzebienie populacji z6twi morskich, odlawianych dla znacznego zy-
sku 1 wylaczenie dla pozyskania masy rogowej z ich pancerzy. Okrutne
metody oddzierania skorup z zywych zwierzat sa rowniez etycznie nie
do przyjecia. Duzy popyt na szylkret przyczynit si¢ do tak drastycznego
spadku ich populacji, Zze zagrozilo im wyginiccie. Ostatecznie, w 1973 ro-
ku, handel szylkretem zostal zakazany przez konwencje o miedzynarodo-
wym handlu zagrozonymi wyginieciem gatunkami dzikich zwierzat i roslin
(CITES). Zastosowanie tworzyw sztucznych do imitacji szylkretu czescio-
wo rozwigzywalo powyzszy problem. Dawaly si¢ latwo barwi¢ w masie,
formowac, aby uzyskiwac¢ rézne ksztalty, jednak zaréwno swoimi wila-
sciwosciami fizykochemicznymi, jak 1 mechanicznymi znacznie rézniq si¢
od oryginatu.

“ Ibid,, s. 36-52.
“ Tbid., s. 36-52.
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Summary

Tortoiseshell, Bioorganic Material in Artistic Crafts
- Issues of Material Science, Technology and Design Techniques,
and Destruction

Tortoiseshell was one of the eatliest materials which has been used to the
ornamental purposes. It is obtained from the outer layer of dermal bone of
three species of sea turtles: tortoiseshell, green and loggerhead. Dermal bone
is formed by scutes, strongly interconnected with each other, with characteristic
layered structure. Chemically has a similar composition to the horn and mainly
consists of keratin — hydrophilic, fibrous protein, insoluble in water with good
resistance to physical and chemical agents. Dermal bone has a two-phase structure,
in which keratin fibers are embedded in the amorphous matrix with a high
content of sulfur. Tortoiseshell properties shall be described with accordance
by the standards adopted for decorative stone. Carapace was used for making
ornaments since antiquity in many cultures. In 1973 introduced global ban on
trade of tortoiseshell on the basis of the Convention on International Trade in
Endangered Species. Processing of dermal bone based on its forming at high
temperature, of around 100°C and cooling to room temperature with a given
form. Surfaces of objects made from tortoiseshell were carved, inlay decorated and
piqué technique. It was also used in matrquetry. The finished product is susceptible
to mechanical damage, loses its shine, it darkens, delaminate, and may be

biodegradable.



Fot. 1. Przyrosty na obrzezach przylegajacych tarczek na przykladzie skorupy zétwia blot-
nego (Emys orbicularis); eksponat Muzeum Przyrodniczego Wydzialu Biologii (Fot. Alina
Tomaszewska-Szewczyk)

Fot. 2-3 Szylkret w $wietle widzialnym i w $wietle UV (Fot. Alina Tomaszewska-Szewczyk)
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Fot. 4-5. Warstwa rogowa z6twia zottolicego (Trachemys scripta troostii) oraz szylkret (z pra-

wej strony); obrazowanie w $wietle widzialnym przechodzacym, powigkszenie 40x (Fot. Ja-
nusz Niedojadlo)
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Rys. 1. Budowa chemiczna aminokwaséw tworzacych strukture keratyn (Rys. Andrzej Pod-
gorski)’

*  Opracowanie na podstawie R. K. Murray, D. K. Granner, P. A. Mayes, V. W. Rodwell,
op.cit., s. 35—44.
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Rys. 2. Mozliwe struktury przestrzenne keratyn, po lewej konformacja a-helisa, po prawej
konformacja B-harmonijka (Rys. Andrzej Podgorski )"

*  Opracowanie na podstawie R. K. Murray, D. K. Granner, P. A. Mayes, V. W. Rodwell,
op.cit., s. 59—67.
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Fot. 6-9. Obrazowanie SEM" przelamu szylkretu (z lewej strony) oraz warstwy rogowej

z6twia zottolicego (Trachemys scripta troostiiy (Pracownia Analiz Instrumentalnych, Wydzial
Chemii, UMK)

* Zastosowano skaningowy mikroskop elektronowy 1430 VP LEO Electron Microsco-
py Ltd z detektorem elektrondéw wtérnych SE oraz zmienna préznie. Probki zostaly przed
analizq napylone plazmowo warstwa stopu AuPd w atmosferze argonu napylarka Quorum
Technologies.



Fot. 10. Pudeleczko szylkretowe dekorowane
kameryzacja (fot. A. Tomaszewska-Szewczyk)

Fot. 11. Pudeteczko wykonane z szylkretu

inkrustowane wycinanymi i grawerowanymi
ornamentami z blachy srebrnej (Fot. A. To-
maszewska-Szewczyk)
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Fot.12-13. Obudowa zegara w stylu Boulle’a, okladzina szylkretowa wycinana w azuro-
we wzory wypelnione grawerowanymi aplikacjami wykonanymi z cienkiej blachy mosigz-
nej oraz zlocone elementy odlane z mosiadzu (fot. R. Szewczyk)

Fot. 14-17 Przyklady zniszczet wyrobow szylkretowych; zarysowania, utrata poleru, defor-

macje, pekanie i rozwarstwienie (Fot. A. Tomaszewska-Szewczyk)
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Rys. 3. Widmo w podczerwieni szylkretu oraz przypisane charakterystyczne pasma (Za-
ktad Konserwacji Elementéw i Detali Architektonicznych, Wydzial Sztuk Pigknych, UMK)
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Rys. 4. Widmo w podczerwieni szylkretu oraz tworzyw sztucznych stosowanych do jego
imitacji (Zaklad Konserwacji Elementéw i Detali Architektonicznych, Wydzial Sztuk Pigk-
nych, UMK)



