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1. Bevezetés

A fa kedvez$ esztétikai és mechanikai tulajdonsagai miatt régéta hasznalt ipari
alapanyag. Dekorativitdsa, konnyli megmunkalhatosaga és tartdossaga teszi kedveltté
¢vszazadok Ota az ember szdmara a faanyagot. Napjainkban egyre tébb helyen hasznaljak
¢pilletek Kkiilsé és belsé diszité és funkcionalis elemeként, keritésként, butorként.
Ugyanakkor a szabadba kitett faanyag azon tulajdonsagai, amelyeknek esztétikai
vonzerejét koszonheti (rajzolat, szin), hamar megvaltoznak. A feliilet elsziirkiil, érdessé
valik, kiszalkasodik. De nemcsak dekorativ jellegébdl veszit, mechanikai tulajdonsagai,
els6sorban a szilardsagi jellemzéi is romlanak, ennek folytan csokken a terhelhetésége,
ami a felhasznalasi lehet6ségeket korlatozza. Mindezeket a valtozasokat, amelyeket a
szabadba kitett faanyag elszenved, osszefoglaldéan degradacios folyamatoknak nevezziik.
Ezek vizsgalata fontos a faanyag védelme szempontjabol. Csak a folyamatok pontosabb
megismerése réveén valik lehetdvé olyan védészerek kifejlesztése és tesztelése, amelyek
lassitjak a degradéciot, tovabb megérizve a faanyag mindségét, természetes szinét.

A degradacios folyamatokat tobb tényezd is befolydsolja: napsugarzas,
homérsékletingadozas, csapadék, gomba- és rovarkarositasok. Bar hatdsukat egyiittesen
fejtik ki, az elleniik valé védekezés kiilonbozGképpen torténik, ezért célszerli egymastol
elkiilonitve vizsgalni ezeket. Az idgjarasi tényezok faanyagra gyakorolt degradalo hatasat
néhany évtizede kezdték vizsgalni. Ezek a folyamatok a természetben nagyon lassan
jatszodnak le, a megfigyelésekhez évek kellenek, ezért gyakran mesterségesen teremtenek
olyan koriilményeket, amelyek a természetes napsugarzast és csapadékot utanozva
felgyorsitjak a folyamatokat. Megallapitottak, hogy a faanyag degradaciojacrt elsdsorban a
napsugarzas ultraibolya komponense a felelés. Megindultak a kutatasok az ultraibolya
fotodegradacié megismerésére. Mesterséges fényforrasokat, xenon- és higanygézlampakat
alkalmaznak a megfeleléen elokészitett famintdk ultraibolya fénnyel torténd
besugarzasdhoz, majd a faanyag karosodasat tobbféleképpen detektaljak: a szemmel is
lathat6 elszinez6dést szinméréssel, a sejtek roncsolodésat elektronmikroszképpal, a

végbement kémiai valtozasokat szinképelemzéssel tanulmanyozzak. Mérik a szilardsagi

jellemzok véltozasat, a feliilet kopasat, a minta tomegének csokkenését.




A mintdk besugarzasa hagyomanyos UV fényforrasokkal még mindig tulsagosan
hosszi id6t vesz igénybe egy-egy kisérletsorozat elvégzésénél, és nem biztositja azt, hogy
a faanyag feliiletére csak az ultraibolya fény jusson.

A nagyenergiaju UV-lézerek megjelenése lehetévé tesz egy masfajta besugarzési
modot, mely az eddigieknél sokkal gyorsabb. Jelen munkamban elsddleges célul tiiztem ki
egy olyan 1ij vizsgalati mddszer ismertetését, amely azon alapul, hogy a hagyoméanyos UV-
sugarzok helyett impulzuslézert hasznalok a famintdk besugarzasara. A lézer jol
meghatarozott hullamhosszisagi fényt bocsat ki, és a mintdra jutd energia pontosan
mérhetd. Igy lehetoség nyilik arra, hogy tisztan az ultraibolya fény hatasara létrejovo
fotodegradaciot vizsgaljuk, elkiilonitve a lathatd és az infravords tartomény hatasatol. A
hullamhossz, az impulzusenergia és a besugérzasi idé valtoztatdsaval pedig e harom
paraméter elkiilonitett hatasa is tanulmanyozhatova valik.

Azaltal, hogy az impulzuslézer néhany nanoszekundum alatt juttatja a faanyag
feliiletére azt az energiamennyiséget, amelyet a Nap vagy az annak hatasat szimulal6
folytonos sugarzasi hagyomanyos UV fényforrasok néhany perc vagy ora alatt, szdmos
olyan hatas fellépésével is szamolni kell, melyek az eddigi vizsgalatok soran nem
jelentkeztek. Ezért az éltalam kidolgozott besugarzasi moédszer nem a hagyomanyos UV
sugarzokkal végzett kisérletek gyorsabb és pontosabb valtozata, hanem egy alternativ
lehetdség az ultraibolya fotodegradacio tanulmanyozdsara. Ezt szem el6tt tartva munkam
masodik célja az, hogy a lézerrel besugarzott faanyag infravérds szinképében
bekovetkezett abszorpciovaltozasokat vizsgaljam, €s az eredményeket 9sszehasonlitsam a
hagyomanyos modon besugarzott mintak szinképvaltozasaval, ramutassak arra, hogy mely
valtozasok egyeznek meg, €s melyek térnek el a korabbi kisérletek soran megfigyeltektol.

A harmadik célkitlizés a degradaci6 energiafiiggésének tanulményozasa, melynek
soran a beallitott kisérleti paraméterek koziil kizarolag a faanyag feliiletére jutd
energiamennyiséget valtoztatva vizsgédlom a minta szinképében 1étrejovo valtozasokat.

Negyedik célja kutatdsaimnak az, hogy a tiilevelli és a lombos fafajok pasztainak

szinképeiben jelentkezd abszorpcidvaltozasokat dsszehasonlitsam, megallapitsam, melyik

fafaj, illetve melyik paszta a legellenallobb az ultraibolya fotodegradaciéval szemben.




2. A téma tudomanyos elozményei

2.1. A fény behatolasa a faanyagba

Bar a faanyag degradédcidja sok kornyezeti tényezd fiiggvénye, a fotokémiai
reakciok energiaigénye azt mutatja, hogy a Foldet érd6 napfény legrombolobb hatast
komponensei az ultraibolya tartomanyba esnek (Derbyshire és Miller 1981).

Ahhoz, hogy fotokémiai reakcid jatszodjon le, el6szor a rendszer valamely részének
el kell nyelnie a fényt (Hon 1983). Az elnyelt energia a kotések felszakadasat okozza a fa
alkotorészeinek molekulaiban, ami szabad gyokok keletkezését eredményezi. Ezek az
elsddleges fotokémiai termékek aktiv centrumai a tovabbi kémiai reakcioknak, amelyek
kromofdr csoportok (pl. karbonil-, karboxilcsoportok) keletkezéséhez vezetnek (Hon
1983). Ezek a kémiai valtozasok maguk utan vonjak a faanyag spektralis valtozasat. Ez
teszi lehetévé a fotodegradacionak a szinkép segitségével torténd detektalasat, nyomon
kovetését.

Mivel a fotokémiai reakciot megelozi a fény elnyelése, ezért fontos a
fotodegradacié szempontjabdl a kromofdér csoportok elhelyezkedése, koncentracigja. A
faanyag kiilonbozé alkotoelemei (a celluléz, a lignin és a hemicellul6z) nem egyforman
nyelik el a fényt. A tiszta cellulé6zban 340 nm-nél nagyobb hullamhosszisagu fény hatasara
csak oxigén jelenlétében indul meg lassi degradacio. Gyorsabb a gyokképzodés oxigén
jelenlétében 280 nm-nél rovidebb hullamhosszisagu fénysugdrzas hatdsira. A
legintenzivebb a bomlas 254 nm-nél révidebb hullamhosszusagu fény esetében. Ez azt
jelenti, hogy a celluléz a napfény hatasara csak kismértéken degradalodik. A lignin
altalaban csak 350 nm-nél rovidebb hullimhosszisagu fényre érzékeny. Fotodegradacidja
bekdvetkezhet 400 nm-nél hosszabb hullamhosszusagu fény hatésara is (Né’meth 1998. 53-
54. old). Az alkotoelemekhez kapcsolodé fafelszinhez kozeli kromofér csoportok miatt a
beesd fény gyorsan elnyelddik, nem képes keresztiilhatolni a fan. Ezért a fotodegradacio

csupan feliileti jelenség (Hon 1983).

Szamos szerz6 tanulmanyozta a fény behatolasi mélységét a faanyagba. Browne és
Simonson (1957) megmutattak, hogy az infravords fény mélyebbre hatol, mint a lathato,
mig az UV fény behatolasi mélysége elhanyagolhat6. A Pinus ponderosa és a Sequoia

sempervirens mintdk elszinez6désébol azt allapitottak meg, hogy a lathat6 fény 2540 um-

ig képes behatolni a faba.




Hon és Ifju (1978) négyféle feny6 radialis és tangencialis metszetének segitségével
tanulméanyoztdk a 190-700 nm-es hullimhosszisagii fény behatoldsi mélységét.
Megallapitottik, hogy az UV fény 75 pm-nél, a lathaté pedig 200 pum-nél nem hatol
mélyebbre. Méréseikbdl arra kovetkeztettek, hogy a Browne és Simonson (1957) altal
tapasztalt elszinezédést 2540 pm-es mélységben nem lehet kozvetleniil a behatold fény
hatasanak tulajdonitani. Az ilyen mélységben keletkezé kromofér csoportok masodlagos
reakcidk eredményeként jénnek létre. Azt allapitottak meg, hogy elsésorban a faanyag
feliiletén lévé aromas vegyiiletek nyelik el a fényt, majd az elnyelt energia disszipalodik,
atadodik olyan mélyebben levé molekulaknak, amelyek nem nyelnek el fényt. Tovabba a
keletkezett szabad gyokok magas energidjiak, ezért lancreakcidkat inditanak el, melyek
soran 6k maguk stabilizalodnak, de 0j szabad gyokok is létrejonnek, s azok a mélyebb
rétegekben elszinezddést idéznek el6 (Hon 1983).

Hon és Chang (1984) kiilonboz6 vastagagl fametszeteken tanulmanyoztak az
ultraibolya fény hatdsara létrejovo fotokémiai reakciok mélységét. Megallapitottak, hogy
az ultraibolya fény 80 pum-nél mélyebbre nem hatol a faanyagba.

Horn és munkatdrsai (1994) fény és viz hatasara bekovetkez6 degradacié hatasanak
mélységeét vizsgaltak spektroszkopiai modszerekkel. Azt tapasztaltak, hogy a kiilonbozé
anatomiai irdnyokban kivagott metszetekben a hatds behatolasi mélysége kiilonbdzo.
Legmélyebbre a keresztmetszeten keresztiil hatol, mig a radialis metszeten a kezelés hatasa
hamar lecseng. Méréseik szerint fotokémiai reakciok 200 pm-nél mélyebben nem
jatszodnak le 300 6ras besugérzés esetén.

Ezek a vizsgalatok egyértelmiien azt mutatjak, hogy a fotodegradacios folyamatok

a faanyagnak csak egy vékony feliileti rétegére korlatozodnak.

A fotodegradéciés vizsgilatok két részbél allnak. Az elsé rész maganak a
folyamatnak az eléidézése, tehat a faanyagnak a fénnyel valo megvile’;g'itésa. A masodik
rész a fény hatdsara lejatszodé folyamatok detektaldsa és értékelése. Ezért célszerii az
eddigi kutatasokat ennek megfeleléen csoportositani. A kovetkezé oldalakon roviden
osszefoglalom azt, hogy az ez iddig alkalmazott besugarzasi mddszerek milyen
problémakat vetnek fel a mérés elvégzésének pontossagara, egyszeriiségére vonatkozéan;
hogyan fejlédtek a faanyag infravords spektrumanak vizsgalati modszerei, mas szerzok

mely elnyelési savokndl tapasztaltak valtozast az infravords spektrumban, milyen

kovetkeztetéseket vontak le. A besugarzasi modszerek, megfigyelések és kovetkeztetések




publikacionkénti lefrasat a Fiiggelék idorendiséget is figyelembe vevé részletes irodalmi

Osszefoglal6ja tartalmazza.

2.2. A faanyag besugarzasa ultraibolya fénnyel

A famintdk UV fénnyel valé besugarzasa alapvetSen kétféleképpen torténhet:
természetes kdriilmények kozott, a napfény felhasznalasaval, és mesterséges koriilmények
kozott, kilonboz6 UV lampak segitségével. A természetben a degradacios folyamatok
lassan mennek végbe, ezért vizsgdlatukhoz hosszu id6 sziikséges. Tovabba az UV fény
hatasara az egyéb kornyezeti tényezOk (homérséklet, csapadék, gombakérositas,
légszennyezettség) hatasa is rarakodik. A mesterséges uton torténd besugarzassal egyrészt
a degradacios folyamatokat fel lehet gyorsitani, masrészt lehetové valik az egyes tényezok
hatasanak egymastdl elkiilonitett vizsgalata. A szakirodalomban mindkét besugérzasi
forméra taldlunk példat, melyeknél a kisérleti kériilmények megvaldsitasa széles skélan

mozog.

A természetbe kitett faanyag degradacidjanak tanulminyozasa altalaban 5-12
honapot vesz igénybe (Derbyshire és Miller 1981, Hon és Feist 1986, MacLeod és
munkatdrsai 1995). Ezek soran a kisérleti koriilményeket (foldrajzi és id6jarési jellemzék)
pontosan feljegyezték (Derbyshire és Miller 1981, Evans és munkatdrsai 1992, 1996).
Abbol a célbol, hogy a napsugarzasnak csak bizonyos hullimhossz tartomanyba esé
komponenseinek hatasat vizsgalhassak, kiilonboz6 sziir6kén keresztiil engedték a fényt a
minta feliletére (Derbyshire és Miller 1981, MacLeod és munkatdrsai 1995). A
publikaciok tanusaga szerint a mintdra juté fény legnagyobb része 320 nm-nél nagyobb
hullamhosszusagli komponensekbdl allt, tehat egy kevés ultraibolya komponens mellett
els6sorban a lathat6 és az infravords fény hatdsanak tanulményozasara nyﬁt igy lehet6ség.
A mintéra jut6 fény energidjara vonatkozéan a legtébb esetben nem talalunk utalast. Csak
kevés publikacié foglalkozik ezen paraméter pontosabb meghatarozasaval (Derbyshire és
munkatdarsai 1995, 1996, 1997). Mivel a természetes kitettség esetén tulsagosan sok a
befolyasol6 tényez6 (csapadék, hdmérséklet, légnedvesség stb.), igy a degradacié mértéke

energiafiiggésének vizsgalatara nincs lehetdség.

A mesterséges korlilmények kozott végrehajtott besugarzasnal a leggyakrabban

hasznalt fényforrds a higanygéz- ¢és xenonldmpa. A mintdara juté fény




hullamhossztartoménya véltozatos. A legtébb esetben a szerzék megadjék, hogy mely
hullamhosszaknal nagyobb a lampa altal kibocsatott fény hullimhossza. Ez altalaban 220
nm (Hon és munkatdrsai 1985, Hon és Chang 1984, Hon és Feist 1986, Hon 1988, 1994),
illetve 300 nm (Podgorski és munkatdrsai 1996). Vagy pedig megadjik a fényforrés teljes
hullamhossztartoményét: 300-410 nm, 365 nm-es kiugré csticesal (Kalinins 1966, 1984);
222-1367 nm (Chang és munkatdrsai 1982); 290-600 nm (Dirckx és munkatdrsai 1987/a,
1987/b); 300-800, 300-400 nm (Derbyshire és munkatdrsai 1995, 1996, 1997). Anderson
és munkatdrsai (1991/b), Horn és munkatdrsai (1994) valamint Denes és Young (1999) a
természetes napfényhez hasonlé fényt kibocsaté xenonlampat alkalmaztak a besugérzds
soran. Az ultraibolya fotodegradacié tanulmanyozaséhoz Tolvaj (1991/a, 1991/b) sziirdket
alkalmazott, melyek csak a 280-380 nm hullamhossziisagii fényt engedték a minta

feliiletére.

A publikalt kisérletekben a besugérzas idétartama néhanyszor tiz 6ratol (Kosikovd
és Tolvaj 1998/a, 1998/b, Pandey és Khali 1998) egészen 2400 oraig terjed (Arnold és
munkatdrsai 1991, Anderson és munkatdrsai 1991/b, Horn és munkatdrsai 1994, Feist és
Marz 1978).

A hagyomédnyosan haszndlt mesterséges fényforrasok segitségével a faanyag
ultraibolya fotodegraddcidja csak nehézkesen tanulmanyozhaté. A mintara juté fény a
legtobb esetben nem az UV tartomanyba esé komponenst is tartalmaz. Emiatt a
besugarzasi kamra illetve a minta felilete melegszik, ami azt eredményezi, hogy a
fotodegradacié hatasara jelent6s hodegradacié is rakédik. Ennek elkeriilésére hiitotték a
kamrékat (Chang és munkatdrsai 1982, Hon és Chang 1984, Hon és Feist 1986, Hon
1988). A publikaciok nagy része megadja a jol kontrollalhaté kamrahomérsékletet (30-50
°C), de a minta felszinének homérsékleti viszonyaira legfeljebb becsléseket talalunk. Bar a
mesterséges koriilmények jelentdsen felgyorsitottak a kezelési idét, a besugdrzasok igy is
tobb sz4z s6t ezer 6rat vettek igénybe.

A famintdra jut6 energia sem mérhetd pontosan. Erre a mennyiségre a fényforras
teljesitményének vagy spektrélis teljesitményének (Kalinins 1966, Chang és munkatdrsai
1982, Podgorski és munkatdrsai 1996), a minta-limpa tavolsaganak (Chang és
munkatdrsai 1982, Hon és munkatdrsai 1985) és a besugarzas idétartamanak megadasaval
utalnak a szerzék. Pontosabb becslést tesz lehetévé a fényteljesitmény-siiriiségnek
megadasa a minta helyén (Tolvaj 1991/a). Mivel a minta feliiletére juté energiamennyiség
mérése nehézségekbe litkozik, az abszorpeidvaltozasokat nem az elnyelt energia, hanem a

besugarzas idétartamanak fliggvényében mérték (Anderson és munkatdrsai 1991/b, Horn




és munkatdrsai 1994, Dirckx és munkatdrsai 1987/a, 1987/b, Hon és Feist 1986, Hon
1983, Tolvaj és Faix 1993).

A szakirodalom A4ttekintése soran harom alapveté probléma vetédik fel: a
besugarzas mind a természetes, mind a mesterséges kisérleteknél talsagosan hosszu id6t
vesz igénybe; nem tanulmanyozhat6 tisztan az ultraibolya fény hatdsa; a mintéra jutd
energia nem mérheté pontosan. E hirom probléméara kindl megolddst az 4ltalam
kidolgozott besugarzasi modszer.

Nem talaltam olyan publikaciot, amelyben lézert hasznéltak volna az ultraibolya
fény eldallitasara fotodegradacios vizsgalatokhoz. Més kutatasi célokra alkalmaztak mar
UV-lézert faval kapcsolatban. Seltman (1995), Stehr és munkatdrsai (1998) valamint
Sandberg (1999) az UV lézerfényt arra hasznaltak, hogy a fa feliiletérdl eltavolitsak a
roncsolodott sejteket, feltarjak egy mélyebb réteg ép sejtjeit, elokészitve ezzel a mintat a
mikroszkopos vizsgalatokhoz. Wu és Seltman (1998) a csiszolépapirral és UV-lézerrel
feltart feliilet mikrostrukturalis részleteit hasonlitottak dssze. A roncsoldodott feliileti réteg
eltavolitisdhoz 248 nm-es hullamhosszon sugarzé kripton-fluorid excimer Iézert
hasznaltak, amely mdsodpercenként tiz 350 mJ energidji 20 ns id6étartami impulzust
bocsatott ki a minta feliiletén egyetlen pontra fokuszalva. Ezekkel az impulzusokkal
végigpasztaztdk a minta feliiletét, majd az alatta megjelend ¢ép réteget
elektronmikroszk6ppal vizsgéltdk. Megallapitottak, hogy lézeres kezelés utdan jobban
latszanak a mikrostrukturalis részletek, mint a csiszolopapirral vald kezelés utan.
Ugyanakkor ramutattak arra, hogy az UV-lézer nem csak a roncsolodott feliileti réteget
tavolitja el, hanem valtozasokat okoz az alatta fekvo eredetileg ép rétegben is. Karositja a
godorkéket és a sejtfal tobb rétegét is, elsésorban a korai pasztaban. Erdekes fiirészfogas
szerkezetet figyeltek meg a késéi pasztaban, amelyet a lézerfény és az anyag
kolcsénhatasanak tulajdonitottak, ugyanis az egyes fiirészfogak tavolsaga nagyjabol
megfelelt annak a tavolsdgnak (0,1 mm), amellyel a mintatarté “két lézerimpulzus
beérkezése kozben elmozdult.

A vilégoﬁ elsoként hasznaltam UV-lézert a faanyag fotodegradaciojanak
vizsgalatdhoz (Barta és munkatdarsai 1998/a, 1998/b, 1999). A mintak besugirzasdhoz
248.5 nm-es hulldmhosszon sugarzo kripton-fluorid excimer lézert alkalmaztam, 10
impulzus/masodperc impulzusfrekvencidval. Jelentds kiilonbség volt azonban, hogy a
fénynyalabot divergenssé tettem, hogy a fényimpulzusok a minta teljes feliiletét érjék, és

az energia egy részét energiaszird nyelte el. fgy a mintara 20 mJ energia jutott

impulzusonként.




2.3. A fotodegradacio vizsgalata infravords spektroszkopiaval

Kezdetben a fotodegradacios vizsgalatok legnagyobb része a cellulozra, kisebb
része a ligninre vonatkozott (Kalinins 1966). A komplett faanyag fotodegradaciojat az
1960-as évek kozepétdl kezdték kutatni. Az UV besugarzds eredményeként létrejovéd
valtozasokat sokféleképpen vizsgaltak. Az infravoros spektroszképidn kiviil leggyakrabban
alkalmazott modszerek: degradacids termékek (CO,, CO, H,) mennyiségi meghatarozasa
(Kalinins 1966), a felilleti réteg kopasanak mérése (Feist és Marz 1978, Arnold és
munkatdrsai  1992), mikrobiologiai és szilardsagtani jellemzék véltozasanak meérése
(Derbyshire és Miller 1981, Derbyshire és munkatdrsai 1995, 1996, 1997), a fafeliilet
szinvaltozasanak mérése (Derbyshire és Miller 1981, Hon 1983, Hon és Feist 1986, Tolvaj
és Faix 1995), anatomiai valtozasok vizsgélata elektronmikroszképpal (Derbyshire és
Miller 1981, Chang és munkatdrsai 1982, Hon 1983, Hon és Feist 1986, Hon 1988, Denes
és Young 1999, Sandberg 1999), silycsokkenés mérése (Evans és munkatarsai 1992).

Eleinte a széleskorii vizsgélatokat leird publikaciok az infravoros spektroszkopiat
ritkan alkalmaztak a degraddcié soran bekovetkezd valtozasok kovetésére, ez a modszer
csak kis szerepet kapott a tobbi mellett. Ez érthetd is, hiszen az 4t nem vilagithato faanyag
spetroszkopiai vizsgélata a kezdetleges technikak tokéletlensége miatt minddssze fél
évszazados multra tekint vissza. A faanyag elsé IR spektrumat Krarzl és Tshamler vették
fel 7952-ben. A kutatasoknak a kezdeti szakaszaban a szinképeket transzmisszios
technikakkal vették fel, és vagy a transzmittanciat, vagy az ebbdl szamitott abszorbanciat
abrazoltak a hullamszam fliggvényében. A nem atlatsz6 faanyag esetében_»erre két modszer
terjedt el. Az egyik a nagyon vékony fametszetek alkalmazasa, a masik az alkali-halogenid
pasztillas modszer. Az elézénél olyan vékony (5-30 um) mintdkat vagnak a vizsgalando
fabol, amelyen az infravords fénysugar képes athatolni. Az utobbindl a famintat poritjak, és
viszonylag nagy mennyiségii alkali-halogenid, tobbnyire kalium-bromid porral keverik
ossze, pasztillava préselik, és azt vilagitjak at. Gyakran a mikrométeres nagysagrendii
vékony metszeteket is KBr-ba agyazzak, hogy a minta felilletén fellépd szorodast
elkertiljek.

A faanyag szinképében az elnyelési savok azonositasa empirikus megfigyelések

alapjan tortént. A kémiai vegyiiletek elnyelési savjainak ismeretében a faanyag és




Osszetevol (elsésorban a lignin, a cellul6z és a hemicelluléz) szinképében a savokat
hozzérendelték a megfelelé kémiai kotésekhez, csoportokhoz. Ez nem kénnyt feladat,
mert meég egy viszonylag egyszerii molekulanak is sok rezgési energiadllapota lehet; egy
bonyolultabb polimer rendszernek (mint pl. a fa) még bonyolultabb a spektruma, mert
kiilonbozd egymast atfed6 savok Gsszességébdl all, amelyeket nehéz kiilonvalasztani. A
faanyag szinképében az elnyelési savokat elészor Marchessault rendelte hozza a megfeleld
kémiai csoportokhoz /962-ben. 1964-ben Harrington és munkatdrsai az Eucalyptus
regnans €s a Pinus radiata spektrumat tanulmanyozva tovabbi savokat azonositottak.

A transzmisszios technikdkkal felvett szinképek a faanyag egész térfogatardl
nydjtanak informéciét, nem a feliiletér6l. A faanyag ultraibolya fénnyel torténd
degraddcidja és a legtobb kezelés viszont a feliileten idéz elé valtozasokat. A feliilet
spektroszkopiai tanulmanyozasiban jobbak a reflexiés technikdk, amelyek a fény
visszaver6désén alapulnak. Az 1960-as évektSl kezdédéen a korai idészakban legtsbbet
hasznélt reflexiés technika az ATR (attenuated total reflection = gyengitett teljes
visszaverddés) illetve az FMIR (frustrated multiple internal reflection = kényszeritett
sokszoros belsé visszaverédés) volt (Michell 1988/a). A vizsgalandé anyagbél két mintat
egy magas térésmutatdju kristdly egymassal szemkozti két oldalahoz préselik. A beérkezd
infravérds sugdr a kristaly és a minta hatarfeliiletéhez a teljes visszaver6dés hatarszogénél
nagyobb beesési szbggel érkezik, és mint tiikr6z6 feliiletrdl visszaverédik. A sugarzas kis
mennyisége behatol a minta felszinébe, és ott egy része elnyelddik. A behatolds mélysége
tébb tényez6tdl is fligg, erre vonatkozoan Harrick (1962) allapitott meg osszefliggést. Az
Osszefliggés alapjan a 2000-600 cm'-es hulldmszdm tartomanyban ez 2.8-9.4 pm-es
behatoldsi mélységet jelent (Michell 1988/b), igy valéban a felszini rétegrl nyerhetiink
informaciot.

A teljes visszaverddésen alapulé modszereket faanyag esetében nem alkalmaztik
gyakran, mert a kristaly és a minta kozott sziikséges tokéletes érintkezés az érdes feliilet
miatt nem lehetséges (O* Brian és Hartmann 1969). A mérési eljarast Michell (1988/b)
tokéletesitette: olyan két oldalan tapadés ragasztészalagot tett a prizma és a vizsgalandd
minta koz¢é, amely az egyméshoz préselés soran hézagmentesen kitolti a feliilet
égyenetlenségeibc’il szarmazo Ures tereket, ugyanakkor az abszorpciot nem befolyasolja.

A teljes visszaver6désen alapuld reflexiés technikak mellett értékes informaciot
nyerhetink a faminta feliiletér6l diffizan visszaver6dd fény Osszegytijtésével ¢és

elemzésével. A diffuz reflexiés infravords spektroszképia elméletét viszonylag koran

kifejlesztette Kubelka és Munk (1931). A feliiletr6] minden irAnyban szor6dd, visszavert




fény teljes mértékben nem gytijthetd Ossze, igy a reflexids szinkép az abszorpcio mellett a
szoras mértékét is tartalmazza. Az abszorpcids egyiitthatd (a) és a szorédsi egytitthaté (s)
csak egyiitt hatarozhaté meg a reflexiés szinképbdl (R(4)). E harom mennyiség kozott
abban az esetben, amikor a minta kelléen vastag ahhoz, hogy az infravérds fény nem hatol
at rajta, fennall az alébbi 6sszefiiggés (Kubelka-Munk 6sszefiiggés):

(1-R(2))’

E(}“) = 284

a
Az —(A) mennyiség a Kubelka-Munk fiiggvény. Ha a szorasi egyiitthato nem, vagy csak
»

kis mértékben fiigg a hulldmhossztdl, akkor a KM-fiiggvény alakja jol egyezik az
abszorpcids szinképpel. A kisérletek szerint ez faanyag esetében teljesiil (Tolvaj 1991/a).

Az elmélet korai megléte ellenére a diffiz reflexios technikdkat a hagyomanyos
diszperzios mérémuszerek fényszegénysége és alacsony jel-zaj ardnya miatt sokaig nem
hasznéltak a faanyag szinképelemzésére.

A Fourier-transzformacioés infravorés (FTIR) spektrofotométerek megjelenése az
1970-es években nagy lendiiletet adott a faanyag spektoszkdpiai elemzésének és a diffuz
reflexiés technika alkalmazasanak. A faanyagrél és komponenseirél az elsé FTIR
spektrumokat 1985-ben vették fel (Schultz és munkatdarsai 1985). A diffuz reflexios
infravords Fourier-transzformacios (DRIFT) spektroszkopiat nem csak feliiletek
elemzésére hasznaltak. Ez a modszer terjedt el a KBr-pasztillaba préselt 6rolt faminta
vizsgalatara is (Schultz és Glasser 1986, Owen és Thomas 1989).

Az er6sebb infravords fényforrds, a nagyobb felbontds, a nagyobb jel-zaj arany
Gjabb savok elkiilonitését tette lehetévé a faanyag szinképében. A szamitogépes
adattarolassal lehetévé valt a szinképek utdlagos manipuldldsa, matematikai muveletek
elvégzése rajtuk. 1988-ban Michell (1988/c) a faanyag €s Osszetevoi szinképének a
masodik derivéltja segiségével tobb egymadst 4tfedé savot valasztott szét és azonositott.
Faix és Beinhoff (1_988) az 1800-700 cm’ tartomanyban 54 6nallé csucs helyét és
intenzitasat irtak le.

Szamos publikécié foglalkozik a DRIFT spektroszkopia hasznalhatésagaval
faahyag esetében (Zavarin és munkatdarsai 1990, Michell 1991, Anderson és munkatarsai
1991/a, Faix és Bottcher 1992). Felhivtdk a figyelmet a DRIFT spektrumokban fellép6
torzulasokra: az erds abszorpcids savok kozelében a maximumok értékei megvaltoznak,

helyei eltolédnak magasabb hullamszdmok felé. Ez elsésorban az 1200-1000 cm-es

tartomanyban jelentkezik. Okaként a feliiletrél szabalyosan visszaverddd fényt jelolték




meg. Ez az infravords sugarzasnak az a része, amely anélkiil verédik vissza a minta
feliiletérdl, hogy behatolna abba. A torzulasok minimélisra csékkentheték, ha a KBr-
pasztillaba préselt 6rlemény koncentracidja 1 %-ndl kisebb, és az Orolt részecskek mérete
25 um-nél kisebb (Faix és Battcher 1992). A szabad feliiletrdl felvett DRIFT spektrum
torzulasai pedig a faminta felileti érdességének névelésével csokkenthetok (Zavarin és
munkatarsai 1990).

Megemlitendé még egy mérési lehetdség, amely a faanyag feliiletérdl nyujt
informaciot: a  fotoakusztikus  Fourier-transzformécios  infravorés  (FTIR-PAS)
spektroszkopia. Ez a technika az 1970-es évek kozepén terjedt el, de a faanyag vizsgalatara

csak kevesen hasznaltak (St-Germain és Gray 1987, Pandey és Theagarajan 1997).

A néhany évtizedes multra visszatekintd kutatasok eredményeként mara viszonylag
jol feltérképezték a faanyag infravords spektrumét, azonositottak az elnyelési savokat.
Természetesen a fafajok kozotti és egy fafajon belill a pasztdk kozotti, valamint a
killonbdzé eljarasok kozotti kiilonbségek a szinképen is megjelennek. Ezek els6sorban a
cstcsok intenzitasanak egymashoz valé viszonyaban mutatkoznak meg. Az elnyelési
maximumok minden esetben hasonlé helyeken taldlhatok a szinképen, néhany cm ' -es
eltérés azonban adddhat. Példaul a lignin aromas gytirijéhez tartozo sav 1504 és 1515 em’
kozott talalhatd, fafajtol és mérési eljarastol fiiggben. Ezért az egyes elnyelési savok
helyzetét nem lehet pontosan megadni.

Mivel a faanyag legnagyobb részét lignin, cellul6z és hemicellul6z alkotja, a
faanyag szinképében ezen dsszetevok elnyelési savjai szuperponalddnak (Michell 1988/a),
de az egyéb jarulékos anyagok (extraktanyagok) is modositjak a spektrumot (Chow 1972,
Nault és Manville 1992, Ajuong és Breese 1998). Csak a faanyag spektrumanak valamilyen
szint(l ismerete tette lehetdvé azt, hogy a fotodegradaciot ennek valtozasan keresztiil

tanulmanyozzak.

A legjellegzetesebb valtozasok a faanyag spektrumanak ujjlenyomat-tartomanyaban
figyelhetdk meg (1800-800 cm™). Minden olyan cikk, amely a fotodegradacié infravoros
spektroszkopias elemzésével is foglalkozik, beszamol az 1780-1700 cm’ kozotti osszetett
sav novekedésérdl. Itt tobb sav intenzitasa is novekedik, a publikacidk nagy része ezek
koziil egyet vagy kett6t emlit meg. A jelenséget a nem konjugélt helyzetben levd
karbonilcsoportok szamanak noévekedésével magyarazzak, mely egyarant szarmazhat a

ligninb6l és a cellulozbol (Hon 1983, Hon és Chang 1984, Hon és Feist 1980). A

besugarzasi id6 novekedésével végig novekedik a savintenzitas (Anderson és munkatdrsai

1991/b, Horn és munkatdrsai 1994), de lassulé iitemben (Tolvaj 1991/b, Tolvaj és Faix




1995). Természetes kitettség esetén a sav kezdeti novekedését csokkenés koveti (Hon és
Feist 1986). Ugyanez tapasztalhaté mesterséges koriilmények kézétt megvalositott
kisérleteknél is, ha a besugarzast — a csapadék imitalasa céljabol — vizzel valéd
permetezéssel kombinaljak (Hon 1983, Anderson és munkatdrsai 1991/b, Horn és
munkatdrsai 1994, Tolvaj és Faix 1995, Pandey és Khali 1998). Ebbdl azt a kivetkeztetést
vontdk le, hogy a faanyag felszinén levé oxidalt kémiai dsszetevik vizzel eltavolithatok.

Az 1650 cm™ kornyéki hullamszam tartomanyban a publikaciok egy része
csokkenésrol (Anderson és munkatdarsai 1991/b feny6k esetén, Tolvaj és Faix 1995 lombos
fak esetén, Kosikovd és Tolvaj 1998/a, 1998/b), masik része nivekedésrol (Anderson és
munkatdrsai 1991/b lombos fék esetén, Pandey és Khali 1998) szamol be. Szintén nem
egységes a sav valtozasanak idobeli lefolyasa. Dirckx és munkatdrsai (1987/a, 1987/b)
elészor csokkenést majd novekedést, Anderson és munkatdrsai (1991/b) lombos fak esetén
elészor lassit nvekedést, majd a sév eltlinését tapasztaltak. Dirckx és munkatdrsai (1987/a,
1987/b) a csokkenést a faban k6tétt viz tdvozasaval magyaraztak, Anderson és munkatdrsai
(1991/b) a nem egyértelmii valtozasbol arra kovetkeztettek, hogy egyszerre tébb olyan
kémiai és fizikai folyamat is lejatszodik a degradacié sordn, mely ezen sav alakuldsat
befolyasolja.

Az 1600 cm™ kériili sav valtozésa szintén nem egyértelmi, ennek egy lehetséges
magyarazata Tolvaj és Faix (1995) szerint az, hogy a konjugélt karbonilcsoportok
keletkezése €s a lignin aromas gyfiriinek bomlésa ellentétes értelemben befolyasolja a sav
alakulasat; csokkenés esetén az utobbi feliilmulja az el6bbit.

Szinte minden publikacié emlitést tesz az 1510 cm™ és az 1270 cm’ kornyéki
savok jelentds intenzitiscsokkenésér6l. Mindketté a lignin aromés gyfirtijének
karakterisztikus savja, csokkenését a fény hatdsira lejatszodé lignindegradacionak
tulajdonitjak. Az 1510 cm™-es sav bizonyos besugarzasi id6 elteltével teljesen eltiinik a
faanyag spektrumabdl (Pandey és Khali 1998, Horn és munkatdrsai 1994, Anderson és
munkatarsai  1991/b, Hon 1983). Ezen sav intenzitiscsokkenését hasznaltak fel
degradacios kisérleteikben Evans és munkatdrsai (1996) a feliilet lignintartalma
csokkenésének kvantitativ meghatérozasédhoz. Megallapitottak, hogy hatnapos természetes
kitettség hatdsara a minték feliilete csaknem teljesen elvesztette lignintartalmat.

Az 1200-1000 cm™-es tartomany abszorpcids valtozasait illetden nem ir egységesen
a szakirodalom. Hon és Chang (1984) valamint Dirckx és munkatdrsai (1987/a, 1987/b) a

celluléz szinképében nem taldltak valtozast ebben a tartomanyban, mig a lignin

szinképében csdkkenés mutatkozott. Ebbdl arra kovetkeztettek, hogy ultraibolya fény
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hatasara elsésorban a fa feliiletének ligninje degradalédik, mig a celluloz kevésbé
kéarosodik. Anderson és munkatdrsai (1991/b) mind a feny6félék, mind a lombos fak esetén
intenzitasnovekedést tapasztaltak. Tolvaj és Faix (1995) 1200-1100 cm’ kozott
csokkenést, 1100 cm™ alatt novekedést figyeltek meg. Az el6bbit az éterkotések
felhasadasanak és az hidroxilcsoportok csokkenésének tulajdonitottadk, az utobbit az
aromas gytriik felszakadasaval keletkez6 nem aromas vegyiiletek relativ novekedésével
magyaraztak. MacLeod és munkatarsai (1995) a faanyag szinképében a cellul6zhoz tartozo
savok relativ intenzitdsnovekedésébol arra kovetkeztettek, hogy a lignin bomlastermékeit a
csapadék kimossa a feliiletrdl, aminek eredményeképpen a feliilet cellulézban gazdagabb
lesz, igy az elnyelési sévjainak a ligninsavokhoz viszonyitott intenzitisa ndvekedik.
Kosikova és Tolvaj (1998/a, 1998/b) a lignin szinképeben csékkenést tapasztaltak.

Viszonylag keveset foglalkozik a szakirodalom az ujjlenyomat-tartomanynal
magasabb hullamszamu savok, az OH- és a CH,-régi6é valtozasaival. Az OH-régidban
(3700-3050 cm™) csokkenésrdl irnak (Dirckx és munkatdrsai 1987/a, 1987/b, Tolvaj és
Faix 1995), mig a CH,-régi6 elnyelési savjai (3000-2800 cm™) nem valtoznak jelentésen
(Ostmeyer és munkatdrsai 1989, Forsskahl és Janson 1992, Kosikovd és Tolvaj 1998/a,
1998/b).
szamos mas tényez6 is befolyasolja. Az oxigén jelenléte felgyorsitia az 1700-1780 cm™
kozotti novekedést és az 1510 cm™ kornyéki csokkenést, mig hidnya lelassitja (Dirckx és
munkatdrsai 1987/a, 1987/b). A csapadék hatasarél mar esett sz6 (az 1700-1780 cm™
kozotti intenzitasndvekedést csokkenés koveti, és az 1510 cm'-es sav intenzitascsokkenése
felgyorsul). A fénnyel egytitt alkalmazott savas kezelés (savas esok imitalasa) felgyorsitja
az 1735 cm™ koriili sav novekedését és az 1510 cm™'-es sav csokkenését (Hon 1994).

Kiilonbségek tapasztalhatok a feny6félék és a lombos fak, a kis €s a nagy siirtiségu
fak (Anderson és munkatarsai 1991/b), a korai és késoi pasztak, a tangénciélis, radialis és a
keresztmetszeti feliiletek elnyelési savjainak intenzitsvéltozdsaiban is (Horn és
munkatarsai 1994).

A véltozasokbdl a legtobb szerzd levonja azt a kovetkeztetést, hogy a faanyag
Vfotodegradécic')ja elsésorban a lignin fényelnyelésén alapul. UV fény hatasara a lignin
felbomlik, a kisebb molekulasulyi bomlastermékei pedig vizzel kimoshatok a fa

feliiletérdl, tovabbi molekuldkat téve szabadda a fény rombold hatdsa szamara. A celluloz

sokkal ellenallobb a ligninnél.
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3. Kisérleti modszer

3.1. Mintakészités

A kisérletekhez a mintakat nyolc magyarorszagi fafajbol készitettem, melyek
kozott négy lombos és négy fenyoféle szerepelt. A kivalasztott fabol korflirésszel 1.5-2
mm vastagsagu tangenciadlis metszeteket vagtunk, melyekbdl borlyukasztoval 10 mm
atméroji korongokat titdttem ki ugy, hogy a besugarzando feliilet csak korai vagy csak
kés6i pasztat tartalmazzon. Amely kis korongoknak a vagas utdni feliilete szemmel
lathatéan durvdn megmunkalt volt, csiszolépapirral tettem egyenletessé. Harom
feny6féle esetében a gesztbol és a szijacsbél is készitettiink mintakat, mig a tobbi
fafajnal csak a gesztbdl. Az I. tablazat attekintést nyujt az altalam vizsgalt famintakrol.

Azok a fatombok, amelyekbdl a tangencialis metszeteket vagtuk, el6zdleg
légszaraz allapotban voltak, a mintak a vizsgélat el6tt semmiféle vegyszeres kezelést
nem kaptak, az elkészitésik és a besugarzasuk kozott eltelt ido alatt fekete
didsdobozban, szobahémérsékleten tartottam Oket. Ezzel elkeriilhetd volt az uj feliilet
id6 elotti fotodegradacidja.

A mintak fent emlitett méreteit (10 mm atmérd, 1.5-2 mm vastagsag) egyrészt az
infravords spektroszkopias vizsgalatoknal a miiszer mintatartdjanak méretei indokoltak.

Masrészt a mintanak kelléen vastagnak kellett lennie ahhoz, hogy a feliilet diffuz

reflexids szinképének felvételekor az infravérds sugarak ne hatoljanak at rajta (Kubelka

és Munk 1931).
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3.2. A mintik besugarzasa ultraibolya lézerfénnyel

A mintdknak az ultraibolya fénnyel torténd besugarzasat a szegedi J6zsef Attila
Tudomanyegyetem  Kisérleti Fizikai ~ Tanszékének  ,Nagy  Intenzitisu”
Laboratériuméban végeztem el az ott kifejlesztett kripton-fluorid excimer lézerrel. A
kisérleti elrendezést az 1. 4bra szemlélteti. A kemény kartonlapbdl készitett
mintatartoba gy firtam lyukat, hogy abba a 10 mm A&tméréjii korongok éppen
beleilleszkedjenek. A mintdkat ugy helyeztem el, hogy feliiletiik merdleges legyen a
fény utjara. A fénysugarakat lencse segitségével divergenssé tettem, hogy a minta
feliiletének minden részét egyenletesen érje a sugarzas. Nem célszerii a fotodegradacios
kisérletekben a lézerfényt a minta feliiletére fokuszalni, ugyanis ekkor a sugarzas csak
egy pont nagyon kicsiny kdrnyezetében fejti ki hatasat. Ezzel magyarazhaté Wu és
Seltman (1998) ablaci6s kisérleteiben tapasztalt fiirészfogas szerkezet. A-ﬁ'irészfogak
tavolsagabol arra lehet kévetkeztetni, hogy a beérkezé fényimpulzus kevesebb mint 0,1
mm atmeérdjl koron beliil fejtette ki hatdsat. Ez a 350 mJ/impulzus energiat figyelembe
véve 107 J/m? energiastirtiségnek felel meg impulzusonként. Mindezt szem elétt tartva
az impulzusenergiat ugy kellett megvalasztanom, hogy az nagysagrendekkel az ablacios
kiisz0b alatti érték legyen, s ne okozzon a feliileten égési nyomokat. Kisérletekkel 20
mJ/impulzus bizonyult optimalisnak. Ez 10 mm 4tmérdjii minta esetén 225 J/m> atlagos
energiasiiriiséget jelent impulzusonként, ami 5 nagysagranddel kisebb a Wu és Seltman

(1998) kisérleteiben becsiilt értéknél.

mintatarto, )
energiameérd

sziirb lencse minta érzékeloje

lézer e

l.abra. Kisérleti elrendezés a mintdk UV Iézerfénnyel torténé besugarzasanal

Kisérleteimben a Iézer 248.5 nm hullamhosszusagi ultraibolya fényt bocsatott ki

15 ns-os impulzusidével. Egy impulzus nagy energidja (50-400 mJ) energiasziird

segitségével lett lecsokkentve. A kvarclencse (fokusztavolsiga —10 cm) altal




divergenssé tett fénynyalab Gtjaba helyeztem a mintatartét, merSlegesen a sugarra ugy,
hogy a mintara a fénynyalab kozépso része essen. Kézvetlenill a mintatarté mogott allt
az energiamér érzékeldje, melyre csak a tartd lyukan athalado fény jutott, igy csak
annak energidjat mérte. A lencse és a mintatartd tavolsdganak ndvelésével tovabb
csokkenthettem a mintara jutd energiat. A sziirot Ggy valasztottam meg, €s a lencse-
minta tavolsagot ugy allitottam be, hogy a tarté lyukén athaladé fénynyalab energiaja 20
mJ legyen. Amikor a mintat a tartéba helyeztem, a mogdtte levé meéré nem meért
energiat, ami azt jelenti, hogy a minta feliiletére ténylegesen 20 mJ energia jutott
impulzusonként. A néhany orat igénybe vevé kisérletsorozat folyaman a lézer &ltal
kibocsatott impulzus energidja jelentdsen csokkent. Minden egyes mintabesugarzast
kovetden mértem a feliiletre juté energiét, és ha ez 10 %-nal nagyobb értékkel eltért a
beallitottél, akkor a szilir6 és/vagy a lencse-minta tavolsagon valtoztatva végeztem el a
korrekciot. Igy a lencse és a minta tavolsaga az 5-40 cm-es tartomdnyban mozgott.

Két kisérletsorozatot végeztem. Az elsdben minden mintat egyszeri alkalommal
sugaroztam be; ennek az volt a célja, hogy a faanyag spektrumanak meghatarozott
koriilmények kozott bekovetkezd abszorpeidvaltozasait tanulményozzam. A masik
kisérletsorozatban a mintdkat tobbszori alkalommal sugaroztam be, és minden egyes
besugarzast kovetden folvettem a szinképiiket. Ennek célja az volt, hogy az
abszorpcidvéltozasokat a besugarzasi energia fliggvényében tanulmanyozzam.

Az elsé kisérletben a mintakészitéshez hasznalt faanyag elézéleg semmiféle
hékezelést nem kapott. Minden mintara 5000 impulzust 16ttem 10 impulzus/masodperc
frekvenciaval. igy egy minta 10010 J energiat kapott. Ez 10 mm atmérdji feltilet
esetén 1273 kJ/m? feliileti energiasiiriiségnek felel meg.

Hasonlitsuk ssze ezen energetikai adatot a természetes napsugarzas adataival!
Deriilt idében, 60°-0s napmagassiag €s atlagos légkori ozontartalom esetén kis
tengerszint feletti magassagoknal a talajfelszin vizszintes feliiletegységére érkezd
sugarzasi teljesitmériy (direkt napsugarzéas plusz szort égboltfény) a teljes spektrumban
becslések alapjan 900 W/m?. Ebbél az ultraibolya tartoméany (290-380 nm) sugarzasi
teljesitménye 46,124 W/m®, melyen belil a fotokémiailag leghatékonyabb UV-B
tartomany (A < 315 nm) minddssze 1,124 joule energiat szallit masodpercenként 1 m’-re

(Kovdcsné Pataki Mdrta 1981, 32-33. old). Ha a természetes napsugarzas

felhasznalasaval szeretnénk a 315 nm-nél rovidebb hullimhosszusagu ultraibolya
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fénynek a degraddlé hatasat tanulményozni, akkor olyan sziirt kell alkalmazni, amely a
kivantnal nagyobb hullimhossziisigi sugarakat nem engedi a mintara jutni. A
megmaradd sugarzas pedig 315 napsiitéses ora alatt szallitana annyi energiat a minta
feltletére, amennyit az 4ltalam beallitott 5000 1ézerimpulzus. Figyelembe véve a 15 ns-
os impulzusidét, egyetlen lézerimpulzus teljesitménysiirisége a 10 mm atmér6jti mintén
1,710" W/m?. Ez 10 nagysagrenddel nagyobb, mint a természetes napfény UV-B
tartomanyanak teljesitménysiiriisége, ami miatt szamos olyan valtozas jelentkezésével is
szamolni kell az infravoros spektrumban, amely a hagyoményos modon besugarzott
mintak spektrumaiban nem figyelhet meg.

A masodik kisérletsorozatban a kovetkezé mintdk vettek részt: vorosfenyd négy
pasztaja, erdeifenyd, bilkk, akic gesztjének két-két péasztidja. A mintakészitéshez
hasznalt faanyagot el6zéleg szaritokamréban légszérazra szaritottuk, mely folyamat két-
harom napot vett igénybe, s ennek soran a kamra hémérséklete 70-75 °C volt. Minden
egyes mintat négy alkalommal sugiroztam be, alkalmanként 2000 impulzussal. Az
impulzusfrekvencia 10 impulzus/mésodperc volt, hasonléan az elézd kisérlethez. Igy
egy besugarzasi alkalommal 40 J energia jutott egy mintara, ami 510 kJ/m?
energiastiriségnek felel meg.

A besugarzast nyitott térben, légkéri nyomdson, szobahdmérsékleten
valositottam meg. A jol definialt ultraibolya hullamhosszon valé besugarzas kizarta a
lathat és az infravords tartomany hulldmainak feliiletre jutasat, igy lehetévé valt
pusztan az ultraibolya fény hatéséra létrejové fotodegradacio tanulmanyozésa. Egyszerii
kézi tapintds 1tjan érzékelhetd volt a minta feliiletének hémérsékletemelkedése a
besugérzas soran. Ezt a melegedést azonban nem okozhatta hédegradacio, hanem sokkal
inkdbb a besugarzott energia azon része, amely nem forditodott kozvetleniil kémiai
kotések hasitdsara, tehat végsé soron ez is az ultraibolya fény elnyelésének

tulajdonithat6. Ezért szandékosan nem alkalmaztam hiitést a minta feliiletén.

3.3 Infravoros spektroszkopias vizsgalatok

Mivel az UV fény 80 pm-nél nem hatol mélyebbre (Hon és Ifju 1978, Hon és

Chang 1984), a fotodegradacioés folyamatok a faanyagnak egy vékony feliileti rétegére




19

korlatozodnak. A feliileti tulajdonsédgok infravérds spektroszképids tanulméanyozasanak
legalkalmasabb eszkoze a diffuz reflexiés Fourier-transzforméciés spektrofotometria.
Hatékony alkalmazhat6sagar6l szamos szerzd beszamolt (Faix és Németh 1988, Hon
1988, Tolvaj 1991/a). Ez a modszer nem igényel gondos mintakészitési eljarast az
clemzéshez, és a fa feliilete roncsolasmentesen tanulményozhaté. A DRIFT technika
kézvetleniil a feliiletr6l nyujt informéciot. Alkalmazasénal iigyelni kell arra, hogy a
vizsgalt faminta szalirdnya parhuzamos legyen a beesd infravérds sugarral, és arra, hogy
a feliilete kelléen érdes legyen (Zavarin és munkatdrsai 1990), csokkentve ezzel a
feliiletr8] szabalyosan visszaver6dd infravords sugarak hanyadat, amely a faanyag
szinképében az 1000-1200 cm™-es tartomanyban az erés abszorpcios savok kdzelében
torzulasokat okozhat (Michell 1991, Anderson és munkatdrsai 1991/a, Faix és Bottcher
1992).

A minték difftz reflexios spektrumat a Jozsef Attila Tudoményegyetem Kémiai
tanszekesoportjanak Rezgési Spektroszkopiai Laboratoriumaban vettem fel egy Bio-
Rad Digilab FTS-65A/896 FTIR spektrofotométerrel. Mintaim minden tekintetben
megfeleltek a diffuz reflexiés technika kovetelményeinek: kellden vastagok voltak
ahhoz, hogy az infravords fénysugar ne hatoljon 4t rajuk, azaz teljesiilt a Kubelka-
Munk-elmélet alkalmazhatéségénak feltétele; a feliiletiik nem volt tilsigosan simara
csiszolva. A korongokat ugy helyeztem az eszkéz mintatartdjaba, hogy a fa szaliranya
parhuzamos legyen a beesd infravords fénysugarral, vizsgélando feliiletiik pedig a tarto
peremével legyen egy szintben mindeniitt. Ahol ez utobbi feltétel a minta vastagsaganak
egyenetlensége miatt nem volt teljesitheté, ott a minta ala annyi kéalium-bromid port
helyeztem, hogy a vizszintes helyzet megvalosuljon. Szintén tiszta KBr-por segitségével
vettem fel a hattér spektrumat is, melyet aztan a késziilékhez tartozé szamitogép
automatikusan kivont a mintak spektrumaibol. ‘

Minden egyes korong szinképét felvettem kozvetleniil az ultraibolya fénnyel
valé besugarzas elott és kézvetlentil utana. Igy kikiiszobdltem azt a lehetéséget, hogy az
UV fotodegradaciéra més hatas is rarakodjék, ezért egyazon korong spektrumain
mutatkoz6 kiilonbségek tisztan az UV lézerfény hatdsénak tulajdonithatok.

A DRIFT szinképeket a 400-4000 cm™ hullamszam tartomanyban 4 cm-es

felbontdssal vettem fel, 256-szor pasztdzva végig ezt a tartomanyt. Az intenzitast
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Kubelka-Munk egységekben adtam meg. Tolvaj és Faix (1995) nyoman harom pont, a
3800, 1900 és 850 cm™ segitségével elvégeztem az alapvonal-korrekciot.

A szinkép elnyelési savjainak intenzitasaban bekovetkez6 valtozasok kovetésére
jol hasznalhaté moédszer a kiilonbségi szinkép eldallitasa, melyet ugy kapunk, hogy a
kezelt minta szinképébdl kivonjuk a kezeletlen minta szinképét. Ekkor a pozitiv csucsok
intenzitasndvekedést, a negativ csucsok pedig intenzitdscsokkenést jelentenek. Ezt a
modszert a szamitogéppel tamogatott spektroszkopia elterjedése tette lehetévé.
Korabban a savok abszorpciovaltozasainak tanulmanyozasara a besugarzott €s a nem
besugéarzott minta spektrumait egymas alatt abrazoltak, s igy az Osszehasonlits
nehézkesebb volt. 1988-ban jelentek meg az elsé olyan publikaciok, amelyek két
spektrum Osszehasonlitasara a kiilonbségi szinkép eldallitasat javasoltak (Michell
1988/a, 1988/b, 1988/d, Faix és Beinhoff 1988, Tolvaj 1991/b).

A kiilonbségi szinkép képzésekor koriiltekintéen kell eljarni. Ugyelni kell arra,
hogy azok a savok, amelyek az UV besugarzas hatdsira nem valtoznak, azonos
intenzitasuak legyenek a kivonas elétti szinképeken. Ez az egyezés altalaban nem érhetd
el a spektrumok felvétele soran, hiszen a DRIFT technika érzékeny a minta feliileti
mindségére, és egyrészt a faanyag feliilete megvaltozhat a degradacié sordn, masrészt
lehetetlenség ugyanazt a mintat kezelés el6tt és kezelés utan egyforman elhelyezni a
spektrométer mintatartéjaban. Ezen kiviil a szakirodalomban sokszor emlitett szabalyos
visszaver6dés is okozhat az elnyelési savok helyzetében és intenzitdsaban kis
eltéréseket.

Mar a diffuz reflexidés mérési technika elterjedése elétt megszokott volt a mérési
eredményeket ugy tenni szamszer(ivé, hogy egy alland6 intenzitasinak tapasztalt
elnyelési sav intenzitasdhoz viszonyitottdk a tobbi sav intenzitdsat. Kalinins (1966) a 6.8
pm-es (1470 cm) savot tapasztalta valtozatlannak, igy ezt vélasztotta belsd
vonatkoztatdsi pontnak. Hon és Chang (1984) a celluloz piranozgylirtijéhez tartozo
1160-1100cm™-es hullamszam tartomanyban nem tapasztaltak valtozast a fenyo
famintak UV fénnyel torténé besugarzasa soran. Ennek alapjan késébb Hon és Feist
(1986) az 1160 cm'-es savot hasznaltidk viszonyitasi alapként néhény savintenzitas
id6beli valtozasanak szamszeriisitésére. Gyakran hasznalt viszonyitési pont a 895 cm’'-

es sav (Hon 1983, Hon 1994, Horn és munkatarsai 1994). Ez a meglehetdsen gyenge

sav a cellul6z pirandzgytrijének Ci-es szénatomjan levdé hidrogénatom egyik
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cpey

mozgasformajahoz tartozik. 7y/li és munkatdrsai (1993) a celluloz fotodegradaciodjat
vizsgilva valtozatlannak taldltdk ennek a sdvnak az intenzitdsit. Egy nagyobb
intenzitasu referenciasdv a CH-csoportok egyik elnyelési savja, amelynek maximuma
3020-2775 ecm’ kozé esik. Ostmeyer és munkatdrsai (1 989) valamint Forsskahl és
Janson (1992) azt allapitottak meg, hogy ennek a savnak az intenzitdsa mind a hé, mind
a fény hatésara allandé marad. Ennek alapjan vélasztotta Tolvaj (1991/a) a 2910 cm™'-es
savot referenciasavnak. A kiilonbségi szinkép képzésekor eloszor a kezelt és a
kezeletlen minta spektrumait a 2910 cm™-es sédvnal parhuzamos eltolassal egymassal
fedésbe hozta, s csak ezutan vonta ki a kezelt minta Kubelka-Munk fiiggvényébol a
kezeletlen minta Kubelka-Munk fiiggvényét. gy a kiilonbségi szinképet is Kubelka-
Munk egységekben kapta. Forsskahl és Janson (1992) valtozatlannak talaltak a celluloz
és a hemicelluléz CH-csoportjaihoz tartozo 1373 cm™'-es sav intenzitasét is a normal hé-
és fénykezelés utan. Ennek nyoman valasztotta Tolvaj és Faix (1995) az 1352-1406
cm’'-es tartomanyba esé maximumhoz tartozé savot belsd vonatkoztatasi pontnak.
Ennek intenzitasat 1.00-nak vélasztva végezték el a kiilonbségképzést. Ezzel a
kiilonbségi szinképet nem Kubelka-Munk egységekben kaptdk, hanem relativ
egységekben.

Mivel a fotodegradacié hatdsara bekdvetkezd valtozasok legjellegzetesebben a
faanyag  ujjlenyomat-tartomanyédban  (850-1900 cm™) jelentkeznek,  ezért
referenciasavként ebbe az intervallumba es6 savot érdemes vélasztani. Az ide es6 négy
lehetoséget (895, 1160, 1373, 1470) a spektrumok egyszer(i 6sszehasonlitdsdval
vizsgaltam meg. Az 1470 cm™ kornyékén jelentds intenzitdscsokkenést tapasztaltam, az
1160 cm™-es sav pedig beleesik abba a hullémszam tartomanyba, amelyben a DRIFT
technikaval felvett szinképekben a szabdlyosan visszaverddd infravords sugarak
anomalidkat okozhatnak. A 895 cm'-es sav eléggé gyenge, és az yj jlenyohtat-tartomény
sz€lén helyezkedik eAl. Az 1373 cm'-es sav intenzitdsdban nem tapasztaltam valtozast,
ezért ezt valasztottam bels6 vonatkoztatasi pontnak. Ez a sav jobb referenciasav, mint a
895 cm™-es, mert viszonylag nagy az intenzitasa, ¢s az ujjlenyomat-tartomany kozepe
tajékan helyezkedik el (Tolvaj és Faix 1995).

Mivel az ,1373 cm™-rel jelzett abszorpcidés maximum nem minden fafaj és
paszta esetén esik pontosan 1373 cm™'-re, ezért Gigy jartam el, hogy az 1355-1400 cm™

tartomanyban minden minta esetén megkerestem az elnyelési maximumot, és azt
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hasznéltam referenciasavként. Bar ez néhany cm-rel eltér egymastol az egyes mintak
esetén, az egyszeriiség kedvéért a tovabbiakban mint ,,1373 cm’'-es sav” hivatkozom ré.

A kiilonbségi szinkép képzésekor a referenciasav intenzitisanak meg kell
egyezni az ultraibolya fénnyel vald besugdrzas elotti €s utani spektrumban. Ennek
érdekében a besugarzas utani szinképet megszoroztam az 1373 cm-es hullamszdm
besugarzas elétti és utani intenzitdsanak hanyadosaval, majd a besugarzott minta
szinképébol kivontam a nem besugérzott minta szinképét. Tehdt a kiilonbségi szinképet
a kovetkezd képlettel szamoltam ki:

(2)=dp) 200, 2).

ahol ai(A) a kiilonbségi szinkép,

ap(1373) az 1373 cm’'-es sav intenzitasa a besugarzas elétti szinképen,

a(1373) az 1373 cm’'-es sav intenzitdsa a besugarzas utani szinképen,

a(A) a besugarzas utani szinkép,

ap(A) a besugarzas el6tti szinkép.

A kiilénbségi szinkép ilyen modon valé kiszamitdsdval még nem talalkoztam a
szakirodalomban. Ez a médszer azért elénydsebb az egységre normalasnal, mert igy a
kiilonbségi  szinképben is Kubelka-Munk egységekben adhatjuk meg az
intenzitasértékeket.

A spektrumok valtozésanak tanulmanyozasara egyiitt alkalmaztam az egyszert
dsszehasonlitas és a kiilonbségi szinkép képzésének mddszerét. A kiilonbségi szinkép
rendkiviil szemléletes informéaciot nyujt az intenzitasndvekedésekrol €s csokkenésekrol.
Viszont eldfordulhat, hogy egy adott abszorpciés maximum kornyezetében a
legnagyobb noévekedést vagy csokkenést nem a maximumhelynél .szenvedi el a
spektrum, hanem att6l jobbra vagy balra. Ebben az esetben a kiilonbségi szinképen nem
az eredeti maximumnak megfelelé hullimszdm intenzitdsaban tapasztalunk valtozast,
hanem attol jobbra vagy balra. Emiatt a novekedési és csokkenési savok Kkissé

eltérhetnek az eredeti abszorpcios maximumoktol. A két modszer egyiittes alkalmazasa

pontosabb informaciot nyujt az abszorpciovaltozasokrol.




4. A besugarzas hatasara létrejové valtozasok

a DRIFT-spektrumban

Minden egyes minta spektrumat a 4000-400 cm™-es hullamszadmtartomanyban
vettem fel, de mivel a faanyag jellegzetes elnyelési savjai a 3800-850 cm™ kozott
talalhatok, ezért elemzésemben is csak erre a tartomanyra szoritkozom. Ez két jol
elkiiléniilé részre oszthaté: a 3800-2500 cm™ és a 1800-850 cm™ kozotti tartomanyokra.
Az elébbiben a CH-, CH,-, CH3- és OH-csoportok elnyelési savjai talalhatok. Itt a savok
alakja kiilonboz6 fafajokndl és pasztaknal hasonld, jelentds eltérés a t3bbitél csak a
vordsfenyé gesztjének késdi pasztdjanal mutatkozott. Minden mintdnal megtaldlhaté egy
széles, nagy intenzitasti sav 3700-3050 cm’' kozott, ez a hidroxilcsoportok elnyelési
tartoménya. Ezt koveti 3000-2800 cm™ kozitt egy az elbbinél keskenyebb ¢és altalaban
(de nem mindig) valamivel alacsonyabb intenzitastu siv, a CH-, CH,-, CH;-csoportok
elnyelési savja. Ez tobbnyire két 6nallé cstcesal (2850-40 és 2920-10 cm™ kornyékén) és
néhany vallal jelentkezik, mig a hidroxilsav sokkal tagolatlanabb. A két jelentés savot egy
mély volgy valasztja el egymastol. A vordsfeny6 gesztjének késéi pasztjaban ez a mély
volgy hianyzik, a CHy-csoportok savja az OH-csoportok elnyelési savjanak alacsonyabb
hullamszamok felé lefuté enyhe lejtésti oldalabol ugrik ki, és tagoltsdga is mas, mint a
tobbi minta esetében (2. abra).

Az 1850-850 cm™ kozott jelentkeznek az egyes fafajokra és pasztikra jellemz6
sajatossagok, ezért ezt a tartomanyt a faanyag ujjlenyomat-tartomanyanak nevezik.

A vizsgalt mintédk infravoros spektrumédban altalam észlelt legintenzivebb savok
Faix (1995), Kimura és munkatdrsai (1995), Pandey és Theagarajan (1997), Agarwal és
Ralph (1997) valamint Kosikovd (2001) alapjan a II. tablazatban foglaltam &ssze.

Az ultraibolya 1ézerrel tértént besugdrzas minden egyes minta szinképében jelentés

valtozasokat idézett eld. A valtozasok fafajonként és pasztanként eltéréek, de

karakterisztikusak, ezért célszer(i a lombos fakat és a feny6féléket kiilon targyalni.
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Hullimszéam  Kémiai csoport, kétés
(em™)
3700-3050 OH-csoportok
3000-2900 CH,-csoportok vegyértékrezgése (aszimmetrikus)
2900-2800 CH,-csoportok vegyértékrezgése (szimmetrikus)
1780-1700 nem konjugiélt helyzetben lévé C=0 kotések a keton-, acetil-, és karboxilcsoportokban
1675-1660 konjugalt helyzetben lévé C=0 kotések a ligninben
1650 viz
1600 COOQ’ ionok vegyértékrezgése (aszimmetrikus)
CO kotések
1595 aromas vazrezgés a ligninben (sziringil egységek)
1539 ?
1510 aromas vazrezgés a ligninben
1460 CH; a ligninben és a hemicellulézban
CH,; a cellulézban
1456 celluléz
1430 CHj; a cellulézban
1425 COO" ionok vegyértékrezgése (szimmetrikus)
1398 COO’ ionok
1373 CH kotések a cellulézban és a hemicellulézban
1336 aromas vazrezgés a ligninben (sziringil egységek)
CH, C—OH csoportok
CH; a cellulézban és a hemicellulozban
1320 CHj; a cellulozban és a hemicellulézban
CH kotések
1273 aromas gylirtikhz kapcsolodo metoxilcsoportok (guajacil egységekre jellemz6 sav)
C=0 vegyértékrezgés
1240-1230 C=0 koétések az acetil csoportokban
aromas gylirlikhdz kapcsol6dé metoxilcsoportok (guajacil egységekre jellemzé sav)
OH-csoportok
1209 ?

1173-1166 C—0~C a cellulézban €s a hemicellulézban (aszimmetrikus)
1132-1127 C—0—C a cellul6zban és a hemicellulozban (szimmetrikus)
aromas gylirtihoz kapcsolodé CH-csoportok

pirandzgyiir(i vazrezgése a cellulézban és a hemicellul6zban
1116-1110 piranézgylirli vézrezgése a cellulézban és a hemicellul6zban
1095 celluléz, hemicelluldz
1043-1000 nem aromas CO kotések

celluléz
897

celluléz pirandzgyiirtijének C,—H kotése

II. téblazat: A faanyag infravéros spektrumaban talalhato

legintenzivebb savok helyzete és asszignacidja
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2. dbra. Két jellegzetes savalak az OH- és a CH,-régioban

4.1. Fenyo6félék

4.1.1. A 3800-2500 cm™ kozotti tartomany valtozisa

Az OH-csoportok széles savjanak (3700-3050 cm’) intenzitasa minden egyes minta
esetén jelentésen novekedett. A sav baloldali lefutdsa az eseteknek felében alig véltozott
(3. 4bra), mig masik felében meredekebbé valt, vagyis a nullvonaltél kiindulva a
besugarzott minta spektrumgorbéje eldszor a nem besugarzott alatt fut, majd keresztezve
azt, f6lé megy. Ez a kiilonbségi szinképeken a 3700-3550 cm’'-es tartomanyban egy széles
negativ csucsot eredményez 3650-3610 em” kozotti minimummal, fafajtél fiiggéen (4.
abra). -

Az OH-sav alacsonyabb hullamszamok felé lefuté oldala szintén meredekebbé valt
a besugarzas hatasara, de itt végig a nem besugarzott minta spektrumgorbéje felett fut, fgy
a kiilonbségi szinkép a pozitiv tartomanyban marad, de csokken. Osszességében azt

mondhatjuk, hogy a cukorsiiveghez hasonlo hidroxilsav besugarzas utan magasabb és

karcsubb lett.
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A korabbi publikiciok ebben a tartomanyban intenzitascsékkenésrol szamolnak be.
Dirckx és munkatdrsai (1987/a, 1987/b) a 3350 cm™ kornyékén tapasztalt csokkenést a
faban kotott viz tdvozéasanak tulajdonitottak. Tolvaj és Faix (1995) a viz tavozasa mellett
az intramolekularis hidrogénhidas kotések tonkremenetelével magyaraztak a 3500 cm’
kornyéki abszorpcidcsokkenést, melybdl a celluléz masodlagos szerkezetének
felbomlasara kovetkeztettek. Ugyancsak ez utobbi magyarazatot adta Kosikova és Tolvaj
(1998/a) a 3500 cm™ kornyéki csokkenésre faanyag esetében. Ugyanakkor a besugarzott és
nem besugarzott mintabol kivont ligninfrakcional ezen sav esetén névekedés mutatkozott
(Kosikova és Tolvaj 1998/b). Hon (1988) valamint Hon és Feist (1992) felfigyeltek egy
kiugré, éles ) sav megjelenésére a besugarzas soran 3550 cm™ kornyékén, melyet a
hidroperoxid csoportok megjelenésének tulajdonitottak. Errél a valtozasrol azonban
egyetlen mas szerzd sem szamol be, igy Tolvaj és Faix (1995) alapjan mérési hibaként
lehet értékelni.

Az altalam tapasztalt magasabba valas egyértelmiien a hidroxilcsoportok szamanak
novekedését mutatja. Ezt az eddigieknek ellentmondé megfigyelést okozhatja a
hagyomanyostol eltéré besugarzasi mod. A r6vid id6 alatt érkezo nagy energidji impulzus
hatasara feldurvulhat a minta feliillete, ami igy a levegébol tobb nedvességet képes
megkotni. Ez az ex-situ adszorbedlédott nedvesség jelentkezik a hidroxilsav
novekedésében.

A karcsibbd valasra két lehetséges magyarazat kinalkozik. A faanyag
épitdelemeinek molekuldiban sok hidroxilcsoport van sokféle helyzetben. A kiilonb6z6
helyzetekben levé OH-csoportok rezgési energidi kismértékben eltérnek egymastol
(Dinya). Az ezeknek megfeleld, egymashoz kozeli elnyelési savok dsszegeként jon létre a
faanyag szinképében a széles OH-sav. Az ultraibolya fénnyel vald besugarzaskor a
kiilonbdz6 helyzetekben levé OH-ké6tések kiilonbozoképpen viselkednek — erre utal a
Kosikova és Tolvaj (1998/a, 1998/b) altal leirt ellentétes értelmdl intenzitasvaltozas a
faanyag és a beldle kivont lignin esetében. Eléfordulhat, hogy a széles sav széleinek
kozelében elnyelé hidroxilcsoportok szama kisebb mértékben no, esetleg csokken

_(baloldali sz€] felé), mint a sav kozepe tajan elnyeloké. Ez pontosan a fent leirt alaku
kiilonbségi szinképet eredményezi a 3700-3050 cm’'-es tartomanyban. A masik lehetséges
magyarazat a hidrogénhidas kotések megsziinése ultraibolya fény hatasara. A faanyagban,
elsdsorban a cellulozban szamos hidrogénhidas kotés talalhatd (Németh 1997, 20-21. old.).

A hidkétés alacsony energidja miatt csak a tdvoli infravords tartomanyban nyel el, viszont

a kotésben részt vevd hidroxilesoport O—H kétése megnytlik, sokkal érzékenyebb lesz a
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kornyezeti hatdsokra, a rezgési energiaszintjei elmosodnak, aminek kovetkeztében az
eredetileg éles OH-sav kiszélesedik (Dinya 349-350. old). Az intramolekuldris
hidrogénhidas kotések 3350 cm™ alatt, az intermolekularis kotések pedig afolott okoznak
bizonyos, hogy az ultraibolya fény a gyenge hidrogénhidas kotések egy részét ténkreteszi.
Ez pedig okozhatja a hidroxilsav karcsubba valasat. A legvaloszinlibb az, hogy mindkét

folyamat kozrejatszik a sav alakitasaban.

A CH,-csoportok széles savia két éles csucsot tartalmaz 2910 és 2845 cm’
komyékén. A kettd koziil az elébbi a nagyobb intenzitasu. Ennek magasabb hullamszamok
felé esé oldaldn taldlhaté még egy jelentds vall 2947 ecm™ kornyékén. Egyes mintak
esetében szabad szemmel felfedezheté még egy alig lathato vall 2895 cm™ kornyékén is,
melynek jelenlétére inkabb csak a 2910 cm™-es csiics nem egyenes vonalu lefutdsabol és a
besugarzas utani hangsulyozottabb megjelenésébdl kovetkeztethetiink. A vordsfenyd
gesztjének késOi pasztdjdnadl a CHy-csoportok elnyelési savja két csaknem azonos
intenzitasy, lekerekitett cstiiccsal jelentkezik 2950 és 2890 ecm™ kornyékén, s mindkettd
rendelkezik még egy-egy mellékcsucesal 2972 és 2844 cm™ kérnyékén (2. abra).

Ez utébbi kivételével minden minta esetén csokken a két cstics (2910 és 2845 cm™)
intenzitdsa, mig a 2947 cm’™ kornyéki vallé novekszik (4. abra). Szintén né a 2895 cm’!
kornyéki — az eredeti mintan alig észreveheté — vall intenzitasa, aminek kovetkeztében a
2910 cm” kornyéki csucs kiszélesedni latszik. E két vall intenzitdsnovekedése a
vorosfenyd szijacsanak késoi és a lucfenyd késéi pasztdjanal olyan nagy mértéki, hogy
csaknem elfedi a 2845 cm™'-es éles cstics csokkenését, s a besugérzott minta CH,-sévja két
azonos intenzitasu lekerekitett csticesal jelentkezik 2945 és 2895 cm™ kornyékén (3. 4bra).

A vorosfenyd gesztjének késoi pasztajanal a CH,-sdvban mindeniitt novekedés volt
tapasztalhat6 az ultraibolya besugarzas hatasara. .

A hagyomanyos modon térténd besugarzas soran — a publikaciok tanusaga szerint —
nem torténik jelentds abszorpcidvaltozas a CHp-régioban (Dirckx és munkatdrsai
1987/a,1987/b, Ostmeyer és munkatdrsai 1989, Forsskahl és Janson 1992, Pandey és
Khali 1998, Kosikova és Tolvaj 1998/a). Tolvaj és Faix (1995) az itt tapasztalt
intenzitascsokkenést — korabbi cikkekre hivatkozva — mérési hibaként értékelték.

Megfigyeléseim alapjan az ultraibolya lézerfény jelentds valtozast okoz a CH,-

csoportok savjanak intenzitdsaban. Valoszinlisithetd, hogy kiilonbozoképpen hat a

kiilonbozé helyzeti —CH, —CH,, —CHj3 csoportokra. A besugéarzas hatasara ezek egy
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részének koncentracidja novekedik, masik részének koncentriciGja csokken. A tébbféle
folyamat egyiittesen hozza létre a 3000-2800 cm'-es hulldmszdmtartomany megfigyelt
valtozasait. Béar az alapszinképeken a csicsok egyméshoz viszonyitott intenzitisa és a
savalak fafajonként €s pasztinként kissé eltér egymastol, a kiilsnbségi szinképek alakja
hasonl6 minden minta esetén, amelybél az a kovetkeztetés vonhato le, hogy fafajtol

figgetleniil azonos folyamatok jatszédnak le a CH,-tartoméanyban a lézerfény hatésara.

Egy fafajon belil a négy paszta kiilonbségi szinképeit osszehasonlitva
megallapithatjuk, hogy minden vizsgalt fafajndl a geszt késéi pasztajanak szinképe
valtozott a legkevésbé, s a szijacs korai paszt4jaé a leginkabb. Ez egyarant igaz az OH-és a
CHy-régidra is. Feltiinden keveset valtozott a vorosfenyd gesztiének késoi pasztgja. Az
erdeifenyd négy pasztajanak szinképe kozel megegyezd mértékben véltozott az OH-
régioban, a CHy-régidban viszont itt tapasztalhatok a legnagyobb szélsGségek. A szijacs
korai pasztajanak a 2910 és 2845 cm™ kormyéki savjanak csokkenése sokszorosa a tobbi

pasztanal megfigyeltnek (5. dbra).
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4.1.2. Az 1850-850 cm™ kozotti tartomany viltozdsa

Az ujjlenyomat-tartomény savjai Osszetettek €s bonyolultak. Néhany olyan
elnyelési sav is taldlhatd az 4altalam felvett szinképeken, amelyek kovetkezetesen
jelentkeznek egyes fafajok pasztainal, de asszignacidjukra vonatkozd adatokat nem
talaltam a faanyag spektrumaval foglalkoz6 szakirodalomban. Az intenzitasvaltozasok is
Osszetettek és nem minden tartomanyban egyértelmiiek, még egy fafajon beliil sem. A
részletes elemzés elott célszerli attekinteni a legjellemzébb valtozasokat (6. abra). Az
1780-1700 cm™-es tartoményban tapasztalhaté a legnagyobb novekedés. 1650 cm™
kornyékén csokkenés mutatkozik, melyet ujabb széles novekedés kovet az 1620-1560
cm'-es tartomanyban. Az 1537-1510 cm™-es tartomanyban, az 1460 és az 1393 cm’
komyékén figyelhetd meg a legnagyobb mértéki intenzitascsékkenés. Természetesen az
1373 cm'-es sav intenzitdsa véltozatlan, erre a maximumra végeztem el a besugarzott
minta normalasat. Csokkenés tapasztalhatéo még az 1273 cm™ kornyékén is. Az ennél

kisebb hullamszdmu tartomédnyokban viszont nem egyértelmi a valtozas.
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Az 1780-1700 cm™-es tartomanyban talalhaté a nem konjugalt karbonilcsoportok
elnyelési savja. Ilyen kotés a faanyag alkotoelemeiben sok helyen talalhato, ezért ez egy
viszonylag széles, egymastdl alig elkiilonithetd csicsokbdl és vallakbol 4ll6 savként
jelentkezik a szinképeken. A lézerrel valé besugarzas hatasara egyértelmii novekedés
tapasztalhatd ebben a tartomanyban, mely a nem konjugalt helyzetben levd
karbonilcsoportok szamanak névekedését mutatja. Ez az egyik olyan véltozds, amelyrél
minden olyan cikk beszamol, amely a fotodegradacié infravords spektroszkopias
elemzésével foglalkozik.

Meéréseimben a kiilonbségi szinképeken sokkal tagoltabb ez a sav, mint az eredeti
szinképeken, tobb, jol elkiilonithetd csticsbol éll, melyek helyzete pasztinként és

fafajonként eltér egymadstdél néhany
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rathoz, mig az alacsonyabbik tartozik 7. dbra. A vorosfeny6 négy pasztajanak
minden mas nem konjugalt karbonil- knlonbségi szinképei

csoporthoz (Kosikova 2001).

A korai és a késoi pasztanal észlelt eltérésekei a jarulékos anyagok is okozhatjak,
meiyek eltér6 mennyiségben vannak jelen az egyes pasztakban. Ezek kicsiny
koncentracidjuk miatt nem jelentkeznek 6nallé csuccsal az ujjlenyomat-tartomanyban, de a

fotodegradaciot befolyasoljak. Ezt aldtdmasztjak a vorosfenyénél nyert eredmények, ahol a

jéarulékos anyagok relative jelentés mennyiségben vannak.
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Tolvaj (1991/a, 1991/b) szintén a kiilonbségi szinkép segitségével kiilonitette el a
kiilonbozd tipust karbonilcsoportok savjait ebben a tartomanyban. O egymastdl kissé
tavolabb, 1772 és 1710 cm™ komyékén taldlta a legjelentdsebb intenzitasvaltozast.
Kimutatta, hogy ezek koziil a magasabbik sav tisztdn az ultraibolya fény hatdsara mutat
novekedést, mig az alacsonyabbik novekedésében a hé is kozrejatszik.

Méréseimben az 1710 cm™ kornyéki sav nem jelentkezik 6nalld csucsként,
legfeljebb vallként a kiilonbségi szinképeken, novekedése beleolvad a széles sav
novekedésébe. A vorosfenyd gesztjének késdi pasztdjanal 1710 em™ kornyékén hatarozott
csokkenés mutatkozik. Ezt az eddigieknek részben ellentmondé megfigyelést a
hagyomanyostdl eltéré besugarzasi mod okozhatta.

Csokkenés figyelheté meg az 1650 cm™'-es sav koérnyékén, amely az elsgsorban a
ligninben taldlhaté konjugalt karbonilcsoportok elnyelési tartoméanya. Ugyanakkor a
viznek is itt van egy abszorpciés maximuma (Dinya 468. old), amely kevés paszta
kivételével mindegyik vizsgalt minta besugarzas elotti szinképében megtalalhatod egy
hegyes csticsként az 1650 cm™-es hullamszam kozvetlen kozelében. Ez a hegyes csucs a
besugarzas utani szinképrol teljes egészében hianyzik, amibdl Dircx és munkatdrsaival
(1987/a, 1987/b) dsszhangban arra kovetkeztethetiink, hogy a besugarzas hatasara viz
tavozik a minta feliiletérdl. Az ultraibolya sugarzas felszakitja a vizmolekulakat megkotd
hidrogénhidas kotéseket. Ez megerdsiti a korabban emlitett megfigyelés egyik lehetséges
magyardzatat, miszerint az OH-csoportok 3700-3050 cm™-es elnyelési tartomanyaban a
sav keskenyedését a hidkotések felszakadasa okozza.

Az 1650 cm™ kornyéki sav intenzitasvaltozasardl a szerz6k nem irnak egységesen.
Feny0k esetén Anderson és munkatdrsai (1991/b) csékkenésrdl szamolnak be, Tolvaj és
Faix (1995) feny6k esetén nem tapasztaltak értékelhetd valtozast. Kisérleteimben inkabb a
cstkkenés dominélt ezen sav kornyékén. A duglasz- és a vorosfenyd esetén a kiilonbségi
szinképeken egy viszonylag szélesebb negativ tartomany figyelhetd meg, az erdeifenyénél
keskenyebb, mig a lucfeny6nél a spektrumgorbe végig a nullvonal f516tt halad (8. abra).

Az 1620-1560 cm-es tartomdnyban egymashoz kozel talalhatd a lignin két
elnyelési maximuma, melyek jol elkiiloniilnek egymastol az egyes mintak szinképein. Az
1595 cm’ kornyéki sav a sziringilkomponensek aromas gyiriiinek vazrezgéséhez tartozik
(Németh 1997, 50. old.), mig az 1605-1600 cm™ kornyéki sav asszignacidja nem egységes
a szakirodalomban. Van, amelyik a karboxilationokhoz rendeli (O’ Brian és Hartman

1969, Marchessault 1962, Kimura és munkatarsai 1995), van, amelyik a CO kotéseknek

tulajdonitja (Faix és Németh 1988, Tolvaj és Faix 1995). A publikdciok nagyobb része
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csOkkenésrol szamol be ebben a tartomanyban (Hon és Feist 1986, Horn és munkatdrsai
1994, Tolvaj 1991/b, Pandey és Khali 1998), melyet elsdsorban a lignin aromas
gyuriinekfelbomlasaval indokolnak. Anderson és munkatdarsai (1991/b) valamint Tolvaj és
Faix (1995) nem tapasztaltak valtozast feny0k esetében 1600 cm™ kornyékén. Kalinins
(1966) 1613 cm’' kirnyékén novekedést tapasztalt.

Az ultraibolya lézerrel vald besugarzas hatasara széles intenzitasnovekedés
mutatkozott 1620-1560 cm™ kozott. A tisztan az aromés gylrik vazrezgéséhez tartozo
1510 cm™ koriilli sav csokkenése egyértelmien arra utal, hogy az aromas gylriik
ultraibolya fény hataséra felszakadnak. Ezért az 1600 cm™ kériili sav alakitasaban olyan
folyamatok 1is részt vesznek, amelyek végeredményeképpen a fenyéligninben kis
mennyiségben eléfordulé sziringil egységekhez kapcsolhaté 1595 cm™-es sav csokkenését
elfedi a kozelben elnyeld csoportok koncentracidjanak novekedésébol fakado
intenzitasnovekedés. A lucfenyd kés6i pasztajanak kilonbségi szinképén ebben a
tartomanyban a ndvekedés a tobbitdl eltéréen nem egy 1600 cm™ koriili pozitiv csucesal
jelentkezik, hanem ezen a kérnyéken egy kisebb volgy taldlhato (8. abra). Ennek jelenléte
magyarazhat6é azzal, hogy ennél a mintanal a sziringil egységek bomlasa csokkenti a
kozelben elnyel6  kémiai  csoportok  szdméanak  szaporodasabol — szdrmazd
abszorpciondvekedés mértékét.

Jelentdsen csokkent az intenzitas az 1550-1390 cm'-es tartoméanyban minden minta
esetén. Ez a csokkenés négy sav koré csoportosul: 1537, 1510, 1460 és 1398 cm™ (6. abra).
Az abszorpci6 csokkenése az 1537, 1460 és az 1398 cm-es savok esetén keskeny
tartomanyban és éles cstccsal jelentkezik. Az 1537 cm™ kornyéki elnyelési sav minden
egyes minta esetén megtalalhatd a nem besugérzott pasztak szinképeiben vagy 6nallo
csucsként, vagy az 1510 cm™-es csucs mellékesicsa, vallaként. Asszignacidjara
vonatkozéan nem talaltam utalast a faanyag szinképével foglalkozé szakirodalomban.
Csokkenése olyan nagy mértékii, hogy sok minta esetében a kiilénbségi szi‘nképen a hozza
tartozo negativ csucs at is fedi az eddigi kutatasok alapjan legnagyobb csékkenést mutatd
1510 em'-es savot.

Az 1460 cm™ kornyéki elnyelési sav a faanyag szinképében kettds csuccsal
jeleﬁtkezik: 1464 cm™ koriil a lignin és a hemicelluléz CHa- és CHjs-csoportjai okoznak
abszorpciés maximumot (Kimura és munkatdrsai 1995), mig az 1456 cm™-es savot

Agarwal és Ralph (1997) a cellul6zhoz rendeli. Mindkét sév hatarozott cs6kkenést mutat,

amely mind a lignin, mind a cellul6z karosodésara utal.
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Az 1398 cm™ kornyéki sav erdteljes csokkenésével kapesolatban nem vonhatunk le
egyértelmi kovetkeztetést. A sav asszignaciojara vonatkozéan nincs pontos adat a
szakirodalomban. Agarwal és Ralph (1997) a lignin és a celluléz szinképében is észleltek
egy-egy vallat 1400 cm™ kornyékén, de a faanyag szinképében nem tesznek emlitést rola.
Dinya (77. és 470. old.) alapjan ez a sav a CH,- €s a CHj-csoportokhoz rendelhetd.
Kosikova (2001) szerint ez az ionizalt karboxilcsoportok tipikus elnyelési savja.

Az 1456 és 1398 cm™ kornyéki savok kozott taldlhatdo még egy abszorpcids
maximuma a faanyagnak 1430-1425 cm™ kornyékén. Ezt a maximumot tébb elnyelési sav
alkotja: az 1430 cm™'-es sav a celluléz CHa-csoportjaihoz tartozik, mig az 1425 cm'-es sav
a karboxilationok elnyelési sdvja. Ebben a tartomanyban csak kismértéki valtozas
tapasztalhatd, egyes minték esetén ndvekedés, masoknal csokkenés. Faix és Németh (1988)
ramutattak, hogy a DRIFT spektroszkdpidban a besugarzott €s a nem besugarzott minta
szinképeiben a kis kiilénbségek nem interpretalhatok, mert a DRIFT spektrumot a feliileti
tulajdonsagok is befolyédsoljak. Ez alapjan ebben a tartomanyban a valtozast nem
tulajdonitom az ultraibolya fény hatdsanak.

A minden egyes minta szinképében feltiing 1537 és 1398 cm™ kornyéki savok
csokkenésérél egyetlen kordbbi szakirodalom sem szimol be. Az 1460 cm™ kornyéki
savok csokkenését csak kevés publikacio emliti. Anderson és munkatarsai (1991/b)
fenyofélékbol készitett mintdknak fénnyel €s vizzel vald egylittes kezelése esetén
tapasztaltak abszorpciocsokkenést 1466 em'-nél. Ezt az aromas gytriikkel hoztdk
kapcsolatba. Pandey és Khali (1998) szintén emlitik, de nem interpretaljak az 1465 cm™
kornyéki csokkenést. A kozeli celluldzsav (1456 cm™) csékkenésérdl egyetlen szerzo sem
ir. Ezen ) megfigyeléseim a hagyoményostél eltéré besugarzasi moéd eredményei. A rovid
1d6 alatt a feliiletre juttatott energia a cellulézmolekulakat is kéarositja. Az emlitett savok
véltozasanak kémiai magyarazatahoz tovabbi kutatasok sziikségesek.

Az 1340-1315 cm-es tartomanyban két elnyelési maximum (1336“ és 1320 cm™
kornyékén) talalhato a felvett szinképeken. A szakirodalom alapjan mindkét sav tobb
kémiai OsszetevOhoz is rendelhetd. Marchessault (1962), O’ Brian és Hartman (1969)
valamint Kimura és munkatdrsai (1995) mindkét savot a celluléz CHj-csoportjainak egyik
rezgéstipusahoz rendelik. Az 1336 cm-es savot Agarwal és Ralph (1997) a lignin és a
cellul6z spektruméban egyarant észlelték, Németh (1997, 50. old) szerint a lignin
sziringilkomponenseinek is jellegzetes elnyelési savja, mig Tolvaj és Faix (1995) a C—H és
C—OH csoportokkal hozzak kapcsolatba. Az 1317 cm™-es séavot Agarwal és Ralph (1997)

a hemicellul6z (xylan) spektrumaban észlelték, Tolvaj és Faix (1995) a CH kotésekhez
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kapcsoljak. A vizsgalt mintak t6bbségénél ezen savok valtozasa jelentéktelen, mig néhany
esetben 1320 cm™ kérnyékén csekély novekedés tapasztalhat6, mely nem elegendden nagy
ahhoz, hogy az ultraibolya lézerfény hatasanak tulajdonitsuk.

Jelentds a csokkenés az 1273 cm™ kornyéki elnyelési sav esetén, mely minden
mintdndl jelentkezik kisebb-nagyobb mértékben. Ez a sdv a fenyok ligninjében
nagyaranyban elfordulé guajacil egységek metoxilcsoportjainak jellemzd elnyelési sévija
(Németh 1997, 50. old.). Az abszorpcidesokkenés az 1510 cm™ kémyéki csokkenéssel
egyiitt a lignin aromds gylrtinek karosodasara utal. Ez szintén egy olyan valtozas,
amelyrél csaknem minden, a témdban irt publikacié emlitést tesz.

Az 1273 cm™-nél alacsonyabb hullimszamtartomanyban a feny6k kiilénbségi
szinképei nem mutatnak egyértelmii valtozast. Nagymértékii abszorpcionovekedések és
csokkenések jellemzik ezt a régiot, de egy fafajon beliil a pasztdk teljesen kiilonbozéen
viselkednek, valamint a kiilonb6z6 fafajokat tekintve az azonos pasztdk szintén nem
mutatnak hasonlé valtozast.

Az altalam felvett szinképeken mintegy tiz olyan 6n4llé csics illetve vall talalhato
ebben a tartomanyban, amelyek minden pasztanal megfigyelhetok.

Az 1234 cm™ kornyéki sav intenzitisa a legtobb esetben csak kismértékben
valtozik, €s a valtozas jellege nem egyértelmii, intenzitascsskkenés és novekedés egyarant
tapasztalhat6 a kiilonb6z6 pasztaknal. Egyediil az erdeifenyd esetén mutatkozik mind a
négy pasztanal csokkenés. Az 1240-1230 cm™-es tartomanyban egymashoz kozel talalhatd
az OH-csoportok (Zolvaj és Faix 1995), az acetilcsoportok C=0 kotései (O’ Brian és
Hartman 1969), a guajacil egységekhez kapcsol6dd Caromas—O kotések (Kimura és
munkatdrsai 1995) elnyelési savja. Ezek a kotések nem egyforman reagalnak az ultraibolya
lézerfénnyel torténd besugarzasra ezért nem mutatkozik egyértelmii valtozas ebben a
tartomanyban.

Az eldbbinél kisebb intenzitassal, néhol nem is 6nallé csﬁcskéni, hanem vallként
jelentkezik 1209 cm™ kornyékén egy elnyelési maximum. Ennek asszignacidjara
vonatkozd megéllapitasokat nem talaltam a szakirodalomban. Az ultraibolya lézerfény
hatasara ennek a sdvnak intenzitésa az esetek nagy részében nem valtozik, kisebb részében
jelentéktelen névekedést mutat. Kosikovd (2001) alapjan tipikus jelenség, hogy a lignin

szabad fenolos hidroxilcsoportjanak koncentracidja ndvekedik besugarzas hatasara, s ez

egyik lehetséges oka az 1209 cm™ kérnyéki sav intenzitasnsvekedésének.
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Az 1173-1169 cm™ kéz6tti maximum, mely a celluléz €s a hemicelluloz C-O-C
kotéseinek aszimmetrikus vazrezgéséhez kapcsolhatd (Tolvaj és Faix 1995), a lucfenyd és
a vorosfenyd gesztjének korai pasztajat kivéve minden minta esetén jelentds csékkenést
mutat. Anderson és munkatdrsai (1991/b) 1170 ecm”, MacLeod és munkatdrsai (1995)
pedig 1160 cm™ kornyékén észleltek novekedést faanyag esetén.

Az 1132-1127 cm™ kozotti és az 1116 cm™ kornyéki elnyelési sév mindegyikét
tobb kémiai csoporthoz is rendeli a szakirodalom. Ennek megfeleléen az
intenzitasvaltozasok sem azonosak a vizsgdlt mintaknal. A leggyakrabban mutatkozo
tendencia a kovetkezo: mindkét sav intenzitisa erdsen novekedik, az 1132 cm™ kornyéki
csucs esetenként alacsonyabb hullémszémok felé tolodik, és az 1116 cm™-es sav jobbra
lefuto oldala a besugarzas utan végig folotte halad a besugarzas elétti spektrumgdrbének,
igy az 1090 és az 1043 cm™ kornyéki véllak is novekedést mutatnak (9. abra). Ettdl a
tendenciatoél négy paszta véltozésa jelentdsen eltér. A duglaszfeny6 szijacsanak korai
pasztdja olyan kismértékii valtozdst mutat ebben a tartoményban, hogy azt nem
tulajdonithatjuk az ultraibolya fény hatasdnak (6. dbra). Az erdeifeny6 szijacséanak és
gesztjének valamint a vordsfenyd szijacsanak korai pasztaja esetén jelentds
intenzitascsokkenés mutatkozik az 1160-1043 cm-es tartomanyban (9. abra). Ezen
tartomany valtozasardl a szakirodalom sem ir egységesen.

A valtozasok jellegének nagymértékii kiilonbozosége szarmazhat abbol, hogy a
faanyag pasztai a besugarzott feliilet kozelében kiilonb6z6 aranyokban tartalmazzak az
ebben a tartomanyban elnyel6 alkotéelemeket, melyekre a lézerfény kiilonb6z6képpen hat.
Mivel az egymashoz kozeli savok kiilonbozé mértékii csokkenése és ndvekedése
egyiittesen alakitja ki az egész tartomanyra jellemz6 valtozast, ezért attdl fiiggben
tapasztalhatunk egy ered6 novekedést vagy csokkenést, hogy a két folyamat kéziil melyik
van talsulyban a masikhoz képest. A degradacids folyamatok pontosabb megismeréséhez
ezért inkabb azokat a savokat célszeri tanulméanyozni, amelyeket a szafdrodalom csak
egyetlen kémiai kotéshez rendeli hozza. Ilyen sav az 1170 cm™ kérnyéki, amely a celluléz
és a hemicellul6z C-O-C kotéseinek aszimmetrikus vazrezgéséhez tartozik. A sav
intenzitdsanak hatarozott csékkenése azt mutatja, hogy az ultraibolya lézerrel vald
besugarzas hatasara a celluléz molekuléris szerkezete felbomlik.

Megjegyzendd, hogy ez az a tartomany (1200-1000 cm™), amelyben a DRIFT
technikdval felvett szinképeken bizonyos torzuldsok jelentkezhetnek (Zavarin és

munkatarsai 1990, Michell 1991, Anderson és munkatdrsai 1991/a, Faix és Boéttcher

1992). Ezek a torzulasok nagymértékben fiiggenek a vizsgalt feliilet érdességét6l: minél
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simabb a feltilet, annal inkébb felléphetnek az anomalidk (Zavarin és munkatdarsai 1990).
Szinte lehetetlen olyan mintdkat késziteni kiilonb6z6 fafajokbol és pasztakbdl, amelyek
feliiletének érdessége megegyezik, ezért elképzelhetd, hogy a szerzok altal leirt torzulasok
kiilonbdz6 mértékben az altalam felvett spektrumokon is jelentkeztek. Figyelembe véve,
hogy az ultraibolya lézerfény milyen nagy feliileti teljesitménystiriiséggel sugéroz,
szamolhatunk azzal, hogy a minta fellilete olyan mértékben feldurvulhatott, hogy a
szinképeken tapasztalt intenzitasvéltozasok az anomalidk mértékének valtozasaval
magyarazhatok.

A celluldz piran6zgytirtjének C,—H kotéséhez tartozé 897 cm™-es sav a besugarzas
soran a legtobb vizsgalt minta esetén egyaltalan nem véltozott, néhany esetben pedig a
valtozas mértéke elhanyagolhatd, nem tulajdonithaté a 1ézerfény hatasanak.

Ha az 1850-850 cm™ kozotti tartomanyban egy fafajon beliil vizsgaljuk a négy
paszta kiilonbségi szinképeit, megallapithatjuk, hogy a geszt késdi pasztaja valtozott a
legkevésbé. Ez kiilondsen igaz a duglidszfenyére és a vorosfenydre. A legnagyobb
valtozason pedig a geszt €s szijacs korai pasztainak szinképei mentek at, tobbszordsen
meghaladva a geszt késéi pasztajanak valtozasat (10. dbra).

Jellemzd, hogy a tobb jarulékos anyagot tartalmazé pasztak sokkal ellenallobbak az
ultraibolya fénnyel szemben. A jarulékos anyagok olyan kis mennyiségben talalhatok a
faanyagban, hogy nem jelennek meg 6nall6 elnyelési savval a szinképben. A feliiletre juto
fény egy részét azonban elnyelik, 6k maguk degradalédnak, ami szintén nem jelenik meg
az infravorés spektrumban, viszont ezaltal kevesebb energia jut a faanyag t6bbi
alkotorészének degradédldsara. A szinképzd vegyiiletek jelentds része a fotodegradacio

soran stabil gyokoket képez, melyek védik a fat a fotodegradacioval szemben (Németh

1997. 74. old). Ezért a tobb jarulékos anyagot tartalmazé fak vagy pasztak
fotostabilabbak.
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4.2. Lombos fak

4.2.1. A 3800-2500 cm™ kizotti tartomany valtozdsa

Az OH-csoportok savjdnak (3700-3050 cm™) valtozasardl hasonlé mondhaté el,

mint a feny6féléknél. A sav intenzitasa nagymértékben novekedett minden egyes minta

esetén, két oldala meredekebbé valt, ami egy karcsubb savot eredményez. A magasabb

hullamszdmok felé¢ lefuté oldal a siv t6vében egyiitt fut a besugarzas elétti

spektrumgorbével. A kiilonbségi szinkép ezen szakaszan csak a koris és a biikk korai

pasztai esetén tapasztalhat6 negativ sav (11. dbra).

A CHy-csoportok elnyelési savjanak alakja hasonlé a fenydkéhez. A két focstcs

intenzitasvaltozasa viszont mar nem egyértelmti. A 2910 em™ kérnyéki sav egyes mintak

esetén ndvekedik (kéris késoi, akac mindkét pasztaja), masokndl hatdrozottan csokken

(koris korai, juhar mindkét pasztaja) (11. abra). A biikk szinképének véltozasa ebben a

tartomanyban eltér a tobbitdl, ezért azt kiilén részletezem. A 2845 cm’ komyéki csics
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valtozasa a koris késoi és az akdc mindkét pasztija esetén olyan kismértékii, hogy nem
tulajdonithatjuk az ultraibolya fény hatasanak (11.a abra). A kéris korai és a juhar mindkét
pasztdja esetén szignifikans a csdkkenés (11.b dbra). A két vall (2947 és 2895 cm’
kornyékén) intenzitdsa a koris és az akac mindkét pasztajanal erésen novekedik, ez a
novekedés meghaladja a 2910 cm™'-es fcsics intenzitasndvekedését, ezért a besugarzas
utani szinképen ez a sav kiszélesedik.

A kiilonbo6z6 tipust valtozasok ellenére a vizsgalt mintak kiilonbségi szinképeinek
alakja a CHp-tartoményban nagyon hasonlé egymashoz és a feny6féléknél tapasztaltakhoz,
legfeljebb abban térnek el, hogy a nullvonalhoz viszonyitott helyzet més.

A biikk késoi pasztajanak szinképén szintén megtalalhaté a 2910 és a 2845 cm’™
kornyéki két hegyes csucs és a két vall, melyek kozill a 2947 cm™ komyéki 6nallo
mellékesucsként jelentkezik. A besugarzas hatdsara bekovetkezd valtozas a lucfenyd késéi
és a vOrdsfeny6 szijacsanak korai pasztajaéhoz hasonld: az éles csticsok helyett két
lekerekitett maximum jelenik meg 2940 és 2895 cm™ kornyékén (3. és 12. abra).
Val6sziniileg a két vall nagymértékii ndvekedése okozza ezt a valtozast a két focstics
viszonylagos viéltozatlansiga mellett. A kiilénbségi szinkép a tobbi fafaj pasztainal
tapasztaltakkal egyez6, amibol ara kovetkeztethetiink, hogy lényegében hasonlo
folyamatok jatszédnak le a lombos fafajoknél és a fenyo6félék nagy részénél ebben a

tartomanyban.
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A biikk korai pasztajanak szinképén harom jol elkiilonithet6 csucs talalhato 2930,
2900 és 2845 cm™' kornyékén. Ezek valtozasa jelentéktelen.

Mind a feny6félékre, mind a lombos fafajokra altalanosan elmondhatd, hogy az
OH-csoportok elnyelési tartoményaban az intenzitasndvekedés a jellemz6, a CH,-
csoportoknal viszont ndvekedés és csokkenés egyarant tapasztalhatd. A 2910 és 2845 cm™
kornyékén talalhaté elnyelési savok csokkennek, mig a 2947 és 2895 em™ kdrnyéki vallak
novekednek. Ez a faanyag alkotdelemeinek kiilonbozé helyzeteiben levé CH-, CH,- és
CH;-csoportok mennyiségének valtozasaval hozhatd kapcsolatba. A 2910 és 2845 cm’

kornyékén elnyelé csoportok szama csokken, mig a 2947 és 2895 cm’

kornyékén
elnyeloké novekedik. Ez a két folyamat minden minta esetén lejatszodik — erre utal a
kiilonbségi szinképek alakjanak hasonlésaga —, de attdl fiiggben, hogy az adott minta
esetén melyik mennyiségi valtozas kertil talsulyba a masikhoz képest, a kiilénbségi szinkép
az alapvonal ala és f6l¢€ is tolodhat.

Egy fafajon belil a két paszta kiilonbségi szinképeit &sszehasonlitva
megallapithatjuk, hogy a biikk és a kéris esetén a késoi paszta, a juhar esetén a Korai paszta
valtozott nagyobb mértékben. Az akacndl nincs jelent6s kiilonbség a két paszta
valtozasanak mértékében. Legkevésbé valtozott a biikkk korai és a juhar kés6i pasztajanak
szinképe. Az OH-régioban a koris késoi pasztdja, a CHy-régidban a juhar korai pasztaja

ment at a legnagyobb valtozason.

4.2.2. Az 1850-850 cm™ kizitti tartomany valtozasa

Az ujjlenyomat-tartomany savjainak valtozasa nagyvonalakban hasonlit a
fenyoféléknél tapasztaltakra, de talalhatok olyan jellegzetes eltérések, amelyek kizardlag a
lombos fafajok faanyagaira jellemzok (13. ébra). .

A nem konjugalt karbonilcsoportokhoz tartozé 1780-1700 e¢m™-es -‘tartoményban
nagymértékii novekedés tapasztalhatd. A kiilonbségi szinképek itt is joval tagoltabbak a
besugarzas elotti €s utani szinképeknél, ami a sav Osszetettségére utal. A legnagyobb

! & az 1720 cm™ kornyéki savok mentek at, hasonléan a

novekedésen az 1755 cm’
feny6khoz, de a valtozas egymashoz viszonyitott mértéke nem a pasztaktdl, hanem a

fafajtol fiigg. A korisnél, akacndl és a biikkknél a magasabb hullimszami maximum, a

juharnal az alacsonyabb névekedett nagyobb mértékben (14. 4bra).
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A faanyagban kotott viznek tulajdonithaté 1650 cm™ kornyéki hegyes csucs a
besugarzas utani szinképbdl teljesen hidnyzik, amit a viz tdvozasa okoz. A juhar mindkét,
az akac korai pasztija esetén ezen a kornyéken mas valtozds nem tapasztalhatd a
besugérzas hatasara, a koris és a biikk esetén kismértékii a csékkenés, mig az akac késoi
pasztija esetén a besugarzas utdni spektrumgorbe kissé folotte halad a besugarzas
eléttinek. A  kismérték(i valtozas arra utal, hogy a konjugalt helyzetben levd
karbonilcsoportok koncentraciojanak novekedése és csokkenése a besugarzas hatdsira a
lombos fak esetén kiegyensulyozottabb folyamat, mint a feny6k esetén, ahol szintén a
csokkenés domindlt, de nagyobb mértékben. A szerz6k lombos fak esetén inkébb
névekedésrdl szdmolnak be (Anderson és munkatdrsai 1991/b, Pandey és Khali 1998).

Az 1620-1560 cm™-es tartomanyban a valtozas jelentdsen eltér a feny6féléknél
tapasztaltaktdl. Ott minden minta esetén hatarozottan ndvekedett az abszorpcié mértéke,
mig a lombos fék esetén ez nem egyértelmi. A lombos fak mintdinak az alapszinképeiben
itt egy keskenyebb, hegyesebb elnyelési sav talalhaté, amelynek 1590 cm™ kérnyékén van
maximuma. Ez a sdv a lombos fak ligninjében nagyobb mennyiségben megtalalhatd
sziringilkomponenshez rendelhetd (Németh 1997, 50. old.), mely komponenst a feny6félék
ligninje csak kis mennyiségben tartalmaz. Ezért ez a sav alkalmas a fenyok és a lombos fak
szinkép alapjan valé megkiilonboztetésére: a lombos faknal az intenzitasa csaknem eléri az
1510 cm™'-es sav intenzitésat, mely a feny6félék €s a lombos fafajok ligninjében egyarant
nagymennyiségben megtalalhaté guajacilkomponenshez rendelhetd, mig a feny6féléknél
az 1590 cm-es sav intenzitasa sokkal kisebb az 1510 cm™-es savénal (Németh 1997, 50.
old.) (15. abra).

Az 1620-1560 cm’-es tartomanyban a savalakot tehat a lignin sziringil
komponenseinek, a karboxilationoknak és a CO kétéseknek az elnyelése alakitja ki. Ez a
sav a lombos fak esetében a maximum (1590 cm™) kozelében erbsen csokken és
kiszélesedik, ami a kiilonbségi szinképen egy 1590 cm™ kérnyéki negativ és két (1610 és
1575 cm’™ kornyeki) pozitiv csuccsal jelentkezik. A csokkenést a sziringil egységek
felbomlasa, a kiszélesedést a kozelben elnyelé kotések koncentracidjanak nodvekedése
okozza. A két folyamat koziil a lombos fak esetén az aromés gytrik felbomlasa a
.dominélé, mig a feny6féléknél a sziringilkomponens kis koncentracioja miatt a csékkenést
elfedi a karboxilationok, CO kotések szamanak novekedése. Egyediil a lucfenyd késoi

pasztajanak pozitiv tartomanyban futé kiilonbségi szinképén 1600 cm™ kornyékén

talalhat6 sekély volgy utal a gytiriik bomlasara (16. abra).
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Az 1550-1390 cm'-es tartomdnyban
tapasztalt valtozasok a fenyo6félékéhez hasonloak.
Jelentés az intenzitascsokkenés az 1537, 1510,
1460 és 1398 cm™'-es elnyelési savok komyékén.
A kiilonbségi szinképen az 1537 cm-es sav
jobban elkiilonil az 1510 cm™-es savtol, mint a
fenyOknél, és a legtobb esetben koézel azonos
intenzitasi  negativ  cstucsként  jelentkezik
mindkettd, mig a feny6knél éltaldban az 1537
cm™'-es sav intenzitdsa a nagyobb. Ez aldl kivétel
a juhar korai és a biikkk késéi pasztdja, ahol az
1537 cm™-es sav csokkenésének mértéke joval

meghaladja az 1510 cm’-es sav csokkenését.
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Jelentds kiilonbség még a fenydfélékhez képest, hogy az 1430-1425 cm’'-es tartomany
Osszetett savja csaknem minden vizsgalt minta esetén szignifikdns csokkenést mutat.

Az 1340-1315 cm-es tartomany két elnyelési maximumanak intenzitdsaranya
szintén alkalmas a lombos fafajok és a fenyd&félék megkﬁlénbéztetésére. A fenyOknél itt
két jol elkiiloniilé sav taldlhatd 1336 és 1320 cm™ kormyékén, melyek koziil az utobbi
intenzitasa kissé meghaladja az elébbiét. A lombos fakndl ez az Gsszetett sav inkabb egy
cstcesal jelentkezik 1336 cm™ kornyékén, amelynek 1320 cm™ koériil van egy valla (17.
abra). Ez a kiilonbség abbol ered, hogy a lombos fak ligninje sokkal nagyobb aranyban
tartalmaz sziringil egységeket, mint a fenydk ligninje, melynek egyik jellegzetes elnyelési
savja 1336 cm™ kornyékén talalhaté (Tolvaj és Faix 1995, Németh 1997, 50. old.). Ezért
ennek a savnak az intenzitasa a kézeli 1320 cm™-es savot részben elfedi, igy az csak
vallként jelentkezik.

Az ultraibolya lézerfénnyel t5rténd besugarzas hatasara az 1336 cm™ kornyeki sav
intenzitdsa alig valtozik (akarcsak a feny6féléknél), mig az 1320 cm™ kémyéki vall
szignifikans novekedést mutat, melynek kovetkeztében a besugarzas utani szinképen a két

sav jobban elkiloniil egymastol (13. 4bra).
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Az 1280-1230 cm-es tartomanyban a lombos fafajoknal egy széles, §sszetett
elnyelési sav jelentkezik, amely sokkal kevésbé tagolt, mint a feny6félék esetén. A
feny6féléknél ebben a tartomanyban az 1273 cm™ kornyéki elnyelési sav a legintenzivebb,
ennek vallaként jelentkezik az 1235 cm™ kémyéki sav minden minta esetén, és néhany
mintanal 1245 cm’ kdrnyékén is feltlinik egy kisebb vall (6. abra). Ezzel szemben a
lombos fafajoknal 1273 cm’ kdrnyékén nem taldlunk 6néllé cstcsot, ez az elnyelési sav
beleolvad abba a széles, Gsszetett sdvba, melynek a kéris mindkét pasztaja esetén 1250
em™'-nél, juharndl 1245 cm™-nél, az akacnal és a bikknél pedig 1265 cm™ kornyékén van a
maximuma (13. &bra). A kiilonbség okat ismét a fenydfélék és a lombos fafajok
ligninjének eltérd Osszetételével magyardzhatjuk. A fenyéligninben jéval nagyobb
aranyban el6fordul6 guajacil egységek okoznak kiugré maximumot 1273 cm™ kornyékén a
feny6k szinképében. A lombosfa lignin kisebb ardnyban tartalmazza ezt az aromas
OsszetevOt, igy a szinképen is Kisebb intenzitdssal jelenik meg a ré jellemz6 elnyelési sav.
és beleolvad az 1280-1230 cm'-es tartomanyban taldlhaté egymashoz koézeli, hasonlod
intenzitasi savok szuperpozicidjaként létrejové széles savba. Két egymashoz kozeli,
hasonl6 intenzitasi, viszonylag széles sav szuperpozicidjaként létrejohet olyan
savszerkezet, amelynek maximumhelye nem tartozik 6nallé elnyelési savhoz (két ilyen
lehetséget mutat a 18. dbra), ezért a lombos fafajok szinképeiben ebben a tartomanyban

megjelend Osszetett sdv maximumanak azonositdsa nem célszeri.

A

18. abra. Két egymashoz kozeli, hasonlé intenzitas, viszonylag széles sav szuperpozicitjaként létrejové

savszerkezet maximumhelyét az dsszetevék intenzitas- és savszélesség-viszonyai hatarozzak meg

Az 1280-1230 cm-es tartomdnyban a juhar kivételével minden fafaj esetén
hatérozott a csokkenés. A juhar kés6i pasztija alig véltozik, mig a korai pésztija
kismértékii csokkenést mutat. A tartomanyon beliil a csokkenés 1270-1250 cm™ kozott a

legintenzivebb, mig az alacsonyabb hullamszdmok esetén a besugérzasi spektrumvonal

folotte halad a besugérzas elottinek. Ennek oka a kozeli 1210-1203 cm™ kozétti vall
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erételjes novekedése (13. abra), mely a fenydk esetében legfeljebb kismértékben volt
tapasztalhato.

A feny6k ¢és a lombos fafajok egyiittes vizsgalatdival ezen tartomany
intenzitasvaltozasa alapjan azt allapithatjuk meg, hogy az ultraibolya lézerfény hatasara a
lignin aromas szerkezete karosodik.

Az 1200 cm'-nél alacsonyabb hullémszamtartomanyban a lombos fafajok
kiilonbségi szinképei némileg egyértelmibb valtozast mutatnak, mint a feny6félék
szinképei. Az 1173-1169 cm™ koz6tti maximum minden egyes minta esetén Jelentdésen
csokken. Ez, a juhar kivételével az ujjlenyomat-tartomany legnagyobb mértéki
csokkenése. Az 1138-1130 em™ kozotti

éles cstucs minden minta esetén 8-10

q Juhar korai paszta
cm -rel az alacsonyabb hullamszamok

Besugarzas elotti,
—— Besugarzas utani,
L ——— Kllénbségi szinkép

felé¢ tolédik a besugarzas hatasara, €s
intenzitdsa a juhar kés6i és az akac
korai pasztdja kivételével erdsen
csokken. A két kivételnél az intenzitas
alig valtozik. A juhar korai pdsztdjanal

az 1200-900 cm-es tartomanyban a

Kubelka-Munk egységek
N

1}
valtozasok az erdeifenyd szijacsanak €s
gesztjének valamint a vordsfeny6 G .
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spektrumgorbe a besugarzas el6tti alatt Hullamszam (Cm-1)

fut (9. és 19. abra). A t6bbi minta esetén  19- dbra. A juhar korai pasztajanak abszorpciovéltozasa
- 1130 oni -nél alacsonyabb az 1200 cm™ alatti hullémszémt;}rfoményban
hulldmszdmtartoményban a lefutd spektrumvonal végig a besugarzas el6tti vonal f6lott,
illetve az akac késdi pasztajanal nagyjabol azzal egyiitt fut.

Az 1138-1130 cm™ kozotti maximum jobbra tolodasanak oka lehet valamelyik
kozeli vall (1116 cm™ vagy 1095 cm™) erételjesebb intenzitasnvekedése, vagy a cstics és
a vall besugarzast kovetd intenzitasviszonyainak megvaltozasa. A jobbra tolodas a
fenyofélék esetén kisebb mértékli és csak azokndl a mintdkndl jelentkezik, amelyeknél

szignifikdns az intenzitdsndvekedés. Ezen Osszetett sav valtozasabol szintén nem

vonhatunk le egyértelmii kvetkeztetést.
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Az 1173-1169 cm’ kézotti sav fenysféléknél és lombos fafajoknal egyarant
tapasztalt csokkenése a cellul6z nagyaranyi karosodaséra utal.

A celluléz piranézgytirtijének C,—H kotéséhez tartozd 897 cm-es sav intenzitésa a
besugarzas hatasara a lombos fafajoknal sem véltozdtt, tehat az 4ltalam alkalmazott
kisérleti koriilmények kozott alkalmas refernciasavnak.

Egy fafajon belill a két pasztat Osszehasonlitva azt mondhatjuk, hogy az
ujjlenyomat-tartomanyban nincs olyan nagy kiilonbség a geszt két pasztijanak valtozasa
kozott, mint a feny6féléknél. A korisnél és az akdcndl ez a kiilonbség elhanyagolhats. A
biikknél elsésorban az 1780-1700 cm™'-es tartomanyban jelentkezik a két paszta valtozasa
kozott eltérés, a tobbi elnyelési sav nagyjabol azonos mértéki valtozason ment at a korai és
a késbi pasztandl is. A juharndl viszont jelentds az eltérés a két pdszta szinképének
valtozéasa kozott, a korai pasztaé joval nagyobb mértéki (20. abra).
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5. A spektrumban létrejovo abszorpcidvaltozasok energiafiiggése

5.1. A 3800-2500 cm™ kozotti tartomany valtozasa

Az OH-csoportok széles tartomanyaban (3700-3050 cm™) az elnyelt energiatol
fliggben abszorpcidcsokkenés és novekedés is megfigyelheté. Kevesebb energia hatasara a
sav baloldali lefutdsa, s6t egyes mintak esetén a maximum is erbteljes csokkenést mutat.
40 és 80 J hatasara sokkal inkébb ez a csokkenés a jellemz6, mint a sav kozepe tdjan és
jobboldalan tapasztalhaté abszorpciondvekedés. Egyes mintdk esetén (vorosfenyd
gesztjének két pasztaja, biikk késdi pasztaja) kevés energiamennyiség elnyelése hatasara a
teljes OH-tartomanyban csokkenés figyelhetd meg (21. dbra), mig masoknal (vérosfenyd
szijacsanak kés6i pasztdja, bikk korai pasztdja) jelentéktelen novekedés a tartomany
kozepén €s az alacsonyabb hullamszamok felé lefuté oldalan (22. dbra). A vordsfenyd
gesztjének késoi pasztajanal 80 J, a biikk késoi pasztdjanal pedig 120 J besugarzasa utan is
elhanyagolhat6 e novekedés mértéke.

A besugarzott energiamennyiség novekedésével a sdv maximumhelye korny€kén €s
a jobbra lefuté6 oldalon az abszorpcié hatdrozottan novekedik, hdrom- €s négyszeres
besugarzas hatasara a tartomanynak ezen a részén a kiilénbségi szinkép végig a nullvonal
folott halad. Ezzel egyidejiileg a tartomany baloldalan eleinte jelentkez0 meghatarozo
jellegii csokkenést novekedés koveti, 160 J energia besugirzdsa utdn a kiilonbségi
szinképen az erdeifenyd gesztjének korai pasztaja kivételével a spektrumgdrbe minden
minta esetén a nullvonal kézvetlen kozelében fut, mikézben a negativ csucs helye balra
tolodik (21., 22. abra). Tolvaj és Faix (1995) megfigyeléseiben ebben a tartoméanyban a
3550 cm™! kornyéki sav a besugérzas kezdetén gyorsan csokkent, majd ez lelassult, de nem
kovetkezett be novekedés. Ez a sav a széles OH-tartoméany bal oldalér; talalhato, ahol
lézerrel elvégzett besugarzas hatdsara a kezdeti gyors intenzitiscsokkenést novekedés
koveti kisérleteimben.

Ezek a megfigyelések alatamasztjdk azt a megallapitast, hogy a besugarzas soran
tobb folyamat is lejatszodik az OH-tartomanyban. El6szér azok a folyamatok mennek
végbe, amelyek kivetkeztében a sav baloldaldn az abszorpcié csokken. Ez lehet a gyenge

hidrogénhidas kotések felszakadasa, mely mar kevesebb energia besugarzasa esetén is

bekovetkezik. Ezzel parhuzamosan, de lassabban megy végbe a hidroxilcsoportok
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keletkezése, melynek egyik oka lehet a 4.1.1. fejezetben emlitett feliiletfeldurvulas, aminek
kovetkeztében a feliilet tobb nedvességet képes megkdotni. Ezzel ) hidrogénhidas kotések
is kialakulnak, amihez tartozo abszorpciondvekedés elfedi a hidrogénhidas kotések
tonkremenetelébdl szarmazo kezdeti abszorpcidcsokkenést.

Az elézd kisérletsorozatban 5000 impulzussal (100 J) bel6tt famintaknal az OH-
régio baloldali részében az egyes mintaknal tapasztalt abszorpciocsokkenés sokkal kisebb
mértékl, mint az azonos fafaj azonos pasztajanal 3x40 J hatasara 1étrejovo csokkenés. Ez a
megfigyelés azt sugallja, hogy a valtozasok mértékét nem csak az elnyelt energia hatarozza
meg, hanem az is, hogy az adott energiamennyiséget mennyi id6 alatt kapja meg a minta.
A rovidebb id6 alatt beérkezd energia hatdsara nagyobb a valtozas, mint a szakaszosan
hosszabb ideig tartd sugarzas esetén.

A CHrégioban a savalak minden vizsgilt minta esetén két lekerekitett
maximummal jelentkezik 2930 és 2895 cm’ kornyékén, a hozzajuk tartozd rejtett
savokkal, melyekre a lefutd oldalak egyenetlenségébdl lehet kovetkeztetni. A vorosfenyo
gesztjének késoi pasztaja a 4.1.1. fejezetben leirtakhoz hasonl6. Az alapszinképek ily
modon kiilonbdznek az el6z6 kisérletsorozat mintdinak alapszinképeitol, ahol a CH,-sav
két éles csuccsal (2910 és 2845 em” kornyékén) és néhany vallal jelentkezett.
Hasonlitanak viszont a vorosfeny6 szijacsanak késoi, a lucfenyd €s a biikk gesztjének késoi
pasztaja besugarzas utani szinképéhez ebben a tartoményban (3. dbra). A sévalak tehat
bizonyos foku degradaciorol arulkodik, melyet a mintdk a mesterséges szaritaskor
szenvedhettek el. Ezek alapjan megallapithato, hogy a CH,-régié abszorpciovaltozasait
nem csak az ultraibolya fény okozza, hanem azok a 70-75 °C-os homérsékleten lejatszodo
hédegradacio eredményeként is létrejohetnek.

Ebben a tartomanyban szintén tobb folyamat jatszodik le. Kisebb
energiamennyiségek esetén (40, 80 J) a lombos fafajoknal abszorpciondvekedés és
csokkenés is el6fordul, mig 160 J hatdsdra szinte csak abszorpciéilﬁvekedés volt
megfigyelhetd a vizsgalt mintak szinképeiben (21., 22. dbra). A feny6féléknél egységesebb
a valtozas jellege, mint a lombos fafajokndl. Minden fenyOminta esetén nagyobb
energiamennyiség hatésara névekedik az abszorpcié mértéke, mikézben a két maximum
kozotti sekély volgy mélyebbé valik. A vorgsfenyd gesztjének két pasztaja kivételével (az
els6 besugéarzas [40 J] utani jelentéktelen abszorpcidcsdkkenés) a spektrumvonalak a

kiilonbségi szinképeken a nullvonal folstt futnak, s alakjuk a harmadik (120 J) és a

negyedik (160 J) besugarzast kovetden valik az el6zod fejezetekben leirtakhoz hasonléva

(23. abra).
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Ugyanilyen véltozdson megy at az akdc késéi pasztaja is. A biikkknél nagyobb energia
esetén is megfigyelheté a csokkenés, de 160 J hatasara a kiilonbségi szinképen a
spektrumvonal szintén a pozitiv tartomanyban fut (21., 22. dbra). A csokkenés mértékét
ebben a tartomanyban is meghaladja az abszorpcidndvekedés mérteke. Tolvaj és Faix
(1995) a CHp-régioban a fafajok egy részénél hasonld valtozast tapasztaltak, mint az OH-
régidban: kezdeti csokkenést, mely késébb lelassul. Mas résziiknél (pl. lucfenyd) viszont a
gyors csOkkenést nagyon lassu novekedés kovette. Azonban hivatkozva Forsskahl és
Janson (1992) korabbi munkéjara e névekedést miihibaként értékelték.

Megfigyeléseimbol az a kovetkeztetés vonhaté le, hogy kelléen nagy
energiamennyiség hatasara minden fafajnal névekedés tapasztalhato, mig kevesebb energia

esetén jobban megmutatkoznak a fafaji sajatossagok a 3800-2500 cm™-es tartomanyban.

5.2. Az 1850-850 cm™ kozotti tartomany valtozasa

A nem konjugalt karbonilcsoportok savja (1780-1700 cm™) minden minta esetén
folyamatos névekedést mutat. A vorosfenyd szijacsanak két pasztaja, gesztjének korai
pasztaja és az akac késOi pasztdja esetén a névekedés az energiamennyiség névekedésével
lelassul (24. abra). Ez a megfigyelés jol egyezik a kordbbi publikdciokban leirtakkal,
melyek szerint a besugarzasi id6 fiiggvényében névekedik az intenzitas a nem konjugalt
karbonilcsoportok savjaban a csak fénnyel valo kezelés hatasara (Anderson és munkatarsai
1991/b, Horn és munkatdrsai 1994, Tolvaj 1991/b).

Az akac ¢€s a biikk korai pasztdinal az eredetileg tagolatlan savban a kiilonbségi
szinkép tanusaga szerint a novekedés két jol elkiiloniild maximum kérnyékén indul meg. A
biikknél 1767 és 1711 em™, az akécnal 1770 és 1720-1702 cm™ kornyékén talalunk kettd,
illetve az akdcnal kezdetben harom novekedési maximumot. A Besugérza’lsi energia
névekedésekor az intenzitas is ndvekedik, mikozben a két csucs fokozatosan kozelebb
keriil egymashoz, a kozottiik levé mély volgy eltiinik. A negyedik besugarzas utan az akac
kiilonbségi szinképén az 1753 cm™'-es és az 1735 cm’'-es savok, mig a biikknél az 1753 és

az 1720 cm'-es savok a legintenzivebbek. A t6bbi pasztanal ez a tagoltsag nem jelentkezik

ilyen élesen (25. 4bra).
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A korabbi publikdciok tanisaga szerint a nem konjugalt CO-csoportok elnyelési
tartomanyéban mind a lombos fafajok esetén (Hon és Feist 1986), mind a feny6felek
esetén (Hon és Chang 1984) a két legjelentosebb sav kozil (1735 és 1720 cm™) az
alacsonyabbik valtozott nagyobb mértékben. Tolvaj és Faix (1995) a két sav (1780-1763 ¢és
1730-1710 cm™ kozott) intenzitasvaltozasanak id6beli lefolyasaban nem talalt kiilonbséget
a fenyofélék esetén, mig a lombosoknél (elsésorban az akéacnal) szembeszokd volt a
kiilonbség: az alacsonyabbik siv gyorsan nivekedett a besugarzas elején, majd lelassult, a
magasabbik végig egyenletes ndvekedést mutatott.

Az 1650 cm™-es sav kornyékén (konjugalt karbonilcsoportok és a faban kotott viz)
a kezdeti csokkenést minden minta esetén novekedés koveti. 160 J energia besugarzasa
utan a kiilonbségi szinképen a spektrumvonalak a nullvonal fol6tt futnak (26. abra). Az
1660 cm™'-es sav idébeli valtozasat illetéen hasonld jelenségrol szamolnak be Dirckx és
munkatdrsai (1987/a, 1987/b) a faanyagnak oxigén jelenlétében torténd besugarzasa
esetén. Valosziniileg elészor a vizmolekuldkat megkotd gyenge hidrogénhidas kotések
szakadnak fel az energia elnyelése kovetkeztében. De csokken a konjugalt
karbonilcsoportok szama is, mert az intenzitascsokkenés nem a vizre jellemz6 egyetlen
hegyes csuccsal jelentkezik, hanem szélesebb tartomanyban. Tovabbi energia-besugarzas
hatdséra a konjugalt karbonilcsoportok szama ndvekedni kezd, mely novekedés — fafajtol
fiiggden — el6bb-utobb meghaladja a csékkenés mértékét. Ez a megfigyelés azt sugallja,
hogy a konjugalt karbonilcsoportok tobb kémiai folyamatban is részt vesznek, ezek egy
részének eredményeképpen novekedik a koncentraciojuk, mdsik részében csokken. A
killonbozd pasztaknal az elnyelt energia mennyiségétol fiigg, hogy mely folyamat a
meghataroz6. Ez lehet az oka annak, hogy a 100 J-lal (5000 impulzussal) besugarzott
mintak szinképeiben nem taldltunk egységesen abszorpciondvekedést vagy csokkenést.

Az 1620-1560 cm™-es tartomény (sziringil egységek és a lignin karboxilationjai)
abszorpciovaltozasainak idobeli lefolyasaval is foglalkoz6 publikaciok .niind a fenyok
(Horn és munkatdrsai 1994), mind a lombos fafajok (Hon és Feist 1986, Tolvaj és Faix
1995) esetén folyamatos intenzitascsokkenésrél szamolnak be. Megfigyeléseim ezekkel
ellentétesek. A fenyok esetén — a vordsfenyd gesztjének késdi pasztdja kivételével, ahol
értékelhetetleniil kicsi a valtozas — egyértelml novekedés tapasztalhatd, mely kezdetben

lassabban megy végbe, késobb felgyorsul (25. és 27. dbra). A lombos fafajok pasztainal

kevesebb energia hatisara a sziringil egységek bomlasa dominéal. Az 1590 em” kornyéki




W
~

0.20 - 1650 cm’ k&rili maximum &

0,15 -
A(I‘J B Akac korai paszta
(@) = o
3 0,10
3 0.05 i Vérésfenyd szijacs, v
o} " | Erdeifenys geszt, késdi pésztal A
4 korai pészta\ ///A hd
c 0,00 . — v
= |
[26 _0|05 /:X
5 & Voérésfenyd geszt,
() = - korai paszta
Pet 0,10 p
i I Vérésfenyd szijacs

-0,15 |- it : P

i korai paszta T~
| A ’/
_0,20 L | L | ! | ) |
0 40 80 120 160

Besugarzott energia (J)

26. abra. Az 1650 cm™ koriili maximumeérték valtozasa a besugarzott energia fliggvényében

0,30

0,25 | i .
e 1600 cm™ koriili maximum

0,20 |-

0,15 - Vorosfenyd szijacg;

010 g korai paszta v
Zaa *

- /v/
0,05 /

/'g ~—__Erdeifenyd geszt,
—— kési paszta

\ //.’7/.

® Akac késdi paszta

0,00
-0,05

Kubelka-Munk egységek

-0,10 |- a
i Akac korai paszt

P A e i i

-0,20 +~

0,25 |- Bikk ko@-/-

-0,30 L ' . ! : 1 L L
0 40 80 120 160

Besugarzott energia (J)

27 4bra. Az 1600 cm™ koriili maximumérték valtozésa a besugarzott energia fliggvényében




58

sav intenzitisa elészor csokken, majd novekedik. Mintatol fiigg, hogy mekkora
cnergiamennyiség elnyelése csetén kovetkezik be a novekedés. A biikk korai pasztaja
esetén az elsd harom besugarzas mindegyike csokkenti ezen sav intenzitasat, mig a
negyedik besugarzas utan a kiilonbségi szinképen a spektrumgdrbe a harmadik besugarzas
utani gorbe folott fut (25. és 27. 4dbra). Az akac korai pasztajanal az elsd besugarzast
Kévetd intenzitascsokkenés utan a masodik €s a harmadik besugarzas nem okoz jelentos
intenzitasvéltozast az 1590 em’ komyéki sav abszorpciojaban, mig 160 J energia
besugarzasa utan erdteljes a novekedés (25. és 27. dbra). Az akac késoi pasztajanal kevésbe
jelentss a  csokkenés. Itt a harmadik besugarzast kovetden tapasztalhato
intenzitasndvekedés a masodik utanihoz képest (27. abra).

A lignin karboxilationjaihoz kapcsolhato savkiszélesedés kovetkeztében a lombos
fafajok kiilonbségi szinképein elsdsorban az 1590 cm’'-nél alacsonyabb hullamszamok
esetén tapasztalhato intenzitasnévekedés nagyobb energiamennyiség elnyelése utan. A
novekedés titemére vonatkozoan nem tehetiink altalanos megallapitast. Az akdc korai és a
biikk késdi pasztajanal folyamatos a novekedés, kezdetben lassti, majd felgyorsul, mig az
akéc késoi és a biikk korai pasztajanal nivekedés és csokkenés is tapasztalhato kevesebb
energia esetén (25. abra). A harmadik és a negyedik besugarzas minden minta szinképében
abszorpcionovekedést okoz.

A tartomany abszorpciovaltozasat befolyasolo folyamatok kozil kevesebb energia
elnyelése esetén elsdsorban a lignin sziringilkomponenseinek felbomlasa megy végbe.
Ezzel parhuzamosan a karboxilationok mint fotodegradacios bomlastermékek
koncentracioja folyamatosan novekedik, de ezt a novekedést a sziringil egységek
felbomlasa eleinte elfedi. Az elnyelt energia névekedésével csokken az aromds gytirtik
koncentraciéja a minta feliletén, aminek kovetkeztében az 1590 cm'-es  sav
abszorpcidcsokkenése mérséklédik. Nagyobb energia eseteén a karboxilationok keletkezése
talsalyba keriil a gytrik felbomlasaval szemben, aminek kévetkezté‘bEn az 1590 cm’
Kkorilli szélesebb tartomanyban novekedik az abszorpcié. A degradacionak ebben a
szakaszaban a kiilonbségi szinképen a gytiritk bomlasat jelentd negativ cstcs kozelebb
keriil a nullvonalhoz. A fenydféléknél, ahol a lignin eleve kis mennyiségi
sziringilkomponenst tartalmaz, a karboxilationok névekedése mar kis energiak esetén 18

meghaladja a gylrik felbomlasat, ezért nem tapasztalhato 1590 cm’

kornyékén
abszorpciocsokkenés 40 J energia belovése utan sem. A sziringil egységek felbomléasanak
hatasa legfeljebb abban nyilvanul meg, hogy az intenzitds kezdetben csak lassan

novekedik.
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Az 15501390  cm-es 12
tartomanyban a szakaszosan elvégzett 11|
tobbszori  besugarzas hatdsira a 10 F Juhar, kés6i paszta
valtozasok kissé eltérnek az egyszeri 2 g _ Besugérzas elotti,
5000 impulzussal (100 J) elvégzett 3 08 —*— Besugarzas utani szinkép
kisérletsorozatndl tapasztaltaktol. Az % 0,7 _
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mintdk a  kisérletsorozat  eldtt Hullamszam (cm™)
semmiféle hokezelést nem kaptak, 28. dbra. A juhar késoi pasztajanak szinképén megjelen

mig az energiafiiggési vizsgélatokhoz 1537 cm™' koriili siv a besugarzas utan mar csak vallkeént

haszn4lt mintdk a mesterséges szaritas N

soran jelentds hodegradéciot szenvedhettek. Az ultraibolya sugérzasra is rendkiviil
érzékenyen reagald 1537 em’ kornyéki cstics egyes mintdk besugarzas utdni szinképében
szintén csak vallként van jelen (28. abra). Elképzelhetd. hogy a néhany napos szaritas
soran bekovetkezett hddegradacioé hatéséra tiint el a szinképbol.

Az aromas gytriik jellegzetes elnyelési savja 1510 cm’' kérnyékén minden minta
esetén jelentdsen csokken mér az elsé besugarzast (40 J) kovetéen is. A mintdk egy
részénél (vorosfenyé szijacsanak, erdeifenyd gesztjének korai pasztaja. biikkk mindkeét
pasztaja, akdc korai pasztdja) a cstkkenes végig folyamatos, de mértéke lelassul. Az
ultraibolya 1ézerfény mar kis energidk hatasara is nagymértékben karositja a lignin aromés
gyuriit. A degradééié elérehaladtaval csokken a gyirtik koncentracidja a mintak feliiletén,
ezért az 1510 cm’' -es sav abszorpcidcsokkenése is mérséklodik, hasonloan az 1590 cm''-es
sav lombos faknal tapasztalt abszorpciocsokkenéséhez. A vorosfeny® tobbi pasztajanal és
az akac késdi pasztajanal az elsd besugéarzast kovetd csokkenés utan a tovabbi kezelés nem
okoz jelentds intenzitasvaltozast a mintak szinképében 1510 cm” kornyékén (29. 4bra).
Ezeknél a mintaknal mar 2000 impulzus (40 J) hatasara végbemegy a felszinkdzeli aromas

gytirik teljes degradacidja. Megfigyeléseim egyeznek a szakirodalomban leirtakkal.
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29. dbra. Az 1510 cm™ koriili sdv maximumértékei a besugarzott energia fiiggvényében

Az 1460, 1425 és az 1398 cm™ kornyéki savok intenzitasa a feny6féléknél nem
valtozik jelentésen a szakaszos besugarzas hatasara. A lombos fafajok pasztainal
szignifikéns a csokkenés 1460 és 1425 em” kdrnyékén, de joval kisebb mértékii, mint az
egyszeri 5000 impulzussal (100 J) valo besugarzas hatdséara 1étrejott valtozasok. Az 1460
em’ komyéki sav abszorpcidja a biikk késéi és az akac korai pasztajanal kezdetben
csokken, majd novekedik, mig az akac késéi pasztajanal folyamatos a csokkenés (30.
dbra). Az 1425 cm™ komyéki sav mind a négy vizsgalt pasztanal kezdeti csokkenést majd
novekedést mutat (31. abra). Ezen két sav idObeli valtozasara alig taldlhaté utalds a
szakirodalomban. Tolvaj és Faix (1995) cikkében szerepld grafikonokrol Jeolvashato, hogy
az 1468 cm-es sav az amerikai nyarnal kezdetben gyorsan csokkent, majd lassan és
egyenletesen, mig a lucfeny6nél a kezdeti gyors csokkenést lassi emelkedés kovette.

Az 1340-1315 cm™' kozotti savok valtozésa a fenyoknél jelentéktelen, mig a lombos
fafajoknal 1317 cm™ kérnyékén nagymértékii novekedés tapasztalhaté. Az akacnal minden
besugarzast kdvetden névekedik az abszorpcid, mig a biikknél a negyedik besugarzas nem

valtoztat rajta (32. 4bra). Az ebben a tartomanyban végbemend abszorpcidévaltozasok

id6fiiggésével egyetlen publikacié sem foglalkozik.
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30. abra. Az 1460 cm’* koriili sav maximumértékei a besugarzott energia fliggvényében
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31. dbra. Az 1425 cm™ koriili siv maximumértékei a besugarzott energia fiiggvényében
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32.dbra. Az 1317 cm™ kériili sdv maximumértékei a besugarzott energia fiiggvényében




64

A lignin guajacil egységeihez tartozé 1273 cm’' kornyéki sav minden vizsgalt
minta esetén jelentds csokkenést mutat. A csokkenés folyamatos a vordsfeny6 szijacsanak
mindkét pasztajanal, az erdeifenyd és a biikk korai pasztdjandl. A vorosfenyd gesztjénél, az
erdeifenyd és a biikk késdi pasztajanal az els besugarzast kovet$ csokkenés utan nem
valtozik jelentésen a sav intenzitisa (33. 4bra). Megfigyeléseim egyeznek a

szakirodalomban leirtakkal (Tolvaj és Faix 1995, Hon 1983, Hon és Chang 1984).
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33. abra. Az 1273 cm’™ koriili sdv maximumértékei a besugarzott energia fliggvényeben
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A vorosfeny6 szijacsanak

korai  pasztajanal folyamatos 092 |- Bukk, késdi paszta
csokkenés tapasztalhatd az 1234 088 Besugarzas elott,
; , —+— 40 J-lal,
cm™  kornyéki  Osszetett  sav ﬁ ~x 80 J-lal,
: S , ar: S 0,84 —a— 120 J-lal,
intenzitdsdban, mig a tobbi Gm; i i 160 J-ial besugarzott
mintanal nincs jelentds véltozds o ggo L
(1] 1
ezen a kornyéken. Szintén = 3
3 0,76 |-
folyamatos, de csokkené mértékii. = ™
- X
novekedés mutatkozik a lombos g 072 |
. B a5 J o
fafajok pasztainal az 1209 cm’ = -
o , ) 0,68 -
komyéki  (azonositatlan) sav = ]
intenzitasaban. Az alapszinké- 0,64 |-
. L L2 z I3 1 ! 1 | 1 | I 1 1 I
eken tobbnyire nem lathaté sév a :
p Y 1250 1240 1230 1220 1210. 1200
biikk késoi pasztajanal a negyedik . ] e
A ] Hullamszam (cm™)
besugarzast kovetden mar gyenge
6nalld csucsként jelentkezik (34. 34. abra. Az 1209 cm™ korili sav gyenge 6nalld csuccsd

abra). Ez utobbi sav valtozasardl fejlédik a besugdrzott energiamennyiség névekedésével

kiilén nem tesznek emlitést a szerzok, viszont a publikaciokban szereplé grafikonokrél
leolvashaté, hogy az egyes fafajoknal 1200 cm™ kormyékén tapasztalhaté kezdeti
novekedés késobb megall, esetleg csokkenni is kezd.

A celluléz és a hemicelluloz C-O-C csoportjaihoz tartozé 1170 cm™ koérnyéki
elnyelési sdv intenzitdsa minden minta esetén folyamatosan és mérséklédé iitemben
csokken (35. dbra). Ez a megfigyelés jol egyezik a szakirodalomban leirtakkal.

Az 1130 cm” komyéki tobb kémiai csoporthoz is tartozd sdv intenzitisa a
feny6félékné] és az akac késdi pasztdjanal folyamatosan ndé, maximumbhelye folyamatosan
jobbra tolédik. A tobbi mintdndl novekedés és csokkenés is tapasztalhatd az egyes
besugérzasokat kovetden, de a jobbra tolddas folyamatos, fiiggetleniil attdl, hogy az
abszorpcid novekedett vagy csOkkent (35. dbra).

Minden minta esetén folyamatos de csokkené mértékli novekedés tapasztalhato az
1090 és az 1045 cm™ komyéki vallak intenzitisaban.

A celluléz piranézgytirijének C,—H kotéséhez tartozé 897 cm™'-es sav a szakaszos

besugdarzés hatasara egyetlen minta esetén sem valtozik.
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35. dbra. Az egyes besugarzasok utani spektrumgorbék az 1170 és az 1130 cm™ koriili savok tartomanyaban

5.3. Az energiafiiggési vizsgalatok osszefoglaldsa

A faanyag felilletén az ultraibolya fény hatasara t6bb kémiai folyamat is
lejatszodik. Ezek tobb tényezotol is fiiggenek, melyek koziil az egyik az elnyelt energia
mennyisége.

Azok a széles elnyelési savok, amelyek a faanyag alkotdelemeiben sokféle
helyzetben megtalalhaté azonos kémiai csoportokhoz tartoznak (pl. 3700-3050 cm’: OH-
csoportok; 2930-2895 em™: CH,-csoportok; 1780-1700 cm™: nem konjugalt karbonil-
csoportok, stb.), nem mutatnak egységes valtozast kiilénbdzo mennyiségii energia
elnyelése esetén. A kezeletlen minta szinképében talalhatd savintenzitdsnal kisebb és
nagyobb intenzitasuak is lehetnek a kezelések utani mintdk azonos sédvjai attol fliggden,
hbgy mekkora energidval sugaroztuk be dket. Tovabba a széles savon beliil a kiilonb6z6
helyeken kiilonbézé mértékii a csékkenés és a ndvekedés (pl. az OH-région belill az
alacsonyabb és a magasabb hullamszamu tartomanyokban tapasztalt ndvekedés és

csokkenés), aminek kovetkeztében a savon beliili intenzitasviszonyok megvaltoznak.

Mindez azt mutatja, hogy a faanyagban nagy mennyiségben el6forduld, tobb helyzetben is
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megtalalhaté kémiai csoportok ¢és kotések kiilonbozOképpen viselkednek azonos
energiamennyiség elnyelése esetén. Egy résziik koncentrcidja csokken, mas részike
novekedik. A tobbféle valtozas egymashoz viszonyitott mértéke fligg az elnyelt energiatol,
igy eléfordul, hogy ugyanazon minta esetén kis energidk elnyelése utan csdkkenést, nagy
energiak elnyelése utdn névekedést tapasztalunk. Az pedig mar a mintatol illetve a fafajtol
fligg, hogy mekkora energiamennyiség elnyelése esetén melyik folyamat dominal a sok
koziil, azaz példaul 100 J energia besugérzasa utan (5000 impulzus) a degradacionak éppen
melyik szakaszéban tartunk, melyik allapothoz tartozé szinképet vessziik fel.

Hasonlé mondhatd el azoknak a tartomanyoknak az intenzitasvaltozasarol is, ahol
egymashoz kozel taldlhaté két vagy tobb kiilonbozé kémiai csoport elnyelési savja (pl.
1650 cm™ kornyéke: konjugalt karbonilcsoportok és a faban kotott viz; 1620-1560 cm':
sziringil egységek és a lignin karboxilationjai; 1460, 1425, 1130 em’ kornyéki savok).
Ezen tartoméanyoknal az egyik sav intenzitasa a besugarzas kezdetén erdteljesen csokken,
azaz az elnyelt energia a megfelel§ kotések felszakitasara forditodik, ekozben a kétésekhez
tartozod kémiai alkotoelemek koncentracitja csokken a minta feliiletén, igy a beérkezett
energia egyre kevesebb hanyada tud a tovabbi kotésfelszakitisra forditodni, talsulyba
keriilhetnek azok a folyamatok, amelyek a csokkend savhoz kozeli masik sav
abszorpciénovekedését eredményezik. Ha ezek a folyamatok nagymértékben meghaladjak
a csokkenést, akkor eléfordulhat, hogy a besugarzas utani szinképen a spektrumgorbe a
kezeletlen minta gérbéje folé kertil (1650 cm” kornyéke 160 J energia elnyelése utén). Ha
a novekedés kisebb mértékben haladja meg a csokkenést, akkor a besugirzas utani
spektrumvonal a kezeletlen mintaé alatt marad, de a kevesebb energia elnyelés¢hez tartozo
szinkép megfeleld gorbéje folé keriil (1590, 1460, 1130 cm’ kornyéke). Ha csak egyszeri
alkalommal elvégzett besugéarzas hatasat vizsgaljuk, akkor az el6zd esetben a felvett
szinképen fafajtol fliggéen tapasztalhatunk abszorpciondvekedést is (lucfenyd mindkettd €s
akac késoi pasztaja), csokkenést is (t6bbi fafaj). A masodik esetben pedaig‘ mindenképpen
abszorpcidcsokkenés mutatkozik. Az is eléfordulhat, hogy a két folyamat (ndvekedés és
csokkenés) bizonyos energiamennyiség hatasara egyensilyba keriil egymassal, ilyenkor
nem tapasztalunk jelentds abszorpcidvaltozast (1425 cm’ kornyéki savok a fenySk esetén
a szakaszos besugdrzas esetén; 1130 cm” kornyéki savok a juhar késéi és az akéac korai
pasztajanal 5000 impulzus esetén).

Azok a savok, amelyek egyetlen kémiai alkotéelemhez rendelhetdk (1510 cm’

kornyéke: aromas gytrik; 1273 cm” kornyéke: guajacil egységek; 1170 em” kérnyéke:

C-0-C kotések a cellulozban), és a kozeliikkben nem talalhaté mas elnyelési maximum,
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egységes valtozast (altalaban cs6kkenést) mutatnak. A csokkenés folyamatos, de lassulo
iiteml, mely egy bizonyos energiamennyiség elnyelése utdn le is éllhat. Ennek a
magyarazata az, hogy a savokhoz tartozo felszinhez kozeli kémiai kotések a besugarzas
hatasara felszakadnak, ekdzben csokken a koncentraciojuk, igy tovabbi energia elnyelése
esetén mar kevesebb azonos kotés tud felszakadni. A folyamat addig folytatodik, amig a
minta felszinéhez koézeli kotések teljes degradacidja le nem jatszodik. Ezt kdvetden tovabbi
energia-besugarzas hatasara a tonkrement kotésekhez tartozé savok abszorpcidja nem
csokken tovabb.

Mindezek a tapasztalatok azt mutatjak, hogy ultraibolya lézerfény hatasara a minta
feliiletén fafajtol és pasztatol fiiggetlentl lényegében hasonlé folyamatok jatszodnak le. A
szinképvaltozasban a fafaji sajatossagok kevesebb energia elnyelése esetén mutatkoznak
meg, mig kellden nagy energia besugarzasa utan felvett szinképen az abszorpcidvaltozasok
egységesebbek, egyre inkabb eltinnek a fafaji jellegzetességek. A kezelt minta
szinképének felvételekor a felszin degradacids fokédnak megfeleld pillanatnyi allapotot
rogzitjiiik. Az ekkor észlelt abszorpciovaltozasok mintankénti kiilonbozésége eredhet a
kiindulo szinképek kiilonboz6ségébdl (fafaji, feliileti tulajdonsagok), de abbol is, hogy az
adott energiamennyiség elnyelése utan melyik minta a degradacionak mely szakaszaban
tart. Az abszorpci6valtozasok mértéke az energia novelésével lelassul, ami azt mutatja,
hogy kelléen nagy energia esetén a feliilet teljes degradacioja megtorténik, a tovabbi
besugérzas mar nem okoz abszorpcidvaltozast.

A degradaciot nem csak az energia mennyisége, hanem a besugarzas idétartama is
befolyasolja. Erre utal az a megfigyelés, hogy bizonyos sédvok abszorpcitja 100 J (5000
impulzus) energia egyszerre valo besugarzasa esetén nagyobb mértékben valtozott, mint
120 vagy akar 160 J energia 40 joule-onkénti szakaszos besugarzasa esetén. Az ultraibolya
lézerfény elnyelésekor lejatsz6dé folyamatok kovetkeztében melegszik a minta feliilete.
Nagyobb energia egyszerre vald elnyelésekor nagyobb a hémérsékletemelkedés, mint
kevesebb energia elnyelésekor. A szakaszos besugéarzaskor két egymast kovetd kezelés
kozott eltelt id6 alatt a minta feliilete szobahdmérsékletre hiil, s igy a teljes kezelés sordn
egyszer sem €r el akkora homérsékletet, mint az egyszeri nagy energiaval valo

besugarzaskor. Magasabb hémérsékleten pedig szdmolni lehet a degradécids folyamatok

felgyorsulasaval.
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6. Az 1j tudomanyos eredmények dsszefoglalasa

6.1.
A hagyomanyostol eltéré olyan médszert dolgoztam ki a faanyag ([7], [66]) és
vizsgalatara, melynek lényege az, hogy a korabbi kisérletekben hasznalt mesterséges UV

sugarzok helyett 1ézert hasznalok a famintak besugarzasahoz.

6.1.1. Az alkalmazott impulzuslézer nagysagrendekkel nagyobb energia- €s
teljesitménysiirtiséggel szallitja az energiat a minta feliiletére, mint a természetes

napfény vagy a hagyomanyos UV sugarzok.

6.1.2. A mintdk besugarzisa egyszerlien és gyorsan elvégezhetd. Egyetlen minta
besugérzasa az altalam haszndlt kisérleti bedllitasokkal kevesebb mint tiz percet

vett igénybe.

6.1.3. A lézer jol meghatérozott hullimhosszisagu fényt bocsat ki, igy lehetéséget nyujt
arra, hogy tisztan az ultraibolya fény hatdsara 1étrejové  fotodegradaciot

tanulmanyozzuk, elkiilonitve a lathat6 és az infravords tartomany hatasatol.

6.1.4. Pontosan mérhetd a mintara jutd energia, igy lehetévé valik a fotodegradacié

elérehaladta energiatol valo fiiggésének a vizsgalata.

6.1.5. A mintéra juté sszenergia, a lézerimpulzus energiaja €s frekvencidja valamint a
lézerfény hulldmhossza valtoztathato, igy lehetéve valik tobb paraméter egylittes

és egymastdl elkiilonitett hatdsdnak vizsgalata is.

6.2.
Az ultraibolya lézerfénnyel besugarzott faanyag infravords szinképében

bekdvetkez6 abszorpcidvaltozasok vizsgalata soran a kovetkezoket allapitottam meg ([8],
[9], [66)):
6.2.1. Az OH-csoportok széles savjanak (3700-3050 cm’) intenzitisa minden egyes

minta esetén jelentésen ndvekedett. A hagyoményos UV sugarzokkal végzett

kisérleteknél a publikaciok itt kizérolag csokkenésrl szamolnak be, melyet én

csak néhany esetben tapasztaltam a sav baloldalan, de ennek mértéke joval
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elmaradt a sav kozepének intenzitdsnovekedéséhez képest. A csokkenést
elsdsorban a hidrogénhidas kotések felszakadasanak, a novekedést a feldurvult
felillet 4ltal a levegébdl megkotott nedvességtartalom megjelenésének

tulajdonitom.

6.2.2. A CH,-régio két focsicsanak (2910 és 2845 cm’ kérnyékén) intenzitdsa a legtobb

6.2.3.

vizsgalt mintanal csokkenést mutatott, mig a két legjelentésebb vallé (2947 és
2895 cm™ kornyékén) novekedett. Ez alél néhany lombos pészta képez kivételt.
Jelentés megfigyelés azonban az, hogy fafajtdl fiiggetleniil azonos folyamatok
mennek végbe ebben a tartomanyban, amelyrdl a kiilonbségi szinképek hasonld

alakja tantskodik. A szakirodalom ebben a régioban valtozatlansagrol szamol be.

Az ujjlenyomat-tartomanyban végzett megfigyeléseim egy része egyezett a
hagyomanyos UV sugéarzokkal eldidézett fotodegradacid ezen tartomanyban
okozott abszorpcidvaltozasaival. Ezek a kovetkezok:
- noévekedett az intenzitas a nem konjugélt helyzetben levé karbonilcsoportok
sdvjaban (1780-1700 cm™);
- a lignin aromés gyfirtiinek 1510 ecm™ komyéki karakterisztikus savjanak
jelentésen csokkent az intenzitasa;
- szintén jelentdsen csokkent az intenzitdsa a fenyOligninben nagyaranyban
el6fordul6 guajacil egységek 1273 cm’ kornyéki karakterisztikus savjanak;
- fafajonként eltéré volt a véltozas az 1650 cm'-es sav kornyékén, ahol jol
felismerhet6 volt a faanyagban adszorbealt viz okozta intenzitascsékkenés;
- szintén nem mutatkozott egységes intenzitasvéltozds az 1170 cm™-nél
alacsonyabb hulldmszamtartomanyban.
Az a tény, hogy ezek a megfigyelések megegyeznek a szakirodalomban
kozoltekkel, azt jelzi, hogy vannak olyan hatdsok, amelyek az eltérd
energiak6zlési mod ellenére azonosak. Ebben a vonatkozasban a lézeres kezelés

6sszehasonlithato a klasszikus modszerekkel.

6.2.4. Az eddig is ismert abszorpcidvaltozdsok mellett felléptek olyan valtozéasok is,

amelyekre alig vagy egyaltalan nem talalhaté utalds a szakirodalomban. Ezek a
kovetkezok:
- Jelent6sen csokkent az intenzitas az 1537, 1460, 1398 és 1170 em’! kornyéki

savoknal minden vizsgalt minta esetén valamint 1425 és 1234 cm”’ kérnyékén

a lombos fafajoknal. Az 1456, 1425 és az 1170 cm™'-es savok erdteljes
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intenzitascsokkenése azt mutatja hogy a faanyag alkotéelemei koziil nemesak
a lignin, hanem a cellul6z is jelentésen karosodik ultraibolya lézerfény
hatasara; az 1398 cm’ csokkenésébél nem vonhaté le egyértelmii
kovetkeztetés; az 1234 cm™-es sdv csokkenése a lignin aromas szerkezetének
karosodasira utal, mig az 1537 cm™’ koérnyéki savval kapesolatos
megfigyelések tovabbi kutatasokat tesznek sziikségessé.

- Novekedett az intenzitas a lombos fafajoknal 1320 és 1209 em™ kérnyékén.
szabad fenolos hidroxilcsoportjanak koncentracionovekedése okozta.

- Az 1132 cm™ kémyéki abszorpciés maximum alacsonyabb hulldimszamok
felé tolodott, melyet a feliilet feldurvuldsa okozott olyaténképpen, hogy a
DRIFT-spektrum ezen tartoméanyéban fellép6 feliileti tulajdonsagoktol fliggd
anomalidk mértékét megvaltoztatta (39. old.).

Ezek a megfigyelések azt mutatjak, hogy a lézerrel eldallitott ultraibolya fény
olyan kémiai kotéseket is felszakit, amelyeket a hagyomanyos mddon torténd

besugarzas nem.

6.3.
Az ultraibolya lézerfénnyel besugdrzott faanyag infravords szinképében
bekdvetkezd abszorpcidvaltozasok energiafiiggésének vizsgélata soran a kovetkezoket

allapitottam meg [publikalas alatt]:

6.3.1. Az OH- és a CH,-régidban kisebb energiamennyiség hatasara a szakirodalomban
leirtakhoz hasonld jellegli valtozasokat tapasztaltam: abszorpciocsokkenés az
OH-, viszonylagos valtozatlansdg a CH,-tartomanyban. Csak nagyobb
energiamennyiség hatasara jelentkezett markans novekedés a hidroxilcsoportok
elnyelési savjaban. Ennek oka az, hogy eloszor a gyenge hidrogéhhidas kotések
mennek tonkre. Ugyanakkor az odriasi teljesitménystiriséggel besugarzott minta
feliilete egyre durvabb lesz, a kérnyezd leveg6bdl egyre tobb nedvességet képes
megkotni. Ez a megkotott nedvességtartalom jelentkezik az OH-csoportok
folyamatos intenzitdsnovekedésében. A CH,-tartomény valtozésaval kapcsolatos

magyarazatokat a 65. és a 67. oldalon részletezem.

6.3.2. Azok a savok, amelyek egyetlen kémiai alkotoelemhez rendelheték (1510 cm’™

kornyéke: aromas gytrik; 1273 cm™ kornyéke: guajacil egységek; 1170 cm’
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kornyéke: C—O-C kotések a cellulozban), €s a kozelikben nem taldlhaté mas
elnyelési maximum, egységesen csokkenést mutattak. Ez folyamatos, de lassuld
litemi, mely egy bizonyos energiamennyiség elnyelése utdn le is allhat. Ennek

magyarazatat a 67-68. részletezem.

6.3.3. Azok a tartomanyok, ahol egymashoz koézel talalhatd két vagy tobb kiilonbozo
kémiai csoport elnyelési savja (pl. 1650 cm”  kornyéke:  konjugalt
karbonilcsoportok és a faban kotott viz; 1620-1560 em™: sziringil gyiriik és a
lignin karboxilationjai; 1460, 1425, 1130 cm’! kornyéki savok), nem mutatnak
egyértelmii valtozast a besugarzas soran. A kezdeti csokkenést novekedés kovette.
Fafajtdl fliggott, hogy mennyi energia elnyelése utan kdvetkezett be a névekedes,
és hogy a novekedés mértéke meghaladta-e a kezdeti csokkenés mértékét. Ennek

magyarazatat a 67. oldalon targyalom részletesen.

6.3.4. Az ultraibolya lézerfény hatdsara a minta feliiletén fafajtdl €s pasztatdl fiiggetleniil
lényegében hasonl6é folyamatok jatszodnak le. A szinképvaltozasban a fafaji
sajatossagok kevesebb energia elnyelése esetén mutatkoznak meg, mig kelléen
nagy energia besugarzasa utan felvett szinképen az abszorpcidvaltozasok
egységesebbek, egyre inkabb eltiinnek a fafaji jellegzetességek. A kezelt minta
szinképének felvételekor a felszin degradacios fokanak megfeleld pillanatnyi
allapotot rogzitjik. Az ekkor észlelt abszorpcidvaltozasok mintankénti
kiilonbdzosége eredhet a kiinduld szinképek kiilonbozoségébdl (fafaji, feliileti
tulajdonsagok), de abbdl is, hogy az adott energiamennyiség elnyelése utan
melyik minta a degradacionak mely szakaszaban tart. Az abszorpcidvaltozasok

mértéke az energia novelésével lelassul.

6.4. "

A fafajokat és az egyes pasztakat 6sszehasonlitva a kovetkezoket allapitottam meg:

6.4.1. A fenyék és a lombos fafajok kozotti eltérések az infravords spektrum
abszorpciovaltozasaiban elsdsorban a kémiai Gsszetételiikkkel magyarazhatdk. A
tilleveltiek ligninje joval nagyobb mennyiségben tartalmaz guajacil egységeket,
mint sziringil egységeket, mig a lombos fak ligninjében nagyjabdl azonos

mennyiségben fordul elé e két alkotéelem. Ez a kiilonbség megjelenik az

alapszinképeken is, és a degradéaci6 hatéséra is eltérd valtozasokat okoz ezen két
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komponens elnyelési savjainak kérnyezetében: az 1620-1560, az 1340-1315 és az

1280-1230 cm™-es hullamszamtartomanyokban.

6.4.2. Egyazon fafajon belul fenyoféléknél mindig a geszt késOi pasztija valtozott a
legkevésbé, mig a szijacs korai pasztaja a leginkabb. A lombos fafajoknal nem
volt ilyen egyértelmii kiilonbség korai és késoi paszta kozétt. Itt az akdc majd a

biikk elnyelési savjai valtoztak a legkevésbé.

6.4.3. Minden vizsgalt minta koziil a vorosfenyd gesztjének kés6i pasztaja bizonyult

messze a legellenalloébbnak az ultraibolya fotodegradaciéval szemben.

Azok a fafajok illetve pasztdk bizonyultak a legfotostabilabbaknak, amelyekben
tobb jarulékos anyag talalhat6. Ennek magyarazata az, hogy a jarulékos anyagok mintegy
védik a faanyagot az ultraibolya fotodegradaciéval szemben azaltal, hogy maguk is

energiat nyelnek el a feliiletre es6é sugarzasbol, és a degradacido soran stabil gyokoket

képeznek.
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7. Javaslatok az értekezés eredményeinek hasznositasara,

tovabbi kutatasra

Az altalam kidolgozott hagyomanyost6l eltérd besugarzasi modszer eldrelépést
jelent a faanyag fotodegradacidja terén végzett kutatasokban. A 1ézer alkalmazasa lehetové
teszi gyors, pontos és reprodukélhatd kisérletsorozatok elvégzését. Az altalam beallitott
besugarzasi paraméterek (impulzusenergia, impulzusfrekvencia, mintara jutd dsszenergia,
fényhullamhossz) barmelyike valtoztathato. Javasolt ezen paraméterek
faanyagdegradaciora gyakorolt hatdsanak egymadstodl elkiilonitett €s egyiittes vizsgalata.
Pontosabb mérések elvégzése sziikséges annak kideritésére, hogy azonos
energiamennyiség esetén a besugarzas idétartama hogyan befolyasolja a faanyag
degradacigjat. Lényeges a fotodegradacionak a beérkezd fény hulldmhosszatol vald
fliggésének feltarasa is, hiszen a foldfelszint védé 6zonréteg vékonyodasaval szamolnunk
kell a rovidebb hulldmhosszisagu ultraibolya fény karos hatasaival is. Tovabbi vizsgélatok
sziikségesek az altalam felvett szinképekben megjelend eddig még nem azonositott savok
(1537, 1209 cm™) azonositisdhoz, intenzitasvaltozasuk interpretildsahoz. A
fotodegradacio kiilonb6zo tényezoktol valo fliggésének megismerése utan megindulhatnak
a kutatasok a kiilonbozo fotodegradacié elleni favédoszerek kifejlesztése irdanyaban,

melyek hatasossagéanak tesztelésére szintén kivaléan alkalmas az ultraibolya lézerrel valo

besugarzas hatdsanak vizsgalata.
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Fiiggelék

1. A faanyag besugirzasa ultraibolya fénnyel — részletes irodalmi dsszefoglald

Kalinins (1966) 6rdlt faanyagot és vékony (0.2-0.25 mm) falemezt sugéarzott be
kétféle lampaval, melyeknek megadta a sugarzasi teljesitményét a hullamhossz
fiiggvényében. Az egyik lampa elsésorban 253.7 nm-es UV fényt szolgdltatott, a masik a
300-410 nm ko6z6tti tartoméanyban (365 nm-es kiugro csuccsal) sugarzott. A besugarzast

levegdn és vakuumban végezte 56-312 6ras kezelési id6vel.

Derbyshire és Miller (1981) a természetbe Kkitett faanyag degradécigjat
tanulmanyoztdk. A napsugarzasbol sziirok segitségével csak a 325-2100 nm-es tartomanyt
engedték a kitett famintékra. A hat honapos kitettségi vizsgalat sordn pontosan feljegyezték
a hely foldrajzi és id6jarasi jellemz6it.

Chang és munkatdrsai (1982) nagynyomasu higanygdéz kvarclampaval sugaroztak
be a mintakat, megadva a lampa spektrélis teljesitményét €s a mintdnak a sugarforrastol
mért tavolsagat. Mivel a 222-1367 nm-es tartomanyban sugarzé lampa teljesitményének
legnagyobb része a lathato és az infravords tartomanyba esett, szilkséges volt a minta
folyamatos hiitése. Az 500-1000 6rds besugarzas soran a minta felszine becslések alapjan

40 °C-os homérsékleti volt.

Sok szerz6 foglalkozott azzal a problémaval, hogy a fa feliiletén kezeléseket
alkalmazva az UV fény 4altal okozott fotodegradacio kikiiszobolhet6-e. Kalinins (1984)
négyféle feliiletkezel$ anyag fotodegradacio elleni véd6hatdsat tanulmanyozta. A mintakat
300-400 nm kozodtt sugarzd lampaval 168 oOran keresztiil vilagitotta meg. Hon és
munkatdarsai (1985) Két atlatsz6, UV fényt elnyelé bevonat hatdsat tanulmanyoztak. A
besugarzast nagynyomasu higany-xenon és higanygéz kvarclampaval végezték, az el6bbi
200 W-os teljesitménnyel 254 nm-nél, az utébbi 220 nm-nél nagyobb hullémhosszusagi
fényt szolgéltatott. A mintdkat 50 cm-es tavolsagban helyezték el a fényforrastdl, sziroket

nem alkalmaztak, a kezelés 6sszesen 40 napig tartott.

Hon és Chang (1984), Hon és Feist (1986) valamint Hon (1988) 200 W

teljesitményii, 220 nm-nél nagyobb hulldmhosszon sugdrzé nagynyomési higanygéz
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kvarclampat hasznaltak. A negyven napos besugdrzas ideje alatt a famintat hitotték. Hon

és Feist (1986) emellett 150 napos természetes kitettség hatasat is vizsgaltak.

Dirckx és munkatdarsai (1987/a, 1987/b) 290-600 nm-es tartoméanyban sugarzo
nagynyomasu higanygéz lampaval 200 6ran at sugaroztdk be a famintakat levegd, oxigén

¢s nitrogén jelenlétében.

Arnold és munkatdrsai (1991) a xenonlampaval és az UV-fénycsdvel eldidézett
fotodegradaciot hasonlitottak dssze. A besugarzas 2400 6ran at tartott, a fényforrasok altal
szolgaltatott fény hullimhosszar6l csak annyit tudunk meg a publikaciébdl, hogy az UV-
fénycsé UV-A tartomanyban sugarzott.

Tolvaj (1991/a, 1991/b) xenonlampaval végezte a besugarzast tgy, hogy sziirék
segitségével csak a 280-380 nm-es tartoméanyt engedte a mintakra jutni. Megadta a

sugarforras fényteljesitmény-siirtiségét a besugarzand6 minta helyén.

Anderson és munkatdrsai (1991/b) valamint Horn és munkatdrsai (1994) fény és
csapadék elkiilonitett €és egylittes hatdsat vizsgaltak. Fényforrasként 6500 W-os
xenonlampat hasznaltak, amely a természetes napfényhez hasonlé fényt szolgaltat. A
besugérzast 40-50 °C homérsékletl, 50 %-os relativ paratartalmu zart térben valdsitottak
meg, 24 oras periddusokban dsszesen 2400 6ran at. Egy periodus a teljes kezeléskor 24 éra
fénysugarzasbdl és négy ora desztillalt vizzel valé bepermetezésbél allt. Csak a fény
hatasat 50, 150, 300 és 2400 6ras besugarzassal, csak a viz hatasat 8.3, 50, 400 6ras vizzel
valé permetezéssel vizsgaltak. A mesterséges koriilmények ilyen megteremtését a
kisérletek reprodukalhatésagaval és kontrollalhatosagaval, a természetes koriilményekhez
val6é hasonlosagaval és a folyamatok felgyorsitasaval indokoltdk, tamaszkodva Feist és
Marz (1978) kutatésaira, mely szerint a faanyag 2400 6ras mesterséges dregitése 4-5 éves

természetes kitettségnek felel meg.

=

Evans és munkatdrsai (1992) négyféle szer védéhatasat vizsgaltdk természetes
koriilmények kozott. A megfeleléen elékészitett mintakat kiilénbozé évszakokban 35 napra

tették ki a szabadba, k6zben az id6jarasi koriilményeket folyamatosan jegyezték.

Hon (1994) a savas es6k és az UV fény elkiil6nitett és egyiittes hatasat vizsgélta
mesterséges koriilmények koézott. A fényforrds 200 W-os nagynyomasu higanygézlampa

volt, amely 223 nm-nél magasabb hullamhosszusagl fényt szolgaltatott. A savas esét

kiilonboz6 koncentraci6ji kénsav oldattal vald bepermetezéssel imitdlta. Tovabba vizsgélta
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azt, hogy a légnedvesség és a hdmérséklet hogyan befolyésolja a savas eso €s a besugarzas

hatasat.

Tolvaj és Faix (1995) 300 W-os higanygéz lampaval végezték a besugarzast 50 %-

os paratartalomnal és 45 °C hémérsékleten dsszesen 200 dran at.

Derbyshire és munkatarsai (1995, 1996, 1997) feny6félék természetes ¢&s
mesterséges uton torténd degradacidjat hasonlitottdk Ossze. A mintdk mesterséges
besugarzasa xenonlampaval tortént, mely 300-800 nm-es és 300-400 nm-es fényt
szolgaltatott. Azt is vizsgaltdk, hogy a besugarzasi kamra homérséklete €s relativ
paratartalma hogyan befolyasolja a degradacio mértékét. A besugarzas dozisat a
természetes Kitettség esetén mérték, a mesterséges koriilmények kozott megvaldsitott

kisérletnél pedig a lampanak a gyart6 altal megadott spektrélis adataibol szamitottak.

MaclLeod és munkatarsai (1995) a feliiletkezelt és a nem kezelt Thuja plicata
fotodegradacidjat hasonlitottak dssze 50 hetes természetes kitettség esetén. A napsugarzast
olyan szlir6kon keresztiil bocsatottak a mintakra, melyek rendre csak a 320, 360, 390, 490
és 620 nm-nél nagyobb hullémhossziisagn fényt engedik at. Igy lehetéség nyilt a
degradaciénak bizonyos foka hulldmhosszfiiggését is tanulméanyozni. Viszont ez a
megoldas sem tokéletes, mert igy csak kozvetett Gton kovetkeztethettek a kiilonbdzo

hullamhosszusaga UV fény hataséara

Evans és munkatdrsai (1996) a Pinus radiata-bol készitett mintdk segitségével
tanulmanyoztdk a degradacionak a ligninre, a celluldézra és a fafeliilet festékmegkotd
képességére gyakorolt hatasat. A 30 napos természetes Kitettség sordn pontosan
feljegyezték a foldrajzi helyet, a mintdk helyzetét, a maximalis €s minimalis

homérsékleteket, a csapadékot és a napsugarzasos orak szamat.

Podgorski és munkatdrsai (1996) természetes €és mesterséges«uton el6idézett
degradacié hatéasat vizsgaltdk harom lombos fafaj esetén. A mesterséges besugarzasnél a
fényt hat UV-lampa szolgaltatta, melyek spektralis energiaeloszlasat grafikonon adtak
meg. Ebbd]l megallapithatd, hogy a lampék 300 nm-nél nagyobb hulldmhosszisagt fényt
bocsatottak ki, kiugré emisszids csicsaik a lathatd és az infravoros tartoméanyba estek. A
kibocsatott energiardl nem kapunk felvilagositast, mert azt a 400 nm-en kibocsatott fény

energidjahoz viszonyitva szazalékosan adjak meg. Természetesen a mintékra juté energia

mennyiségére igy még csak kovetkeztetni sem lehet.




85

Kosikovd és Tolvaj (1998/a, 1998/b) 1200 W-o0s nagynyomasu higanygéz lampaval
sugaroztak be fotodegradacios vizsgalataik soran a nyar famintdkat 50 éran at, 35 °C-os

homérsékleten.

Pandey és Khali (1998) 1000 W-os xenonlampat hasznaltak, mellyel 30 °C-os
homérsékleten, 70 %-os relativ légnedvességnél 80 oraig sugaroztdk be a mintakat.

Energia- és hullamhosszadatokrél nem esik sz6.

Denes és Young (1999) 6500 W-os xenonlampaval 48-336 oOran at sugéaroztak be
degradacids kisérleteikben a famintdkat. A fényforras spektralis adatairdl annyi ismert,

hogy az hasonlit a napfényéhez.

2. Infravoros spektroszkopias vizsgalatok — részletes irodalmi dsszefoglalo

Kalinins (1966) részletes vizsgalatai mellett keveset foglalkozik az infravords
spektrum véltozdsdval. Mérései kimutattdk az 5.8 pm-es (1724 cm’') gyenge sav
novekedését, amelybol a karbonilcsoportok szamanak novekedésére kovetkeztetett, és a
6.2 pm-es (1613 em™) sav ndvekedését, melyet a COO™ ionoknak tulajdonitott. A 6.8 pm-
es (1470 cm™) savot véltozatlannak tapasztalta, igy ennek intenzitasahoz viszonyitotta a

fenti két sav intenzitasat, hogy a novekedés mértékére szamszerii eredményt kapjon.

Hon (1983) széleskoéri tanulményaban szintén nem foglalkozott behato
részletességgel az infravords spektrum valtozasaval. Megallapitotta, hogy a karbonil- és a
karboxilcsoportokhoz tartozé 1720 cm™-es és 1735 cm™-es elnyelési sav intenzitdsa
novekedik, mig a lignin 1265 cm™-es és 1510 cm™-es savjaé csokken. Az el8bbit a celluléz
¢s a lignin oxidacidjanak, az utobbit a fény hatasira lejatsz6do lignin-degradacionak
tulajdonitotta. Az eredmények szamszertsitése végett ezen savok intenzitisat a 895 cm™'-es
sav intenzitasdhoz viszonyitotta. Harminc napos besugarzas utan a mintakat vizzel lemosta,
aminek hatésdra az 1265 cm™-es és az 1510 cm™'-es sav teljesen eltiint, mig az 1720 cm’'-
es és az 1735 cm’'-es sdv intenzitasa jelentésen csokkent. Ez azt mutatta, hogy a faanyag

felszinén levo oxidalt kémiai 0sszetevok vizzel eltavolithatok lettek.

Hon és Chang (1984) fenyofélék fajanak fotodegradacigjat tanulméanyoztak

infravords és ultraibolya/lathatd spektroszkopidval. Annak megallapitasa céljabdl, hogy a

faanyag szinképének valtozasat mely OsszetevOkben bekdvetkezd véltozas okozza, a
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faanyag spektruma mellett felvette a celluléz és a lignin spektrumat is. A legnagyobb
valtozasok a faanyag szinképében ugyancsak az 1735, 1720, 1510 és az 1265 cm-es
savok intenzitisaban mutatkozott. Az els6é két sav novekedése a karboxil- €s karbonil-
csoportok szamanak novekedésére utal, amelyek egyarant szarmazhatnak a ligninbdl €s a
celluldézbol. Az utdbbi két sav csokkenése a faanyag lignintartalménak csokkenésére utal.
Negyven napos UV besugarzas hatasara e két utobbi sav el is tlint a faanyag szinképebol.
A celluléz szinképében a glikoz egységekhez tartozd 1160-1100 cm-es hullamszam
tartomanyban nem tapasztaltak valtozast, mig a lignin szinképében a guajacil egységek
metoxil csoportjahoz tartozo 1300-1000 cm’'-es tartoméanyban csokkenés mutatkozott.
Mindezekbdl arra kdvetkeztettek, hogy a celluldz kevésbé karosodik az UV fény hatdsara,

mint a lignin.

Az 1980-as évek kozepétdl egyre nagyobb szerepet kap a fotodegradacids
vizsgalatokban az infravords spektroszkopia. A publikéciok a szdmos egyéb vizsgélati
modszer eredményei mellett részletesen targyaljak a faanyag infravords spektrumanak

valtozasat az UV fénnyel val6é besugérzas hatasara.

s re s

hasonlitottak dssze. A széleskorii 6sszehasonlitd vizsgalatok kozott egy rovid fejezetben
foglalkoznak az infravords spektrum valtozasaval. A besugarzasi id6 névekedésével az
észterek és karbonsavak C=0 kotéseihez tartozé 1740 cm™-es és 1720 cm’-es sav
intenzitdsa novekedett, mig a lignin benzolgytrijének C=C kotéseihez tartozo 1600
cm-es és 1510 cm-es sav intenzitisa csokkent. E két utobbi 40 napos besugarzas
hatasara majdnem teljesen el is tiint. Ebbdl arra kovetkeztettek, hogy a faanyag feliiletén
levé lignin erdsen sériilt az UV sugarzas hatasara. Az 1740 cm-es és 1720 cm™-es sav
novekedését 11j kromofor csoportok — karbonsavak, karbonilcsoportok — létrejottének
tulajdonitottak. Kvantitativ elemzéshez belsé vonatkoztatasi pontként a eellulozt felépitd
gliikoz egység rezgéséhez tartozo, korabban (Hon és Chang 1984) valtozatlannak talalt
1160 cm™-es savot valasztottak. Ennek az intenzitasahoz viszonyitottak a fenti 4 sav
intenzitasanak valtozasat az id6 fliggvényében.

Hasonl6 valtozasokat figyeltek meg 90 napos természetes kitettség esetén is azzal a
kiilonbséggel, hogy az 1740 és 1720 cm’-es savok intenzitasa elészor névekedett, késobb
csokkent a besugarzasi idével. Ezt a véltozast annak tulajdonitottak, hogy az alacsonyabb

molekulasulyd degradaciés termékeket az es6 kimosta a feliiletr6l a kitettség alatt.

Erdekes, hogy ugyantigy kezdeti novekedést és késébbi csokkenést allapitottak meg az
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1510 cm'-es sav intenzitdséra is természetes Kitettség esetén. Az eredményekbdl arra
kovetkeztettek, hogy elssorban a fa feliiletének ligninje degradaldédik mesterséges és

természetes UV fény hatdsara.

Dirckx és munkatdrsai (1987/a, 1987/b) azt vizsgaltak, hogy a faanyag, a celluléz
és a lignin fotodegradacidjat hogyan befolyasoljdk a mintat koriilvevd légkorben levo
levegd, oxigén és nitrogén. A fejlettebb FTIR vizsgalatok tobb sav valtozasanak
megfigyelését tették lehetévé. A cellulézhoz tartozo 1160, 1110 és 1060 cm™-es sav csak
nagyon kis mértékben valtozott. Ezzel szemben a lignin aromds gytirtijéhez tartozé 1600,
1510 és 850 cm™-es sav intenzitasa jelentdsen csokkent. Szintén csokkent az 1270-1000
cm’ tartoményban az elnyelés. Novekedést tapasztaltak az 1720 cm’'-es sav
intenzitasaban, ami a karbonilcsoportok szamanak novekedését mutatta. A 3350 cm-es és
az 1640 cm™-es sav csokkenését a faban kotott viz tdvozasanak tulajdonitottdk. A
valtozasok hasonloak voltak, de sokkal nagyobb mértékiiek, ha az UV besugarzas oxigén
jelenlétében folyt. Ezzel ellentétben nitrogén jelenlétében a karbonilcsoportok savja 1720
cm'-nél és az aromas gytirtik savja 1510 cm™-nél gyakorlatilag nem valtozott. Erdekes
megfigyelést tettek a karbonilcsoportok 1660 cm™-es sévjanak alakuldsaban: mindkét gaz
(oxigén, nitrogén) jelenlétében a besugarzis kezdetén az intenzitds csokkent, nitrogén
jelenlétében ez a csokkenés folytatédott, mig oxigén jelenlétében 10 éras besugarzas utin
jelentdsen emelkedett az intenzitds. Ennek a savnak a viselkedését a viz kozeli savjanak
csokkenése is befolyasolja. Kisérleti eredményeikbdl arra kovetkeztettek, hogy a faanyag
fotodegradacioja a lignin fényelnyelésén alapul. A reakcidk elsé faziséban szabad gyokok
keletkeznek. Ez a folyamat oxigén jelenléte nélkiil is lejatszodik. A szabad gyokok oxigén
jelenlétében reakcidba lépnek az oxigénnel, és kromofér csoportokat hoznak létre, mig
oxigén jelenléte nélkill egymadssal reagdlnak, és Ujabb szintelen aromds struktirak
keletkeznek. A fotodegradacié megakadalyozasara UV fényelnyelok hasznélatat

javasoltak, melyek korlatozzak a kezdeti fotokémiai reakciokat.

A diffaz reflexiés technika elterjedése ujabb lendiiletet adott a faanyag feliiletén
lejatszodé kémiai folyamatok spektroszkopiai vizsgélatdanak. A hagyomanyos technikak
meglehetésen bonyolult mintakészitési eljarasokat igényelnek. Az UV fény behatolési
mélységét vizsgald kisérletek megmutattak, hogy a fotodegradacios folyamatok a faanyag
felszinén jatszodnak le. Ha ezeket a valtozasokat a KBr pasztillas modszerrel akarjuk
tanulmanyozni, akkor a besugérzott faanyag feliiletének egy vékony rétegét le kell

valasztani, porrd 6rdlni, és azt belekeverni a KBr porba, majd pasztillava préselni. Ez
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egyrészt azért okoz problémat, mert szinte lehetetlen, hogy csak olyan vékony réteget
tavolitsunk el a feliletrol, amelyben a véltozas végbement, masrészt azért, mert a porra
orlés olyan drasztikus beavatkozas, amely sok esetben nagyobb valtozast eredményez, mint
a vizsgalt kezelés (Tolvaj 1991/a). A DRIFT technika elénye az, hogy nem destruktiv, és
az eredeti minta tanulmanyozhat6. Ugyanakkor a feliileti kezelések hatdsa csak akkor
vizsgalhaté jol a DRIFT spektroszképiaval, ha a feliileten lejatszod6 kémiai valtozasok
mélyebbek, mint amilyen mélyre az infravords sugar hatol a faba. Ha a feliileti kezelés
csak egy vekony feliileti réteget érint, akkor a DRIFT spektrumot a mélyebbi rétegek

tulajdonsagai is befolyasoljak (Zavarin és munkatdrsai 1990).

Faix és Németh (1988) akac és rezgbnyar mintdk UV fénnyel valé besugéarzis
hatasdra  bekovetkezé  fotodegradacidjat  vizsgaltak DRIFT  spektroszkopiaval.
Megallapitottak, hogy a besugarzott és a nem besugarzott minta szinképeiben a kis
kiilonbségek nem interpretdlhatok, mert a DRIFT spektrumot a feliileti tulajdonsagok is
befolyasoljdk, amelyek szintén okozhatnak kis kiilsnbségeket a savok intenzitasdban. Az
1746 cm™ (nem konjugalt karbonilcsoportok), az 1657 cm’ (konjugalt karbonilcsoportok),
az 1600 cm™ (aromés gylirtik és CO-csoportok), és az 1510 cm™ (aromaés gytirik) savok
véltozasa elegendden nagy volt, igy ezt a fotodegradacionak tulajdonitottak. Az 1746 cm™'-
es sav névekedése és az 1510 cm’-es sav csokkenése kvantitativ elemzésre is
felhasznalhat6: az 1746 cm™'-es sdvot egy 1820-1640 cm™ kozott behizott alapvonal felett,
az 1510 cm-es savot pedig egy 1558-1489 cm™ kozott behuzott alapvonal felett
integraltak, és a valtozas mértékéiil az igy kapott teriilet mérészamanak véltozasa szolgalt.
Meéréseikbol azt a kovetkeztetést vontdk le, hogy a DRIFT technika jo analitikus eszkéze a

fa és komponensei fotodegrad4cidjanak nyomon kévetésére.

Hon (1988) a korabban leirtakhoz (Hon és Chang 1984, Hon és Feist 1986) hasonlo
vizsgalatokat végzett, azzal a kiilonbséggel, hogy az infravords spektroszképias elemzést
DRIFT technikéval végezte. Az UV besugirzds hatasara létrejové korabban észlelt
spektralis valtozasokat a DRIFT technika ugyanugy kimutatta. Az eddigi legjelentdsebb
valtozasokat mutat6 savok (1735, 1720, 1510, és 1265 cm™) mellett felfigyelt egy 0 sav
megjelenésére a besugarzas soran, 3550 cm™ kéryékén (Hon és Feist, 1 992). Itt az eredeti
minta szinképében nincs abszorpcids csics. A sav feltiinését a hidroperoxid csoportok
megjelenésének tulajdonitotta. A sdv intenzitdsa nem mutatott egyértelmii valtozast a

besugarzas sordn: az elsé 45 napban novekedett, az azt kévetd 45 napban csokkent, a 90.

nap utan ujra nvekedett. A 120. nap utén djra csokkent, majd 180 napos besugarzas utan
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teljesen eltiint, jelezve a funkcids csoport eltiinését. Ebbdl a jelenségb6l arra kovetkeztetett,
hogy a hidroperoxid keletkezése és bomlasa két egymassal ellentétes folyamatként vesz
részt a fotodegradacioban a faanyag feliiletén. Osszefliggést allapitott meg az 1720 cm’'-es
és a 3550 cm™-es sav viselkedése kozott. Valdsziniinek taldlta, hogy a hidroperoxid

bomlasa hozzajarul a karbonilcsoportok keletkezéséhez.

Anderson és munkatdrsai (1991/b) az UV sugarzas és a csapadék egyiittes és
elkiilonitett hatasat tanulmanyoztdk lombos fak és feny6félék esetén szintén diffuz
reflexios technikdval. Az eredményeket részletesen targyaltak. Jelent6s kiilonbséget
tapasztaltak a feny6félék és a lombos fak, valamint a lombos fakon beliill a nagyobb
stirliségii és a kisebb stiriségli faanyagok spektrumanak alakulasa kozott. A kezelések is
mas-mas hatast idéztek el6. Legnagyobb valtozast a fény-viz egyiittes hatasa, legkisebbet a
viz egyediili alkalmazdsa okozta.

A feny6féléknél kezdetben minden egyes fafajnak megvoltak a sajat spektralis
jellegzetességei, mig 2400 Oréas teljes kezelés hatasara spektrumaik nagyon hasonlokka
valtak. A valtozdsok mar a kezelés elsé 50 ordjaban megmutatkoztak, és 300 ora alatt
lényegében minden spektralis valtozas lejatszodott, kis eltérésekkel az egyes fafajoknal. Az
aromas gylrikhoz tartozé savok (1514, 1600, 1466 cm™) mindegyikének csokkent az
intenzitasa, az 1514 cm™-es sav 50 oras kezelés hatésara el is tint. Az 1640 cm-nél levé
csucs eldszor gyorsan csékkent, késdbb a helyén egy széles sav jelent meg. Az 1730 cm’'-
es sav kornyékén elészor egy enyhe emelkedést, majd csokkenést tapasztaltak. Bizonyos
id6 elteltével 1170 cm™ felett minden sav intenzitasa csokkent. A C—O-C és C—OH
csoportokhoz tartozo 1170, 1126 és 1086 cm™'-nél intenzitisnovekedést tapasztaltak. 2400
oras kezelés utan a szinképeken az 1134 cm'-es sav volt a legjelentdsebb, és egy széles
sav fejlédott ki 670 cm™ kornyékeén is. A kezelés soran nem egyértelmii valtozast mutaté
savok (1730, 1640 cm™) intenzitasanak alakulasabol arra kovetkeztettek, hogy egyszerre
tébb kémiai és fizikai folyamat is lejatszodik a degradaciéd soran. i

A lombos fak szinképének valtozasa kicsit eltért a fenyokétol. Itt a karbonilsav
(1730 cm™) abszorpciéja nem nivekedett jelentdsen a kezelés kezdetén, és késébb lassan
-csokkent. A kisebb siirliségli faanyagoknal mar 300 o6ras besugarzas alatt jelentds
valtozasok mutatkoztak. Az 1514 cm-es és az 1650 cm™-es abszorpcids savok mar 50
oras kezelés hatasara eltiintek, mig a nagyobb siirliségli faanyagoknal még 300 éra utan is

jelen volt az 1514 cm™-es sav, és csak 2400 6ras besugarzas utén tiint el. Szintén csak a

nagyobb stirtiségli faanyagokra volt jellemz6 az is, hogy az 1600 cm’'-es sav abszorpcidja
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kezdetben novekedett, késdbb csokkent. Minden lombos fafajndl megfigyelték a 670 cm™'-
es sav lasst novekedését, akarcsak a fenydféléknél.

A megfigyelésekbol arra kovetkeztettek, hogy a degradacios folyamatokat nem
csak a faanyag kémiai szerkezetében mutatkozo6 eltérések befolyasoljak, hanem a fizikai
tulajdonsagok (elsésorban a stirliség) is.

A csak fény hatasara lejatszodo fotodegradacidban is mutatkoztak eltérések. Az
1514 cm™'-es aromaés sav intenzitasa akkor is csokkent, de lassabban, mint teljes kezelés
esetén, és késébb tint el teljesen. Az 1740 cm™ kornyéki karbonilsav folyamatosan
ndvekedett a besugarzas ideje alatt, mig a 670 cm™ kérnyéki széles sav nem jelentkezett. A
2400 oras kezelés utan a feny6féléknél az 1740 cm™-es és az 1118 cm™-es sav volt a
legkiemelkedébb. A lombosoknal az 1650 cm™-es és az 1600 cm™-es savok abszorpcidja
eloszor lassan novekedett, késébb eltiint. A fenyéféléknél az 1600 cm™-es sav intenzitasa
nagyjabol konstans maradt, mig az 1650 cm'-es savé csokkent. A 2400 6rés besugarzas
utén az egyes fafajok spektrumai a feny6knél azonosak voltak, de kiilonb6zéek a 2400 6ras
teljes kezelés utanitol.

A csak vizzel t6rténd kezelés alig idézett el6 valtozasokat a szinképekben. A zaj lett
nagyobb, , kisz6rosodtek™ a spektrumok az 1650 cm™ kérnyékén, amit a spektrométerbe
jutott vizgbznek tulajdonitottak. A 670 cm™ komyékén tapasztalt széles siv erésebbnek
mutatkozott 400 6rés csak vizzel térténé kezelés utan, mint 2400 6ras teljes kezelés utan.

Kisérleti eredményeikbdl azt a kovetkeztetést vontdk le, hogy az UV fény és a
csapadék jelentésen befolyasolja a faanyag degradacidjat. A faanyag elsédleges UV
fényelnyeléje a lignin. A fény éltal elinditott reakcié kovetkeztében a ligningyiirii
felbomlik, a viz kimossa a felilletr6l a bomlastermékeket, igy a feliileten kevésbé
reakcioképes molekulak (celluloz és hemicellul6z) maradnak. 2400 éras kezelés hatasara
minden minta esetén eltiinik a lignin a feliiletrdl.

A csak vizzel torténd kezelés azért okoz minimalis valtozast, mert hianyzik az UV
fény altal elinditott kezdeti reakcio, amely szabad gyokok keletkezéséhez vezet. A csak
fénnyel valé kezelés mér véltozast okoz, de ha a viz nem mossa ki a reakciotermékeket,
akkor a valtozasok lelassulnak a besugarzas elérehaladtaval.

| Az egyes fafajok ko6zotti kiilonbséget a kémiai és a fizikai strukturaban vald

eltéréseknek tulajdonitottak.

Hasonlé kisérleti kériilmények megvaldsitasaval végeztek kvantitativ méréseket

Horn és munkatdrsai (1994). Az intenzitasvaltozasok szamszertisitése céljabol a kovetkezd
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eljarast alkalmaztdk: belsé vonatkoztatasi pontként a 895 cm’-es elnyelési savot
valasztottak. Ehhez és a négy legnagyobb intenzitasvaltozast elszenvedd savhoz (1750,
1600, 1510 és 1280 cm'l) kiilon-kiilon alapvonalat huztak be, €s a savoknak ezen
alapvonalak folé esé teriileteit szamitottak ki. A kezelés eldtti relativ savteriileteket 1.00-
nak véve megadtak az 1, 5, 10, 50, 100 és 300 oras kezelés utani relativ savteriileteket.
Ezek az adatok szolgaltak az intenzitasvaltozas mértékéiil.

A szamszeri eredmények hasonl6 valtozast mutattak az egyes savok intenzitasaban,
mint amit Anderson és munkatdarsai (1991/b) tapasztaltak. A csak fénnyel valo besugarzas
a karbonilcsoportok 1750 cm'-es savjanak folyamatos novekedését okozta, mig a
ligningy(rithéz tartozé 1600, 1510 és 1280 cm™-es sévok intenzitasa csokkent. A csak
vizzel valo permetezés 48 dra utan sem okozott valtozast a savok intenzitasaban. A fény és
viz egyiittes hatdsa viszont sokkal nagyobb volt, mint barmelyiké egyediil. Az 1600 és
1510cm ™ -es savok gyorsan csokkentek; szintén csokkent az 1280 cm’'-es sdv intenzitasa.
Az 1750 cm'-es sav az elsé 10 oraban valtozatlannak mutatkozott, aztan ndvekedett, majd
100 éras kezelés utan hatarozottan csokkent.

Vizsgaltak a korai és késoi paszta szinképének valtozasat is. Megallapitottak, hogy
a korai paszta hamarabb atesik a degradacion, mint a késéi. 300 oras besugarzas utan a
korai paszta szinképébdl az 1510 cm-es csics teljesen elt(int, mig a késéi paszta
szinképében az intenzitasa minddssze 50-60 %o-kal csokkent.

A kiilénbozé anatdmiai iranyokban kivagott metszeteket tanulmédnyozva
megallapitottak, hogy a radidlis és a tangencidlis metszetek kevésbé, a keresztmetszet
jobban kérosodik a kezelés soran. Erre szintén az 1510 cm’-es sav intenzitaséanak

csokkenésébodl kovetkeztettek.

Hon (1994) az UV sugérzas és a savas eso egyiittes és elkiilonitett hatasat vizsgalta
fenyofélék esetén. Elsésorban a karbonilcsoportok novekedése ¢€s a lignintartalom
csokkenése allt a megfigyelések kozéppontjaban. Az elébbit az 1735 cm’-es savnak, az
utébbit az 1510 cm-es sdvnak a 895 ecm™-es savhoz viszonyitott abszorpcionsvekedése
illetve csokkenése jelezte. Csak savas kezelés hatdsara a faminta DRIFT spektruma nem
mutatott valtozast e két sav intenzitdsdban. A csak UV fénnyel t6rténd besugarzas viszont
az 1735 cm’-es sav novekedését és az 1510 cm™-es sav csokkenését okozta. Egyiittes

kezelés hatasara e két intenzitasvaltozas felgyorsult, jelezve, hogy a savas esok fontos

srev
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Az eddig emlitett publikicidkban a szerzok a savok valtozasait a besugarzott és a
nem besugarzott minta szinképének Osszehasonlitasaval allapitottdk meg. Az
osszehasonlitds céljabol a spektrumokat egymés alatt vagy egyiitt abrazoltak. A
szamitogéppel tamogatott spektroszkopia lehetévé tette matematikai miveletek
végrehajtasat a szinképeken. 1988-ban jelentek meg az elsé olyan publikaciok, amelyek
két spektrum Osszehasonlitdsara a kiilonbségi szinkép eldallitasat javasoltak. A kiilonbségi
szinképet ugy kapjuk, hogy a kezelt minta szinképébél kivonjuk a kezeletlen minta
szinképét. Michell (1988/d) a faanyag reakcioit kovette nyomon a rostositasi folyamatok
soran a kiilonbségi szinkép segitségével. Faix és Beinhoff (1988) a FTIR spektroszkdpia
lehetdségeinek bemutatasa céljabol emlitést tett a killonbségi szinképrél is. Szintén csak a
lehetdség bemutatasa céljabol emlitette meg Michell két cikkében (7988/a, 1988/b) a
kiilonbségi szinkép hasznalhatosagat két spektrum 6sszehasonlitasara.

Tolvaj (1991/b) egy rovid cikkben hivia fel a figyelmet arra, hogy a faanyag
minta DRIFT szinképeinek kiilonbségképzése. Kimutatta az 1510 cm™-es és az 1600
cm-es ligninsavok csokkenését, valamint az 1772 cm™-es és az 1706 cm-es savok
abszorpciondvekedését. Megallapitotta, hogy a kiilonbségi szinképes technika nagy
érzékenységli mérési moédszer a besugarzasbol szarmazé kiilénbozé tipust karbonil-

csoportok savjainak elkiilonitésére az 1700-1780 cm ' -es széles hulldmszam tartomanyban.

Egy masik publikdciéban (Tolvaj 1991/a) részletesen leirja az eredményeket. Az
1772 cm™ korili sav megjelenését az UV fény elnyelése kovetkeztében felszakadt
ligningytirtikbdl szarmazo6 y-laktonoknak tulajdonitotta. Ez a sav a besugdrzés ideje alatt
végig novekedett, mig az 1711 em™-es karboxilsav intenzitasa a kezdeti névekedés utdn 30
Oras besugarzist kovetden alig valtozott. Az UV fotodegradacio hatésara a besugarzas
soran rarakodhat a faanyag helyi felmelegedéseibdl szarmazé hodepradacié hatdsa. A
hodegradaciot 120 6rds sotétben torténd hékezelés hatasanak vizsgalataval kiilonitette el a
fotodegradaciotol. A hé hatasara a szinképeken megjelent az 1711 cm™ koriili abszorpcids
sav, mig az 1772 cm'-es nem. Ebbél arra kovetkeztetett, hogy az 1772 em™ koriili sav
tisztan az UV fény hatéséara jott létre, mig az 1711 cm™-es sav megjelenését a ho (is)
okozhatta. Vagyis a két siv koriili abszorpciondvekedés két kiilonbézé folyamat

eredményeként jott 1étre.

Tolvaj és Faix (1995) szintén a DRIFT spektroszképiat és a kiilonbségi szinkép

képzését alkalmaztak az UV fotodegradacié kévetésére néhany lombos fa és fenyoféle
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esetén. Részletes elemzését adtak a teljes analitikus tartomanyban lejatszodo abszorpcios
véltozasoknak.

Csokkenést tapasztaltak 3500 és 3200 cm™-es savok kornyékén. Erre két lehetséges
magyarazatot adtak: az egyik a faanyag kapilldrisaiban kotott viz tdvozasa, a masik az —
elsdsorban a cellul6z és a hemicelluloz molekulak — OH-csoportjainak felbomlasa az UV
fény hatdséra. Nem tapasztaltak véltozast a hidroperoxidokhoz tartozo 3550 cm™-es sav
kornyékén. A korabbi kisérletek soran (Ostmeyer és munkatdrsai 1989, Forsskahl és
Janson 1992) véltozatlannak taldlt 2905-2930 cm'-es tartomanyban tapasztalt
intenzitascsokkenést mérési hibaként értékelték.

Novekedést tapasztaltak 1763 cm™ komyékén és az 1700-1710 cm-es
tartomanyban. Ezeket a savokat a laktonok, ketonok ¢€s karboxilcsoportok nem konjugalt
C=0 kotéseinek tulajdonitottéak. A konjugalt C=0 kotések elnyelési tartomanyaban, 1690-
1600 cm™ kozott a fenyék esetében nem tapasztaltak értékelheté valtozast, mig a
lombosoknél némi csokkenés volt megfigyelhetd. Az 1650 cm-es sav csokkenését a viz
tavozésanak tulajdonitottdk. Az 1600 cm™ kornyékén a valtozasokat a konjugalt C=0
csoportok névekedése és az aromas gytiriik felbomlésa ellentétes értelemben befolyésoljak.
Az 1510-1515 cm’-es tartoményban az intenzitds csokkenését az aromas gytirik
csokkenésének tulajdonitottak, melyet a guajacil egységekhez tartozd 1276 cm™-es sav
csokkenése is alatamasztott. Ez utobbi sav abszorpcidvaltozasat ismét két folyamat
hatarozza meg: a C=0 csoportok névekedése €s a gyliriik bomlasa. Az 1100-1200 cm’ ' -es
hulldmszam tartomédnyban a csokkenést az éterkotések felhasadasanak és az OH-csoportok
csokkenésének tulajdonitottdk. Az 1100 cm™ alatti tartomanyban a novekedést az aromas
gyluriik felszakadasaval keletkez6 nem aromas vegyiiletek relativ novekedésével
magyaraztak.

A mintdkat 200 Oras besugarzas utan vizzel is kezelték, s a hatéséara létrej6vo
valtozast a vizzel is kezelt minta és a csak besugarzott minta szinképeinek kiilonbségén
tanulméanyoztak. Viz hatasara széles csokkenés mutatkozott 1600-1800 cm™ kozott, amibol
a karbonilcsoportok kimosoddasara kovetkeztettek. 2100-3400 em™ kozott is csokkenést

figyeltek meg, ami a karbonsavak OH-csoportjainak csokkenését mutatta.

MacLeod és munkatdarsai (1995) ATR-FTIR technikéaval vizsgaltdk a természetes
degradaciéo hullamhosszfiiggését. Megfigyelteék az 1510 és az 1265 cm-es savok

intenzitascsokkenését, valamint a cellulézhoz tartozé 1050, 1100 és 1160 cm-es sévok

relativ intenzitdsnovekedését. Ezt azzal magyaraztak, hogy a lignin bomlédstermékeit a
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csapadék kimossa a feliiletr6l, aminek kovetkeztében a feliilet cellul6zban gazdagabb lesz,
igy az elnyelési savjainak a ligninsavokhoz viszonyitott intenzitdsa ndvekedik.
Megfigyelték tovabba, hogy a révidebb hullimhossziusagu UV fény nagyobb mértékben

csokkenti az 1510 és az 1265 cm’' -és savok intenzitasat.

Evans és munkatdrsai (1996) az 1506 cm™'-es sav intenzitascsokkenését hasznaltak
fel degradacios kisérleteikben a felilet lignintartalma csokkenésének kvantitativ
meghatarozasahoz. Megallapitottak, hogy hatnapos természetes kitettség hatasara a mintak

feliilete csaknem teljesen elvesztette lignintartalmat.

Kosikova és Tolvaj (1998/a, 1998/b) a kiilonbségi szinkép segitségével vizsgaltak a
besugarzott faanyag és a bel6le kivont lignin strukturalis valtozésait. Faanyag esetén
novekedést tapasztaltak az 1765 és az 1712 cm'-es savoknal, és csokkenést az 1510, 1593,
1240 és 3500 cm™-es savoknal. Ez utobbit a celluléz intramolekularis OH-csoportjanak
roncsolédasaként értelmezték. A CH- és CH,-csoportokhoz tartozé 2930 és 2900 cm'-es
savoknal elhanyagolhaté volt a valtozas. Osszehasonlitottdk a besugarzott és nem
besugarzott mintabol kivont ligninfrakciokat is. NoOvekedést tapasztaltak az OH-
csoportokhoz tartozé 3500 cm-es sav, a nem konjugélt karbonilcsoportokhoz tartozé
1747 cm’'-es, valamint az 1250 cm™-es sav intenzitisaban. Ez utobbit a lignin szabad
fenolos hidroxilcsoportjanak illetve a xilan C-O-C-csoportjanak tulajdonitottak.
Csokkenést tapasztaltak az 1666, 1514, 1593, 1270 és 1100-1200 cm ' -es tartoméanyokban.
Az 1049 cm'-es sav megjelenését azzal magyaraztdk, hogy a ligninkivonat

poliszacharidokat is tartalmazott.

Pandey és Khali (1998) a DRIFT technikéval felvett szinképek 6sszehasonlitasaval
vizsgaltdk a fény, a csapadék ¢és ezek egyiittes hatasara bekovetkezo degradaciot.
Megéllapitottak, hogy csak fény hatdsara az 1506 és 1596 ecm-es savok
intenzitascsokkenését az 1740 és 1660 cm'-es savok intenzitasnovekedése kisérte. Szintén
csokkent az 1465 és az 1245 cm'-es savok abszorpcidja. A hatas mar 20 éras besugarzas
esetén jelentds volt, 75 ora utan pedig az 1506 cm™'-es sav teljesen eltiint a szinképbol. Az
1740 és az 1660 cm™'-es savok novekedését a cellulozbol és a ligninbdl szarmazé karboxil-
és karbonilcsoportok koncentracionovekedésével magyaraztak. A csak vizzel valo kezelés
100 6ra utan sem okozott jelentos valtozast a minta szinképében. Az UV fény és a viz
egyiittes hatdsara hasonlé megéllapitdsokat tettek, mint a csak fénnyel valdé kezelés

esetében. Kiilonbséget csak az 1740 cm'-es sav intenzitiscsokkenése jelentette. Emlitést

tesz arrol is, hogy az 1660 cm’'es sav abszorpcionovekedés mellett szélesebb is lett.
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Denes és Young (1999) ATR-FTIR technikdval (is) vizsgéltdk a mesterséges
degradaciét (UV-lampa és vizpermetezés egyiittesen). A nem tul részletes leirdsban
emlitést tesznek az OH-csoportoknak a CH- és C-O-C csoportokhoz képesti relativ
koncentraciondvekedésérél, valamint az 1250 cm™-es sav csokkenésérdl. Ezt a savot az

aromas gyurik CH kotéseinek tulajdonitja, a spektrumbdl vald eltiinésébdl az aromas

strukturdk médosulédséara vagy eltiinésére kovetkeztettek.
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