


A C T A  U N I V E R S I T A T I S  N I C O L A I  C O P E R N I C I
Z A B Y T K O Z N A W S T W O  I  K O N S E R W A T O R S T W O  X X II  

N A U K I H U M A N IS T Y C Z N O -S P O Ł E C Z N E  — Z E S Z Y T  271 — T O R U Ń  1994

Zakład Konserwacji Malarstwa 
i Rzeźby Polichromowanej

Bogumiła Rouba, Mieczysław Matejak

BADANIA WŁAŚCIWOŚCI HIGROSKOPIJNYCH 
SUROWYCH PŁÓCIEN LNIANYCH 

UŻYWANYCH JAKO PŁÓTNA MALARSKIE

Wprowadzenie — stan badań nad zagadnieniem

Przez dostatecznie długi kontakt ciała z powietrzem, przy stałej tem ­
peraturze, można otrzym ać stan  równowagi między zawartością wilgoci 
w m ateriale a wilgotnością względną powietrza. Wiele punktów  uzyska­
nych przy  różnych wilgotnościach względnych powietrza i w tej samej 
tem peraturze wyznacza krzywa, zwaną izotermą. Izoterm a przyporząd­
kowuje wzajemnie jednoznacznie w danej tem peraturze powietrza i ciała 
stałego każdej wilgotności względnej powietrza określoną wilgotność cia­
ła. Związek ten może zostać opisany równaniem:

w r =  f(pw, t)

gdzie:
w r — ilość (masa) substancji zaadsorbowanej na 1 g adsorbenta, 
pw — stałe ciśnienie cząsteczkowe pary  wodnej, 
t — tem peratura.
Jeżeli t  =  const., to równowagę możemy opisać rów naniem  izotermy 
sorpcji:

w r =  f(pw).

Eksperym entalnie określone izoterm y sorpcji opisują higroskopijne w ła­
ściwości ciał.

Z punktu  widzenia chemicznego wszystkie m ateriały  włókniste zbu­
dowane są z łańcuchów cząsteczek, które rozciągają się wzdłuż osi w łók­
na i powiązane są siłam i asocjacyjnym i (Rath H., Log W. 27,20).

W łókna roślinne zaw ierają łańcuchy celulozy jako elem enty podsta­
wowe i już od chwili powstania zaw ierają dodatki ciał obcych. Liczne 
grupy —OH w ich łańcuchach i amorficzne obszary między krystalitam i 
powodują ich wysoką higroskopijność i wysoką zdolność zatrzym yw ania 
wody. W ystępująca we włóknach woda związana powoduje pęcznienie,
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które odpowiada w przybliżeniu zdolności włókna do zatrzym yw ania 
wody (DIN 53814). W ypełnia ona przestrzenie między obszarami k rysta­
licznymi i może zostać usunięta z włókien tylko przez suszenie termiczne, 
razem z wodą wypełniającą kapilary  o dużych średnicach i wodą zatrzy­
m ywaną w przestrzeniach między włóknami elem entarnym i. Pęcznienie 
włókien powodowane jest wnikaniem  wody w przestrzenie międzymicel- 
lam e i rozszerzaniem się micel. . ......

W zależności od tego, czy wilgotność równoważna uzyskana została 
w procesie ad- czy desorpcji uzyskuje się inny przebieg izoterm y sorp- 
cji. Zjawisko to nosi nazwę histerezy. Przyczyny jego, mimo wielu na 
ten tem at teorii, nie zostały do chwili obecnej jednoznacznie wyjaśnione. 
Wg jednej z nich, przyczyną histerezy jest obecność powietrza w kapila- 
rach, która zmniejsza zwilżalność ich ścianek przez ciecz. Wg Zsigmon- 
dy’ego [36] przy desorpcji ściany submikroskopowych kapilar pozostają 
jeszcze wilgotne, gdy słupki wody w kapilarach już się cofnęły, co ozna­
cza, że lepsze jest zwilżenie ścian kapilar. Rezultatem  tego są mniejsze 
promienie wklęsłych menisków kapilar. W czasie procesu adsorpcji zwil­
żenie suchych ścian kapilar jest niecałkowite i powstają m niej wklęsłe 
m eniski o większych promieniach. Różnica promieni krzywizn powoduje 
różnicę ciśnień pary  nasyconej taką, że dla tej samej wilgotności w pro­
cesie desorpcji ciśnienie nasycenia jest mniejsze niż w procesie adsorpcji. 
P rzy  wysokich wilgotnościach krzywe ad- i desorpcji zbliżają się i stykają 
przy nasyceniu. Jest to zgodne z teorią Z>sigmondy’ego, bo prom ień krzy­
wizny kapilary  w stanie nasycenia staje się rów ny nieskończoności.

Inaczej w yjaśnia zjawisko histerezy Barkas [3]. Wg niego w czasie 
pęcznienia powstają w żelach naprężenia ścinające u trudniające naw il­
żenie. Ponieważ w niskich wilgotnościach ciała są mniej plastyczne; od­
ległość między izotermami staje się mniejsza (to samo dzieje się przy 
wysokich wilgotnościach, kiedy naprężenia stają się mniejsze, bo ciało 
jest bardziej plastyczne).

Wg Dubinina [6] tylko izoterm y desorpcji odpowiadają rzeczywistej 
równowadze w procesie kondensacji kapilarnej. K ształt izoterm sorpcji 
płócien lnianych wskazuje, że można wyodrębnić w ich przebiegu trzy 
części (fazy). W początkowej części od stanu absolutnie suchego aż do 
wilgotności równoważnej ok. 15% wilg. wzgl. po w. zachodzi adsorpcja 
monomolekularna, polegająca na pokryciu powierzchni ciała pojedynczą 
w arstw ą cząsteczek wody o znacznie większej gęstości i cieple parowa­
nia. Wg Stam m a [32] gęstość wody adsorbowanej przez drewno przy 
wilg. rów nej 0% w temp. =  25°C wynosi 1,30 g/cm3. B. Alince [1] stw ier­
dził, że gęstość pierwszych ilości początkowo adsorbowanej przez celu­
lozę wody wynosi 1,40 g/cm3. Z tego można wnioskować, że woda sorbo- 
wana w obszarze higroskopijnym  przechodzi ze stanu uporządkowanego 
anizotropowego układu, przez stopnie pośrednie, aż do nieuporządkowa­
nego amorficznego stanu. Następnie aż do wilg. wzgl. pow. 60(70)% w y­
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stępuje adsorpcja polimolekularna, polegająca na pokryciu powierzchni 
adsorbującego ciała w arstw ą paru (5—6) cząsteczek wody. Powyżej tej 
wilgotności kondensacja kapilarna polegająca na tym, że w miejsce sprę­
żanej рагу o grubości kilku w arstw  cząsteczek tworzy się w arstwa cie­
czy, k tórej grubość zwiększa się w m iarę wzrostu ciśnienia cząstkowego 
pary  — Strum iłło [33]. W ostateczności tworzy się zwierciadło cieczy 
o menisku wklęsłym, przy czym ciśnienie nasycenia nad tym  menis- 
kiem maleje. W rezultacie powstają w arunki sprzyjające dalszemu skra­
planiu pary  wodnej pochodzącej z powietrza. Pow stająca ciecz wypełnia 
przestrzenie powietrzne o coraz większych rozmiarach, zmniejszając tym  
samym zakrzywienie menisku. Pociąga to za sobą wzrost ciśnienia nasy­
cenia i zmniejszenie skłonności do skraplania pary. Stan równowagi zo­
staje osiągnęty, gdy ciśnienie nasycenia nad meniskiem zrówna się z ciś­
nieniem  cząstkowym pary w otaczającym powietrzu. Zjawiska adsorpcji 
polim olekularnej i kondensacji kapilarnej mogą występować jednocze­
śnie, jednak w m iarę wzrostu wilg. wzgl. powietrza przeważa konden­
sacja kapilarna, a powyżej wilg. wzgl. pow. 90% aż do 100% w ystępuje 
tzw. czysta kondensacja kapilarna. W początkowych etapach kondensa­
cji kapilarnej woda w ypełniająca subm ikr o skopowe kapilary  tworzy 
określone ilości w arstw  cieczy o stanie mniej lub bardziej anizotropo­
wym. Dopiero woda kondensująca w mikroskopowych kapilarach wy­
stępuje w stanie amorficznym. Powstające wielom olekularne w arstw y 
mogą być, wg Manegolda [21], traktow ane jako ciecz z jej typowymi 
własnościami, takim i jak zdolność do płynięcia i napięcie powierzch­
niowe. Powyżej 90% wilg. wzgl. pow. izoterm y przebiega stromo w sto­
sunku do osi wilg. wzgl. pow. i często jako linie prawie proste. W obsza­
rze tym  mamy do czynienia niem al wyłącznie z kondensacją kapilarną 
w mikroskopowych przestrzeniach drewna. Teoretycznie uzasadnionych 
m atem atycznych modeli izoterm  sorpcji, które by obejmowały cały ob­
szar zmienności wzgl. wilg. pow. nie udało się dotychczas sformułować — 
(Pabis [26]). Dlatego w celu m atematyczngo opisu przebiegu całej izo­
term y podaje się zwykle równania empiryczne. Jednym  z najbardziej 
znanych jest równanie Hendersona—Pabis [26].

φ  — 1 — e 'kTu dla φ  <  0,8

gdzie: φ  — wilg. wzgl. powietrza
к — stała (3 · 10-«..1 · lO ^ K '1) 
n  — stała =  0,8 ... 3,0 
T — tem peratura w stopniach Kelvina
u — wilgotność bezwzględna — zawartość wody w ciele stałym  

w kilogram ach na kilogram  ciała absolutnie suchego.

Em piryczne równanie, opisujące przebieg izoterm  sorpcji tkanin  ba­
wełnianych, w ełny i paździerzy konopnych spotkać można w literaturze 
radzieckiej — Fiłonienko i Lebiediew [7]:
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gdzie stałe B b n
paździerze konopne 93 0,74 2
wełna 205 0,75 2
jedwab naturalny 730 1,0 3
bawełna surowa 45 1,0 2
w ata higroskop. 55 - i , o 1
<p — %

Stałe rów nania odnoszą się do procesu desorpcji. Wilgotności włó­
kien tekstylnych odniesione do m asy w stanie absolutnie suchym po­
dają K. K roll i W. K ast [16, 17].

Wilgotność włókien po umieszczeniu w wodzie, odwirowaniu i po su­
szeniu w (%):

po odwirowaniu po suszeniu
w ełna 35—75 15
jedwab 54 —
bawełna 40—75 8

Wilgotność handlowa i wilgotność równoważna przy temp. 20° C 
i różnych wilgotnościach względnych powietrza w kg wody na kg su­
chej m asy w % wynosi wg K rolla i K asta [16] (w nawiasach liczby wg 
K. K rolla — [17]):

włókno wilgotność wilgotność wilgotność
handlowa równoważna nasyć, włókien 

65% 95% 100%
wełna 18 16(16) 27 34(33)
len, konopnie, ramio
sizal 12 (10) len len (27)
jedwab 11 11(9) 23 3 1 (<  20)
włókna wiskozowe 11 15(13) 30 43(43)
bawełna 8,5 9(7) 19(24— 27) 27

Wilgotności nasycenia w łókien zarówno wg K rolla i K asta [16], jak 
i K rolla [17] mogą być określone jedynie w przybliżeniu. W ykresy sorpcji 
jedwabiu, w ełny i lnu znaleźć można w Landolt-Bórnstein [18]. Izoterm y 
konopi i naturalnego jedwabiu znajdujem y np. w pracy Johanssona 
i Perssona [12].

Zakres wilgotności wzgl. pow. i tem peratury , w jakich zm ieniają się 
wilgotności równoważne płócien, jest ograniczony skrajnym i wilg. wzgl. 
pow., w jakich mogą znaleźć się obiekty zabytkowe. Zagadnienia te in-
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teresują nie tylko konserwatorów zajm ujących się obrazami na płótnie 
i drewnie, zabytkam i w całości wykonanym i z drewna, ale także specja­
listów związanych z przetw órstwem  drewna, architektów  i specjalistów 
od spraw  klim atyzacji i ogrzewnictwa. Wiele prac badawczych prowa­
dzonych przez specjalistów z wszystkich tych dziedzin w yjaśnia sporo 
zjawisk związanych z zachowaniem celulozy, jako m ateriału  podstawo­
wego w drew nie i płótnach, wobec zmian klimatycznych, ale wiele za­
gadnień nadal pozostaje nie rozwiązanych.

Przed la ty  określono w arunki kom fortu klimatycznego dla obiektów za­
bytkow ych i dla ludzi. Wg Jędrzejew skiej [11] „obrazy czują się najlepiej 
przy qp =  55—62% w tem peraturach 16— 18°C, a dla korelacji mieszanych 
wskazania sięgają cp =  62—68% i tem peratur od 16° do 24°C. Dane te 
podaje H. Jędrzejew ska za Plenderleithem . Dalej autorka pisze, że hi- 
groskopijne m ateriały  organiczne źle znoszą wilgotność wzgl. pow. po­
niżej 50%, zwłaszcza jeżeli są na nią narażone przez dłuższe okresy. Na­
tom iast górną granicą wilgotności dla tych m ateriałów  powinna być 
wilg. wzgl. pow. =  65%, ponieważ już przy 68% może się zacząć roz­
wijać pleśń, szczególnie przy tem peraturach wyższych niż 18°C”. Wg 
G randjeana [9] w pomieszczeniach ogrzewanych zalecana jest wilgot­
ność względna 40—45%, zapewniająca kom fort klim atyczny dla ludzi, 
natom iast wilgotności poniżej 30% są niepożądane ze względu na w y­
stępowanie niekorzystnych objawów wysuszenia błony śluzowej oczu 
i dróg oddechowych.

W praktyce na ogół nie osiąga się wartości zalecanych ze względów 
higienicznych. G randjean w swoich badaniach stwierdził, że w okresie 
ogrzewania w większości pomieszczeń biurowych wilgotność względna 
była poniżej 30% (średnio 28%).

Badania dokonane w latach 1984— 1985 w kościele św. Michała w 
H am burgu przez Schwaba i Dickela [31] poświęcone zostały określeniu 
klim atu w ew nątrz kościoła i zbadaniu zależności między klim atem  na 
zew nątrz a we w nętrzu. Kościół św. Michała jest budynkiem  ogrzewa­
nym  centralnie, nie zaopatrzonym w urządzenia do nawilżania powie­
trza. Ze względu na liczne koncerty i niezbędne wówczas ogrzewanie 
pow stają w kościele, szczególnie w czasie zimy, znaczne wahania tem ­
peratury . Długoterm inowy przebieg zmian klim atu w kościele przedsta­
wiono na rys. 1 i 2. Umieszczono na nim m aksym alne i m inim alne śre­
dnie dzienne w czasie pierwszej i drugiej połowy miesiąca (1— 15 ew. 
16 do ostat. dnia miesiąca) w zależności od czasu, jako obszar zmian kli­
m atu wewnętrznego. Z rysunku wynika, że od m aja do września tem pe­
ra tu ra  we w nętrzu kościoła była dosyć równom ierna i wynosiła od 15 
do 22°C, a wilgotność wzgl. pow. przeważnie wahała się między 55 
a 75%. Od listopada do m arca powiększył się obszar tem peratur, przy 
czym najniższa wynosiła 10°C. W czasie okresu ogrzewczego wilg. wzgl. 
pow. spadała, osiągając m inim um  w pierwszej połowie stycznia. Górna
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Rys. 1. Wyniki badań Schwaba i Dickela przeprowadzonych w kościele św. Mi­
chała w Hamburgu pokazujące wilgotność równoważną drewna w kościele na tle

klimatu zewnętrznego i wewnętrznego

część rysunku przedstawia zmiany wilg. równoważnej drewna w kościele, 
środkowa — zmiany wilg. wzgl. pow. na zewnątrz, jak i wewnątrz 
kościoła. Z rysunku wynika, że wilg. wzgl. pow. zmieniały się w gra­
nicach 25 (krótkie minima) do 82% max.

W badaniach stwierdzono, że zawartość wilgoci we w nętrzu jest okre­
ślana klim atem  zewnętrznym , jakkolwiek po licznie odwiedzanych na­
bożeństwach lub koncertach silnie w zrasta zawartość wilgoci we wnę­
trzu, szczególnie w czasie zimy, kiedy zawartość wilgoci w powietrzu 
zew nętrznym  osiąga swoje minimum. Podobne wyniki uzyskali w 1977 r. 
M. M atejak i Ewa Popowska [22]. Badania dokonane w jednym  z m u­
zeów w W arszawie wykazały, że m axim um  wilg. wzgl. pow. wynosiło 
(w czasie jednego roku) około 80%, a m inim um  (w styczniu) ok. 35%.
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1984 1985
Rys. 2. Wilgotność bezwzględna powietrza wyrażona w  g/kg suchego po­
wietrza wewnątrz i na zewnątrz kościoła św. Michała w okresie przepro­

wadzonych badań

W badaniach Tsoumisa [34] przeprowadzanych przez 80 tygodni w 
Salonikach określono m.in. przebieg zmieności wilg. wzgl. pow. W cza­
sie tych  80 tygodni m inim alna wilg. wzgl. pow. wynosiła 42%, a m aksy­
m alna 77%. Tygodniowe wahania wilg. wzgl. pow. od lipca do stycznia 
zaw ierały się między 38 a 80%. Wg G reubla i Drewsa [10] istotny dla 
budownictwa zakres klim atów  wynosi od —20 do +  60°C i wilg. wzgl. 
pow. 20—90%.

Dokonane przez Fukadę [8], a także K oharę i Okamoto [13, 14] bada­
nia drew na z japońskich św iątyń m ających do 1300 la t pozwoliły stw ier­
dzić, że zachodzą w  nim  jednocześnie zjawiska w zrastającej krystaliczno- 
ści i term iczny rozkład. Wg K ohary i Okamoto w czasie do 300 la t w sku­
tek  przyrostu stopnia krystaliczności celulozy w zrasta kruchość i w y­
trzym ałość na ściskanie. Właściwości higroskopijne ze w zrastającym  wie­
kiem spadają. Czas połowicznego rozkładu celulozy w temp. 19°C w y­
nosi w drew nie drzew iglastych 1,5 • 103 lat, a w drewnie drzew liś­
ciastych 0,42 • 103 lat.

Badaniam i zmian właściwości w trakcie starzenia celulozy płócien 
zabytkowych zajm ował się m.in. zespół J. E. Leene, L. Demeny, R. L. 
Elema, A. J. Graf, J. J. Surtel [19].

W pływ zmian klim atycznych na obiekty zabytkowe szczegółowo omó­
w ił m.in. M anfred K ollerr w referacie wygłoszonym na konferencji w 
W iedniu (1980 r.). Na tejże konferencji w referacie K. W. Bachmana [22] 
znalazło się szczegółowe omówienie przypadku zniszczenia ołtarza głów-

8 — Z a b y tk o z n a w s tw o
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nego katedry  w Ingoldstadt spowodowanego wym ianą typu oszklenia o- 
kien, wycięciem drzew wokół katedry  i zainstalowaniem  ogrzewania go­
rącym  powietrzem. Wszystko to tak  radykalnie zmieniło w arunki klim a­
tyczne w katedrze, że w krótkim  czasie doszło do katastrofalnego uszko­
dzenia ołtarza. W pływ warunków w budynkach klimatyzowanych, bez 
klim atyzacji, a także bez ogrzewania na dzieła sztuki szczegółowo prze­
analizował V. Schaible [30]. Zagadnienia te zajm ują w ostatnich latach 
wiele miejsca w badaniach G. A. Bergera [4, 5].

Omówienie tych, a także wielu innych publikacji, wiążących się z za­
gadnieniam i wpływu zmian klim atycznych na obrazy i związanych z tym  
zniszczeń, znaleźć można w pracach B. Rouby [28, 29].

CZĘSC DOŚWIADCZALNA 

Cel pracy

Celem pracy było zbadanie następujących właściwości higroskopij- 
nych płótna:
— przebiegu izoterm y adsorpcji i desorpcji w tem peraturze 20°C, ogra­

niczonej stanem  absolutnie suchym  i wilgotnością nasycenia włókien;

— przebiegu izoterm y płótna znajdującego się w powietrzu o tem pe­
raturze 20°C i wilgotnościach względnych powietrza wahających się w 
obszarze ograniczonym skrajnym i wilg. równym i 35% uzyskiwanymi 
w procesie desorpcji i 86% w procesie adsorpcji. Izoterm a przedsta­
wia wilgotności płócien znajdujących się w pomieszczeniach o temp. 
20°C lub do niej zbliżonej, w której skrajne wilg. wzgl. pow. nie 
przekraczają określonych wyżej granic. Tego rodzaju zakres wilg. 
wzgl. pow. spotyka się w pomieszczeniach ogrzewanych, nieklim aty- 
zowanych w czasie jednego roku. Zbadano właściwości 4 płócien.

A. dziewiętnastowiecznego, spranego i wygotowanego płótna pochodzą­
cego ze starego dublażu;

B. płótna pochodzącego z ok. 1920 r., również spranego i wygotowa­
nego;

C. współczesnego, lnianego, surowego płótna z krochm alową apreturą  
fabryczną;

D. współczesnego, lnianego (jak C) płótna po w ypraniu i wygotowaniu. 
P łótna dobrano tak, aby móc określić, w jaki sposób starzenie, a rów­

nież pranie i gotowanie płócien może wpływać na ich właściwości hi- 
groskopijne.
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METODYKA

Do badań użyto kw adraty  płócien o masie wynoszącej 30—50 gra­
mów.

W celu określenia właściwości higroskopijnych próbki płócien zostały 
nawilżone w nasyconym powietrzu o temp. 20 +1°C  do osiągnięcia stanu 
nasycenia włókien i po określeniu masy poddane procesowi desorpcji w 
komorze klim atyzacyjnej z wymuszonym obiegiem powietrza o pręd­
kości 1—3 m/s w spadających wilgotnościach względnych powietrza uzy­
skanych za pomocą nasyconych roztworów soli z osadem dennym.

Zastosowano następujące roztwory soli:

KC1 — 86% wilg. wzgl. powietrza

Po określeniu wilgotności równoważnej w wilg. wzgl. pow. =  20% 
poddano płótna wysuszeniu w powietrzu o temp. =  30—35°C i wilg. 
wzgl. pow. =  5— 10%, następnie w celu określenia przebiegu izotermy 
adsorpcji poddano je nawilżaniu w powietrzu o w zrastającej wilg. wzgl. 
przy użyciu tych samych roztworów soli z osadem dennym  aż do wilg. 
nasycenia włókien. Ponownie poddano płótna suszeniu w powietrzu
0 wilg. wzgl. pow. =  35% i po określeniu m asy poddano je procesowi 
adsorpcji do wilg. wzgl. pow. =  86% również nad nasyconymi roztwo­
ram i soli z osadem dennym. W ten sposób uzyskano izoterm y adsorpcji
1 desorpcji od stanu nasycenia włókien do stanu suchego oraz izotermę 
równowagi higroskopijnej płócien w w arunkach nieklim atyzowanych 
pomieszczeń i tem peraturze 20°C.

Po określeniu m asy płócien we wszystkich klim atach poddano płótna 
suszeniu w temp. 103 ±  l°C do stałej m asy w celu określenia m asy w 
stanie absolutnie suchym.

Wilgotność płócien określona została ze wzoru:

gdzie: m w — masa próbki wilgotnej (g)
m D — masa próbki w stanie absolutnie suchym (g).

Do opisu przebiegów izoterm sorpcji zastosowano m atem atyczny zapis 
w postaci równania:
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w =  A exp (B<p)

gdzie: w — wilgotność równoważna płótna (%)
A, B — stałe rów nania
(p —  wilg. wzgl. powietrza (%).

Badania takie zastosował M atejak [24, 25] do opisu izoterm sorpcji 
drewna, jak również do określenia wpływu nasycenia drew na im pregna­
tam i na jego właściwości higroskopijne. Równanie to z w ystarczającą do­
kładnością opisuje przebieg izoterm  sorpcji i umożliwia łatwe porównanie 
przebiegów izoterm, a więc i właściwości higroskopijnych.

W celu porównania właściwości higroskopijnych poszczególnych płó­
cien odniesiono je do właściwości higroskopijnych współczesnego spra­
nego i wygotowanego płótna lnianego. Ponieważ równanie izoterm sorp­
cji dało się opisać z wysokimi współczynnikami korelacji, można zale­
żność stosunków wilgotności płótna badanego w interesującym  nas ob­
szarze wilg. pow. do wilgotności równoważnej surowego wypranego i w y­
gotowanego płótna lnianego opisać następującym  równaniem  w ykładni­
czym:

Ponieważ stosunek wilg. równoważnych badanego płótna do wilg. 
równoważnych płótna uznanego za kontrolne może być określony dla 
wilgotności równoważnych w  każdej wilg. wzgl. powietrza, daje to mo­
żliwość opisu te j zależności jako funkcji wilg. wzgl. powietrza rów na­
niem  typu:

gdzie: F, G — stałe rów nania
r  — współczynnik korelacji.

*

Obliczenia wskazują, że wyniki uzyskane przez podzielenie rów nań 
izoterm  sorpcji i wyniki uzyskane z podzielenia poszczególnych wilg. 
równoważnych są b. zbliżone.

WYNIKI BADAŃ

Na rysunkach 3, 4, 5, 6 przedstawiono przebieg izoterm  sorpcji zba­
danych płócien. W artości stałych oraz współczynników korelacji rów nań 
opisujących przebieg izoterm  adsorpcji i desorpcji oraz izoterm leżących
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Rys. 3—6. Przebieg izoterm adsorpcji i desorpcji płócien A, B, C, D

w polu histerezy wszystkich zbadanych płócien przedstawiono w tabe­
lach. W artości stałych rów nań stosunku wilgotności równoważnych zba­
danych płócień do wartości wilgotności równoważnych płótna współczes­
nego, surowego, wypranego i wygotowanego, uznanego w tej pracy za 
kontrolne, przedstawiono dla izoterm adsorpsji i desorpcji oraz izoterm y 
leżącej w polu histerezy w tabelach.

P rzy  niskich wilgotnościach względnych powietrza i wilgotnościach 
równoważnych, a więc w obszarze sorpcji monomolekularnej, przebiegi 
izoterm adsorpcji i desorpcji dziewiętnastowiecznego płótna spranego 
i wygotowanego i płótna współczesnego są praktycznie jednakowe. W 
m iarę wzrostu wilgotności równoważnej płótna, w obszarze sorpcji poli- 
m olekularnej i kondensacji kapilarnej różnice te się powiększają. Wil­
gotność równoważna płótna z XIX w. jest w tym  obszarze niższa od wil­
gotności płótna współczesnego. Wielkość stosunku wilgotności równoważ­
nych obu płócien w czasie adsorpcji w zrasta ze wzrostem wilg. pow., 
co spowodowane jest tym, że odległości między izotermami są zbliżone, 
a wzrasta wielkość poziomu odniesienia.
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W procesie desorpcji i obszarze kondensacji kapilarnej różnice wil­
gotności równoważnych są duże, o czym decyduje ilość, kształt i w re­
zultacie sposób, w jaki opróżniają się kapilary ze spadkiem wilgotności 
względnej powietrza. Ponieważ, jak już powiedziano, w obszarze sorpcji 
monomolekularnej różnice wilgotności równoważnych praktycznie nie 
istnieją, więc ze spadkiem wilg. wzgl. pow. wzrasta wartość stosunku 
wilgotności równoważnych. Rezultatem  niskich wilg. równoważnych w 
czasie procesu desorpcji jest małe, w porównaniu z płótnem  współczes­
nym, pole histerezy. Niewykluczone, że jest to rezultat małych naprę­
żeń ścinających w „zmęczonym” płótnie i potwierdza przedstawioną 
wcześniej hipotezę Barkasa, a także zjawiska znane z praktyki konser­
w atorskiej i opisane w literaturze.

Płótno pochodzące z 1920 roku, również sprane i wygotowane za­
równo w procesie adsorpcji, jak i desorpcji ma właściwości higrosko- 
pijne niewiele większe niż płótno kontrolne przy niskich wilg. wzgl. 
powietrza. W m iarę wzrostu wilg. wzgl. powietrza właściwości higro- 
skopijne zbliżają się do właściwości płótna kontrolnego. W obszarze kon­
densacji kapilarnej właściwości obu płócien są jednakowe.

Ze wzrostem  wilg. wzgl. powietrza spada wielkość stosunków wilgot­
ności płótna lnianego z krochmalową apreturą fabryczną do wilgotności
płótna takiego samego po w ypraniu i wygotowaniu, tak  samo w ad­
sorpcji, jak i desorpcji. Płótno takie jest pod względem właściwości hi- 
groskopijnych układem  dwóch m ających różne właściwości sorpcyjne 
ciał, płótna lnianego i krochm alu (być może również innych jeszcze 
substancji pochodzących z procesu produkcyjnego?). Wilgotność równo­
ważna takiego płótna jest wypadkową właściwości obu ciał, a wilgotność 
równoważna krochm alu w procesie desorpcji jest większa, szczególnie 
przy niskich wilg. wzgl. pow., od wilgotności samego lnianego płótna.

Wilgotność równoważna krochm alu w temp. 25°C wynosi (wg S. Pa- 
bis [26], s. 131):

c p %  40 30 60 70 80 90
w% 10,0 11,0 12,2 14,1 15,5 17,7

Możliwe, że obecność krochm alu utrudnia kondensację w procesie 
adsorpcji, natom iast w czasie procesu desorpcji ten sam krochm al (spęcz­
niały w czasie nawilżania do punktu nasycenia włókien) może utrudniać 
odparowanie wody z kapilar.

W ydaje się istotne i w arte wyjaśnienia, skąd się wzięła tak niska 
granica przy kondensacji kapilarnej w adsorpcji. Proces kondensacji ka­
pilarnej może rozpocząć się w procesie adsorpcji przy niskich wilg. wzgl. 
pow. i kondensacja może graniczyć z adsorpcją chemiczną. Wg Koll- 
m anna [15] (rys. 7) średnica cząsteczki wody wynosi (3,2 • 10"10m) i mo­
żna z pewnością założyć, że menisk wklęsły w kapilarze może się utwo­
rzyć tylko wtedy, gdy większa liczba cząsteczek znajdzie miejsce między 
ścianami kapilar. Proste geometryczne rozważania pozwalają stwierdzić,



Rys. 8. Wielkość stosunków 
wilgotności równoważnych 
izoterm leżących w polu hi- 
sterezy do izotermy płótna 
współczesnego wypranego i 

wygotowanego

Rys. 7. Tworzenie się menisku w kapila- 
rze submikroskopowej wg F. Kollmanna
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że niezbędne jest istnienie na każdej ścianie co najm niej trzech warstw, 
aby przy spotkaniu się utworzyć menisk wklęsły. Można więc stw ier­
dzić, że m inim alna średnica kapilary, w k tórej może dojść do konden­
sacji kapilarnej, wynosi 17,8°A. Promieniowi kapilary wynoszącemu 
8,9°A odpowiada zgodnie z równaniem  Thompsona względna wilg. po­
w ietrza wynosząca 30%. W ynika stąd, że w płótnie zachodzić może je­
dnocześnie zjawisko adsorpcji m onomolekularnej, polim olekularnej i kon­
densacji kapilarnej. Wilgotności równoważne płócien znajdujących się w 
pomieszczeniach nieklimatyzowanych, nie znajdujące się na izotermach 
adsorpcji czy desorpcji przebiegających od stanu absolutnie suchego do 
wilg. nasycenia włókien, opisane zostały przez izoterm y leżące wewnątrz 
pola histerezy. Rys. 8 przedstawia wielkości stosunków wilgotności rów ­
noważnych izoterm  leżących w polu histerezy do izoterm y płótna współ­
czesnego wypranego i wygotowanego. Okazuje się, że znacznie niższe 
właściwości higroskopijne wynoszące 85 do 96% właściwości higroskopij- 
nych płótna współczesnego w ykazuje tylko płótno z XIX wieku. Oba 
pozostałe płótna zarówno z 1920 r., jak i współczesne z krochm alem  ma­
ją w niskich wilg. wzgl. pow. właściwości higroskopijne wyższe niż płó­
tno uznane za kontrolne. W obu przypadkach, w m iarę wzrostu wilg. 
wzgl. pow. i wkraczania w obszar kondensacji kapilarnej, stosunek tych 
właściwości spada. Właściwości higroskopijne ciał higroskopijno-poro- 
w atych charakteryzują się bardzo niewielkim i współczynnikami zmien­
ności i stąd stwierdzone różnice są prawdopodobnie istotne statystycznie. 
Różnice we właściwościach higroskopijnych płócien są niewielkie. Tym 
niem niej, jak wykazuje to praktyka konserwatorska, m ają one istotne 
znaczenie dla procesów niszczenia obrazów. Przyczyną, dla k tórej dzie­
więtnastowieczne płótno wykazało tak  różne, w porównaniu z płótnam i 
współczesnymi, właściwości higroskopijne mogą być odrębności wyni­
kające z gatunku i jakości lnu, jego miejsca pochodzenia, cech nadanych 
m u przez obróbkę. Może to być również skutek zmian spowodowanych 
starzeniem , co jest zbieżne z wynikam i badań opisanych przez J. Leene 
[19]. Duże znaczenie m iał zapewne fakt, że płótno przed badaniem  zostało 
wyprane. Usunięto z niego nie tylko zgromadzony od X IX  w. brud  i sta­
ry  klej dublażowy, ale także higroskopijne produkty starzenia celulozy. 
Aby prześledzić wpływ  tych zanieczyszczeń, do następnego cyklu dodat­
kowo włączono próbkę dziewiętnastowiecznego płótna bez jego współ­
czesnego czyszczenia.
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TABELA 1A
Wartości wilgotności równoważnych płócien w zależności od wilgotności względnej powietrza

w temperaturze 20°C 
Proces adsorpcji

<p 20 35 44 58 76 86

A 3,2 4,0 4,4 6,5 9,1 12,6
B 3,6 4,5 5,2 7,7 10,1 13,0
C 3,4 4,4 5,0 7,2 9,8 12,3
D 3,4 4,5 4,9 7,6 10,1 12,9

TABELA 2A
Wartości stałych równań typu Wr =  A exp (B <p) 

i ich współczynniki korelacji r w zakresie wilgotności względnej 
powietrza 35—86% i temp. 20°C.

Proces desopcji

Wr =  A exp Btp
A B r

A 1,7278 0,0126 0,9940
B 2,1713 0,0207 0,9955
C 2,1215 0,0203 0,9975
D 2,0839 0,02113 0,9927



TABELA 3A
Wartości stałych równań typu A exp (B cp) 

w stosunku wilgotności równoważnej płótna 
współczesnego do płótna kontrolnego 

w zakresie wilgotności względnej powietrza 35—86% 
i temp. 20°C.

A B

3
1

3
 

0 
| > II 0,8245 0,00147

WB _  
w D

1,2395 —0,00043

w c
w 7

1,2218 —0,00083

TABELA 4A
LINIOWE

Wartości stałych równań liniowych typu F +  G q> i ich współczynników 
korelacji r, wartości stosunków wilgotności równoważnych płótna 
współczesnego do kontrolnego w zakresie wilgotności względnej 

powietrza 35—86% w temp. 20°C.
Proces adsorpcji

F G r

wA
w D 0,8239 —0,00133 0,6046

wB
w D 1,039 —0,0004 —0,3290

Wc
WD

1,014 —0,0007 0,5235

TABELA IB
Wartości wilgotności równoważnych płócien w zależności od wilgotności względnej

powietrza w temperaturze 20°C.
Proces desorpcji

<P 86 76 58 44 35 20 0%

A 14,6 12,0 9,0 7,9 5,6 4,4 0
B 17,8 15,5 11,2 9,6 7,0 5,0 0
c 19,1 16,2 11,6 9,8 7,0 5,0 0
D 17,8 15,0 10,9 9,3 6,3 4,8 0



TABELA 2B

Wr =  A exp B<p
A B r

A 3,3362 0,0172 0,9828
B 4,1067 0,0173 0,9878
C 3,9536 0,0185 0,9883
D 3,6185 0,0188 0,9810

TABELA 3B
Proces adsorpcji 

Wartości stałych równań typ A exp (B <p) stosunku 
wilgotności równoważnej płótna współczesnego do 
płótna kontrolnego w zakresie wilgotności względnej 

powietrza 35—86% i temp. 20°C.
Proces desorpcji

A B

Wa _  
WD

0,9291 —0,0016

WB
WD

1,1349 —0,0015

II
U 

0  
£ 

£ 1,0926 —0,0003

TABELA 4B
Wartości stałych F i G oraz współczynniki korelacji równania liniowego 
W/Wk =  F +  Gcp stosunku wilgotności równoważnych w procesie 

desorpcji do wilgotności równoważnych płótna kontrolnego 
w zakresie <p =  35—86%, i temp. 20°C.

F G r

WA
WD

0,8482 —0,00044 —0,5230

WB
WD

1,0498 —0,00043 —0,6872

Wc
WD

1,0090 0,00081 0,9074



TABELA 1C
Wartości izotermy leżącej w polu histerezy między wilgotnością względną powietrza

35—86% w temperaturze 20°C

<p 35 44 58 26 86

A 5,6 6,8 7,8 9,8 12,6
B 7,4 8,2 9,2 10,8 13,0
C 7,0 8,2 9,2 10,8 12,2
D 6,4 7,6 8,8 11,0 12,9

TABELA 2C
Wartości stałych równań typu Wr =  A exp (B tp) i ich współ­

czynników korelacji r w zakresie wilgotności względnej 
powietrza 35—86% i temp. 20°C dla izoterm leżących 

w polu histerezy

Wr -- A exp B<p
A B r

A Wr =  3,439 0,01439 0,9894
B Wr =  5,1173 0,0104 0,9904
C Wr =  5,0441 0,0102 0,9934
D Wr =  4,1292 0,0131 0,9969

TABELA 3C
Wartości stałych równań typu A exp (B <p) stosunku 
wilgotności równoważnej płótna współczesnego do płót­
na kontrolnego dla izotermy l eżącej w polu histerezy 
w zakresie wilgotności względnej powietrza 35—86% 

i temp. 20°C.

A B

II
< 

O 
£ 

£ 0,8245 0,00129

WB _  
WD

1,2395 —0,0022

Wc _
wD 1,2218 —0,0029


