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Wprowadzenie — stan badan nad zagadnieniem

Przez dostatecznie dlugi kontakt ciala z powietrzem, przy stalej tem-
peraturze, mozna otrzyma¢ stan réwnowagi miedzy zawartosSciag wilgoci
w materiale a wilgotnoscia wzgledng powietrza. Wiele punktéw uzyska-
nych przy réznych wilgotno$ciach wzglednych powietrza i w tej samej
temperaturze wyznacza krzywa, zwang izoterms. Izoterma przyporzad-
kowuje wzajemnie jednoznacznie w danej temperaturze powietrza i ciala
stalego kazdej wilgotnosci wzglednej powietrza okres§long wilgotnos¢ cia-
la. Zwigzek ten moze zosta¢ opisany réwnaniem:

w; = {(pw, t)

gdzie:
w, — ilo§¢ (masa) substancji zaadsorbowanej na 1 g adsorbenta,
pw — stale ci$nienie czgsteczkowe pary wodnej,
t — temperatura.
Jezeli t = const, to rownowage mozemy opisa¢ réwnaniem izotermy
sorpcji:
w, = H(pw).

Eksperymentalnie okreslone izotermy sorpcji opisujg higroskopijne wila-
Sciwosci cial.

Z punktu widzenia chemicznego wszystkie materialy wldkniste zbu-
dowane s3g z lancuchow czgsteczek, ktére rozciggajg sie wzdtuz osi wiok-
na i powigzane sg silami asocjacyjnymi (Rath H., Log W. 27,20).

Wiékna roSlinne zawieraja lancuchy celulozy jako elementy podsta-
wowe i juz od chwili powstania zawierajg dodatki cial obcych. Liczne
grupy —OH w ich lancuchach i amorficzne obszary miedzy krystalitami
powoduja ich wysoka higroskopijno$¢ i wysoky zdolnos¢ zatrzymywania
wody. Wystepujaca we wldknach woda zwigzana powoduje pecznienie,
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ktére odpowiada w przyblizeniu zdolnosci wldkna do zatrzymywania
wody (DIN 53814). Wypelnia ona przestrzenie miedzy obszarami krysta-
licznymi i moze zosta¢ usunieta z wiodkien tylko przez suszenie termiczne,
razem z wodg wypelniajacg kapilary o duzych $rednicach i woda zatrzy-
mywang w przestrzeniach miedzy wléknami elementarnymi. Pecznienie
wldkien powodowane jest wnikaniem Wody w przestrzenie miedzymicel-
larne i rozszerzaniem sie micel. ) :

W zaleznosSci od tego, czy Wllgotnosc réwnowazna uzyskana zostala
w procesie ad- czy desorpcji uzyskuje sie inny przebieg izotermy sorp-
cji. Zjawisko- to nosi nazwe histerezy. Przyczyny jego, mimo wielu na
ten temat teorii, nie zostaly do chwili obecnej jednoznacznie wyjasnione.
Wg jednej z nich, przyczyng histerezy jest obecno$é powietrza w kapila-
rach, ktéra zmniejsza zwilzalno$¢ ich Scianek przez ciecz. Wg Zsigmon-
dy’ego [36] przy desorpcji Sciany submikroskopowych kapilar pozostajg
jeszcze wilgotne, gdy slupki wody w kapilarach juz sie cofnely, co ozna-
cza, ze lepsze jest zwilzenie Scian kapilar. Rezultatem tego sg mniejsze
promienie wklestych meniskow kapilar, W czasie procesu adsorpcji zwil-
zenie suchych Scian kapilar jest niecalkowite i powstajag mniej wklesle
meniski o wiekszych promieniach. Réznica promieni krzywizn powoduje
réznice ci$nien pary nasyconej taka, ze dla tej samej wilgotnosci w pro-
cesie desorpcji ci$nienie nasycenia jest mniejsze niz w procesie adsorpcji.
Przy wysokich wilgotnosciach krzywe ad-idesorpcji zblizajg sie i stykaja
przy nasyceniu. Jest to zgodne z teorig Zsigmondy’ego, bo promien krzy-
wizny kapilary w stanie nasycenia staje sie rowny nieskonczonosci.

Inaczej wyja$nia zjawisko histerezy Barkas [3]. Wg niego w czasie
pecznienia powstajg w zelach naprezenia Scinajgce utrudniajgce nawil-
zenie. Poniewaz w niskich wilgotnosciach ciala sg mniej plastyczne; od-
leglo$¢ miedzy izotermami staje sie mniejsza (o samo dzieje sie przy
wysokich wilgotnosciach, kiedy naprezenia stajg sie mme_]sze bo cialo
]est bardziej plastyczne).

- Wg. Dubinina [6] tylko izotermy desorpcji odpowmdan rzeczyw1ste3
rownowadze w procesie kondensacji kapilarnej. Ksztalt izoterm sorpcji
plécien lnianych wskazuje, ze mozina wyodrebni¢ w ich przebiegu trzy
czedci (fazy). W paezatkowej czeSci od stanu absolutnie suchego az do
wilgotno$ci réwnowaznej ok. 15% wilg. wzgl. pow. zachodzi adsorpcja
monomolekularna, polegajgca na pokryciu powierzchni ciala ‘pojedyncza
warstwg czgsteczek wody o znacznie wigkszej gestosci i cieple parowa-
nia. Wg Stamma [32] gestos¢ wody adsorbowanej przez drewno przy
wilg. réwnej 0% w temp. = 25°C wynosi 1,30 g/cm3. B. Alince [1] stwier-
dzil, ze gesto$¢ pierwszych iloéci poczgtkowo adsorbowanej przez celu-
loze wody wynosi 1,40 g/cm3. Z tego mozna wnioskowa¢, ze woda sorbo-
wana w obszarze higroskopijnym przechodzi ze stanu uporzadkowanego
anizotropowego ukladu, przez stopnie posrednie, az do nieuporzgdkowa-
nego amorficznego stanu. Nastepnie az do wilg. wzgl. pow. 60(70)% wy-
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stepuje adsorpcja polimolekularna, polegajgca na pokryciu powierzchni
adsorbujacego ciala warstwg paru (5—6) czasteczek wody. Powyzej tej
wilgotnosci kondensacja kapilarna polegajgca na tym, ze w miejsce spre-
zonej pary o grubosci kilku warstw czgsteczek tworzy si¢ warstwa cie-
czy, ktorej grubos¢ zwigksza sie¢ w miare wzrostu ci$nienia czastkowego
pary — Strumillo [33]. W ostateczno$ci tworzy sie zwierciadlo cieczy
o menisku wkleslym, przy czym ciSnienie nasycenia nad tym menis-
kiem maleje. W rezultacie powstajg warunki sprzyjajgce dalszemu skra-
planiu pary wodnej pochodzacej z powietrza. Powstajgca ciecz wypelnia
przestrzenie powietrzne o coraz wiekszych rozmiarach, zmniejszajgc tym
samym zakrzywienie menisku, Pocia,ga to za sobg wzrost ciSnienia nasy-
cenia i zmniejszenie sklonno$ci do skraplania pary. Stan réwnowagi zo-
staje osiggnety, gdy ciSnienie nasycenia nad meniskiem zréwna sie z cis-
nieniem czqstkowym pary w otaczajacym powietrzu. Zjawiska adsorpcji
polimolekularnej i kondensacji kapilarnej mogg wystepowaé¢ jednocze-
$nie, jednak w miare wzrostu wilg. wzgl. powietrza przewaza konden-
sacja kapilarna, a powyzej wilg. wzgl. pow. 90% az do 100% wystepuje
tzw. czysta kondensacja kapilarna. W poczatkowych etapach kondensa-
cji kapilarnej woda wypelniajgca submikroskopowe kapilary tworzy
okreslone ilosci warstw cieczy o stanie mniej lub bardziej anizotropo-
wym. Dopiero woda kondensujgca w mikroskopowych kapilarach wy-
stepuje w stanie amorficznym. Powstajgce wielomolekularne warstwy
mogg by¢, wg Manegolda [21], traktowane jako ciecz z jej typowymi
wlasnosciami, takimi jak zdolno$¢ do ptyniecia i napiecie powierzch-
niowe. Powyzej 90% wilg. wzgl. pow. izotermy przebiega stromo w sto-
sunku do osi wilg. wzgl. pow. i czesto jako linie prawie proste. W obsza-
rze tym mamy do czynienia niemal wylgcznie z kondensacjg kapilarng
w mikroskopowych przestrzeniach drewna. Teoretycznie uzasadnionych
matematycznych modeli izoterm sorpcji, ktére by obejmowaty caly ob-
szar zmiennosci wzgl. wilg. pow. nie udalo sie dotychczas sformulowac —
(Pabis [26]). Dlatego w celu matematyczngo opisu przebiegu calej izo-
termy podaje si¢ zwykle réwnania empiryczne. Jednym z najbardziej
znanych jest réwnanie Hendersona—Pabis [26].

p=1—e*T  dla <08
gdzie: ¢ — wilg. wzgl. powietrza
k — stala (3 - 10-6..1 - 104 K")
n — stala = 0,8 ... 3,0
T — temperatura w stopniach Kelvina
- u — wilgotno$¢ bezwzgledna — zawartos¢ wody w ciele stalym
w kilogramach na kilogram ciala absolutnie suchego.

Empiryczne réwnanie, opisujgce przebieg izoterm sorpcji tkanin ba-
welnianych, welny i pazdzierzy konopnych spotka¢ mozna w literaturze
radzieckiej — Filonienko i Lebiediew [7]:
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1 1
Bl» (1) n .
el 0l o B

b

gdzie state B b n
pazdzierze konopne 93 0,74 2
welna 205 0,75 2
jedwab naturalny 730 1,0 3
bawelna surowa 45 1,0 2
wata higroskop. 55 —10 1
o — %

Stale réwnania odnoszg sie do procesu desorpcji. Wilgotnosci wio-
kien tekstylnych odniesione do masy w stanie absolutnie suchym po-
daja K. Kroll i W. Kast [16, 17].

Wilgotnos¢ wiodkien po umieszezeniu w wodzie, odwirowaniu i po su-
szeniu w (%):

po odwirowaniu po suszeniu
welna 35—1T75 15
jedwab 54 —
bawelna 40—175 8

Wilgotnos¢ handlowa i wilgotnos¢ réwnowazna przy temp. 20°C
i réoznych wilgotno$ciach wzglednych powietrza w kg wody na kg su-
chej masy w % wynosi wg Krélla i Kasta [16] (w nawiasach liczby wg
K. Krolla — [17]):

wlékno wilgotnos¢ wilgotnosé wilgotnosé
handlowa  roéwnowazna nasyc. wiokien
65% 95% 100%
welna 18 16(16) 27 34(33)
len, konopnie, ramio
sizal 12 (10) len len (27)
jedwab 11 11(9) 23 31(<< 20)
wlokna wiskozowe 11 15(13) 30 43(43)
bawelna 8,5 9(7) 19(24—27) 27

Wilgotnosci nasycenia widkien zaréwno wg Krolla i Kasta [16], jak
i Krolla [17] mogg by¢ okreslone jedynie w przyblizeniu. Wykresy sorpcji
jedwabiu, welny i Inu znalez¢ mozna w Landolt-Bérnstein [18]. Izotermy
konopi i naturalnego jedwabiu znajdujemy np. w pracy Johanssona
i Perssona [12].

Zakres wilgotnosci wzgl. pow. i temperatury, w jakich zmieniajg sig
wilgotnosci réwnowazne plécien, jest ograniczony skrajnymi wilg. wzgl.
pow., w jakich mogg znalez¢ sie obiekty zabytkowe. Zagadnienia te in-
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teresuja nie tylko konserwatoréw zajmujgcych sie obrazami na plétnie
i drewnie, zabytkami w cato$ci wykonanymi z drewna, ale takze specja-
listéw zwigzanych z przetworstwem drewna, architektéow i specjalistow
od spraw klimatyzacji i ogrzewnictwa. Wiele prac badawczych prowa-
dzonych przez specjalistow z wszystkich tych dziedzin wyjasnia sporo
zjawisk zwigzanych z zachowaniem celulozy, jako materialu podstawo-
wego w drewnie i ptétnach, wobec zmian klimatycznych, ale wiele za-
gadnien nadal pozostaje nie rozwigzanych.

Przed laty okreslono warunki komfortu klimatycznego dla obiektéw za-
bytkowych i dla ludzi. Wg Jedrzejewskiej [11] ,,0brazy czujg sie najlepie]
przy ¢ = 55—62% w temperaturach 16—18°C, a dla korelacji mieszanych
wskazania siegajag ¢ = 62—68% i temperatur od 16° do 24°C. Dane te
podaje H. Jedrzejewska za Plenderleithem. Dalej autorka pisze, ze hi-
groskopijne materialy organiczne zle znoszg wilgotnos¢ wzgl. pow. po-
nizej 50%, zwlaszcza jezeli sg na nig narazone przez dluisze okresy. Na-
tomiast gorng granicg wilgotnosei dla tych materialéw powinna byé
wilg. wzgl. pow. = 65%, poniewaz juz przy 68" moze sie zaczaé roz-
wijaé plesn, szczeg6lnie przy temperaturach wyzszych niz 18°C”. Wg
Grandjeana [9] w pomieszczeniach ogrzewanych zalecana jest wilgot-
no§¢ wzgledna 40—45%, zapewniajaca komfort klimatyczny dla ludzi,
natomiast wilgotnosci ponizej 30% sg niepozadane ze wzgledu na wy-
stepowanie niekorzystnych objawéw wysuszenia blony s$luzowej oczu
i drég oddechowych.

W praktyce na ogél nie osigga sie wartoéci zalecanych ze wzgledow
higienicznych. Grandjean w swoich badaniach stwierdzil, ze w okresie
ogrzewania w wiekszo$ci pomieszczen biurowych wilgotnosé wzgledna
byla ponizej 30% ($rednio 28%).

Badania dokonane w latach 1984—1985 w ko$ciele $w. Michala w
Hamburgu przez Schwaba i Dickela [31] po$wiecone zostaly okresleniu
klimatu wewnatrz kosciola i zbadaniu zalezno$ci miedzy klimatem na
zewnatrz a we wnetrzu. Kosciét sw., Michala jest budynkiem ogrzewa-
nym centralnie, nie zaopatrzonym w urzadzenia do nawilzania powie-
trza. Ze wzgledu na liczne koncerty i niezbedne wowczas ogrzewanie
powstajg w koSciele, szgzegélnie w czasie zimy, znaczne wahania tem-
peratury. Dlugoterminowy przebieg zmian klimatu w koSciele przedsta-
wiono na rys. 1 i 2. Umieszczono na nim maksymalne i minimalne $re-
dnie dzienne w czasie pierwszej i drugiej polowy miesigca (1—15 ew.
16 do ostat. dnia miesigca) w zalezno$ci od czasu, jako obszar zmian kli-
matu wewnetrznego. Z rysunku wynika, ze od maja do wrze$nia tempe-
ratura we wnetrzu ko$ciola byla dosy¢ rownomierna i wynosita od 15
do 22°C, a wilgotno§¢ wzgl. pow. przewaznie wahala sie miedzy 55
a 75%. Od listopada do marca powigkszyl sie obszar temperatur, przy
czym najnizsza wynosita 10°C. W czasie okresu ogrzewczego wilg. wzgl.
pow. spadala, osiagajac minimum w pierwszej polowie stycznia. Gérna
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Rys. 1. Wyniki badahh Schwaba i Dickela przeprowadzonych w ko$ciele §w. Mi-
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czeéé rysunku przedstawia zmiany wilg. réwnowaznej drewna w kosciele,
srodkowa — zmiawy wilg. wzgl. pow. na zewnatrz, jak i wewnatrz
kosSciola. Z rysunku wynika, ze wilg. wzgl. pow. zmienialy si¢ w gra-
nicach 25 (krétkie minima) do 82% max.

W badaniach stwierdzono, ze zawarto$¢ wilgoci we wnetrzu jest okre-
$lana klimatem zewnetrznym, jakkolwiek po licznie odwiedzanych na-
bozenstwach lub koncertach silnie wzrasta zawarto$¢ wilgoci we wne-
trzu, szczegblnie w czasie zimy, kiedy zawarto$¢ wilgoci w powietrzu
zewnetrznym osigga swoje minimum. Podobne wyniki uzyskali w 1977 r.
M. Matejak i Ewa Popowska [22]. Badania dokonane w jednym z mu-
ze6w w Warszawie wykazaly, ze maximum wilg. wzgl. pow. wynosilo
(w czasie jednego roku) okolo 80%, a minimum (w styczniu) ok. 35%.
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Rys. 2. Wilgotno§é bezwzgledna powietrza wyrazona w g/kg suchego po-
wietrza wewnagtrz i na zewnagtrz kosciola §w. Michala w okresie przepro-
wadzonych badan

W badaniach Tsoumisa [34] przeprowadzanych przez 80 tygodni w
Salonikach okreslono m.in. przebieg zmieno$ci wilg. wzgl. pow. W cza-
sie tych 80 tygodni minimalna wilg. wzgl. pow. wynosila 42%, a maksy-
malna 77%. Tygodniowe wahania wilg. wzgl. pow. od lipca do stycznia
zawieraly si¢ miedzy 38 a 80%. Wg Greubla i Drewsa [10] istotny dla
budownictwa zakres klimatéw wynosi od —20 do + 60°C i wilg. wzgl.
pow. 20—90%.

Dokonane przez Fukade [8], a takze Kohare i Okamoto [13, 14] bada-
nia drewna z japonskich $wigtyn majgcych do 1300 lat pozwolily stwier-
dzi¢, ze zachodzg w nim jednoczes$nie zjawiska wzrastajacej krystaliczno-
$ci i termiczny rozklad. Wg Kohary i Okamoto w czasie do 300 lat wsku-
tek przyrostu stopnia krystalicznosci celulozy wzrasta kruchos¢ i wy-
trzymalos¢ na Sciskanie. JWlasciwosci higroskopijne ze wzrastajgcym wie-
kiem spadaja. Czas polowicznego rozkladu celulozy w temp. 19°C wy-
nosi w drewnie drzew iglastych 1,5 - 103 lat, a w drewnie drzew li§-
ciastych 0,42 - 108 lat.

Badaniami zmian wlasciwoSci w trakcie starzenia celulozy plécien
zabytkowych zajmowal sie m.in. zespél J. E. Leene, L. Demeny, R. L.
Elema, A. J. Graf, J. J. Surtel [19].

Wplyw zmian klimatycznych na obiekty zabytkowe szczegélowo omo-
wil m.in, Manfred Kollerr w referacie wygloszonym na konferencji w
Wiedniu (1980 r.). Na tejze konferencji w referacie K. W, Bachmana [22]
znalazlo sie szczegdélowe omoéwienie przypadku zniszczenia oltarza glow-

8 — Zabytkoznawstwo
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nego katedry w Ingoldstadt spowodowanego wymiang typu oszklenia o-
kien, wycieciem drzew wokél katedry i zainstalowaniem ogrzewania go-
ragcym powietrzem. Wszystko to tak radykalnie zmienilo warunki klima-
tyczne w katedrze, ze w krotkim czasie doszlo do katastrofalnego uszko-
dzenia oltarza. Wplyw warunkéw w budynkach klimatyzowanych, bez
klimatyzacji, a takze bez ogrzewania na dziela sztuki szczegbélowo prze-
analizowat V. Schaible [30]. Zagadnienia te zajmujg w ostatnich latach
wiele miejsca w badaniach G. A. Bergera [4, 5].

Omoéwienie tych, a takze wielu innych publikacji, wigzacych sie z za-
gadnieniami wplywu zmian klimatycznych na obrazy i zwigzanych z tym
zniszczen, znalez¢ mozna w pracach B. Rouby [28, 29].

CZESC DOSWIADCZALNA
Cel pracy

Celem pracy bylo zbadanie nastepujacych wiasciwosci higroskopij-
nych ptétna:
— przebiegu izotermy adsorpcji i desorpcji w temperaturze 20°C, ogra-
niczonej stanem absolutnie suchym i wilgotnoscig nasycenia widkien;

— przebiegu izotermy plétna znajdujgcego sie w powietrzu o tempe-
raturze 20°C i wilgotnosciach wzglednych powietrza wahajgcych si¢ w
obszarze ograniczonym skrajnymi wilg. réwnymi 35% uzyskiwanymi
w procesie desorpcji i 86% w procesie adsorpcji. Izoterma przedsta-
wia wilgotno$ci plocien znajdujgcych sie w pomieszezeniach o temp.
20°C lub do niej zblizonej, w ktorej skrajne wilg. wzgl. pow. nie
przekraczajg okreS§lonych wyzej granic. Tego rodzaju zakres wilg.
wzgl. pow. spotyka sie w pomieszczeniach ogrzewanych, nieklimaty-
zowanych w czasie jednego roku. Zbadano wilasciwos$ci 4 plocien.

A. dziewietnastowiecznego, spranego i wygotowanego pilétna pochodzg-
cego ze starego®lublazu;

B. plétna pochodzacego z ok. 1920 r., réwniez spranego i wygotowa-
nego;

C. wspoblczesnego, lnianego, surowego plétna z krochmalowg apreturg
fabryczng;

D. wspblczesnego, lnianego (jak C) ploétna po wypraniu i wygotowaniu.
Pi6tna dobrano tak, aby méc okresli¢, w jaki sposob starzenie, a réw-

niez pranie i gotowanie plécien moze wplywaé¢ na ich wlasciwosci hi-

groskopijne. '
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METODYKA

Do badan uzyto kwadraty ptécien o masie wynoszacej 30—50 gra-
mow.

W celu okreslenia wlasciwosei higroskopijnych probki piécien zostalty
nawilzone w nasyconym powietrzu o temp. 20 +1°C do osiggniecia stanu
nasycenia widkien i po okre$leniu masy poddane procesowi desorpcji w
komorze klimatyzacyjnej z wymuszonym obiegiem powietrza o pred-
kosci 1—3 m/s w spadajgcych wilgotnosciach wzglednych powietrza uzy-
skanych za pomocg nasyconych roztworéw soli z osadem dennym.

Zastosowano nastepujgce roztwory soli:

KCl — 86% wilg. wzgl. powietrza
NaCl — 6% ” "
NaBr 2H;0  — 58% , ;
K.CO; 2H,0 — 44% , )
MgCl, 6H,0 — 35% , y
CH,;COOK — 0% , )
Po okresleniu wilgotnosci réwnowaznej w wilg. wzgl. pow. = 20%
- poddano plétna wysuszeniu w powietrzu o temp. = 30—35°C i wilg.
wzgl. pow. = 5—10%, nastepnie w celu okre§lenia przebiegu izotermy

adsorpcji poddano je nawilzaniu w powietrzu o wzrastajagcej wilg. wzgl.
przy uzyciu tych samych roztworéw soli z osadem dennym az do wilg.
nasycenia wlokien. Ponownie poddano pi6étna. suszeniu w powietrzu
o wilg. wzgl. pow. = 35% i po okre$leniu masy poddano je procesowi
adsorpcji do wilg. wzgl. pow. = 86% réwniez nad nasyconymi roztwo-
rami soli z osadem dennym. W ten sposéb uzyskano izotermy adsorpcji
i desorpeji od stanu nasycenia widkien do stanu suchego oraz izoterme
rownowagi higroskopijnej plécien w warunkach nieklimatyzowanych
pomieszeczen i temperaturze 20°C.

Po okresleniu masy plécien we wszystkich klimatach poddano ptotna
suszeniu w temp. 103 +1°C do stalej masy w celu okre§lenia masy w
stanie absolutnie suchym.

Wilgotnos¢ ptocien okreslona zostala ze wzoru:

my — Mg

W = —"—In—o‘—— - 100 [0/0]
gdzie: m,, — masa préobki wilgotnej (g)
m, — masa probki w stanie absolutnie suchym (g).

Do opisu przebiegéw izoterm sorpcji zastosowano matematyczny zapis
w postaci réwnania:
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w = A exp (Bg)

gdzie: w  — wilgotno$é réwnowazna ptétna (%)
A, B — stale rownania
@  — wilg. wzgl. powietrza (%).

Badania takie zastosowal Matejak [24, 25] do opisu izoterm sorpcji
drewna, jak réwniez do okreslenia wplywu nasycenia drewna impregna-
tami na jego wlasciwosci higroskopijne. Rownanie to z wystarczajacg do-
kladnoscig opisuje przebieg izoterm sorpcji i umozliwia tatwe poréwnanie
przebiegéow izoterm, a wiec i wlasciwosci higroskopijnych.

W celu poréwnania wilasciwosci higroskopijnych poszczegélnych pto-
cien odniesiono je do wlasciwoSci higroskopijnych wspoélczesnego spra-
nego i wygotowanego ptétna Inianego. Poniewaz réwnanie izoterm sorp-
cji dalo sie opisa¢ z wysokimi wspotczynnikami korelacji, mozna zale-
zZnos¢ stosunkéw wilgotnosei ptotna badanego w interesujgcym nas ob-
szarze wilg. pow. do wilgotnosci rownowaznej surowego wypranego i wy-
gotowanego pldtna lnianego opisaé¢ nastepujgcym réwnaniem wykladni-
czym:

w _ A exp (By)
Wiontr. Apexp (Bpy)

— Cexp [(B—Bp) ¢] = C exp (Dp).

Poniewaz stosunek wilg. rownowaznych badanego plétna do wilg.
réwnowaznych plétna uznanego za kontrolne moze by¢ okresSlony dla
wilgotnosci rownowainych w kazdej wilg. wzgl. powietrza, daje to mo-
zliwosé opisu tej zaleznosci jako funkcji wilg. wzgl. powietrza réwna-
niem typu:

w
=F+G
Wkontr v
gdzie: F, G — stale réwnania
T — wspoélczynnik korelacji.

.
Obliczenia wskazujg, ze wyniki uzyskane przez podzielenie réwnan
izoterm sorpcji i wyniki uzyskane z podzielenia poszczegélnych wilg.
réwnowaznych sg b. zblizone.

WYNIKI BADAN
Na rysunkach 3, 4, 5, 6 przedstawiono przebieg izoterm sorpcji zba-

danych pléocien, Wartosci statych oraz wspédlczynnikéw korelacji réwnan
opisujgcych przebieg izoterm adsorpcji i desorpcji oraz izoterm lezgcych
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Rys. 3—6. Przebieg izoterm adsorpcji i desorpcji ptécien A, B, C, D

w polu histerezy wszystkich zbadanych ptocien przedstawiono w tabe-
lach. Wartosci statych réwnan stosunku wilgotnosci rGwnowaznych zba-
danych ptocien do wartosci wilgotnosci rownowaznych ptétna wspotczes-
nego, surowego, wypranego i wygotowanego, uznanego w tej pracy za
kontrolne, przedstawiono dla izoterm adsorpsji i desorpcji oraz izotermy
lezgcej w polu histerezy w tabelach.

Przy niskich wilgotno$ciach wzglednych powietrza i wilgotnos$ciach
rbwnowaznych, a wiec w obszarze sorpcji monomolekularnej, przebiegi
izoterm adsorpcji i desorpcji dziewietnastowiecznego ptdétna spranego
i wygotowanego i ptétna wspoOtczesnego sg praktycznie jednakowe. W
miare wzrostu wilgotno$ci rownowaznej ptdtna, w obszarze sorpcji poli-
molekularnej i kondensacji kapilarnej roznice te sie powiekszajg. Wil-
gotno$¢ réwnowazna ptdtna z XI1X w. jest w tym obszarze nizsza od wil-
gotnosci ptétna wspdtczesnego. Wielko$¢ stosunku wilgotnosci rownowaz-
nych obu ptocien w czasie adsorpcji wzrasta ze wzrostem wilg. pow.,
co spowodowane jest tym, ze odlegtosci miedzy izotermami sg zblizone,
a wzrasta wielko$¢ poziomu odniesienia.
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W procesie desorpcji i obszarze kondensacji kapilarnej roéznice wil-
gotnosci rownowaznych sg duze, o czym decyduje ilo$¢, ksztatt i w re-
zultacie sposéb, w jaki oprézniajg sie kapilary ze spadkiem wilgotnosci
wzglednej powietrza. Poniewaz, jak juz powiedziano, w obszarze sorpcji
monomolekularnej réznice wilgotnosci réwnowaznych praktycznie nie
istniejg, wiec ze spadkiem wilg. wzgl. pow. wzrasta wartos¢ stosunku
wilgotnos$ci rownowaznych. Rezultatem niskich wilg. réwnowaznych w
czasie procesu desorpcji jest male, w poréwnaniu z pldétnem wspdliczes-
nym, pole histerezy. Niewykluczone, ze jest to rezultat malych napre-
zen $cinajgcych w ,,zmeczonym’” plotnie i potwierdza przedstawiong
weczesniej hipoteze Barkasa, a takze zjawiska znane z praktyki konser-
watorskiej i opisane w literaturze.

Plotno pochodzgce z 1920 roku, roéwniez sprane i wygotowane za-
rowno w procesie adsorpcji, jak i desorpcji ma wlasciwosci higrosko-
pijne niewiele wigksze niz plétno kontrolne przy niskich wilg. wzgl
powietrza. W miare wzrostu wilg. wzgl. powietrza witasciwosci higro-
skopijne zblizajg sie do wlasciwosci ptotna kontrolnego. W obszarze kon-
densacji kapilarnej wlasciwosci obu ptocien sg jednakowe.

Ze wzrostem wilg. wzgl. powietrza spada wielko$¢ stosunkow wilgot-
no$ci piétna Inianego z krochmalowg apreturg fabryczng do wilgotnosci
plétna takiego samego po wypraniu i wygotowaniu, tak samo w ad-
sorpcji, jak i desorpcji. Plotno takie jest pod wzgledem wlasciwosci hi-
groskopijnych ukladem dwéch majgeych réozne wlasciwo$ei sorpeyjne
cial, plétna Inianego i krochmalu (by¢ moZe roéwniez innych jeszcze
substancji pochodzacych z procesu produkcyjnego?). Wilgotnos¢ réwno-
wazna takiego plotna jest wypadkowg wlasciwosci obu cial, a wilgotnose
rownowazna krochmalu w procesie desorpcji jest wieksza, szczeg6lnie
przy niskich wilg. wzgl. pow., od wilgotno$ci samego Inianego plétna.

Wilgotnos$¢ réwnowazna krochmalu w temp. 25°C wynosi (wg S. Pa-
bis [26], s. 131):

¢ 40 30 60 70 80 80

w'% 10,0 11,0 122 141 155 17,7

Mozliwe, ze obecno$¢ krochmalu utrudnia kondensacje w procesie
adsorpcji, natomiasé w czasie procesu desorpcji ten sam krochmal (specz-
nialy w czasie nawilzania do punktu nasycenia wiokien) moze utrudniac
odparowanie wody z kapilar.

Wydaje sie istotne i warte wyja$nienia, skad sie wziela tak niska
granica przy kondensacji kapilarnej w adsorpcji. Proces kondensacji ka-
pilarnej moze rozpoczgé¢ sie w procesie adsorpcji przy niskich wilg. wzgl.
pow. i kondensacja moze graniczy¢ z adsorpcjg chemiczng. Wg Koll-
manna [15] (rys. 7) Srednica czgsteczki wody wynosi (3,2 - 10-**m) i mo-
zna z pewnoscig zalozy¢, ze menisk wklesly w kapilarze moze sie utwo-
rzy¢ tylko wtedy, gdy wieksza liczba czgsteczek znajdzie miejsce miedzy
Scianami kapilar. Proste geometryczne rozwazania pozwalajg stwierdzic,



Rys. 7. Tworzenie sie menisku w kapila-
rze submikroskopowej wg F. Kollmanna

Rys. 8. Wielkoé§¢é stosunkéw
wilgotnosci réwnowaznych
izoterm lezgcych w polu hi-
sterezy do izotermy plétna
wspolczesnego wypranego i
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ze niezbedne jest istnienie na kazdej $cianie co najmniej trzech warstw,
aby przy spotkaniu sie utworzy¢ menisk wklesty. Mozna wiec stwier-
dzi¢, ze minimalna Srednica kapilary, w ktérej moze dojs¢ do konden-
sacji kapilarnej, wynosi 17,8°A. Promieniowi kapilary wynoszgcemu
8,9°A odpowiada zgodnie z réwnaniem Thompsona wzgledna wilg. po-
wietrza wynoszaca 30%. Wynika stad, ze w plotnie zachodzié moze je-
dnoczes$nie zjawisko adsorpeji monomolekularnej, polimolekularnej i kon-
densacji kapilarnej. Wilgotno$ci rownowazne pléocien znajdujgcych sie w
pomieszczeniach nieklimatyzowanych, nie znajdujgce sie na izotermach
adsorpcji czy desorpcji przebiegajacych od stanu absolutnie suchego do
wilg. nasycenia wlékien, opisane zostaly przez izotermy lezgce wewnatrz
pola histerezy. Rys. 8 przedstawia wielkosci stosunkéw wilgotnosci row-
nowaznych izoterm lezacych w polu histerezy do izotermy plétna wspoét-
czesnego wypranego i wygotowanego. Okazuje sie, ze znacznie niisze
wlasciwosci higroskopijne wynoszgce 85 do 96% wtlasciwosci higroskopij-
nych pl6étna wspolczesnego wykazuje tylko pidtno z XIX wieku. Oba
pozostale plétna zaréwno z 1920 r., jak i wspodlczesne z krochmalem ma-
ja w niskich wilg. wzgl. pow. wlasciwo$ci higroskopijne wyzsze niz plo-
tno uznane za kontrolne. W obu przypadkach, w miare wzrostu wilg.
wzgl. pow. i wkraczania w obszar kondensacji kapilarnej, stosunek tych
wlasciwosSci spada. Wlasciwosci higroskopijne cial higroskopijno-poro-
watych charakteryzujg sie bardzo niewielkimi wspélczynnikami zmien-
nosci i stagd stwierdzone réznice sa prawdopodobnie istotne statystycznie.
Réinice we wlasciwosciach higroskopijnych plécien sg niewielkie. Tym
niemniej, jak wykazuje to praktyka konserwatorska, majg one istotne
znaczenie dla procesdw niszczenia obrazoéw. Przyczyna, dla ktorej dzie-
wietnastowieczne plétno wykazalo tak rozne, w poréwnaniu z piétnami
wspolczesnymi, wlasciwosei higroskopijne mogg by¢ odrebnosci wyni-
kajgce z gatunku i jakosci Inu, jego miejsca pochodzenia, cech nadanych
mu przez obrébke. Moze to byé rowniez skutek zmian spowodowanych
starzeniem, co jest zbiezne z wynikami badan opisanych przez J. Leene
[19]. Duze znaczenie mial zapewne fakt, ze plétno przed badaniem zostalo
wyprane. Usunieto z niego nie tylko zgromadzony od XIX w. brud i sta-
ry klej dublazowy, ale takze higroskopijne produkty starzenia celulozy.
Aby przesledzi¢ wpiyw tych zanieczyszczen, do nastepnego cyklu dodat-
kowo wlgczono préobke dziewigtnastowiecznego pldétna bez jego wspdl-
czesnego czyszczenia.
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TABELA 1A
Wartosci wilgotnosci réwnowaznych plocien w zaleznoéci od wilgotnoéci wzglednej powietrza

w temperaturze 20°C
Proces adsorpcji

0] 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 34 4,4 5,0 7,2 9,8 12,3

D 34 4,5 4,9 7,6 10,1 12,9
TABELA 2A

Wartoéci statych rownan typu Wr = A exp (B o)

i ich wspolczynniki korelacji r w zakresie wilgotnosci wzgledne;j

powietrza 35—86%; i temp. 20°C.
Proces desopc;ji

Wr = A exp Bo
A l B r
A 1,7278 0,0126 0,9940
B 2,1713 10,0207 0,9955
C 2,1215 T 0,0203 0,9975
D 2,0839 0,02113 0,9927




TABELA 3A
Wartosci stalych rownan typu A exp (B o)
w stosunku wilgotnoéci réwnowaznej plétna
wspolczesnego do ptétna kontrolnego
w zakresie wilgotno$ci wzglednej powietrza 35—869%;

i temp. 20°C.
A B
Wa
= 0,8245 0,00147
Wp
Wa
= 1,2395 —0,00043
Wp
Wec
= 1,2218 —0,00083
Wp
TABELA 4A
LINIOWE

Wartosci stalych réwnan liniowych typu F + G o i ich wspdlczynnikow
korelacji r, wartosci stosunkoéw wilgotnosci réwnowaznych piotna
wspolczesnego do kontrolnego w zakresie wilgotnosci wzglednej
powietrza 35—86% w temp. 20°C.
Proces adsorpcji

F G r

W,

0,8239 —0,00133 0,6046
Wp
Wz

1,039 —0,0004 —0,3290
Wp
We

1,014 —0,0007 0,5235
Wp

»
TABELA 1B

Wartosci wilgotnosci rownowaznych plécien w zaleznosci od wilgotnosci wzgledne;j
powietrza w temperaturze 20°C.
Proces desorpcji

(0] 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 Bo
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
Wartosci stalych réwnan typ A exp (B ¢) stosunku
wilgotno$ci réwnowaznej plétna wspodlczesnego do
ptotna kontrolnego w zakresie wilgotnoéci wzglednej
powietrza 35—867%; i temp. 20°C.
Proces desorpcji

A B
w
A _ 0,9291 —0,0016
Wp
w
8 _ 1,1349 —0,0015
Wpo
w
< = 1,0926 —0,0003
Wo
TABELA 4B

Wartosci statych F i G oraz wspolczynniki korelacji rownania liniowego
W/W, =F + G stosunku wilgotno$ci rownowaznych w procesie
desorpcji do wilgotnoéci’ réwnowaznych plétna kontrolnego

w zakresie ¢ = 35—86%;, i temp. 20°C.

F G r
Wa
0,8482 —0,00044 —0,5230
Wp
w
2 1,0498 —0,00043 —0,6872
Wp
w
< 1,0090 0,00081 0,9074
Wo




TABELA 1C
Wartoéci izotermy lezacej w polu histerezy migdzy wilgotnoscia wzgiedng powietrza
35—869%; w temperaturze 20°C

o 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

Wartoéci stalych réwnan typu Wr = A exp (B @) i ich wspol-
czynnik6éw korelacji r w zakresie wilgotnosci wzglednej
powietrza 35—86%; i temp. 20°C dla izoterm lezacych

w polu histerezy

Wr = A exp By
A I 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

Wartoéci stalych réwnad typu A exp (B ¢) stosunku
wilgotnoéci réwnowaznej ptétna wspoélczesnego do piot-
na kontrolnego dla izotermy )eiacej w polu histerezy
w zakresie wilgotnosci wzglednej powietrza 35—86%

i temp. 20°C.
A B

Wa

= 0,8245 0,00129
Wpo
Wp

= 1,2395 —0,0022
Wp
We

= 1,2218 —0,0029
Wp




