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1.Bevezetés

Az emberiség torténetében fontos szerepet tolt be a fa felhaszndldsa, megmunkdldsa. A
sokoldalu felhasznélashoz elengedhetetleniil sziikséges a faanyag tulajdonsdgainak minél
sz€lesebb korli megismerése, kutatdsa. A vizsgédlatok egyik része a faanyag fizikai,
hétechnikai, elektromos, optikai, mechanikai, akusztikai tulajdonsdgainak megismerésére,
illetve mérésére iranyul. Ugyanakkor fontos foglalkoznia a fa kémidjaval: a faanyag kémiai
OsszetevOivel, a benne lejatsz6dé kémiai reakcidkkal, a rendszer azon kémiai
atalakulasaival, melyek kiilonbozo kiilso hatdsok eredményeként jonnek 1étre.

Kutatdsaim sordn a faanyag fotodegradaciéjat tanulmanyoztam, ha azt ultraibolya és
lathat6 fény okozta. A napsugarzas karos hatdsainak megismeréséhez, illetve ellene favédo
szerek eldallitdsahoz elengedhetetlen feltétel, hogy a lejatsz6dé folyamatokat minél
pontosabban ismerjiik meg. A megismeréshez fontos hogy rovid 1d9 alatt, reprodukalhat6
vizsgalatokat tudjunk megvaldsitani. Ez kitettségi vizsgdlatokndl nem lehetséges egyrészt
idoigényességiik, masrészt kontrolldlhatatlan tényezOk ohatatlan jelenléte miatt. Csak a
sugirzds okozta valtozds tanulmanyozdsdra ezért mesterséges sugdrzokat célszerli
alkalmazni. Besugarzdshoz kiilonb6z6 hulldimhosszisidgi impulzuslézereket hasznéltunk.
Fontos elonyiik a hagyomanyos (Higany-g6éz lampa, Xenon ldmpa) sugarzékkal szemben,
hogy a besugarzas sordn olyan paraméterek is valtoztathatova valnak, mint pl. a besugéarzas
hullamhossza, energidja. Az ultraibolya lézerek mellett 14thaté tartomanyban sugirzokat is
hasznéltunk, igy megvalosithatéva valt az UV és lathaté sugdrzasok hatdsainak azonos
koriilmények kozott torténd vizsgdlata, osszehasonlitdsa. Ezekkel a mérésekkel azonban
nem valdsithatd meg a napsugarzds modellezése, tisztdn a fotodegradacié részletesebb
megismerésére, jellegzetességeinek vizsgdlatira nyilik tdgabb lehetdség. A vizsgélati
modszerek koziil a napjainkban egyre inkdbb elterjedt roncsoldsmentes anyagvizsgalati
modszert, az infravords spektroszkopiat alkalmaztuk. Ez mar régota az egyik
leghatdsosabb mddszer szerves és szervetlen anyagok szdmos tulajdonsdganak
vizsgalatidra, szamos szerzd bizonyitotta alkalmazhatésdgat faanyagok esetében is. A
szinkép felvétele, elemzése lényeges része a vizsgidlatnak. A mérési eredmények
Osszehasonlitdsdra — a mar meglévo modszerek alkalmazdsa mellett — ) modszert
dolgoztam ki. Ez a szdmszerti 6sszehasonlitdsokra vald igény és a sok minta vizsgélata
miatt volt elengedhetetleniil sziikséges. Lombos és fenyd faanyagok mellett foglalkoztam
még specidlis, algesztes biikkk faanyag vizsgdlatival és a lignin fotodegradicidjanak

részletes elemzésével.



2. Tudomanyos elozmények

2.1. Elméleti osszefoglald
2.1.1.Az UV sugérzasroél

Foldiink 1égkorének kémiai és termodinamikai folyamatait kdzvetleniil, vagy kozvetve a
Nap sugdrzési energidja indukdlja és tartja fenn. A sugédrzas fobb hullimhossz-tartomanyait
és elnevezésiiket tartalmazza a 2.1. tdblazat.

A napsugarzdson beliil az UV sugdrzds kérdése — a levegOszennyezettséggel
Osszekapcsolva — csak az 50-es években kezdett kiélezddni. A 60-as években a
tudoményos figyelem még teljes egészében a troposzféra szennyezddésére és ennek
kovetkezményeire — koztiik a szennyezddés lathaté fényt és UV sugdrzdst csokkentd
hatdsara — valamint a troposzférabeli leveg0 tisztasiagdnak védelmére koncentralodott. A
70-es évektdl az UV-B sugarzas kedvezOtlen bioldgiai kovetkezményeire tevodott at a
figyelem. A sztratoszférikus 6zonréteg ember okozta csokkenésének egyik legfontosabb
kovetkezménye ugyanis a talajfelszint érd, bioldgiailag aktiv UV-B sugarzas energidjanak

megnovekedése.

Hullamhossz [nm] Sugarzési tartomany

(130 Ionizal6o UV és X

130-190 O,-t fotodisszocidld, azaz O3 képzésben hatékony UV

190-210 Légkori ablak UV

210-290 O5-t fotodisszocialo UV

290-315 Os-t fotodisszocialé UV, UV-B

315-380 UV-A

380-720 A fotoszintézisben aktiv radiacié (FAR)
hullamhossztartomanya= lathat6 sugarzas

720-30000 IR, RR sugarzas

2.1. tablazat: A napsugdrzas fobb hullimhossztartomanyai (Pataki 1981)



A sugarzas soran a Planck-féle egyenlet értelmében a fotonenergiara a kovetkezo
Osszefiiggés irhat6 fel

_he
FT
hcN ,

E

amibdl a besugarzas energidjara E = all fenn,

ahol N, =6,022- 10% Ll az Avogadro-dlland6, h=6,26- 107* Js a Planck-féle allandé,
mo

c=2998-10° LA fénysebesség, és A a hullimhossz nm-ben megadva (1nm=10" m).
s

Az értékeket behelyettesitve 0sszefiiggést kapunk az energia hullimhosszfiiggésére:

B 119625,5[ kJ }

E= Alnm]

mol

Ez azt adja, hogy a napsugarzds foldre juté spektrumdban a legnagyobb fotonenergidja,
valamint ebbdl kovetkezden a legnagyobb fotokémiai aktivitdsa az ultraibolya tartomdnyba
esO hullamhosszaknak van. A 2.1. dbra a nyert Osszefiiggés alapjan szamolt E-A gorbe
mellett néhany relevans molekula 4tlagos kotési energidjat is mutatja.

A teljes UV tartomdnyon beliil a 315 nm-nél kisebb hulldimhosszisagu résztartomany
aktivitdsa elsddleges. Napsugarzasnak kitett €16 szervezetek UV tartomdnyban abszorbedld
molekuldi az elnyelt UV fotonok hatdsdra magasabb energiadllapotba keriilnek, illetve a

gerjesztés olyan mértéktivé is vdlhat, hogy hatdsdra benniik kémiai kotések is

moédosulhatnak.
1000 / 130nm — Asugarzas energidja
900 a hullamhossz flggvényében
800 Atlagos kotési energiak
7004 N\ OH
o 240nm C-H
ERR / 260nm 3450m 000 e Cc=0
2 500 / H-OH
g 1R e C-O0
20400
8 / / - C-C
= 300
1 290nm
200
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2.1. abra: A napsugdrzds energidjanak és néhdny kémiai kotés atlagos kotési energidjanak dsszehasonlitdsa

(Németh K. 1998, Téth G. 1998)



Ebbdl kiindulva gondolnunk kell arra is, hogy az UV tartomanyt célszeri kiilonb6z0
hulldmhosszusagu sugarzasok Osszetett rendszerének tekinteni, és kutatasainkban az egyes
sugéarzasi tartomanyok hatdsat kiilon-kiilon is vizsgélni.

Evtizedek sordn szamos kutatd, kiilonféle médszerrel foglalkozott a faanyag ultraibolya

fotodegradécidjaval (2.2. fejezet)

2.1.2.Az infravoros spektroszképiardl

Kutatdsaim sordn infravords spektroszképidval dolgoztam, igy a vizsgalati mddszerek

koziil errol szolok részletesen.

Az infravorods spektroszkopia mér régota az egyik leghatdsosabb modszer szervetlen és
szerves anyagok szdmos tulajdonsdgdnak vizsgdlatira. Igy alkalmas fémoxid
vékonyrétegek, iiveg tipusi vékonyrétegek, stb. szerkezeti, kotési paramétereinek,
félvezetdk tilos sdv, adalékkoncentracid, Osszetétel, stb. meghatdrozasira (Perkowitz
1993).

Az infravoros spektroszkopia faanyagvizsgalatra alkalmazva, a napjainkban elterjedd és

eldnyben részesitett roncsoldsmentes anyagvizsgalati modszerek kozé tartozik.

2.1.2.1. Az infravoros spektroszkdpia elméleti alapjai

Az elektromdagneses sugdarzasi térnek jellemzo tulajdonsdga, hogy benne az egyik testrdl a
madsikra energia jut at észrevehetd nyugalmi tomegvaltozas nélkiil. Az araml6 energia egy
részét az utjdba esd testek olykor elnyelik, mésik része a feliiletrdl visszaverddik. A
befogott energia egy rész€t a befogds utdn néha nyomban le is adjdk. Ez az energiacsere az
esetek  jelentés részében fényelnyelés vagy fénykibocsatds. Fénykibocsatas
hullimhosszfiiggése az  emissziés  spektrumot, a  fényelnyelés  mértékének
hullamhosszfiiggése pedig az abszorpcidés spektrumot adja. A Bohr-féle posztuldtum
alapjdn a sugdrzds emisszidja vagy abszorpcidja csak két staciondrius dallapot kozti
atmenetkor johet 1étre, amikor a kibocsatott vagy elnyelt sugdrzds frekvencidjat a két

. . . . E—E
staciondrius dllapot E;-E, energiakiilonbsége szabja meg, v = %, ahol h a Planck-féle

allandé. Abszorpcié esetén tehdt az elnyelt foton energidja révén az anyagi rendszer



alacsonyabb energiadllapotbdl magasabb, gerjesztett dllapotba keriil. A beesd sugarzdsnak
azon komponense nyelddik el, melyeknek hv energidja az dtmenet energidjaval egyezik

meg. A spektrumvonal hullimszamara ( v =1/A) a V= %—% Osszefiiggés teljesiil, ahol ¢
¢ hc

a fénysebesség.

A sugdarzds abszorpcigjdra a hullamszam mellett az abszorbedlt sugarzds mennyisége, az
abszorpci6 intenzitdsa jellemz6. Ha egy abszorbedld kozegre Iy intenzitasi sugérzas esik,
akkor a kozegen atjuté I intenzitdsra (Ip>]) A= zcigid =—lg— 0sszefiiggés 4ll fenn,

i Io

ahol A az abszorbancia, ¢; a koncentracid [ci]=mol'1, d a rétegvastagsig, & a moldris
abszorpcids koefficiens [&]=m*/mol. Azaz a homogén izotrop kozeg altal pirhuzamos,
monokromatikus sugarzasbol abszorbedlt hanyad fiiggetlen a beesd sugérzas intenzitasatol,
az abszorpcié mértéke csupan az abszorpcids utba esd és abszorbedld molekuldk szamatol

fiigg (Bouger-Lambert-Beer torvény).

A gerjesztett dllapot értelmezése

Egy molekula teljes energidjat — elhanyagolva a spineket €s a magneses kolcsonhatdsokat —
az elektronok és az atommag potencidlis és kinetikus energidi alkotjak. Born-Oppenheimer
kozelitést alkalmazva, azaz ha feltessziik, hogy a molekulabeli elektronok rogzitett
atommagok potencidlterében mozognak, akkor egy szabad molekula 0sszenergidja az E;
transzlacids, az E. elektron-, az E; rotaciés és az E, vibraciés energiabol tehetd ossze.

A transzlaciés energia a kinetikai energia azon része, amellyel a molekula mindaddig
rendelkezik, amig a térben haladé mozgast végez. Ez az energia a sebesség négyzetével
ardnyos, nem kvantaltan valtozik, tehdt spektroszkdpiai szempontbél nem kell vele
foglalkozni.

A spektroszkopidhoz haszndlhat6 energiatagokra a kovetkezd érvényes: E.>>E,>E,. Ebbdl
az kovetkezik, hogy a tobbatomos molekuldkban minden egyes elektrondllapothoz nagy
szamu rezgési 4llapot tartozik, amelyek mindegyike roticiés szintekre bomlik. Ha a
molekulédt folytonos elektromagneses sugarzas éri, ezek az energiatagok megvéltoznak,
azaz a mintdn atjuté sugarzast felbontva és Osszetételét Osszehasonlitva a beesd
sugdrzdséval megkapjuk a molekula szinképét.

Az elektronenergia tag a molekuldkban 1évo elektronok lehetséges allapotaithoz tartozo

energidk Osszegét jelenti. Az alapdllapotu elektronkonfiguracié megvaltoztatdsahoz igen



nagy energiaju kvantumok abszorpcidja sziikséges, az elektrondtmenetek az UV és lathato
spektrumtartomanyban bekovetkez6 abszorpcidk eredményeként gerjesztodnek.
Az infravoros tartomdanyba esO elektromégneses sugdrzds energiadtaddsa a molekuldkat
felépitd atomok rezgéseit véltoztatja meg. A tiszta roticiés mozgisok a tavoli IR és
mikrohulldmok tartomanydban gerjesztodnek, ezen spektrumokbol a molekuldk geometriai
adataira kaphatunk informdcidkat.
Az infravords szinkép értelmezéséhez elegend$ az analitikai IR tartomédnyban (A=3-30W)
bekovetkezd abszorpcidkkal, a rezgési szinképekkel foglalkozni. Ezekbdl a szinképekbol
elsésorban a molekula kotésrendszereinek sajatossdgaira kovetkeztethetiink. A molekuldk
rezgése a kétatomos rendszertdl eltekintve nagyon bonyolult.
A kis amplitiddju harmonikus rezgéseket azonban leirhatjuk a klasszikus mechanika
eszkozeivel is. Olyan koordindtarendszert érdemes vdlasztani, amely lehetdvé teszi, hogy a
molekula rezgd mozgasat a forgd mozgastdl szepardljuk. Ez a koordindtarendszer nem
inerciarendszer, origdja a molekula tomegkozéppontja. A molekuldk rezgdmozgésat az
Eckart-feltételekkel definidlt belsé koordinatak (3N-5) vagy (3N-6) dimenzids terében
(S-tér) vizsgéljuk. (Az Eckart-feltétel azt célozza, hogy a magok rezgdmozgédsabdl eredd
impulzusmomentuma a molekuldval egyiitt mozgd koordindta rendszerben minimalissa
valjék.) A molekula jellegzetes geometridjanak megvaltozdsai alapjan az S térben a
kovetkez6 koordinatdk keriilnek bevezetésre:

vegyértéknyujtasi, szogdeformacios, sikdeformdcids, diéderes szogdeformacids
koordinatak.
A bevezetett S térben a kis amplitidéju harmonikus rezgések mozgdsegyenlete a
kovetkezOképpen adhaté meg. Felirjuk a rendszer kinetikus energidjat (T), majd
harmonikus kozelitésben a potencidlis energidt (V). Az L=T-V 0Osszefiiggéssel definiélt
Lagrange fliggvényre vonatkoz6 Lagrange-féle mozgéasegyenletek vezetnek a keresett
mozgasegyenlet-rendszerre. Ebben az S-térbeli koordinatikon kiviill azok idd szerinti
masodik differencidlhdnyadosa, a kinetikus energia tagban szerepld egyiitthatdk, illetve a
potencidlis energidbdl szdrmaz6é egyiitthatok szerepelnek. Az egyenletrendszer
matrixirdsmodban

G' S+FS=0

alakban adhat6 meg, ahol G' a mdr emlitett kinetikus energiatagban szerepld
egylitthatokbol alkotott matrix (kinetikus energia maétrix), mig F a potencidlis energia

egylitthat6ibdl alkotott méatrix (erdallandd matrix).

10



Ennek a mdsodrendii homogén linedris differencidlegyenletnek a megoldasat

S=Spexp(iv'A t)
alakban keressiik, ahol i az imagindarius egység, Sp az amplitidovektor. Ezt behelyettesitve
a fent leirt egyenletrendszerbe, az aldbbi karakterisztikus egyenletet kapjuk:

(G A-F)Sp=0.
Ennek a homogén linedris egyenletrendszernek akkor van a trividlistdl eltéré megoldasa,
ha az egyiitthaté matrix determindnsa zérus, azaz

det(G™ A-F)=0.
Atrendezve (métrixalakban):

GF-AE=0,

Ahol G : a kinetikus energia matrix, F: az er6allandé matrix az S térben, K:(2nv)2: adja a
normélrezgések frekvencidjat, E: az egységmatrix.
A fenti szekuldris egyenletben G matrix a geometriai adatok és az atomtomegek
ismeretében meghatarozhat6. Az egyenlet megoldasanak a f6 probléméja az, hogy az F
erddllandé métrixokat dltaldban nem ismerjiik. Ezért kozelitéseket szokds alkalmazni, a
matrix elemeinek a kiszdmitdsa kisérleti adatok segitségével vagy klasszikus mechanikai
modszerekkel torténhet. Vagy kozelitdleg kiszamolhat6 fiiggetlen, kvantumkémiai tton.
Az egyes erdallandok értéke tobbé — kevésbé fiigg attdl, hogy milyen a molekula
szerkezete, a bels0 koordindtdk kornyezete. Az egyes erddllandok atvihetdsége,
transzferdbilitdisa mds molekuldkra csak kozelitéleg all fenn. A G és az F matrix
ismeretében azonban a A, azaz a normalrezgések frekvencidja meghatirozhato6.
A rezgési mddok jellegét az hatdrozza meg, hogy az adott rezgési mdédban a belsd
koordinatdk milyen sullyal vesznek részt. Ez a belsd koordinatdkra juté energidval
jellemezhetd. Ha valamely normélrezgésben egyetlen belsé koordindtahalmaz energidja a
tilnyomo, akkor csoportrezgésrol beszéliink.
A gyakorlatban azonban a bonyolult molekuldk elemzése az erédllandok invariancidjanak
az elvével is megvaldsithaté, amely azt mondja ki, hogy két atom kozott, vagy egy
jellemz6 atomcsoporton beliil miikddd er6k — tehat er6dllandok — azonos kétésmodok és
atomcsoportok esetén minden molekuldaban kozel azonosak, fiiggetleniil a molekula tobbi
részét6l, vagy a molekula tipusatél. Igy tehdt igen nagyszdmd, kiilonboz6 infravords
spektrumok empirikus vizsgélata sordn bizonyos szerkezeti jellemzOkhoz karakterisztikus
IR spektralis sajatossdgokat dallapitottak meg. Ha ezek a szerkezeti jellemzdk egy

,ismeretlen” molekuldban jelen vannak, azok IR spektrumdban tobbé vagy kevésbé
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szembetlinden, de megnyilvanulnak. Az ismert ¢és az ismeretlen spektrumok
Osszehasonlitdsa révén vonhatok le az ismeretlen szerkezetre vonatkoz6 megdllapitdsok. A
fent emlitett t€ényezOk miatt azonban a hozzarendelést nagyon koriiltekintéen kell végezni.

A szamitott frekvencidktol valé eltérések ugyanakkor informdéciét szolgdltathatnak a

molekuldris kornyezetre vonatkozdlag.

2.1.2.2. A gyakorlati IR spektroszképia

A gyakorlati IR spektroszkopidban a sdvok, azaz az abszorpcidé helyének a jelolésére a
hulldimszamérték (V) az elfogadott. (V7 =1/A, ahol A a hulldmhossz, [V ]=1/[A]=1/cm=cm")
Az infravoros szinképtartomany a ¥ =12800-33cm™ (A=0,78-1000um) kozotti tartomanyt
jelenti. ( [A]=um, 1um=10"cm=10"m)
Ezt a tartomdnyt tovdbb szokds osztani az alabbi harom tartomdnyra:

kozeli IR tartomény: 12800-3333cm’™ (0,78-3um)

analitikai vagy kozép IR tartomdny: 3333-333cm™ (3-30um)

tavoli IR tartomény: 333-33cm™ (30-1000um)
A szerves molekuldknak az alapsavjai az analitikai tartomdnyban vannak. A vizsgalatok
szempontjabdl a legfontosabb tehdt durvan a 4000-400 cm™ kozotti hullimszamd, 5-50
kJ/mol nagysagrendli energidju tartomany.
A 3800-1600 cm™ tartoményban kénnyen kimutathatSk a karakterisztikus abszorpciok. A
faanyagot alkot6 legtobb vegyiiletnek ebben a tartomanyban erds sdvja van.
3800-3000 cm™” kozott talalhaték a hidroxilcsoportok elnyelési sdvjai. Ebben a
tartomanyban jelentkeznek a nedvességtartalomtdl is fiiggd csicsok, melyekre a
vizsgalatok sordn kiilonosen figyelniink kell.
A 2500-1800 cm™ kozotti tartomanyban az abszorpcié minimdlis, a tartomény iires.
A vegyértékrezgések gerjesztése nagyobb energidt igényel, mint a deformécids rezgéseké,
az 1600 cm™ és 600 cm™ kozotti tartomanyban mindkét rezgéstipus eléfordul. Ebben a
tartomdanyban sok olyan sdav is megjelenik, amelyek nem rendelhetdk meghatarozott
atomcsoporthoz, hanem egyiittesen jellemzOk az egész molekuldra. Egyetlen atom
lecserélése vagy a molekula geometriai viszonyainak megvéltoztatdsa is szembeotlo
valtozast eredményez a spektrumnak ebben a szakaszdban. Ezt a tartomanyt ujjlenyomat-

tartomanynak nevezik.
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Az 1500-650 cm” tartomdnyban a spektrum sokkal bonyolultabb és nehezebben
értelmezhetd. Az 0Osszes sdv azonositdsa lehetetlen, minddssze j6l haszndlhatd,
karakterisztikus savokat taldlhatunk.

Az IR abszorpcids szinképeket vizsgdlva a sugdrzds hullimszdma mellett hasznos
informécidkat nytjthat a megjelend sdvok intenzitdsa is. Az irodalmak az ,intenzitas-
spektroszkdpidval” kevesebbet foglalkoznak, mert ezeket az értékeket jelentOsen
befolydsolhatja a vizsgdlatban hasznalt spektrofotométer tipusa, bedllitdsa, allapota is.
Kvantitativ jellegli vizsgdlatokndl azonban haszndlnunk kell az intenzitdsadatokat,
gondosan iigyelve a méréssorozat sordn a bedllitds paramétereinek &dlland6 értéken
tartasara.

A kiilonboz6 tipusti anyagok infravoros spektrumanak meghatarozdsara sokféle modszer
all rendelkezésre. Ezek a mddszerek a hagyomdnyos transzmisszids kisérletektdl a
bonyolultabb reflexids kisérletekig terjedhetnek. A mérési technika kivdlasztisa a minta
tipusatol és a megszerzendd informaciotdl fiigg. Mérhetiink tobbek kozott infravoros
abszorpcidt, transzmissziot, kiilso és belso reflexiot.

Eleinte monokromatorral miikkodd tdvoli infravordos és infravordos spektrométereket
hasznaltak. A lathat6 fény tartoménydban racsos spektrométer a szokasos megoldds, de az
infravords tartomdnyban ma mar leginkdbb a Fourier-transzformacios infravoros

spektrométereket hasznéljak.

2.1.2.3. A Fourier-transzformdcids spektrométerek

A szinkép felvételéhez két alapvetd eljards, két alapvetd spektrométertipus all
rendelkezésiinkre. Az egyik a diszperziés moédszer, melynek sordn a hagyomdnyos
spektrométereket haszndljak, illetve az interferometrikus mérési modszer, amelyhez
Fourier-transzforméciés (FT) spektrométereket haszndlhatunk. A  hagyomdnyos
spektrométerek a sugarforrds és a minta mellett egy diszperzids egységet tartalmaznak,
amely a minta altal dtengedett sugarzast komponenseire bontja. Az igy felbontott fénybdl
egy rés segitségével kivagunk egy tartomdnyt, amit a detektorra juttatunk, és mérjiikk az
intenzitdsat. A felbontott fény minden tartomédnyaval végigsdporve kapjuk a spektrumot
(Griffith 1978). A Fourier-transzformaciés spektrométerekben a racsot Michelson
interferométerrel helyettesitik. Ez a kivant spektrum Fourier transzformaltjat adja meg

(interferogram). Minden mérési pont a spektrum minden hulldmszamardl tartalmaz
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informdciét, szemben a monokromatoros berendezéssel, amellyel egyszerre csak egy
hulldmszdmnal mériink.
A 2.2.a dbran (Back 1991) az infravoros Fourier-spektrométer Michelson interferométere

lathato, a fénykép (2.2.b dbra) a gyakorlati megvaldsitast mutatja.

(a) (b)

FEKETE TEST FORRAS
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2.2. abra: A Michelson-féle interferométer elvi rajza (a), és a gyakorlati megvaldsitds (b)

A feketetest megvilagitja a (BS) fényosztot (féligateresztd tiikkor). A két tiikkorrdl (T és T,)
visszavert sugdr a fényoszté hétlapjan egyesiil és ugy keriil a detektorra. Az egyesiilo
fénysugarak kozott interferencia 1ép fel, ezért a detektorral mért fény intenzitdsa fiigg a két
sugar optikai utkiilonbségétdl (A). A mintat kozvetleniil a fényforras utdn vagy a detektor
elé helyezziik, a jel a mintdn keresztiil a detektorra jut. A Fourier transzforméacids
spektrométerrel az interferogramot mérjiik, azaz a T, tiikrot mozgatjuk, és a T; tiikkor
pozicigjanak fiiggvényében mérjiik a detektorra keriild fény intenzitasit. Idedlis
interferométerrdl besz€liink, ha az interferogramot folytonosan mérjiik, a mozgé tiikor
uthossza végtelen, a fényforrds pontszerli, a fénysugarak tokéletesen parhuzamosak és a
fényosztd a rdesd fény felét atereszti, felét visszaveri a hulldamszamtdl fiiggetleniil. Ezen
feltételek teljesiilése esetén az interferogram szimmetrikus fiiggvény.

Az, hogy az interferogram a spektrum egész€rol tartalmazza az informdciokat, a kovetkezo
moédon  értelmezhetd  (Griffith 1978). Ha egy monokromatikus, azaz csak egy
hullimhosszat tartalmazé fénynyaldb 1ép be az interferométerbe, a sugarosztds utdn O
utkiilonbség esetén a két sugdrag erdsitd interferencidban taldlkozik. Ez azt jelenti, hogy a
detektorra érkezd intenzitds illetve jel maximalis lesz. A mozgé tiikor elmozditasdval
valtoztatva az utkiilonbséget, faziskiilonbség 1ép fel. Az eredd intenzitdsa fokozatosan
csokken, amig az utkiilonbség el nem éri a hulldimhossz felét, ugyanis akkor kioltds van.
Tovabb novelve az utkiilonbséget az intenzitds ujra novekszik, mig a hulldimhossznak

megfeleld értéknél Gjra maximadlis lesz, azaz a periddus kezdddik elolrdl. A detektorjel egy
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a bemend monokromatikus fény hulldmhosszdnak megfeleld koszinuszfiiggvény lesz az
elmozdulés fliggvényében.

Ha a fényforras folytonos sugdrzdsat vissziik az interferométerre, akkor az eldbbiek
minden hulldmhosszra igazak, azaz a detektorjel olyan koszinuszfiiggvényeknek az
Osszege, amely fliggvények periddusa a bemend fény komponenseinek hullimhosszaval
azonos, mig amplitid6éjuk a komponensek intenzitisaval ardnyos. Ezen adatok egyiittes

megjelenitése céljabol van sziikség az adatok Fourier transzformacios feldolgozasara.

A kiértékelés komoly szamitégépes tevékenységet igényel, de a moddszer sokkal jobb

jel/zaj viszonyt biztosit, mintha diszperzids késziiléket alkalmazndnk. Levezethetd, hogy a

Fourier-transzformécids késziilékkel elérhetd jel/zaj viszony VN -szer nagyobb, mint azé a
diszperzios késziiléké, amellyel ugyanannyi idé alatt N kiillonb6z6 frekvencidan mérjiik a
spektrumot. A nagy jel/zaj viszony miatt a Fourier-transzformdcids spektrométerekkel
masodpercek tortrésze alatt lehet szinképet felvenni.

Misik elénye a jobb optikai felbontds, azaz, hogy milyen kozel van az a két megfelelden
keskeny sdv, amelyet még kiilon savként latunk. A diszperzids késziilékekben racs vagy
prizma utdn egy réssel vélasztjuk ki a kivant frekvencidju fényt, igy a felbontast a rés
szélessége szabja meg. Minél nagyobb a késziilék felbontdsa, anndl szlikebb rést
haszndlnak, és anndl kisebb intenzitdsi fénysugar éri a detektort. A Fourier-
transzforméciés berendezésekben az optikai felbontdst az szabja meg, hogy milyen
messzire vittik el a mozg6tikrot a nulla utkiilonbségli poziciobél a mérés sordn.

Gyakorlatban a maximdlis utkiilonbség reciproka az optikai felbontds (Griffith 1978,
Gronholz 1984).
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2.2. A faanyag ultraibolya fotodegradédcidjanak vizsgédlata

2.2.1. A faanyag besugarzasa UV fénnyel, a kiilonb6z6 hullimhosszisagu ultraibolya

sugéarzasok hatdsainak vizsgélata

A faanyag €s alkotéelemeinek UV sugdrzas hatdsira bekovetkezd valtozdsaival szamos
kutaté foglalkozott. Természetbe kitett faanyag tanulmdnyozdsakor mar tisztan az UV
sugarzas hatésat is lehetetlen tanulmanyozni, hiszen a tobbi id6jarasi tényezo hatdsat nem
lehet ettdl elkiiloniteni. Neheziti a vizsgélatokat az is, hogy hosszu ideig tarté kezelés
sziikséges ahhoz, hogy a degradacids folyamatok megfigyelhetdvé véljanak. A kiillonb6z6
hullamhosszisdgld sugarzasok hatdsainak az Osszehasonlitisdra csak gy volt lehetOség,
hogy szlirdk segitségével biztositottdk, hogy a teljes spektrumnak csak egy meghatarozott
hullimhossziisdgu résztartoménya jusson a mintdk feliiletére (Derbyshire és Miller 1981,
MacLeod és munkatarsai 1995). Arra azonban nem nyilt lehetdség, hogy azonos
koriilmények kozott (azonos feliiletre jutd energia, a kitettségi vizsgalatokkal egyiitt jar6
csapadék, homérsékletingadozds egyezése) vizsgaljdk a kiilonbozé hulldamhosszisagu
sugdrzdsok hatdsat. Folytak kutatidsok a természetes €s mesterséges besugarzasok
hatdsainak 6sszehasonlitdsdra (Derbyshire és munkatdrsai 1995, 1996, 1997, Podgorski és
munkatdrsai 1996), ilyen vizsgdlatokndl tobbféle tartomdnyban sugdrzé ldmpdkat
alkalmaztak a napsugdrzds pontosabb modellezésére. Mesterséges besugarzasndl a
kornyezeti hatdsok jelentds része kizarhat6. Habar a hagyomdnyos UV sugirzok
alkalmazaséaval, xenon ill. nagynyomdsu higanyg6z lampak hasznalatival (Dirckx és
munkatarsai 1987a és b, Tylli és munkatarsai 1993, Kimura és munkatarsai 1995, Tolvaj és
Faix 1995) mar jelentdsen felgyorsul a besugédrzds ideje, de a mérés paraméterei nem
hatdrozhaték meg pontosan. Nem adhaté meg egyértelmiien a sugarzds hulldimhossza, a
mintdra jutd energia nagysaga. Szlrok alkalmazdsaval (Derbyshire és Miller 1995, 1996,
1997) itt is van lehetdség a sugdrzasi tartomdny szlkitésére, de az UV tartomany részekre
bontdsdara nincs lehetdség. Kiilonb6zd hulldmhosszisdgd sugarzdsok hatdsainak
vizsgélatival olyan formdban taldlkozhatunk a szakirodalomban, hogy szlirok
alkalmazasédval egyre nagyobb tartomédnyokat zdrtak ki a napsugérzas teljes spektrumdbol.
MacLeod és munkatérsai (1995) a feliiletkezelés hatékonysagat vizsgalva 320, 360, 390,
490, majd 620 nm-nél nagyobb hulldimhosszisagu fényt engedtek a mintakra.

Lézert alkalmazva sugéarforrasként egyértelmiien megadhaté a besugarzas hulldimhossza, a

feliiletre juté energia (Barta és munkatdrsai 1998, Papp €és munkatarsai 1999), igy
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megvaldsithatd kutatdssorozatok eredményeinek Osszehasonlitisa is. A jelentdsen
lerovidiilt kezelési idOnek kdszonhetden pedig alkalom kinédlkozik sok mintdval dolgozni,
minek eredményeképp kizarhatok a fafajon beliil az egyes mintdk kozotti eltérésekbol
ered0 téves kovetkeztetések. Folytak olyan kutatdsok, melyek sordn egy adott
hullimhosszisdgdt UV lézersugarzdas IR szinképekre gyakorolt hatdsait vizsgdltak
kiilonbozé fenyd és lombos fajok esetén (Barta 2002). Késziilt tanulmédny adott
hullimhosszisagid 1ézer altal (248,5 nm) kiilonb6z6 energidkkal torténd besugarzasok
hatasainak 0sszehasonlitasara (Barta és munkatarsai 2005).

A kiilonbdz6 hulldmhosszisagu 1ézersugarzasok faanyagokra, illetve a ligninre gyakorolt

hatdsainak 0sszehasonlitdsdval elsoként foglalkoztunk (Papp és munkatarsai 2004).

2.2.2. Vizsgalati médszerek, faanyag infravords szinképe

Az UV sugarzasnak aldvetett mintdk vizsgédlatdhoz szdmos moddszert alkalmaztak az évek
soran. Tobbnyire a latvanyos, feliilleten megjelend valtozadsok pontos leirdsat probaltak
megvaldsitani. A kitett mintdk esetén a feliillet mindségének véltozdsa, érdessé valdsa
jelentkezett, ebbdl kiindulva érdekessé vélt a faanyag feliileti kopasdnak mérése (Feist és
Marz 1978), a szilardsdgtani jellemzdinek a vizsgdlata (Derbyshire és Miller 1981), a
feliilet szinvaltozdsdnak a mérése (Derbyshire és Miller 1981, Hon 1983, Hon és Feist
1986, Tolvaj és Faix 1995). Folytak mérések a degradicids termékek mennyiségének
(Kalnins 1966), a minta suilycsokkenésének (Evans és munkatdrsai 1992) meghatarozésara.
Az 1980-as évek kozepétdl kapott egyre nagyobb szerepet a fotodegradicids

vizsgalatokban az infravords spektroszkoépia.

2.2.2.1. Az infravoros szinkép felvételének modszerei

Az infravordos spektrum meghatarozdsdhoz faanyag esetén is koriiltekintden kell
kivalasztanunk a megfeleld technikat. Faanyag esetén transzmisszids, kiilonbozo reflexios

(ATR, FMIR, DRIFT) és fotoakusztikus (FTIR-PAS) médszerekkel talalkozhatunk.

Transzmissziés modszerek
A hagyomdanyos transzmissziés technika alatt azt értjilkk, amikor ismert spektrumud IR

fénnyel megvilagitjuk a mintdt, majd Osszehasonlitva a madasik oldaldn kilépd sugarzas
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spektrumaval, kovetkeztetiink arra, hogy mely hullimhosszakon tortént elnyelés. Sorjaban,
minden frekvencidn meghatdrozva az abszorpci6 mértékét kapjuk az abszorpcids
infravorés spektrumot. Famintdk esetén szdmolni kell azzal, hogy a faanyag nem
atvilagithat6, igy a hagyomdnyos értelemben vett transzmisszids technika nem
alkalmazhat6. Specidlisan, megfelel0 mintakészitési eljarassal azonban hasznalhaté.

A hagyomanyos transzmisszios technika alkalmazhatésagat szamos szerzd bemutatja, majd
ramutat az alkalmazhat6sag elonyeire €s az dltala szabott korlatokra is. Kezdetben vékony,
5-30 um-es fametszeteket vagtak mintdnak, ezeken az infravords fény képes volt dthatolni.
Ezek utidn a transzmittanciat, vagy az ebbdl szamolhat6 abszorbancidt abrazoltdk a
hullamszam fiiggvényében. A masik lehetdség a transzmisszids technika alkalmazésara az,
hogy a poritott famintat nagy mennyiségli alkéli halogeniddel, dltaldban kdlium- bromiddal
(KBr) osszekeverik, pasztillavd préselik és azt vilagitjdk at az infravords sugérral (Kratzl
és Tshamler 1952). A KBr az egyik legelterjedtebb infravoros-ateresztd optikai anyag az
infravoros spektroszképidban, nagy hulldmszdmtartomanyban haszndlhat6, nagy az
ateresztoképessége.

Késobb a nagyobb energidji fényforrdsok, a jobb felbontdsi miiszerek megjelenésének
kovetkeztében lehetdség nyilt vastagabb metszetek atvildgitasara is. A kapott IR szinképek
tanulmanyozasa és aszignaciok elvégzése utan megkiilonboztethetové véltak a lombos fak
¢és a fenyofélék (Kratzl és Tshamler 1952). Folytak transzmisszids vizsgdlatok a faanyag
természetes Oregedésének vizsgdlatara is, ugyanazon fafaj esetén a juvenilis fa, geszt,
szijacs, korai-€s késdi paszta IR szinképeinek Osszehasonlitisa révén (Chow 1972). A
transzmisszids technika hasznélatakor a vékony metszetekrdl készitett szinképek jobbnak
bizonyultak az 6rolt fabol késziilt pasztillisokéndl (Harrington és munkatdrsai 1964,

Taniguchi és munkatérsai 1965).

Reflexiés médszerek
A transzmisszids technikdkkal felvett szinképek a faanyag teljes térfogatir6l — azaz
ahonnan az Orlemény szarmazik — nyujtanak informaciét. A minta feliiletén bekdvetkezd
valtozasok vizsgélatara bonyolultabb, reflexids technikdkra van sziikség.
A 60-as évektdl kezdddden haszndlatos a gyengitett totdlreflexi6, az ATR és a
kényszeritett sokszoros belsd reflexio, FMIR technika (Michell 1988/a). Ezen
totélreflexiés technikdk sordn egy magas torésmutat6ju kristdly két szemben 1év oldalara

1-1 mintat préselnek. A kristdlyt IR fénnyel megvildgitva, a sugar behatol a kristdlyba,

majd amikor a minta és a kristdly hatérfeliiletéhez a totdl reflexi6é hatirszogénél nagyobb
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beesési szoggel érkezik, arrdl mint tiikorrdl visszaverddik. A sugdrzas ilyenkor behatol a
minta feliileti rétegébe, 2,8-9,4 um mélységig (Harrick 1962) és ott részben elnyelddik.
Egyszeres visszaver0dés esetén (ez az eredeti ATR-technika) a mérés érzékenysége tul
kicsi, tobbszoros visszaverddéssel (FMIR) azonban a gyenge abszorbedldodas
megsokszorozhatd. J6 mindségli spektrum csak ugy nyerhetd, ha a minta optikailag
folytonos bevonatot képez a kristdly felszinén, ezért van sziikség a préselésre, illetve
megfelelden valasztott immerzids anyagra.

Faanyagra alkalmazva a totdlreflexié moédszerét, a kapott szinkép fiigg a vizsgalt feliilet
kristdly és a feliilet kozotti tokéletes érintkezés megvaldsitdsa javithaté a FMIR
technikdval, melynek sordn ragasztéanyagot alkalmaznak a minta és a kristdly feliilete
kozott.

A totalreflexiés technikdk mellett egy madsik lehetdség, hogy a vizsgdland6 feliiletrdl
diffizan visszaverddo fényt gytijtjiikk ssze és elemezziik. Az elemzést megneheziti, hogy a
feliiletr6l minden irdnyban sz6r6dd, visszavert fény teljes mértékben nem gytijthetd ossze,
igy a reflexios szinkép az abszorpcid mellett a szords mértékét is tartalmazza. Az
abszorpcids egyiitthatd (k) és a szordsi egyiitthaté (s) csak egyiitt hatdrozhaté meg a

reflexids szinképbdl (R(A)). E harom mennyiség kozott fenndll a kovetkezd 6sszefiiggés:

k gy 1=RA)
Ky 2R(A)

2

abban az esetben, ha a fény nem jut 4t a minta mésik oldaldra, azaz a fény szdmdra a minta

végtelen vastagnak tekintetd.

Ha a szorési egyiitthato fiiggetlen vagy kis mértékben fiigg a hulldamhossztdl, akkor a %(ﬂ,)
fliggvény alakja jol egyezik az abszorpcids szinképpel. Ezt az elméletet, Kubelka és Munk
fejlesztették ki 1931-ben, a %(/1) mennyiség a Kubelka-Munk fiiggvény. Eredetileg

festékbevonatok fényvisszaverd képességének tanulmanyozdsira hasznaltdk, majd
megmutattdk (Kubelka 1948), hogy az elmélet gyengén abszorbedld, poralaki anyagok
optikai tulajdonsdgainak a vizsgdlatara is alkalmas. Bar az elméletet mar 1931-ben
ismerték, faanyagra csak késobb, a muiszerek fényérzékenységének novelésével és a jel-zaj
arany javitasa utan alkalmazhattdk (Michell 1988 a,b,c, Faix és Németh 1988, Ostmeyer és
munkatérsai 1989, Zavarin és munkatdrsai 1990). Bizonyitotta vélt, hogy famintdk esetén

teljesiil a minta vastagsdgara vonatkozo feltétel. Zavarin és munkatédrsai (1990) mérték,
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hogy a 2242 cm ' hulldmszami infravérds fény intenzitdsa tobb mint 90 %-kal csokken,
ha 138 um vastag farétegen halad at. Tehat ha mintdnak nem valasztunk Imm-nél
vékonyabb mintdt, semmilyen hulldimhosszisigi fény sem jut 4t a probatesten. Az
elvégzett kisérletek is aldtdmasztjdk a Kubelka-Munk Osszefiiggés érvényességét, tehat a
diffaz reflexiés infravords Fourier transzformdaciés (DRIFT) technika alkalmazasa
hatékony eszkdz a faanyagkutatdsban, haszndlatdhoz mintdk az eddigi technikdkhoz
hasznéltakndl egyszerlibben készithetdk €s rovid 1d0 alatt, pontos informaciok nyerhetok a
spektrum értelmezéséhez (Tolvaj 1991a). A mintakészitési eljardsok koziil a
tablettizéanyag haszndlata is lehetséges a vizsgalatokndl. ElOnye, hogy igy nem kell
szamolni a faanyag feliiletének esetleges egyenetlenségével. Ugyanakkor viszont nehéz azt
megvaldsitani, hogy csak olyan vékony réteget vegyilink a fa feliiletérél, amelyben a
véltozas végbement. Emellett szamolni kell azzal is, hogy a minta porrd Orlésének
kovetkeztében olyan véltozasok is jelentkeznek, melyek adott esetben nagyobbak lehetnek,
mint az altalunk okozottak (Tolvaj 1991a). Tablettdzéanyagot, KBr-ot haszndlva bonyolitja
a kiértékelést annak nedvességtartalma is. Ilyen esetekben 3440 cm™ koriili maximummal
széles, a viztartalomtdl fiiggd intenzitdsd abszorpcids sdv jelentkezik. Mivel a fa szerkezeti
OH csoportot is tartalmaz, annak VOH sdvja (vegyértékrezgés) dsszeolvad a nedvességtol
eredd elnyelési savval, ezdltal teljesen bizonytalannd teheti az OH vegyértékrezgési sav
azonositasat. (Segitséget az nyujthat, hogy altaldban a szerkezeti VOH sav élesebb, mint a
viztol eredo.)

A DRIFT technika alkalmazdsaval ismét igény volt a kiillonb6zé mintakészitési eljarasok
altal kapott eredmények Osszehasonlitisara. KBr pasztillds eljardssal késziilt mintdkrol
DRIFT és transzmissziés modszerrel felvett szinképeket hasonlitottak Ossze, a vékony
metszetekrél transzmisszids, illetve a vastag metszetekrél reflexids technikaval

készitettekkel (Zavarin és munkatarsai 1990).
Fotoakusztikus médszer

A fotoakusztikus médszer egyrészt optikai, masrészt akusztikai részbdl tevodik 0ssze. Az
elve a kovetkezd: ha egy mintét akusztikus frekvencidn moduldlt fénnyel vildgitunk meg,
akkor a minta akusztikus hulldmokat, azaz a fénymodulaciés frekvencidval megegyezd
hangot sugdroz ki. A periodikusan modulalt fényt ugyanis elnyeli a megvilagitott anyag,

amelyben az elnyelt energia hatdsira homérsékletemelkedés torténik. Ez a jelenség
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hotagulast okoz mind az anyagban mind az Ot koriilvevd gdzban, majd a gerjesztés
megsziinte utdn lehll és visszadll az eredeti dllapot egy peridduson beliil. Ez periodikus
nyomasvaltozast idéz eld a gazban, hanghullam keletkezik. Ezt a megfigyelést el6szor Bell
irta le 1880-ban kozolt dolgozataban (Bell 1880). O spektrafonnak nevezte el az altala
megalkotott kisérleti Osszedllitdst, mert ,telekommunikéciés” célokra szerette volna
felhaszndlni. KésObb Rontgen és Tyndall kezdte behatébban vizsgédlni a jelenséget,
kiterjesztve folyadékokra és gdzokra is (Tyndall 1881). Fényforrdsnak a 19. szdzad végén
még napfényt haszndltak, ami ahhoz volt elegendd, hogy demonstrdljak a jelenséget.
JelentOs eldrehaladds nem tortént egészen a mult szdzad masodik feléig, amikor a
fényforrasok, a mikrofonok, az elektronika fejlédése versenyképessé tette a fotoakusztikus
méréstechnikdt mas modszerekkel. A fotoakusztikus jel tehdt egy mikrofon altal érzékelt
hanghulldm, melynek frekvencidja megegyezik a gerjesztés frekvencidjaval (a 1ézer
modulécids frekvencidjdval) €s aranyos az elnyelt fénnyel. Mivel a keletkezd hang nagyon
kicsi intenzitdsu, a jel/zaj viszonyt novelni lehet azzal, hogy a gerjesztési frekvenciatol
eltérd frekvencidju zajokat kiszlrjiik a jelbdl és csak a gerjesztés frekvencidjan keletkezd
komponenst mérjiikk. A detektdlds sordan Fourier-transzformaciét haszndlunk. Ezt a
technikat, azaz a fotoakusztikus Fourier-transzformacios infravords spektroszkopiat (FTIR-

PAS) faanyag vizsgélatdra is alkalmaztak (St-Germain és Gray 1987).

2.2.2.2. A szinkép értelmezése, hozzarendelés

Mint altaldban az IR spektroszkdpidban, a faanyag esetében is ugy végezhetjiik el az
elnyelési sdvok kémiai csoportokhoz, kotésekhez rendelését, hogy figyelembe vessziik a
mar elvégzett, nagy szamu empirikus vizsgdlat eredményét, melyek sordn bizonyos
szerkezeti jellemzOkhoz karakterisztikus IR spektralis sajatossdgokat éllapitottak meg. Az
ismert és az ismeretlen spektrumok Osszehasonlitisa révén vonhatdk le az ismeretlen
szerkezetre vonatkozé megdllapitdsok. Faanyag esetén 1962 (Marchessault) 6ta folynak
vizsgélatok az abszorpcids sdvok azonositdsara.

Mivel a fa kémiai szempontbdl egy meglehetdsen Osszetett rendszer, az IR szinképek
értelmezését jelentdsen megneheziti az egymadst atfedd komplex sdvok azonositdsa.
Faanyag esetében szamos szerz6 - néha szubjektiv médon - kovetkeztet a sdv Osszetevdire.
Felmeriil azonban az igény egzakt mddszerek haszndlatira. Az egyik lehetdség a spektrum

masodik derivaltjadt meghatdrozva szétvalasztani a csucsokat (Michell 1988a). Ennél
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bonyolultabb matematikai miivelet az tn. dekonvoluciés eljards alkalmazasa. Ezzel a
mddszerrel mesterségesen keskenyiteni tudjuk a tényleges sdvszélességet, igy a komplex
savot Osszetevoire bonthatjuk. Dekonvoliciés mddszerrel faanyag esetében Faix és
Beinhoff (1988) az 1800-700 cm™ tartoményban 54 6ndllé abszorpcids csicsot tudott
elkiiloniteni. Ez az eljards rendkiviil hatékony a sdvok kiillonvalasztdsdban, azonban az
el6zdeknél 1ényegesen jelentdsebb szamitdgépes technikat igényel.

A faanyag spektrumdban a legintenzivebb sidvok azonositisdval szdmos kutatd
foglalkozott. Az altaluk (Tolvaj és Faix 1995, Kimura és munkatirsai 1995, Pandey és

Theagarjan 1997, Németh 1997) azonositott sdvok maximumai a kovetkezOk (2.2.

tablazat):
Hullimszam | Kgmiai csoport
(cm™)
3470 OH-csoportok
3460-3412 a hidroxilcsoport vegyértékrezgése ligninben
3000-2842 Metil és metilén csoportok a ligninben
2930 CH és CH, csoportok vegyértékrezgése (aszim.)
2905 CH és CH, csoportok (szim.)
1740, 1730 C=0 kotések a keton, acetil és karboxil csoportokban (nem konjugélt)
1675-1660 C=0 kotések a ligninben (konjugalt)
1650, 1635 Viz
1605-1595 aromds vazrezgés a ligninben
1600 COQ ionok vegyértékrezgése (aszim.)
1595 aromds vazrezgés a ligninben
1510 aromds vazrezgés a ligninben
1460 CH; a ligninben és a hemicellulézban, CH, a hemicellul6zban
1430 CH, a cellul6zban
1425 COQ ionok vegyértékrezgése (szim.)
1370-1365 Metil és metilén csoportok a ligninben
1370 CH a hemicellul6zban és a cellulézban
1336-1317 CH, a cellul6zban és a hemicellulézban, sziringil gytiriik CH, CH,, C-OH csoportjai
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1270 guajacil gylirthoz kapcsolddd C,romss-O kotés

1240 C=0 az acetil csoportokban

1230 guajacil gylirth6z kapcsolddd C,omss-O kotés C=0 vegyértékrezgéssel
1160 C-0O-C vegyértékrezgés a cellulézban és a hemicellul6zban (aszim.)

1130 C-0O-C vegyértékrezgés a cellulézban és a hemicellulézban (szim.) aroméas

gylrithéz kapcsol6dé CH csoportok

1110 gliikéz vegyértékrezgése OH csoportok
1055, 1032 C=0 a cellulézban és a hemicellul6zban
897 cellulézban a gliikézegység C,-H kotése

2.2. tablazat: A faanyag DRIFT szinképében megjelend savok a hozzdjuk rendelt kémiai csoportokkal
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3. A kutatas mddszerei

3.1. Mintavalasztas, mintakészités

Mintdkat a Magyarorszdgon leggyakrabban el6fordulé fafajokbol vélasztottunk,
feny6félékbol, lombos fajokbdl, valamint a beldliik kivont cellul6zbdl €s ligninbdl, hogy a
faanyagban bekovetkez6 véltozasok mellett az alkotéelemekben 1étrejott valtozasokat is
vizsgalni tudjuk. A kivélasztott fajok gesztjének késoéi €s a korai pdsztdjabol vagtunk
mintdt. Korflrésszel a tangencidlis metszetekb6l Imm vastagsagd (2.2.2.1. Reflexids
modszerek) lemezeket vagtunk, majd ezekbdl borlyukasztoval 12 mm  atméréji
korongokat.
A mintdk nedvességtartalmdbol adodo kiillonbségeket tgy igyekeztiink kikiiszobolni, hogy
légszaraz allapotd fatombbdl vagtuk a mintdkat, majd szobahOmérsékleten, azonos
koriilmények kozott taroltuk dket.
Annak érdekében, hogy a mintdk felilletén ne kezdddjon vizsgdlataink eldtt
fotodegradicio, fekete dobozban taroltuk dket.
A kutatds soran az 0sszehasonlité elemzésekhez a

biikk (Fagus silvatica),

biikk dlgeszt

magas koris (Fraxinus excelsior),

erdeifenyd (Pinus silvestris) és a

lucfenyd (Picea abies)

lignin
mintdkat vélasztottuk.
A vélasztast az indokolta, hogy ezeknél a fajoknal kozel azonos mindségli mintakat lehetett
késziteni (feliilet érdessége egyes fajokndl jelentés mértékben kiilonbozhet), illetve az
évekkel késobb vagott mintdk infravords szinképében sem voltak 1ényeges kiillonbségek.
Emellett a faanatémiai tulajdonsdgok szerint is torekedtem a kiilonb6z6 tulajdonsagu
mintdk vélasztisdra. Vélasztottam a lombosok koziil egy gylirlis- (magas koris) és egy
szortlikacsu (biikk) fajt, fenyOk korébdl pedig egyet, ahol hatdrozottan elvdlnak a pasztak
(erdeifenyd), és egy fajt, ahol a pasztdk kozott fokozatos az atmenet (lucfenyd). Ez esetben
a mintakészitési eljaras sordn kiillonos figyelmet igényelt a pasztdk szétvilasztisa. Ezt gy

valdsitottam meg, hogy az évgytirihatar két oldalardl vagtam mintat (Molndr 1999).
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A biikk 4lgesztjébdl készitett mintdk kivalasztasit megkonnyitette, hogy a biikk szines
geszttel nem rendelkezd faj, igy az dlgeszt felismerése egyszerli. Mintdinkat a késoi
pasztabol vagtuk.

A lignin vizsgdlatdhoz a mintdk biikk faanyagbdl szdarmaztak. A lignint Prof. Bozena
Kosikova izolélta, és impregnalta cellul6z lapokra. (Szlovdk Tud. Akadémia, Kémiai
Intézet) EzekbOl a lapokbd6l vagtam 12 mm atmérdjli, koézel 0,1 mm vastagsagu
korongokat. (Az infravords spektroszkopos méréseknél ezekhez a mintdkhoz specidlis

mintatartot készitettiink.)

3.2. A besugarzas modszere

A besugarzashoz 1ézereket haszndltunk. Ennek célszerliségét szamos tényezd indokolja
(2.2.1. A faanyag besugarzasa UV fénnyel).

Arra torekedtiink, hogy a napsugirzds sugdrzasi tartomdnyainak mindegyikéhez
valasszunk megfeleld hullimhosszisdgon sugarzé 1ézert, a konkrét valasztisban azonban a
lézerek elérhetdsége volt a meghatdrozd. A Szegedi Tudomanyegyetem Kisérleti Fizika
Intézete biztositotta szdmunkra ezen lézerek haszndlatit. Az UV tartoméany mellett a
lathaté tartomdnyokbdl is valasztottunk 1ézereket, igy lehetéség nyilik a lathaté és UV

tartomanyok-béli sugarzasok hatdsainak 6sszehasonlitdsara is.

A faanyagoknal:
SUGARZASI LEZEREK A BESUGARZAS IMPULZUSOK  IMPULZUS- Az OSSZES FELULETI
TARTOMANYOK HULLAMHOSSZA SZAMA ENERGIA KIBOCSATOTT ~ ENERGIASURUSEG
ENERGIA
190-210 nm ArF 193 nm 1500 10 mJ 15) 1.3-10° I/m?
Légkori ablak ~ (argon fluorid)
uv Excimer
1ézer
210-290 nm KrF 248,5 nm 5000 20 mJ 100 J 8.8-10° J/m>
Os-t (kripton-fluorid)
fotodisszocialo Excimer
UV 1ézer
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290-315 nm XeCl 308 nm 5000 20 mJ 100 J 8,8-10° J/m?
UV-B (xenon-klorid)

Excimer

1ézer

380-720 nm Coumarin 500nm 50000 2m] 100 J 8.8-10° J/m>

lathat6

sugarzas;

(z6ld, sarga)

3.1. tablazat: A faanyagokndl alkalmazott besugarzasok jellemz6 adatai

Lignin
esetében (3.2. tabldzat) csak a 193 nm, 248,5 nm és 308 nm-es besugarzasok hatdsira
bekovetkezett kémiai véaltozdsokat vizsgaltuk

L. kiilonb6z6 hulldmhosszisdgokon

II. a feliiletre juté impulzusszadm véltoztatasa mellett.

190-210 nm ArF 1500 15) 1,3-10° J/m®
Légkori ablak (argon 193 nm 10 mJ
UV fluorid) 3000 30J) 2,6-10° J/m>
Excimer
lézer




290-315 nm XeCl 5000 100 J 8,8-10° J/m>

UV-B (xenon- 308 nm 20 mJ
Klorid) 10000 200 1,76-10° J/m*

Excimer

1ézer

3.2. tablazat: A ligninnél alkalmazott besugarzasok jellemz6 adatai

A minta feliiletére beérkez6 fotonok szdma koriilbeliil 10-szer nagyobb volt a XeCl és KrF

1ézerrel 5000 impulzust kibocséatva, mint az ArF 1ézerrel 1500 impulzust.

Az élgesztes biikk faanyag
besugdrzdsakor a faanyagokndl leirt (3.1. tdbldzat) impulzusszdm és kibocsétott energia
mellett dolgoztunk, 193 nm, 248,5 nm, 337 nm, 500 nm és 581 nm hullimhosszakon

sugarzo 1ézerekkel.

A megfelelo impulzusenergia és a feliiletet ér0 Osszes energia kivdlasztasdhoz
felhaszndltuk a mar elvégzett 1ézeres kisérletek eredményeit (Barta 2002). Figyelembe
kellett venni, hogy az impulzusenergia nagysagrendekkel az ablaciés kiiszob alatti érték
legyen, és ne okozzon a feliileten égési nyomokat.
A kiilonboz6 hulldamhosszaknal torténd besugarzasok koziil

az Argon-fluorid Excimer 1ézeres (193 nm) kezelésnél lényegesen eltértiink az
eredetileg  kitizott energiamennyiségtol, ott wugyanis az impulzusszdm és az
impulzusenergia csokkentésére is sziikkség volt. A rovidebb hulldimhosszaknak megfeleld
fotonimpulzus termikus hatdsa csak igy volt elkeriilhetd.

A Nitrogén, Coumarin és RhodaminG6 1ézerek esetén a 1ézerek jellegébdl adéddan
alacsony impulzusenergia mellett az impulzusok szdmat novelve értiik el a 100 J feliiletre

juté energia értéket.

Fontos volt, hogy a mintdk feliiletét egyenletesen érje a sugdrzds, ehhez lencséket
alkalmaztunk, amelyek divergenssé tették a 1ézernyalédbot.

A lézerek éltal kibocsdtott impulzusenergia egyes esetekben tdl nagynak bizonyult,
ilyenkor energiasziird segitségével csokkentettiik, amit a 1ézernyaldb ttjaba helyeztiink.
Fontos volt tovdbba, hogy a besugarzasok sordn ellendrizhetd legyen a minta feliiletére

érkezd sugdrzds energidja. A lézerek nem biztositanak allandé impulzusenergiat, igy
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gyakran kell a mintdra juté energidt mérni, ami a mintatart6 mogott elhelyezett
energiamérovel lehetséges. Az impulzusenergia véltozdsa esetén Kkorrigltuk az
Osszedllitist. Ez legegyszerlibben a lencse — minta tdvolsdg véltoztatdsdval volt
megvaldsithatd. Igy tehdt biztositottuk, hogy a besugdrzdsok sordn a fent leirt

paraméterekkel tudtunk dolgozni. Az 6sszeédllitast a 3.1. és 3.2. dbra mutatja.

3.1. abra

3.2. abra
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3.3. Az IR szinkép felvétele

Az infravoros szinkép felvételéhez diffiz reflexids infravoros Fourier transzformécids

(DRIFT) technikat alkalmaztam (2.2.2.1. Reflexidés modszerek).

A DRIFT szinképeket 3800-850 cm™ hullimszédm-tartomanyban vettem fel 4 cm™-es

felbontassal.

Az altalam haszndlt eszkéz egy a Bio-Rad Digilab Divison dltal kifejlesztett Fourier-

transzformécids infravords (FTIR) spektrométer (FTS-65A), MCT detektorral. Hasznélatét

a Szegedi Tudomdnyegyetem Kémiai Tanszékcsoportjdnak Fizikai Kémiai Tanszéke

biztositotta. A mérések a tanszékcsoport Rezgési Spektroszkopiai Laboratériumédban

torténtek.

3.4. A szinkép értelmezése

Az elézdekben bemutatott DRIFT technika alkalmazdsaval lehetdség nyilik a faanyag

infravords  szinképének felvételére. A  tovabbi

vizsgilatokhoz azonban a felvett

499

szinképeken bizonyos korrekcidkat kell végrehajtani, illetve ,,zavar6” tényezdkkel is

szamolni kell.

¢ Alapvonal-probléma
Az alapvonal bedllitdsa, korrekcidja az intenzitds-
spektroszkdpia alkalmazdsa sordn rendkiviil fontos.
Az alapvonal korrekciét az 3.3. dbra szemlélteti,
ahol a korrekciét a 3800-850 cm™ hullimszdm-
tartomanyon 3 ponton keresztiil (3800 cm™, 1900
cm'l, 850 cm™! ) végeztem el.
Két-két ponton keresztiil egyenest illesztettem a
felvett  szinképhez, majd hullimszdmonként
kivontam a szinképbdl az illesztett egyenes és a O-
vonal kozotti eltérés értékét. Azaz a 2 pontra
illesztett egyenest tekintettem a tovdbbiakban

alapvonalnak.
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e Kvalitativ és kvantitativ elemzések

Ha a faanyag kémiai szerkezetében 1étrejovd véltozdst akarjuk vizsgdlni, akkor a kezelés
elotti és a kezelés utdni szinképeket kell Osszehasonlitanunk. Az 6sszehasonlitast
megnehezithetik a mar fent emlitett tényezOk, fOként az alapvonal €s az intenzitds

problémak.

Az intenzitas-problémdk elkeriilése érdekében nagyon fontos, hogy az 0sszehasonlitand6
szinképeket azonos koriilmények kozott tudjuk felvenni. Azonos skédlabeosztast vélasztva,
egymas mellett dbrdzolva a szinképeket, lathatjuk a véltozdsokat.

Sokkal egyértelmiibb és szemléletesebb, ha a kvalitativ elemzésekhez kiilonbségi szinképet
allitunk eld, azaz a kezelt minta szinképébdl kivonjuk a kezeletlen minta szinképét (Tolvaj
1991.b). Igy a pozitiv értékek az abszorpci6 novekedését, a negativ értékek az abszorpcié
csokkenését mutatjak. Kiillonbségi szinkép képzésekor fontos, hogy az intenzitds allando
érték legyen azokon a helyeken, ahol az abszorpcié mértéke nem véltozik. Ilyen helyet a
kémiai szerkezet alapjan lehet kijelolni. Az egyik lehetdség, hogy ezt a pontot belsd
vonatkoztatdsi pontnak vélasztjuk, azaz ehhez viszonyitjuk a tobbi sdv intenzitdsat
(Kalnins 1966, Hon és Chang 1984, Hon és Feist 1986, Tylli és munkatdrsai 1993,
Ostmeyer 1989, Forsskahl és Janson 1992).

Masik lehetdség hogy a vonatkoztatdsi pont intenzitasat 1-nek valasztjuk (Tolvaj és Faix
1995), és ehhez normdljuk a szinképet a kivonds eldtt. Ekkor az intenzitds értékét nem
Kubelka-Munk, hanem relativ egységekben kapjuk. Ha Kubelka-Munk egységben
szeretnénk a kiillonbségi szinképeket kapni, érdemes a szinképeket egymdashoz normélni
(Barta és munkatdrsai 1998). Azaz a referenciasdvnal felvett besugarzas elotti és
besugdrzds utdni érték hanyadosdval megszorozni a besugdrzds utdni szinképet. A
kiilonbségi szinképen (3.4. abra) igy az intenzitdsértékeket Kubelka-Munk egységekben
adjuk meg, a pozitiv értékek az abszorpcié novekedését, a negativ értékek az abszorpcid

csokkenését mutatjak.
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3.4. abra: A bikkk kés6i pdsztdjanak (337 nm hullimhosszisdgi besugdrzds) szinképén végrehajtott

matematikai korrekciék az ujjlenyomat-tartomanyban

Bar a kiilonbségi szinképek haszndlata nagyon szemléletes, haszndlatuk sordn szdmos

nehézséggel kell szamolni.

Az alapvonal-korrekciébol adédé probléma

Ennek szemléltetéséhez a magas koris, késoi pasztdjanak S00 nm-es besugdrzas elotti és
utdni szinképébdl 1étrehozott kiilonbségi szinképet valasztottam.

A szakirodalmak szerint, az alapvonal-korrekciét adott pontokon keresztiil szokds
elvégezni a kezelt és kezeletlen mintdk esetén.

A szinképek jelentés részénél 3800 cm™ —nél jelentkezik a minimum értéke, azonban ez az
érték eltolodhat kisebb, illetve nagyobb hulldmszamok felé. Ha mindkét szinképnél 3800
cm” és 1900 cm™ pontokon keresztiil fektetjiik az alapvonalat, a 3.5. dbrdn bemutatott

eredményt kapjuk.
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3.5. abra: A magas koris kés6i pdsztdjanak kezeletlen (—) és 500 nm-es besugarzas utdni szinképén (—)

végrehajtott matematikai korrekciék a 3800-1850 cm ' hullimszam-tartomanyban.

Ha tehat az alapvonalat mindkét esetben ugyanoda huzzuk (3.5. dbra) — amivel egyiitt jdr,
hogy valamelyiknél nem a minimum értékéhez illesztjik— akkor az abszorpcids
szinképben negativ értékek is megjelennek, melyeknek fizikai értelmiik nincs. A
kiilonbségi szinképet vizsgélva a negativ értékek hatdsidra azonban jelentosebb csokkenés
allapithaté meg.

Addodik egy mdsik lehetdség, hogy nem ,,gépiesen” ugyanazokon a pontokon keresztiil
hizzuk be az 1j alapvonalat, hanem mindig az azok kornyezetében a minimum érték helyét
vélasztva. gy azonban a kezelt és kezeletlen mintik szinképén kiilonbozé helyre lesz az j

alapvonal illesztve (3.6. abra).
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3.6. abra: A magas koris kés6i pdsztdjanak kezeletlen (—) és 500 nm-es besugarzas utdni szinképén (-)
végrehajtott matematikai korrekciék a 3800-1850 cm ' hullimszam-tartomanyban.

Az alapvonal-korrekci6 3 alappontja kornyéki tartomdnyok vizsgélatakor tehdt nem
célravezetd a kiilonbségi szinképek készitése, a kevésbé szemléletes, Osszehasonlitd
modszert lehet csak alkalmazni. Gyakorlati szempontbdl ez azt jelenti, hogy a 3600 cm™ —
nél nagyobb és az 1100 cm™ —nél kisebb hullimszdmoknal trténé abszorpcié mértékérsl
nem tudunk a kiilonbségi szinképek segitségével nyilatkozni. Az 1900 cm ' kornyéki

tartomdnyban nem okoz gondot, mivel ott az abszorpcié minimalis (2.1.2.2), nem szokas

vizsgélni.

A szinképek elemzése sordn felmeriill az igény a kiilonbségi szinképek haszndlatanal
részletesebb informdciot nydjté modszerek alkalmazdsara is. Ilyen moddszer a Fourier-
dekonvolici6 alkalmazésa.

Els6 1épésként az dltalunk haszndlt mintdk IR szinképeibdl elddllitottunk egy atlag

szinképet. Hullimszamonként Osszeadtuk a Kubelka-Munk egységekben mért
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intenzitisértékeket, majd az datlagukat vettik. Ezt az &tlag szinképet aztin Fourier
OsszetevOkre bontottuk, majd a Bessel fiiggvények felhaszndldsdval meghatdroztuk a
szinképben megjelend sdvok szdmat és helyzetét (Kauppinen 1981). Az igy azonositott
savokhoz Gauss és Lorentz-féle eloszldsokat alkalmazva meghatdroztuk a varhaté
savszélességet €s a Gauss-Lorentz ardnyt.

Az atlag szinképhez illesztettiik ezek utdn a kezeletlen mintdink szinképeit, mégpedig ugy,
hogy a meghatarozott csicsokndl csak az intenzitdst engedtiik valtozni. Amennyiben az
atlag szinkép bizonyos paraméterei pontatlannak bizonyultak, most mar korlatozott szamu
sav esetén csekély mértékben véltoztattunk a sdvok pozicidjan, a savszélességén, illetve a
Gauss-Lorentz aranyon.

A mintdk esetén a kezelés elotti és a kezelés utdni szinképeket mar ugy tudtuk
Osszehasonlitani, hogy az adott csicsokndl csupan az intenzitds valtozdsat vizsgaltuk.
Ehhez az 0Osszehasonlitishoz azonban a szinképek egymdshoz normalédsit el kellett
végezni, hasonldan a faanyagokndl mar leirtakhoz (30.0.).

A kiilonbségi szinképnek két tipusat szamitottuk ki €s allitottuk elé minden egyes kezelt és
kezeletlen minta parhoz ugy, hogy az adott sdvok intenzitdsdnak kiilonbségét illetve a
csics tobbi paraméterét vettiik. Az elsd tipus csupdn azokat a sdvokat tartalmazta,
amelyeknek nétt az intenzitdsa, mig a mdsik csak azokat, amelyek vesztettek
intenzitasukbdl a besugarzas kovetkeztében.

Nyilvanvald, hogy az adatok aprélékosabb kezelésére van sziikség ennél a mddszernél,
azonban az ilyen jellegli feldolgozds oOridsi mértékben lecsokkenti a valtozdsok
értelmezésében torténd hibak szdmat. Tovdbbd két szintetizalt szinképet kapunk,
szétvalasztva a szinképekben az intenzitds csokkenését illetve novekedését okozd
hatdsokat. Ezen csicsokhoz rendelt kotések, kotéstipusok aztdn kikereshetok az
adatbazisokbol (2.2. tablazat 22.0.). Az illesztett savok paraméterei felhaszndlhat6ak a
szinképbeli véltozdsok mennyiségi meghatiarozdsihoz, illetve a rejtett Osszefiiggések

feltarasahoz.

Mennyiségi 6sszehasonlitdsok

A kiilonbségi szinkép-képzés mddszere a kiillonbdz6 hatdsok okozta véaltozdsok kvantitativ
Osszehasonlitdsara nem alkalmas.
Mivel minden minta kezelés utdni szinképét a ,,sajat” eredeti szinképéhez norméljuk, a

kiilonbség értékeit is felszorozzuk az eredeti értékhez.
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Jelolje a referenciasavot vy, az eredeti szinképen ennek a sdvnak az intenzitdsat e .
A kezelt minta szinképén az itt mért intenzitdst k.. Vélasszunk ki egy sdvot (v),
melynek intenzitdsa kezdetben a referenciasdv intenzitdsanak az a-szorosa volt, majd
a kezelés utdn a referenciasdv intenzitdsanak b-szeresére valtozott. Ekkor v-nél a
normalés utdni érték b-kier (ere/Krer), illetve v-nél a kiilonbségi szinkép e.s'(b-a). Azaz
a referenciasdvndl mért intenzitds fiiggvénye a kiilonbségi szinképiink intenzitdsa.
Amibol tehdt kovetkezik, hogy a vdltozdasok mértékét kiilonbségi szinképek

0sszehasonlitdsaval nem tudjuk vizsgalni.

A mennyiségi vizsgdlatokhoz az adott sdvok intenzitdsdnak véltozasat kell
Osszehasonlitani. Az infravoros spektroszképidban ismert, hogy egy abszorpcids sav
intenzitdsa legpontosabban a sav alatti teriilettel adhaté meg. Ezt nevezik integralt
intenzitasértéknek, vagy integrilt abszorpcidértéknek. A teriilet kiszdmitasa természetesen
csak alapvonal korrigdlt spektrumok esetén ad hasznilhat6é eredményt. A kutatdsok soran
altalaban relativ intenzitasokat, illetve intenzitds-véltozdsokat adnak meg példaul igy (Faix
¢s Beinhoff 1988), hogy a sdvok intenzitisit a legintenzivebb sdvhoz viszonyitjdk,
melynek értékét 100-nak vdlasztjdk. Annak, hogy integralt intenzitasérték szdmoldsival az
irodalmakban csak ritkdn taldlkozunk, az lehet a magyardzata, hogy a hatdrozott integral
szamitdsdhoz tobbféle modon, tobbféle elvet kovetve hatdrozhatjuk meg az integraldsi
hatdrokat, illetve az alapvonalak kiilonbozé6 moddon torténd behizdsa is kiilonb6zo
eredményekre vezet. Egy kutatdsi sorozaton beliil, kiilonb6zd hatdsok Osszehasonlitasdra
azonban alkalmazhat6. Faanyag UV fotodegradicidjdnak vizsgélatira Faix és Németh
(1988) tgy alkalmaztik az integrdlds mddszerét, hogy az adott siv két talppontjan
atfektetett egyenes (alapvonal) felett szamoltdk a teriiletet, majd ennek az értéknek a
valtozasabol vontak le kovetkeztetéseket a valtozas mértékére. Horn és munkatarsai (1994)
ugyancsak fotodegradicié kvantitativ leirdsdra alkalmaztidk a modszert. Azokhoz az
abszorpcids csicsokhoz, melyeknél a legnagyobb volt az intenzitds valtozdsa, kiilon-kiilon
alapvonalakat huztak be, majd ezek felett szamoltdk az integrdlokat. Az integréaldssal
kapott adatokat a bels6 vonatkoztatdsi pontnak vdlasztott sdv hasonléan szdmolt

wteriiletéhez” viszonyitottak, igy relativ értékeket adtak meg.

Mivel a kvalitativ elemzéseknél a kiilonbségi szinkép képzése hasznalhaténak bizonyult,
elemzéseink sordn erre épiillé modszert dolgoztunk ki. Az alapvonal-korrekciot és az

egyméshoz normaldst elvégezziikk, majd a valtozdsok kvantitativ Osszehasonlitdsdhoz
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mennyiségi mutatét vezettiink be, ami azt mutatja, hogy a bekovetkezd véltozds
hanyszorosa az eredeti intenzitasnak.

A faanyagok infravords szinképében megjelend cstiicsokhoz tartomanyokat hatdroztunk
meg. A tartomanyok meghatdrozasa a besugarzas eldtti mintdk szinképeit vizsgalva tortént,
lehet0ség szerint a lokdlis minimumhelyek a tartomanyok hatdrai. Természetesen a
kiilonbozé fajokndl ez 10-20 cm ™' eltérést jelenthet, de kiilonbozé helyre eshetnek azonos
fafajbdl vett mintdk esetén is. Az Osszehasonlitd elemzések miatt azonban — a kisebb
eltérésekkel egyiitt is — célszerlibb volt ezt az egységesitett megoldast vélasztani, mint
mintdnként, az abszorpcids csicsokhoz, szigordan a minimumokhoz behizni a savokat.

A kijelolt tartomédnyok a kovetkezok:

L 3801-3024 cm ™
II. 3024-2744 cm ™!
L. 1825-1692 cm ™
V. 1692-1630 cm ™
V. 1630-1548 cm ™
VI 1548-1488 cm ™!

VIL 1487-1444 cm ™!
VIIL 1444-1404 cm ™!

IX. 1404-1352 cm ™!
X. 1352-1300 cm !
XI. 1300-1213 cm ™!

XIL. 1213-1157 cm !
XIIL 1157-1103 cm !

3.3. tablazat: Az infravoros szinképek vizsgalatahoz kijelolt hulldmszam-tartomédnyok

A XI-XIII. tartomdnyokban lezajlé valtozasokat a fafajok Osszehasonlitdsakor nem
vizsgaltam, mivel:

- 1300 cm ™" alatt nem egyeznek az abszorpciés sivok feny6knél és lombosaknal

- a kiilonbségi szinképek haszndlata téves eredményekre vezethet ezekben a
tartoméanyokban az alapvonal-korrekcié miatt (31.0.)

- az 1170 cm ' -es csiics intenzitdsa valtozik, ha kicsit is masképpen van a minta a

mintatartoban, igy a véltozdsanak a vizsgdlata is bonyolultta vélik (Tolvaj és Mitsui 2004).

36



A magas koris késoi, kezeletlen pdsztijdnak alapvonal-korrigdlt szinképe az elnyelési

sdvokhoz rendelt tartomédnyokkal a 3.7. a és b abrén lathato.

Kubelka-Munk egység

Kubelka- Munk egység

3.7. abra: A magas koris késdi pasztdjanak DRIFT szinképe a kijelolt tartomanyok feltiintetésével a 3800-
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Ezekre a tartomdnyokra kiszdmoltuk a kiilonbségi szinképek, illetve a kezeletlen mintak
alapvonal-korrigélt szinképének hatarozott integrdljait. Fontosnak tartom kiemelni, hogy

minden mintat a sajat eredeti szinképéhez hasonlitottam.

V2 +, < . PR

—  — [(V) :aKubelka-Munk egységekben adott intenzitasérték a
[AI(v)dv V)
(7 e —

J‘ 1(1_/) dv Al (1_/) :a kiilonbségi szinkép a hullimszam fiiggvényében

hulldmszam fiiggvényében

Vi

Paronként a hanyadosokat képezve kaptuk a mutatotr (kiilonbségi / az eredeti = mutato,
azaz hogy a valtozds hanyszorosa az eredetinek). A mutatd abszolut értéke utal a valtozds
nagysdgdra, eldjele pedig az abszorpci6 novekedését (pozitiv), illetve csokkenését
(negativ) mutatja. (band damage index; BDI) Ezzel lehetdségiink nyilik a kiillonbozé
hullamhosszisagu 1ézerek altal okozott valtozdsok mennyiségi 0sszehasonlitisara.

Fontos azonban hangsilyozni, hogy a mutaté az elemzések sordn nem a kiilonbségi
szinkép vizsgdlatat helyettesiti. Kiegészitésként szolgdl a kiilonbségi szinképekhez,
lehetdséget teremt az egyes savok intenzitdsvaltozdsdnak mennyiségi jellemzésére, az
Osszehasonlité elemzéseknél rendkiviil fontos segitséget jelent. A kiilonb6z6 fafajok
kiilonboz6 pésztait hasonlitjuk Ossze a kiillonboz6é besugdrzasokra, a besugarzott energia

mennyiségét is valtoztatva.

Hasznélata soran iigyelniink kell a kovetkezokre:

A) a minta IR szinképe
2 e a 581 nm-es besugarzas utani szinkép
. . L. a kiilénbségi szinkép
A szédmszerli adat nem hivja fel a
(=
R0
figyelmet fontos valtozdsokra. A 5
~ 1
kovetkez0 példa (3.8. dbra) azt 2
[
mutatja, amikor egy jelentés BDI érték 3
X
.« . , P ] —
mellett kisimult a szinkép. Azaz = — BDI--0.2026
Osszetett folyamatok jdtszédtak le a 1630 T2 1610 1600 10 150 1670 1560 1580

., L . Hullamszam/cm’
besugarzds  hatdsdra, az eredeti

szinkepben megjelend vallak tintek el. 3.8. abra: Az erdeifeny6 korai pasztdjanak

besugdrzas eldtti (—), besugarzas utdni (--) szinképe

és az ezekbdl 1étrehozott kiilonbségi szinkép ()
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B)
Ha a kovetkezd vizsgélatndl (3.9. dbra)
a BDI-t

nézzikk, pozitiv szadmot

kapunk, ami az abszorpcid
novekedését jelenti a tartomédnyban.
Fontos dologra viszont nem utal,

miszerint a tartomdny két jellegzetes

elnyelési sdvja intenzitdsanak
valtozdsa a kornyezetéhez képest
lényegesen kisebb.

®)

Az 1825-1692 cm hullimszdm

tartomdnyban a BDI értéke 0,04098,
ami kétféle valtozasbodl tevodik Ossze;
a nagyobb hulldmszamokndl az
abszorpcié novekedése, kisebbeknél a
csokkenése a jellemzd (3.10. dbra). A
BDI-t vizsgélva azonban nem deriil ez
ki. Ha a negativ véltozdsndl is az

abszoluat-értéket vennénk,

agy
Iényegesen nagyobb szdamot kapndnk.

Eppen emiatt azonban az is bizonyos,

hogy amennyiben jelentds valtozasrol beszéliink, akkor a tényleges valtozds vagy
valtozasok ennél csak nagyobbak lehetnek, azaz ha egy tartomanyon beliil tobbféle is a

valtozas, van koztiik jelentdsnek mondhato.

Kubelka-Munk egység
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3.9. abra: A biikk korai pasztdjanak kiilonbségi

szinképe 193 nm-es besugarzast kvetden

bikk késoi pasztajanak szinképe
————————— 193 nm-es besugarzas utani szinkép
kilénbségi szinkép

1 1 1 1 1
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Hullamszam/cm’

3.10. abra: A biikk kés6i pasztajanak besugarzas

elétti (—), besugdrzas utani (--) szinképe és az ezekbol

Iétrehozott kiilonbségi szinkép (-+-)

o A szinkép-elemzések sordn felhasznalt szoftverek:

Az alapvonal-korrekciéhoz és a kiilonbségi szinképek eldallitisahoz Excel programot

hasznaltam.

A szinképek illetve a kiilonbségi szinképek abrazolasa Origin 6.0 programmal tortént.
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A Fourier-dekonvoliciéhoz minden szinkép manipulaciét a Microsoft Windows BIO-
RAD Win-IR, 3.04 Verzid, Galactic Industries II. szint segitségével hajtottunk végre, amit
Hewlett-Packard Vectra 4/50-es szamitégépen futtattunk.

A sdv roncsoléddsi mutatdé szdmoldsakor az integrdlok kiszdmitdsa Origin 6.0

programmal tortént, majd az eredmények értékeléséhez Excel programot haszndltam.
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4. Elemzések

4. 1. A faanyagokra vonatkoz6 altaldnos elemzések hulldimszam-tartomanyonként

Az elemzések sordn a faanyagvizsgalatokndl szokdsos sorrendet kovettem, a tartomanyokat
a szerkezetre levonhat6 informécidk fontossdganak a sorrendjében mutattam be. Elsoként a
kisebb hulldimszamu tartomanyokat vizsgiltam, majd a fejezet végén az I. és II. tartomanyt

(3.3 tablazat).

I1. tartomény (1825-1692 cm™)

A kiilonboz8 fajok pdsztdinak eredeti szinképein ebben a tartomdnyban 1750 cm’
kornyékén jelenik meg a csucs, ami a nem konjugalt karbonilcsoportok elnyelési savja. Az
ennél kisebb hulldmszamok felé haladva a savnak valészintileg tobb Osszetevdje van, erre a
tobbé-kevésbé kirajzolodd vallak (1734 cm’! és 1717 cm'l) megjelenésébdl
kovetkeztethetiink. A vdllak mindegyik mintdndl megjelennek, lényeges kiillonbség a
pasztdkndl nem jelentkezik. A vdltozdsok azonban inkdbb jellemzdk a korai és késoi
pasztakra mint a fafajokra.

A fenydk pasztaiban a jarulékos anyagok kiilonboz0 mértékben vannak jelen, ebben a
tartomdnyban ez okozza a kozottiik 1évé kiilonbséget. Ondllé csticsként ugyan nem
jelennek meg az ujjlenyomat-tartomanyban, de a fotodegradaciét befolyédsoljak.

A biikk késdi pdszta esetén minden besugarzds az abszorpcié novekedését eredményezte
1750 cm™ -nél. A kiilonbozé hullimhosszisagi sugdrzdsok a tartomdny kisebb
hullimszamu részén okoztak eltérd valtozasokat. Mig az alacsonyabb hulldmhosszisigu
1ézeres besugarzas hatdsdra (4.1.a dbra) a csucs félértékszélessége csokkent, a nagyobb

hullamhosszak esetén novekedett (4.1.b abra).
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4.1. abra: A kiilonbségi szinkép (---) kialakuldsa 1780-1700 cm’' kozott, a kezeletlen (—) és a kezelt (--) biikk

mintdk DRIFT szinképeinek kivondsdval

A kiilonbségi szinképeken minden mintdndl novekedés lathatd, a BDI-t kiszdmolva
azonban azt mondhatjuk, hogy a tartomany abszorpciéjat az 500 nm-es és 581 nm-es
sugdrzas gyakorlatilag nem valtoztatta meg.

A koris késOi pdsztdjandl az alacsony hulldmhosszisdgi sugdrzds hatdsdra szintén
novekedett az abszorpcid, a sdvok szélességének véltozdsa azonban nem jelentkezik olyan
mértékben, mint a bitkkk esetén.

A biikk korai pdszta esetén is novekedésrdl szamolhatunk be az UV tartomdnyban,
azonban a lathat6 sugarzdsok esetén az abszorpcié csokkent, és az eredetileg kirajzolédott
vallak eltlintek a szinképbdl.

A Kkoris korai péasztdjanak szinképét a 308 nm-es, az 500nm-es €és az 581 nm-es sugarzas
nem véaltoztatta meg, 248,5 nm-es és 337 nm-es sugdrzds esetén novekedett az abszorpcio,
mig a 193 nm-es esetén csokkent.

Osszességében a lombos fajokra vonatkozéan megillapithatd, hogy az UV lézeres
kezelések a sdv abszorpcidjdban novekedést eredményeztek, mig a lathaté tartomanyba esd
lézerek altal eldidézett hatdsok eltéréek. Pasztatol és fafajtol fiiggben vagy nem

véltoztattdk 1ényegesen az abszorpciot, vagy novekedést vagy csokkenést eredményeztek.

FenySk esetében a tartomdnyban megjelend cstics kissé eltolédik, 1740 cm™ kdrnyékén
jelentkezik. A cstdcs mellett 1734 cm™ —nél és 1718 cm™ -nél egy-egy vall figyelhet$ meg.
Ezek megjelenése az adott mintdktdl fiigg, az 1734 cm™ —nél 1év6 némelyik minténal
szinte kettds csdcsot alkot az 1740 cm™ -es csuccsal, masoknal inkabb csak kovetkeztetni

lehet ra.
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A BDI alapjdn az mondhatd, hogy az UV tartomanyban sugarzé 1ézerek novekedést, a
l4that6 tartomanyban sugarzok csokkenést eredményeztek a sdv intenzitdsdban. A sdvon
beliil, mindegyik fenyé pdsztdira elmondhaté, hogy az 1734 cm™ kornyéki vill
intenzitdsanak véltozdsa a legjelentésebb. Ez a sdv akkor jelenik meg a szinképben, ha a
lignin észterkotéssel kapcsolddik a szénhidrat csoporthoz (Barta 2002).

A lombosokra és a fenyOkre Osszességében tehdt az mondhat6, hogy az UV sugdrzds
jellemzdéen novekedést, a lathaté sugdrzds csokkenést okozott. Az UV-A tartomédnyba
sorolhaté 337 nm-es sugdrzds a lombosakndl kicsi véltozast, illetve novekedést okozott,
mig a fenyoknél inkédbb a csokkenés volt a jellemzo.

Erdekes egybeesés, hogy az 581 nm-es kezelés hatdsira minden késéi pdsztanal
1701 cm™ -nél torténik a legnagyobb véltozds, ugyanez mondhaté 500 nm-es kezelés
hatdsara az erdeifenyd és a biikkk kés6i pdsztdjara is. A korai pdsztakndl a valtozdsok
maximumadnak a helye véltozé.

A szakirodalmak UV sugirzds vizsgdlatakor ebben a tartomdnyban novekedésrdl
szamolnak be. Az éltaluk haszndlt sugarzok sugdrzdsi tartomdanya az UV illetve az UV-B
tartomanyba esik. Kiesik tehat vizsgalataikbdl a lathatéhoz kozeli, UV-A tartoméanyba eso,
pl. 337 nm-es sugdrzds vizsgdlata, aminek hatdsa a hagyomanyos értelemben vett UV

sugdrzokétol mér eltér, atvezet a lathatd tartomanyba.

IV. tartomany (1692-1630 cm™)

Az infravoros szinkép ezen tartomdnyénak legjellegzetesebb sdvja az 1652 cm™' —nél 1évé,
vizre jellemzé sdv. Az 1675-1660 cm™ kozotti tartomdnyban a lignin konjugdlt C=0O
kotései mutatkoznak meg. A mintdk nedvességtartalmatdl fiiggéen valtozik az 1652 cm™
kornyékén megjelend sav intenzitdsa, illetve a sdv intenzitdsidnak a kornyezetéhez
viszonyitott ardnya mintanként is eltéro.

Ezen siv mellett szinte minden minta szinképében megjelenik egy vall 1683 cm™' —nél,
illetve egy masik jellegzetes cstcs 1635 cm™'—nél.

A kiilonbségi szinképek mindegyikén hatdrozottan megjelenik az 1652 cm™ -es sdv, ami
azt mutatja, hogy valtozdsa nagyobb mértékli, mint a kornyezetében 1évo savoké

(4.2. 4bra).
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4.2. abra: A kiilonbségi szinkép (---) kialakuldsa 1652 cm’ kornyékén, a kezeletlen () és a kezelt (--) mintdk

DRIFT szinképeinek kivondsdval

Emellett jelentheti azt is, hogy a kezelések hatdsdra a sdav eltlinik a szinképbdl, emiatt a

kiilonbségi szinképben nagyon

1680 1660 1640 1620 1600

Hullamszam/cm™

hatdrozottan jelenik meg (4.3. dbra).

bikk késoi pasztajanak szinképe
500 nm-es kezelés utani szinkép
-~ KUlénbségi szinkép

Kubelka-Munk egység

1700

4.3. abra: A kiilonbségi szinkép (--)

DRIFT szinképeinek kivondsdval

Ez azt mutatja, hogy a faa

szakirodalom alapjan fafajonként eltérd intenzitdscsokkenés varhat6 a kezelések hatasara
(Barta 2002. 6.2.3.). Méréseim alapjan az éllapithat6 meg, hogy a csokkenés nem minden

esetben kovetkezett be, illetve ardnyaiban kiilonb6zé mértéki volt. A lombos fajok

1680 1660 1640 1620 1600

Hullamszam/cm™

kialakuldsa 1652 cm™ kornyékén, a kezeletlen (-) és a kezelt (--) mintdk

nyag feliiletérdl a besugarzds hatdsdra viz tdvozott. A
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mindegyik pdsztajara megallapithatd, hogy az édltalam hasznalt 1ézerek koziil az 500 nm
hullamhosszisagu tiintette el leginkdbb ezt a csucsot a szinképbdl, mig fenydk esetében az
581 nm-es lézernek volt ilyen hatasa.

Fontos azonban azzal is szdmolni, hogy ebbe a tartomdnyba esik a ligninben taldlhat6
konjugdlt karbonilcsoportok elnyelési sdvja is, igy abszorpcidjuknak a valtozasa elfedheti a
viznek tulajdonitott éles csucs valtozdsat.

Az eredeti szinképben véllként megjelend 1683 cm™ sdv is hatdrozottd valik a kiilonbségi
szinképeken, illetve a masik cstcs, 1635 cm ' -nél. Nem jellemzd ezekre a sdvokra sem
egyértelmli novekedés, sem pedig csokkenés, fafajtdl, pasztitdl és kezeléstdl fiiggden
véltozik a véltozas milyensége és erdssége is. A szakirodalom nem tesz emlitést ezeknek a
csucsoknak a véltozdsardl. A tartomédny egészére azonban a lombos fajokndl inkdbb a
novekedés a jellemz6 hagyomanyos besugarzasok esetén (Anderson 1991, Pandey és Khali
1998), mig hasonléan a mar elvégzett 1ézeres besugarzdsokhoz (Barta 2002), méréseim
sordn szinte minden esetben csokkenést tapasztaltam.

Az indexet tekintve biikk esetén megdllapithaté, hogy a valtozdsok erdsebbek a korai
pasztdk esetén. Korisre ugyanez nem mondhaté el, annyi azonban igen, hogy a
legjelentdsebb valtozdsokat a lathatd tartomanyban sugirzé 1ézerek okoztdk, a késéi
pasztdknal. Mig a lombosakndl az index értéke 0,1-0,2 kozott véltozik, fenyOknél eléri a
—0,68-as értéket is (a lucfenyd korai pasztajandl), atlagos érték 0,3. A lucfenyd korai
pasztajanal megfigyelhetd az is, hogy a besugarzas hullimhosszaval novekszik a véltozas

mértéke (4.4. abra).
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4.4. abra: A viltozas mértékét jellemz6é mutaté (BDI) értékei adott hullimhossziisdgi besugdrzasokkor a

1692-1630 cm™ tartoméanyban.

V. tartomény (1630-1548 cm™)

A szakirodalmak a ligninnek tulajdonitjdk ezt a tartomdnyt. Ebben a tartomanyban
jelentkeznek a lignin sziringilkomponensek aromads gytriinek vazrezgései (Németh 1997.
50.0). Ide sorolhatdk a karboxilationok rezgései (O’Brian és Hartmann 1969, Marchessault
1962, Kimura és munkatarsai 1995) és a CO kotések rezgései (Faix és Németh 1988,
Tolvaj és Faix 1995).

A mintdk besugdrzas eldtti szinképeit vizsgalva hatdrozott cstcs figyelheté meg 1594 cm’™
koriil, egy kisebb csiics 1560 cm™ -nél, illetve némelyik mintdnal alig kiveheté vallak
1615 cm™, 1577 ecm™ és 1570 cm™-nél. Ha a faanyagok IR szinképének csak ezt a
tartomanyat vizsgaljuk, fafaji jellegzetességek és pasztak kozotti kiilonbségek ugyan nem
allapithatok meg, de hatdrozott kiilonbség mutatkozik a lombosok és a fenydk szinképe
koz6tt. Mig a lombosaknél 1600 cm™ kornyékén 1 cstcs jelentkezik (4.5.a dbra), feny6knél

ez a sav kiszélesedve, szinte kettds csucsként lathatd (4.5.b dbra).
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4.5. abra: A biikk kés6i pasztdjanak (a) és a lucfeny6 korai péasztdjanak (b) DRIFT szinképe az 1640-1540

cm™ hullimszdm-tartomanyban

Ez azt mutatja, hogy a lombos fdk ligninje nagyobb mennyiségben tartalmaz
sziringilkomponenst, mint a feny6féléké, ezeket az 1594 cm’ sévhoz rendeli a
szakirodalom (Németh 1997). A feny6féléknél megjelend masik csiicsot, az 1604 cm™
kornyékit egyes szerzok a CO kotésekhez (Faix és Németh 1988, Tolvaj és Faix 1995),
mig mésok a karboxilationokhoz rendelik (Marchessault 1962, O’Brian és Hartman 1969).
Eppen emiatt ez a tartomany alkalmas a feny6k és a lombos fik szinkép alapjdn torténé
megkiilonboztetésére; a lombos faknal az 1590 cm™ kornyéki sdv intenzitdsa csaknem eléri
az 1510 cm™ sav intenzitdsat, amely a feny6félékben és a lombos fafajok ligninjében
egyardnt nagy mennyiségben megtaldlhaté guajacilkomponenshez rendelhetd, mig a
fenyoféléknél az 1590 cm™ -es sdv intenzitdsa sokkal kisebb az 1510 cm™ -es sdvénal
(Németh 1997).

A szakirodalomban ennek a tartomdnynak a vdltozdsardl eltéroek az eredmények,
novekedést (Kalnins 1966), csokkenést (Hon és Feist 1986, Horn és munkatarsai 1994,
Pandey és Khali 1998) is tapasztaltak, egyes vizsgdlatok sordn pedig nem véltozott
jelentésen az abszorpcié (Anderson és munkatdrsai 1991, Tolvaj és Faix 1995) ezen
tartoményban.

Vizsgalataim alapjan a besugarzdsok mindegyikére elmondhatd, minden minta esetében,

hogy a legmarkénsabb véltozasok a véallaknal kovetkeztek be.
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4.6. abra: A biikk korai pdsztdjanak kiilonbségi szinképei kiilonb6z6 hullimhossziisdgi besugarzdsok utdn a

szinkép 1640-1540 cm ™' tartoményéban

A mintdk és a kezelések kiilonbozésége mellett eltérd valtozdsok jelentkeznek. Az
alacsony hulldmhosszi kezelések hatdsa mintdnként eltérd, a sdavok intenzitdsdnak
novekedése és csokkenése is eléfordul. A nagyobb hullimhossziisdgi besugarzasok koziil
az 500 nm-es lézer a lombos fajokndl minden esetben a csicsok eltlinését, a szinkép
kisimitasidt eredményezte, mig a fenyOk esetében az 581 nm-es kezelés hatdsdra volt
ugyanez megfigyelheto.

Mivel latszik a kiilonbségi szinképek tagoltsdgan (4.6. dbra), hogy sok komplex sav
egylittes valtozasardl van sz6 ebben a tartomdnyban, nem érdemes a mennyiségi mutatd
értékeit elemzéseinkhez figyelembe venni (39.0.). Minden bizonnyal ennek a
komplexitdsnak tulajdonithat6 az irodalmakban taldlhat6 aszignaciok,

abszorpcidvaltozasok és magyarazatok sokszinlisége is (Barta 2002, 32. o0.).

VI. tartomany (1548-1488 cm™)

Ez a tartomédny a mintdk eredeti szinképét tekintve is nagyon sokszinii. Ennek oka, hogy a
vizszerkezetbdl ad6d6 finom sdvok erre a tartomdnyra rakédnak ra. A legjellegzetesebb

hulldmszémok: 1537 cm™ 1512 cm™', 1507 cm™'. Az 1537 cm '-nél 1évé sdav a lombos
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fajok pasztdindl minden minta esetén megjelenik, néhol csicsként, néhol csak egy vallbol
kovetkeztethetiink rd. FenyOk esetén ez a sav csak a mintdk mintegy 30%-andl jelentkezik.
Valésziniileg ennek tulajdonithaté, hogy a szakirodalmak nem frnak az 1537 cm™'—es sdv
aszignaciojarol.

Az 1512 em™ és 1507 cm™ sévok egymdashoz viszonyitott ardnya fafajonként véltozik. A
kdris pasztainal az 1507 cm '—es cstics minden esetben megjelenik, néha ezzel kettOs
cstcsot alkot az 1512 cm™'-nél 1év6. Més esetekben az 1512 cm'-es sdv vallként
jelentkezik. A biikk pdsztdira hatdrozottan az 1507 cm'-es sdv a jellemzd.
Az 1512 cm'—es sdv egy nehezen kivehetd vall formdjdban jelenik meg. A fenySk esetén
az 1507 cm™ és 1512 cm™'—es savok koziil vagy az egyik vagy a mdsik a domindns, sok

esetben a két savot lefedd, kiszélesedett sav jelenik meg a szinképben.

Az index alapjan nem mondhatd jelentOsnek a tartomdny intenzitdsdnak a valtozdsa a
lombos fajoknal. Az index eldjele a kicsi véltozasok mellett szinte minden esetben negativ.
Feny6knél szamottevé véltozds az 500 és az 581 nm-es lézeres kezelések esetén
jelentkezett. Mig az 500 nm-es kezelés csak a korai pasztdk esetén okozott jelentdsnek
mondott véltozast, 581 nm-es sugdrzast alkalmazva a véltozdsok mindkét faj pasztdinal
jelentdsnek mondhaték. A lombosokhoz hasonléan itt is az intenzitds csokkenése
tapasztalhatd.

A kiilonbségi szinképeket vizsgdlva a lombos fajok pdsztdinal az 1506 cm ~' sdv véltozdsa
jellegzetes. Mas hulldamszamokndl is jelennek meg a kiilonbségi szinképeken éles csucsok,
de azok mintidnként és kezelésenként eltéro helyeken jelentkeznek.

Az 1506 cm ' -es cstcs sem jelenik meg

minden esetben, de jellemzden \
0,0 -

ugyanazokndl a kezeléseknél jelentkezik;

248,5 nm-es, a 308 nm-es, az 500 nm-es €s

s

az 581 nm-es besugdrzdsok hatdsira. Az

Kubelka-Munk egység

alacsonyabb hullamhosszisagi

besugdrzdasok  hatdsdra  csokkent az 11506 cm”
70’?520 1510 i 1500 1490

abszorpcié (4.7. édbra), az 581 nm-es o
Hullamszam/cm

besugarzas inkabb novekedést

eredményezett, vagy nem valtoztatta a 4.7. abra: A biikk korai pdsztdjdnak kiilonbségi

7 . iz 2z . £ : -1, 21, 4
cstcs intenzitisat. szinképei 1506 cm = kdrnyékén
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p e g e . ., 4.8. abra: A koris korai pdsztdjanak
hulldmszamérték 1518 cm ~ koriil taldlhato

(4.8. dbra).

kiilonbségi szinképei 1518 cm™ kornyékén

A feny6ket vizsgilva is igaz, hogy jellegzetes az 1506 cm ~'-es sdv viltozasa, jellemzden
itt is a lombosakndl felsorolt hullimhosszusagu besugarzasokndl. A fenyoknél jellemzd
emellett az 1537 cm “'-es siv viltozdsa is, annak ellenére, hogy az eredeti mintdk
szinképeinek csak egy részében jelent meg. A valtozds azonban sem fafajokhoz, sem
pasztdkhoz, sem pedig a besugdrzdsok hullimhosszdhoz nem kothetd, minddssze annyiban,
hogy a 337 nm-es és a 193 nm-es kezelés hatdsara ennél a sdvndl sem jelentkezik
jellegzetes véltozas.

A szakirodalom ebbél a tartomédnybdl rendszerint az 1510 cm ~'-es sdv véltozasat emeli ki,
ami az aromds gylrik vazrezgéseihez, illetve a ligninhez rendelhetd. Kiilonb6zd tipusu,
hullamhosszisagd UV sugdrzdsok hatdsdra a sdv abszorpcidjdban jelentds csokkenésrol
szamolnak be, szdmos esetben a kezelés hatdsdra ez a sdv el is tlinik a szinképbdl, amibdl a

fafeliilet ligninjének a karosodédsara kovetkeztettek (Hon és Feist 1986).

VIL tartomény (1488-1444 cm ™)

Az eredeti szinképen 1467 cm ~' kornyékén és 1456 cm ~' —ndl jelentkezik abszorpcids
cstics. Minden minta esetén az 1467 cm ' —es jelentkezik intenzivebben, az 1456 cm 1 _es
csucs ehhez viszonyitott intenzitdsdban vannak eltérések. A lombosakndl szinte csak
vallként jelenik meg. Fenydk esetén a két sdv intenzitdsdban nem jelentkezik jelentds

eltérés, néhany esetben kettSs cstcsrdl beszélhetiink. Az 1467 cm ~' kornyéki csticsot a
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ligninben és a hemicellul6zban megtaldlhat6 CH,- és CHs- csoportokhoz rendeli az
irodalom (Kimura és munkatdrsai 1995), mig az 1456 cm - kornyéki abszorpcids
maximumot a cellul6zhoz (Agarwal és Ralph 1997)

Az indexet tekintve nem beszélhetiink jelentds valtozdsokrél ebben a tartomdnyban, a
mutatd értéke minddssze néhdny esetben mondhaté jelentdsnek, ezek a nagyobb
hulldimhosszisagi besugarzdsok esetén fordulnak el6. A kicsiny értékli mutaté a
kiilonbségi szinképeket vizsgdlva magyarazhatd, hiszen egyértelmi a siv komplexitésa.

A kiilonbségi szinképeken 3 jellegzetes sav jelenik meg. Véltozds kovetkezik be a
tartomény két jellegzetes savjdban, 1467 cm ~' és 1456 cm ~' —nél, illetve ezek mellett egy
mésik sav, 1471 cm ~' —nél is megjelenik a lombos fajoknal.

Az 1467 cm’' sdv véltozdsa a biikk mintdknal nem tiinik ki a kdrnyezet véltozdsabol.
Korisnél a nagy hulldamhosszisagu 1ézerek hatdséra jelenik meg a kiilonbségi szinképekben
a sav, ezekben az esetekben az abszorpci6é novekedése a jellemzo.

Az 1471 cm™ sdvrél elmondhaté, hogy a 248 nm-es, a 308 nm-es és a 337 nm-es sugdrzas
hatdsdra csokkent az intenzitds, mig az alacsony (193 nm) és a magasabb (500 nm és 581
nm) hullimhosszisdgu sugarzasok esetén novekedett.

Az 1456 cm™ sdvnal a két lombos faj is eltéréen viselkedik. Mig a biikk pésztdira a
novekedés a jellemzd, a koOris esetén csak 193 nm-es sugarzdsndl beszélhetiink
novekedésrol, a tobbi esetben egyértelmi a csokkenés.

A fenyOkre jobban jellemz0 ez a sdav. A 193 nm-es sugdrzds hatdsdra a luc- és az
erdeifenyd mintdk eltérden viselkednek, az erdeifenyOnél novekszik az intenzitds, mig a
lucndl csokken. A tobbi besugdrzds esetén a csokkenés a jellemzd, azonban akadnak
kivételek. Az erdeifenyd késdi pasztdjanal 337 nm-nél és a lucfenyd késdi pasztainal 337

nm-nél és 500 nm-nél novekedés figyelhetd meg.

VIIL tartomany (1444-1404 cm™)

Ebben a tartoméanyban 1430 cm™ kdrnyékén taldlhat6 abszorpeids csics. Ez lombosakra és
fenyOkre egyarant jellemzden, pasztaktol fiiggetleniil megjelenik a szinképben. Az
irodalmak két jellemz6 elnyelési savot rendelnek hozza, 1430 cm™ —hez a celluléz CH,
csoportjat, 1425 cm™ —hez a karboxildtionok elnyelési sdvjat.

A 1ézeres sugdrzdsok hatdsiara a sdv abszorpcidjdban nem beszélhetiink jelentds

valtozdsokrdl, a kis véltozdsok fele novekedést, mdasik fele csokkenést jelez a sav
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abszorpcidjadban. Az index egyetlen esetben éri el az atlagértéket, mégpedig a koris késoi
pasztdjanak 500 nm-es kezelésekor.

A Kkiilonbségi szinképek vizsgalatakor annyit dllapithatunk meg, hogy az 1430 cm™-es sdv
helyett két mdsik sdvndl, 1420 cm™ és 1437 cm'-nél torténnek a legjellemzébb
véltozasok. Ezek a sdvok minden kiilonbségi szinképnél megjelennek, azaz a kdrnyezetiik
véaltozdsdhoz viszonyitva vagy ezeken a helyeken torténik a legnagyobb vagy a legkisebb
abszorpcidvaltozas.

Ebben a tartomdnyban a kdris mintdk valtozdsa eltér a tobbi mintaétdl, a korai pasztanal
minden sugirzds hatdsdra a fent emlitett 2 helyen gyakorlatilag nincs véltozas, a késoi

pasztdk kiilonbségi szinképeiben pedig meg sem jelenik ez a két sav.

IX. tartomany (1404-1352 cm™)

A lombos fajoknal ehhez a tartomanyhoz az 1380 cm™ kornyéki sivot rendelhetjiik. A
feny6k korai pasztdjanal inkdbb az 1375 cm™ kornyéki sav a jellemzé.

A kiilonbségi szinképeken létszik, hogy az 1373 cm™ koriili cstcs intenzitdsa nem valtozik.
Ezt természetesen a matematikai korrekcidk okozzak, hiszen az 1373 em™! koriili
maximumot valasztottuk a szinképek egymdshoz norméldsakor referencia-sdvnak (31.0.).
A kiilonbségi szinképek menetében inflexids pontként, vagy lokdlis sz€lsdérték-helyként
jelenik meg. A gorbe menete azonban nem jellemzd sem fafajokra, sem pdsztdkra, sem
pedig a kezelések hulldimhosszdra. Minddssze annyit éllithatunk, hogy a 248,5 nm-es
kezelés hatdsara legjellemzObb menet a csokkenésbdl novekedésbe valtas, a 308 nm-es, és
a 337 nm-es kezelések hatdsdra pedig a csuics eldtt és a cstics utdn is a novekedés a
legjellemzObb.

A kiilonbségi szinképek menetébdl kovetkezden a legtobb esetben a BDI-t szamolva nem

kapunk jelentdsnek mondhat6 eredményt (39.0.).

X. tartomdny (1352-1300 cm™)

A lombos fajokndl ebben a tartomdnyban 1337 cm™” a jellemzd abszorpcids cstcs, fenyok
esetében jellemzé még az 1321 cm™ kornyéki sdv is. Mig a korai pasztaknél az 1337 cm™'-
es az intenzivebb, a késéieknél az 1321 cm'-es. Az 1336 cm™ kornyéki csdcs a lignin

sziringil egységeihez rendelhetd. Mivel a lombos fak ligninje nagyobb ardnyban
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tartalmazza ezeket a sziringil egységeket, ott 0ndllé csucsként jelenik meg, elfedve az
1320 cm™ -es sdvot (Németh 1997, 50. oldal).

A BDI-ket tekintve nem beszélhetiink ebben a tartomdnyban jelentds valtozasokrol.
Elgjelét tekintve tobbségében pozitiv értéket kaptunk, az 500 nm és az 581 nm
hulldmhosszisagu 1ézerek esetében fordulnak el6 negativ értékek.

A lombos fajokndl a valtozasok 1320 cm’ —nél a legintenzivebbek, mig a biikkre a
novekedés a jellemz0, a koris késoi pasztdira a csokkenés, korai pasztdira a novekedés a
jellemzo.

A fenydk esetén a kiilonbségi szinképek vizsgdlata arra a kovetkeztetésre vezet, hogy ez a

tartomany nagyon Osszetett, a valtozdsokndl nem beszélhetiink jellemz6 sdvokrol.

I. tartomdny (3801-3024 cm™)

Széles savként jelenik meg a szinképben, a 3450 cm’ kornyéki csucsként irnak réla a
szakirodalmak. A lombos fajoknal 3500 cm™ és 3450 cm™ koz6tt jelenik meg a maximum
és minden mintdnil megfigyelheté egy véll 3360 cm™ és 3300 cm™ kozott. Ennek
intenzitdsa, illetve a csucs intenzitdsdhoz képest mért ardnya pasztanként, fafajonként, s6t
akéar mintdnként is eltérd lehet. Igy tehét a sav félértékszélessége egyes esetekben nagyobb,
madskor kisebb. Ez a sdv a kiilonboz6 helyzetben 1€évé OH csoportok savja, ezek rezgési
energidi kismértékben eltérnek egymadstol, 6sszegiikként alakul ki a sdv. A 3800-3600 cm™
tartomény valtozdsaban tobb tényezd is szerepet jatszik. Altaldban novekedés figyelhet6
meg 3600 cm™' kornyékén, ami eredhet a 3450 cm’ kornyékén megjelend abszorpcids
csucs szélességének valtozdsabol. Megjelenhet azonban az alapvonal-korrekcid
eredményeként is (3.4.).

A biikk kés6i pasztdja esetében a 3600 cm™ —nél kisebb hulldmszdmoknal csak az 500 nm-
es besugdrzas hatasdra jelentkezik csokkenés, a kezelések a sav abszorpcigjaban tobbnyire
kicsiny novekedést eredményeztek. Bar a kiilonbségi szinképek menete hasonld, fontos
megjegyezni, hogy a véltozdsok mértéke a késOi pdszta esetén csak a 248,5 nm-es

(novekedés) €s az 500 nm-es (csokkenés) kezelés hatdsara mondhat6 jelentdsnek.

A korai pasztat vizsgélva az 500 nm-es és 337 nm-es sugarzds okozott jelentds valtozast.
Osszességében a sdv intenzitdsdnak véltozdsara a novekedés a jellemzd, bar az 500 nm-es
sugdrzds 3440 cm’' kornyékén jelentds csokkenést eredményezett ennél a pésztandl is.

Ugyanezen hullimszamndl a legjelentésebb a 337 nm-es besugirzas hatdsdra
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bekovetkezett novekedés is (4.9. dbra). Az Osszes valtozas koziil az 500 nm-es kezelés

hatasara bekovetkezot emelném ki,

abszorpcidjaban csokkenést eredményez.

0,6

ami a tobbitol elt

éréen az OH csoportok

02 |-

0,0 =

02|

Kubelka-Munk egység

-0,6 ; '
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4.9. abra: A biikk korai pdsztdjdnak a kiilonb6z6 hullimhossziisdgi besugdrzasok eredményezte kiilonbségi

szinképei

A madsik vizsgalt lombos faj, a magas koris esetén ebben a tartomdnyban a 248,5 nm-es és

a 193 nm-es kezelés okozta a legjelentdsebb valtozdsokat. A 248, 5 nm-es sugirzas

mindkét paszta esetén novekedést eredményezett, mig 193 nm-es sugdrzds hatdsara a két

paszta szinképének valtozasa ellentétes (4.10. dbra).
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4.10. abra: A koris DRIFT spektruma besugarzds eldtt (—) és 193 nm-es besugdrzast kovetden (--) a korai (a)

és késoi (b) pasztira
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Ha csak a kiilonbségi szinképeket vizsgéljuk, a valtozasok koziil a novekedést mondhatjuk
jellemzonek. A BDI értékeket figyelembe véve azonban megéllapithatd, hogy ezek a
véltozdsok messze elmaradnak a mds esetekben tortént csokkenés mértékétdl. A csokkenés
mellett megfigyelhetd az is, hogy a vallak intenzitdsa is valtozik, legtobb esetben a csucs
intenzitdsa mellett a vallak intenzitdsa novekszik, igy egy szélesebb, teltebb siv jelenik
meg a kezelt minta szinképében. Ezt a véltozast az irodalmak a kapillarisokban kétott viz
tdvozdsanak tulajdonitjdk, illetve hogy akkor jelenik meg, amikor a celluléz és
hemicellul6z OH csoportjai felbomlanak.

A fenyok eredeti szinképeit tekintve az OH csoportokhoz tartoz6 abszorpcids csucs
3530 cm™ és 3400 cm™ koztt jelentkezik, és a lombosokhoz hasonléan 3360 cm™ és 3300
cm” kozott egy vall figyelhetd meg. A vill elhelyezkedésében és | lefutdsdban” is
megfigyelhetdk kisebb kiillonbségek ugyanazon fafaj ugyanazon pasztija esetén is. A sav
egyes esetekben teltebb, mdskor hatdrozottabban elkiiloniill a csics. Fontos azonban
kiemelni, hogy az eredeti szinképeket Osszehasonlitva a fenyofélék esetén
megkiilonboztethetd ugyanazon fafaj korai és késoi pasztdjanak szinképe. A korai pasztak
esetében a cslcs intenzitdsa lényegesen nagyobb a vdllak intenzitisdndl, mig a késoi
pasztdknal intenzivebben jelentkeznek a vallak, ez a sdv kiszélesedését eredményezi.
A kezelések jelentds része a cstics intenzitdsdnak csokkenését eredményezte mindkét
vizsgélt faj pasztdindl. Az ArF 1ézeres kezelés hatdsara a vallak a csucs csokkenése mellett
novekednek, igy szélesebb sdv lathatd. Az irodalmak a csucs csokkenést a faban kotott viz
tdvozasdanak (Dirckx és munkatdrsai 1987), illetve az intramolekuldris hidrogénhidas
kotések felszakaddsanak (Tolvaj €s Faix 1995) tulajdonitjak, amibdl a cellul6z mésodlagos
szerkezetének felbomlasara kovetkeztetnek. A 1ézeres kezelés (248,5 nm) esetén azonban
az irodalom (Barta 2002) a hidroxilcsoportok szdmanak novekedésérdl ir, amit a
hagyomanyostol eltéré besugarzasi méddal indokol. Magyardzata szerint a nagyenergiaju
impulzus hatdsdra a minta feliilete feldurvult és igy a levegdbdl tobb nedvességet volt
képes megkotni. Ez az ex-situ nedvesség jelentkezik a hidroxilsdv novekedésében. Az
altala haszndlt 1ézer 248,5 nm-en sugdrzott, impulzusonként 20 mJ energiat kibocsatva
5000 impulzust bocséatott a mintdkra, 10 impulzus/mésodperc frekvencidval. Az ettdl
kiilonboz6 (hosszabb-rovidebb) hullimhosszisagu 1ézerekkel végzett kezelések hatdsara —
kozel ugyanakkora energidt, hasonlé id6 alatt juttatva a mintdkra — a besugdrzds
hullamhosszatol fiiggd eredményeket kaptam.
Eredményeim (4.11. dbra) erdeifenyd vizsgalatakor egyértelmii csokkenést mutatnak a

3400 cm ' sdv valtozdsdban. A 193 nm-es besugarzds sordn (4.11.a) a minta feliiletére
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Osszesen 15] energia jutott (1500 impulzus, 10mJ/imp.), a kapott BDI,=-0,03901. A 308
nm-es besugdrzds sordn (4.11.b) a minta feliiletére Osszesen 100J energia jutott (5000
impulzus, 20mJ/imp.), a kapott BDI=-0,0865. Az 500 nm-es besugdrzas sordn (4.11.c) a
minta feliiletére Osszesen 100J energia jutott (52600 impulzus, 1,9mlJ/imp.), a kapott

BDI,,=-0,46138.

erdeifenyd korai pasztajanak szinképe erdeifenyd korai pasztajanak szinképe erdeifenyd korai pasztajanak szinképe
"""""" 193 nm-es besugarzas utan - 308 nm-es besugarzas utan === 500nm-es besugarzas utan

(a) er (b) st (c)
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4.11. abra: Az erdeifeny6 DRIFT spektruma besugérzds el6tt (—) és az egyes besugarzasokat kovetden (--)

Lucfenyd korai pasztajanak szinképe
"""""" 193 nm-es besugarzas utan

Lucfenyd esetén (4.12. dbra) szintén csokkenés a jellemzo,

egyetlen esetben, ArF-os (193 nm) kezelés hatdsara

tapasztaltam mindkét pasztanal novekedést. Az

Kubelka-Munk egység

intenzitdsvédltozds ugyan abszolit értékben nem tlinik

05 L L L L L L L
3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200 3100

jelentdsnek, de a BDI-t vizsgédlva ardnyaiban nagy valtozas Hullamszém/em’

tapasztalhatd. A besugdrzds sordn a minta feliiletére 0sszesen 4.12. dbra: A lucfenyd korai
15J energia jutott (1500 impulzus, 10mJ/imp.), a kapott pasztdjanak kezeletlen (-) és
BDI=0.115678 193 nm hulldmhosszisaggal

besugarzott (--) szinképe

Megallapithat6 tehat, hogy a kisebb hullimhosszisagu 1€zersugarzdsok hatdsara (ArF,
KrF) dltaldban novekszik a tartomanyban az abszorpcid, mig nagyobbakndl csokken. Erre
utal a lucfenyd ArF-os kezelése is. Az, hogy az erdeifenyd esetében nem novekedett az
abszorpcié ArF-os kezelés hatdsdra, nem mond ennek ellent, mivel a besugarzasi energia
ennél a kezelésnél 1ényegesen kisebb volt, mint a tobbi esetben, a besugarzdsi energia
nagysdga pedig megvaltoztathatja a fotodegradécio jellegét is (Barta €s munkatérsai 2005).
A BDI-t tekintve az is latszik, hogy bar a kiilonbségi szinkép csokkenést mutat, a
csokkenés mértéke nem mondhat6 jelentdsnek.

Az abszorpcid csokkenése a gyenge hidrogénhidas kotések felszakaddsat jelzi, ami kicsiny

energia hatdsara is bekoOvetkezik. Az abszorpcié novekedése pedig hidroxilcsoportok
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keletkezésére utal, ami a feliilet nagy energia hatdsara bekovetkezd feldurvuldsaval
magyardzhaté (55.0.). Azaz ez az ex-situ abszorbedldodott nedvesség jelentkezik a
hidroxilsav novekedésében. A pdarhuzamosan zajlé két folyamat koziil az erdteljesebb

elfedheti a masik megjelenését az IR szinképben.

II. tartomdany (3024-2744 cm™)

A lombos fajok eredeti szinképeinek ezen tartomdnya alapjadn a kiillonbozé fafajok és a
kiilonbozd pédsztdk nem kiilonboztethetok meg egymadstél egyértelmlien. Mindegyik
szinképen 2940 cm’ kornyékén taldlhaté a maximalis abszorpcié helye. 2900 cm’
kornyékén kisebb csucs taldlhatd, amit6l a kisebb hullimszdmok felé haladva széles
elnyelési sdv lathat6, ami 2810 cm™ —nél cseng le. A sdvok abszorpci6jdnak egyméshoz
val6é viszonydban vannak kisebb-nagyobb kiilonbségek. Ehhez a tartomdnyhoz a CH,-
csoportok rendelhetok.

Ha a kezelések hatdsdanak tanulminyozdsdhoz az indexet vessziikk figyelembe, azt
mondhatjuk, hogy biikk esetén az alacsony hulldmhosszi besugarzdsok novekedést
eredményeztek a tartomdny egészében, mig a nagyobb hulldmhosszisiagu 1ézerek
csOkkenést. A kOris esetén a kezelések hatdsdra csokkent az abszorpcid. Egyetlen kivétel a
337 nm-es lézerrel tortént besugdrzads, ami a biikknél még csokkenést, a koris esetében
azonban novekedést eredményezett. A BDI-t vizsgidlva (BDI=0,041-0,043) azonban ezt
nem tekintem jelentds véltozdsnak. A legjelentdsebb valtozast az 500 nm-es sugdrzas
okozta. Ezt a megallapitast a kiilonbségi szinképek is alatdmasztjik.

A kiilonbségi szinképeken mindkét fafajnal két jellemz6 lokélis minimum figyelheté meg;
2920 cm™ és 2854 cm'-nél. A 2920 cm™ —nél 1évé az eredeti szinkép két maximuma
kozotti minimum  sdvjdval egybeesik, mig a 2854 cm'-nél megjelen az eredeti

szinképeken vallként jelent meg (4.13. abra)
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4.13. abra: A kiilonbségi szinképekben 2920 cm™ és 2854 cm™'—nél megjelend cstics kialakuldsa a kezeletlen

(—) és a kezelt (--) szinképek kivondsaval

Vannak olyan esetek is (4.14. dbra), amikor ezek
a jellemzd csdcsok 1gy jelennek meg a
kiilonbségi szinképen, hogy ezeken a helyeken a
valtozds mértéke elmarad a kornyezetiikben 1évo

savok valtozasatol.

Az erdeifeny0 szinképe (4.15. dbra) ebben a
tartomanyban karakteresebbnek mondhat6, mint
a lucfeny6é. 2980 cm™ és 2800 cm™ kozott
— mintdnként a vdallak szélességében -eltérés
jelentkezik — két csics jelentkezik. A
lombosokhoz hasonléan az egyik 2940 cm™ —nél,
a masik 2900 cm™ —nél. A sdv Osszetettségére

utalnak a tartomény szélein megjelend vallak.
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A besugérzasok hatdsdra a tartomdny egészére a csokkenés jellemz6 mindamellett, hogy a
lucfenyd késoi pasztajat 193 nm-es 1ézerrel besugarozva novekedést tapasztaltam. A BDI
alapjan azonban ez a novekedés nem mondhaté jelentOsnek, mivel a tobbi indexnek ez
negyed-6tod, mas esetben kozel tizedrésze.

Mindegyik mintira elmondhaté, hogy a kezelések a 2900 cm™ —nél jelentkezd csticsot
véltoztattidk legkevésbé. A nagyobb hulldimhosszisagu 1ézerek (337 nm, 500 nm, 581 nm)
hatdsara a két csics kozotti minimum sdvja valtozott leginkdbb (4.16.b dbra), mig a 193

nm-es és a 308 nm-es 1ézerek a 2940 cm™ —es cstics intenzitdsét véltoztattak (4.16.a abra).

erdeifenyd késoi pasztajanak szinképe
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kilénbségi szinkép
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4.16. abra: A kiilonbségi szinképek (---) kialakuldsa 3000-2800 cm’ kozott, a kezeletlen (=) és a kezelt (--)

mintdk DRIFT szinképeinek kivondsaval

Vizsgdlataim azt erdsitik meg, hogy sok sszetevobdl all6 tartomanyrdl van szo, ahol az
egyes alkotéelemek valtozdsa fafajtol és a besugarzas hullimhosszatdl is fiigg, nem lehet a

valtozasok tekintetében sem egységesen kezelni a tartomanyt.
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4.2. Faanyagokra vonatkoz6 dsszehasonlité elemzések a sdv roncsol6ddsi mutatd

(BDI) felhasznalasaval

A BDI-t figyelembe véve, kiillonbozd 6sszehasonlitdsokat végezhetiink. A kétféle lombos
és a kétféle fenyd faj pdsztéit vizsgdlva megnéztiik, hogy hdany helyen tortént jelentOs
valtozds a besugdrzasok hatdsara.

gy tehdt osszesen a 4 fafaj, 2 féle pdsztdja, 6 kiilonboz6 hulldmhosszisigi lézerrel
besugarozva 48 esetet eredményezett. Ezeknél az 6sszehasonlitdsoknadl kizartuk az 1. II.
XI- XII. tartomédnyokat, mivel ezeknél a BDI sok esetben nem mutat valés eredményt. Egy
résziiknél az alapvonal-korrekcié miatt, masrészt a kisebb hulldimszdmokndl a lombosak €és
a fenyok IR szinképe olyannyira eltéré, hogy értelmét vesziti az ilyen jellegl
osszehasonlitasuk (36.0.). Igy dsszesen 384 db BDI értéket kaptunk. Ezek koziil kizartuk
még azokat, amelyek megkérddjelezhetOk a kiillonbségi szinképek vizsgalata alapjan.

A kovetkez6 grafikonok azt mutatjdk, hogy a redlisnak mondhaté BDI értékek koziil hany
jelentds van, azaz hany érték nagyobb abszolut értékben a BDI értékek abszolut értékének
atlagdnal (0,086961-nél). Azt, hogy ezeket tekintjiikk jelentdsnek, a részletes, kiilonbségi
szinképeket is attekinté elemzések tamasztjk ald. Altaldban megfigyelhetd, hogy az ennél
nagyobb BDI értékeket nem a sdvok meghatarozasakor jelentkez6 mintdnkénti eltérések és
nem is a mérés kozben adédé pontatlansdgok okozzdk. Azaz nem azért jelentkezik példaul
a valtozds, mert az eredeti és a besugarzott mintit nem pontosan ugyanolyan helyzetben
helyeztiik a mintatartoba az IR szinkép felvételekor, hanem valdban a sdv abszorpcidjadban
tortént valtozds. A DRIFT spektroszkdpidban éltalaban is igaz, hogy az 6sszehasonlitand6
szinképekben a kis eltérések nem értelmezhetdek (Faix és Németh 1988), mivel a DRIFT
spektrumot feliileti tulajdonsagok is befolyasoljak.

A kovetkez0 elemzésekben tehdt a modszer hidnyossdgait szem el6tt tartva csak

tendencidkrol fogunk beszélni a szinkép 1825-1300 cm’ tartomanydra vonatkozdéan.

Altaldban igaz, hogy ugyanazon lézerrel végzett kezelés hatdsdra a fenyék pdsztdindl tobb

valtozas jelentkezik, mint a lombosaknal (4.1. grafikon).
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4.1. grafikon: A jelentds BDI értékek szdma a besugarzas hullimhosszanak a fiiggvényében lombos (||) és

fenyd (-H-) faanyag esetén

Fenyo6knél a korai pasztdk sériilékenyebbek mint a késoi pasztak, a lombos fajokndl nem
figyelhetd meg pdsztankénti tendencia (4.2. grafikon). Ez a megallapitds 6sszhangban van
a mar elvégzett, lézeres besugirzasok sordn megdllapitottakkal (Barta 2002). A
besugarzdsok hatdsdra legkevesebb jelentds véltozds a biikk késéi pdsztijanak a

szinképében kovetkezett be, a legtobb pedig a lucfenyd korai pasztdjanal.
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a jelentds valtozasok szama

4.2. grafikon: A jelentds valtozasok szdma fafajonként késéi (4f) és korai (||) pasztakra

Ha a szinképet tartomdnyaira bontva vizsgaljuk, azt mondhatjuk, hogy a kisebb

hullimszdmok felé haladva a vdéltozdsok szdma egyre kisebb (4.3. grafikon). A
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hulldmszam-tartoméanyok koziil az 1740 cm'-es sivhoz tartozéban (IIL) tortént

Osszességében a legtobb valtozas.
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4.3. grafikon: A jelentds valtozdsok szdma a vizsgalt fafajokndl hullimszam-tartomanyonként

A karboxil savak, karboxil savak éterének vagy mds oxo-0sszetevok jelenlétének jele ez,
az 1710 cm™ koriili C = O nyujtasi sav. Ennek valtozdsa azt mutatja, hogy oxo-csoportot
tartalmazo fajtdk alakultak ki, illetve a gliikkopiranéz gyliriik felbomlésa is uralja a hatast
(Papp és munkatérsai 2004). A gliikopiran6z gyuri felnyitdsa noveli a sav intenzitdsat, mig
az aldehid és a C=0 tartalmaz6 komponensek (pl. karboxil savak és étereik) szétbontdsa az
intenzitds csokkenését eredményezik. Alacsony fotonenergia és intenzitds esetén az elso a
domindns, mikdzben magas fotonenergia €s intenzitds esetén a masodik hatdrozza meg a

teljes hatast.

A besugdrzds hulldmhossza is befolydsolja a valtozasokat, bar nem allapithaté meg olyan
Osszefiiggés, hogy a hullamhossz és a valtozasok szdma ardnyban lenne egymassal. Annyit
allithatunk, hogy mig az UV tartomanyban a véltozdsok szdma kiilonb6z6
hullimhosszakon kiilonb6zd, a lathaté tartomédnyd sugdrzasokndl megegyezik (4.4.
grafikon). Az UV tartomdnyon beliil a legtobb véltozast az Os-t fotodisszocidlé UV
tartoményba esO, KrF 1ézeres kezelés okozta. Fontos azonban hangsilyozni, hogy az ArF
1ézeres kezelés sordan el kellett térniink az eredetileg kitlizott besugarzasi értékektol

(jel: A, (27.0.), igy nem zéarhat6 ki, hogy annak a hatdsa megvéltoztatnd a tendenciét.
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4.4. grafikon: A jelents BDI értékek szama a besugdrzé hullimhossz fiiggvényében lombos (||) és feny6

(-H-) faanyag esetén

Ha a BDI abszoldt-értékeket hasonlitjuk Ossze azt kapjuk, hogy a lithaté tartoméanyud
sugarzdsok nagyobb valtozdsokat okoztak, mint az UV tartomdnyba tartozok

(4.5.grafikon).
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4.5. grafikon: A vizsgilt faanyagmintdkra a BDI abszolit értékeknek az 4tlaga, a kiilonb6zd

hulldmhosszisagi besugarzasok fliggvényében

Ha az el@jeleket is figyelembe vessziik, azaz hogy a jelentds véltozdsok novekedést vagy
csokkenést jelentenek-e az adott sav abszorpcidjaban, azt mondhatjuk (4.6. grafikon), hogy

a lathat6 tartomdnyu sugarzasok jellemzden az abszorpcid csokkenését eredményezik, mig

63



az UV sugdrzds az abszorpcid novekedését. Az ArF 1ézeres kezelés latszolag ennek a
megéllapitasnak ellentmonddan viselkedik. Szem eldtt tartva azonban azt, hogy a
fotodegradacio jellege energiafiiggd (Barta ¢és munkatarsai 2005), fontos ismét
hangstilyozni, hogy a 193 nm hulldmhosszisdgd sugdrzasbol minddssze 15 J-nyi energiat

bocsatottunk a mintdkra (A ), mig a tobbi esetben 100 J-t.
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4.6. grafikon: A jelentds pozitiv (-H-) és negativ (=) BDI értékek ardnya az osszes vizsgdlt fafajra, a

besugdrzas hullimhosszdnak fliggvényében
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4.3. Az algesztes biikk faanyag vizsgélata

A biikk a felhaszndlok korében népszerii és kedvelt alapanyag, de az utébbi idében
elotérbe keriilt gazdasdgi szempontok miatt veszitett népszertis€égébdl. Az ok a biikk
jellegzetes fahibdja, az dlgeszt, ami a fatest szabdlytalan alaku, az évgylrithatarokat nem
kovetd, rendellenes elszinezddése. Ez a szdz évet meghaladd dllomanyokban mar a ronk
nagyobb térfogatszizalékat foglalhatja el, mint a fehér rész.

Az algesztnek a valdédi gesztnél nagyobb a repedési és vetemedési hajlama, nehezebb
széritani, teliteni és ragasztani. Az dalgesztes fa daltaldban stirli és tartds. Szilardsigi
jellemzoi kedvezoek, bar nyirdszildrdsaga valamivel elmarad az egészséges faétdl (Molnar
1999, 147.0.). Az algeszt kialakuldsaval és tulajdonsdgaival mar az 1850-es években
elkezdtek foglalkozni, a megismerésére vonatkozd kutatdsok napjainkban is folynak.
Kialakulasét egyes kutatok a gombdk hatdsanak tulajdonitjdk, mig masok fagyhatdsoknak
vagy ezek egyiittes kovetkezményének. A NyME Kémiai Intézetében napjainkban sikeres
vizsgélatok folynak a szines gesztre vonatkozéan (Hofmann T. és munkatdrsai 2002,
Albert L. és munkatarsai 2003, Hofmann T. €s munkatarsai 2004). Kimutattdk, hogy a
szinhatdron pH emelkedés jon létre, ami a lejatsz6dé enzimfolyamatok elengedhetetlen
feltétele. Ebben a pH tartomanyban mindkét oxidacidért felelds enzim (peroxidaz és a
polifenol-oxiddz enzimek) aktivitidsa nagy. A szinhatiron a kioldhaté fenoltartalom
csokken, és a fenolok mindsége is megvaltozik. A szinhatar el6tt egy sziik szoveti sdvban
keletkeznek az dlgeszt szines gesztesitd anyagai a fenolok oxidativ polimerizdcidjaval. A

fenti kémiai eltérések adhatnak magyardzatot az dlgesztes biikk mintdk kozotti eltérésekre.

A szakirodalmakban nem taldltam hivatkozast az dlgeszt fotodegradédcidjara vonatkozdan.

A kutatdsok sordn a 3.2. fejezetben leirtak szerint végeztiik a besugarzdsokat.

A fehér biikk és az dlgesztes biikk mintdk IR szinképét dsszehasonlitva szamos kiilonbség
fedezhetd fel. Kisebb-nagyobb eltérések természetesen azonos tipusi mintdk esetén is
jelentkezhetnek, pl. a sdvok egymdshoz viszonyitott ardnyaiban, de az aldbbiakban
felsorolt jellegzetességek az dlgesztes faanyag IR szinképének egyértelmili eltéréseit
mutatjak.

A 3800-2000 cm™ tartomdnyban a 3480 cm™'—hez tartozé csics megjelenése megegyezik a
péasztak szinképével. Minden esetben megjelenik a 3356 cm™'-nél 1évé vall is. A 4.17.

abran bekeretezett tartomanyban megjelend csics azonban eltér dlgesztes faanyag esetén.
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Mig a biikk pédsztdindl (és a tobbi dltalam vizsgélt faanyag esetén) hatdrozott kettds csucs
jelentkezik 2940 cm™ és 2900 cm™'-nél, dlgesztes mintdknal a 2900 cm™'—es s4v intenzitdsa

nem olyan nagy mértékii. Ez a kiilonbség a kiilonb6z6 helyzetben 1évé CH-, CH,- és CHj3-

csoportok szamaban 1évo eltéréseknek tulajdonithato.

Késoi paszta

1ol Algesztes biikk (a)
,,,,,,,,, Korai paszta
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4.17. abra: Az algesztes biikk faanyag DRIFT szinképének (a) Osszehasonlitdsa a fehér biikk pasztdinak (b)

szinképeivel a 3000-2000 cm™" hullimszdmtartomanyban

Az 1800-1000 cm™ tartomdnyban (4.18. dbra) a legjelentésebb kiilonbség az 1740 cm’™
kornyéki savokban jelentkezik. Jo6l lathatd, hogy dlgesztes minta esetén a sdv intenzitdsa
messze elmarad ardnyaiban a masik savok intenzitdsat6l. Feltételezhetd, hogy az 1746 cm’™
—nél 1év§ sdv hidnyzik a szinképbél, csak az 1736 cm™ -es sdv jelentkezik. Ez a masik
mintdknal az 1746 cm™ —es domindns sdv mellett egy vall formdjdban fedezheto fel. A
szakirodalomban megtaldlhaté aszigncick az 1750 cm™ kornyéki savokrdl egyiittesen

irnak, melyeket a nem konjugalt karbonilcsoportok elnyelési savjaként hatdroznak meg.
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4.18. abra: Az élgesztes biikk faanyag DRIFT szinképének (a) 9sszehasonlitasa a fehér biikk pédsztainak (b)

szinképeivel a 2000-1000 cm™ hullimszam-tartomanyban
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A sédvok egymdshoz viszonyitott ardnyaban a tartomany masik szélén lathato kiilonbség, az
1174 cm™ és 1136 cm™ sdvoknal. Mig a kés6i és korai pdszta szinképében — a tobbi
lombos fafajhoz hasonléan — a két sav intenzitdsdban a 4.18. dbran lathaté médon eltérés
mutatkozik, dlgesztes biikk minta esetén a két csucs intenzitdsa kozel megegyezik.

Az 1465 cm™ és 1266 cm’™ kornyéki sdvokndl a pasztikndl megjelend véllak hatdrozott

csucsként jelentkeznek az dlgeszt esetén, a masik csuccsal kettds csucsot alkotva.

A fehér biikk és az dlgesztes biikk viselkedését 6sszehasonlitva egyértelmi kiillonbségeket
tapasztalhatunk a fotodegradécié soran.

A biikk pasztdindl a 3450 cm™ kornyéki cstcs novekedése figyelheté meg (igaz, kicsiny
mértékben), egyetlen kivételt az 500 nm-es besugarzds jelent. Az dlgesztes minta esetén
egyértelmiien kiilonvélaszthat6 a kiillonb6zd hullimhosszisagu besugarzdsok hatdsa. Mig
az UV tartomdnyu sugdrzdsok jellemzden novekedést eredményeznek, a l4thatd
tartoményban sugéirzo lézerek csokkenést okoznak a sav abszorpcidjdban.

A 3024-2744 cm’ tartomédnyban (CH,-csoportokhoz rendelhetd) bekdvetkezd véltozasok
értelmezik az dlgesztes €s fehér biikkk mintdk eredeti IR szinképeiben fellelhet6 eltéréseket.
Bar az eredeti szinképen nem jelenik meg kettés csdcsként a 2900 cm™ és 2940 cm’
csucspdr, a besugdrzasok utdn elddllitott kiilonbségi szinképeken egyértelmiien
megmutatkozik, hogy a két adott hullimszamnal jelentkeznek a legintenzivebb valtozasok.
Azaz az dlgesztes faanyag eredeti szinképben is jelen van a két csucs, csak az egymashoz
viszonyitott intenzitdsardnyuk olyan, hogy nem jelennek meg kettds csicsként. Fehér biikk
pasztdk esetén az alacsony hulldmhosszi besugarzasok egyértelmlii novekedést
eredményeztek a tartomany egészében, a lathat6 tartomanyba esd sugarzasok koziil a késoi
pasztandl az 500nm-es, a koraindl mindhirom csokkenést. Algeszt esetén ebben a
tartomanyban is elkiilonithetd az UV és a lathat6 tartomany hatdsa, az UV 1€zerek hatdsara
novekedett a tartomény abszorpcidja, lathaté sugirzds hatdsara csokkent.

Az 1736 cm™ kornyéki, nem konjugalt karbonilcsoprotok elnyelési sdvjanak véltozdsdra
igaz, amit a lombos fajokndl dltaldban mar megallapitottunk. Az UV lézerek novekedést
eredményeztek a sdv abszorpcidjdban, a lathat6 tartomdnyba esd lézerek dltal eldidézett
hatasok eltéréek. Az 4dlgesztes minta 337 nm-es és 500 nm-es besugidrzasakor az
abszorpcié novekedett, karcsubb lett és a vallak eltlintek a szinképbdl, mig az 58 1nm-es
kezelés csokkenést eredményezett. A BDI azt mutatja, hogy a véltozdsok mértéke kozel
ugyanakkora mindegyik hulldimhossz esetén. A fehér biikk pasztdira sem volt jellemzd,

hogy az eredeti szinképben megjelend maximumhoz kapcsolhatok a legjelentdsebb
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valtozasok. Ugyanigy az 4lgesztnél sem tudjuk a valtozdsokat jellemzden egy

hullimszdmhoz rendelni, kezelésenként valtozik a maximalis véltozas helye.

Egyértelmi eltérés mutatkozik (4.19. dbra) a fehér biikk és az dlgesztes valtozdsdban 500
nm-es besugarzaskor. Az 1740-1510 cm’ tartomanyban az 500 nm-es besugarzds a fehér
biikk pdsztdindl minden hullimszamnadl az abszorpcié csokkenését eredményezte, dlgesztes

minta esetén mindenhol novekedést okozott.
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4.19. abra: Az dlgesztes biikkk faanyag (a) és a fehér biikk kés6i pdsztdja (b) DRIFT szinképének (-)

véltozédsa 500 nm-es besugdrzas (--) hatdsira

Az ujjlenyomat-tartomanyrdl 0Osszességében annyit &llapithatunk meg a kiilonbségi
szinképek vizsgalata alapjan, hogy az UV lézerek dltal el6idézet hatdsok egyoOntetiibbek
mint a lathatoké. A lathat6é tartomdnyba esd sugarzdsok lényegesen tobb hullimszamnal

okoztak jelentds véltozast, igy a kiilonbségi szinképek rendkiviil 6sszetettek.

A BDI alapjan levont kovetkeztetések két csoportra oszthatok. Egyrészt tartomédnyokra
bontva Osszehasonlitottuk a kiilonb6z0 hulldmhosszisdgi sugarzasok hatdsat, masrészt
Osszevetettiik az dlgesztes és a fehér biikkk faanyag IR szinképében bekovetkezd
véltozasokat.

Annyiban eltértiink a faanyagoknal alkalmazott vizsgalati modszertdl, hogy a kevés adatra
val6 tekintettel itt nem zartuk ki az atlagnél kisebb valtozdsokat, hanem a kapott BDI
értékeket hasonlitottuk 6ssze.

A 4.7. grafikon a véltozdsok nagysidgit mutatja, amin jOl latszik, hogy a hullimszdm-

tartomanyok (3.3. tdbldzat 36.0.) abszorpcidjat kiilonb6z6 mértékben valtoztattdk az egyes
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1ézerek, a legnagyobb valtozdsok a III. tartomanyban kovetkeztek be, csakiigy, mint a tobbi

vizsgélt faanyag esetén (4.3.grafikon 62.0.).
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4.7. grafikon: Az dlgesztes faanyag kiilonb6z6 hullimhosszisagi besugarzasaikor kapott BDI értékek

hulldimszdm-tartomanyonként.

Az egyes tartomanyokon beliil is eltérd a kiilonb6z6 hulldmhosszisagi besugarzasok
hatdsa. A 4.8. grafikonon hullimszdm-tartomanyonként mutatja az egyes lézerek hatisara

bekovetkezd valtozasok szdzalékos megoszlisat.
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4.8. grafikon: A kiilonb6z6 hulldmhosszisdgi besugdrzasok hatdsira bekovetkezd véltozasok szazalékos
megoszldsa hullimszdm-tartomanyonként, feltiintetve a pozitiv (az abszorpcié ndvekedése a tartomanyban)

és negativ (az abszorpcié csokkenése a tartomanyban) valtozasokat is
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A 193 nm-es besugdrzas hatdsa (m) azért okoz meglepetést, mert a grafikonok jol mutatjdk,
hogy bér csak 15 J energidt juttattunk 193 nm-es besugirzds sordn a minta feliiletére, az
altala okozott valtozasok 6sszemérhetdk a tobbi, 100 J energidji besugarzasokéval. Ez a
magas fotonenergia kovetkezménye lehet.

Egyetlen hullimhosszisdgu besugidrzds van, amely dlgesztes faanyag esetén az Osszes
vizsgalt tartomdnyban az abszorpcié ndvekedését okozta, ez az 500 nm-es (=).

A 248,5 nm-es sugarzds hatdsa jellemzdéen az abszorpcié novekedése, a 337 nm-es és 581
nm-es sugdrzdasokndl novekedés és csokkenés egyarant el6fordul hullimszam-

tartoméanyonként.

Ha besugérzasi hullimhosszanként a III-X. tartomanyokban (azaz 1825-1300 cm™ —ig) az
algesztes mintakra kapott BDI értékek abszolit értékének az atlagat kiszamoljuk, a 4.9.
grafikont kapjuk. A véltozdsok mértékének Osszehasonlitasandl célszerli a BDI-k abszolut-
értékeivel szamolni, igy elkeriilhetd, hogy &tlagszamitdsndl hamisan kicsiny értéket
kapjunk. Természetesen az abszorpcidviltozas jellegének Osszehasonlitisdhoz mar Ujra

elengedhetetlen az eldjelek hasznélata.

A 4.9. grafikon aldtdmasztja azt a

megéllapitast, hogy az 500 nm-es

besugarzds hatdsa kiemelkedd a tobbi
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tartoméanyéban. hulldmszamtartomanyra kapott BDI abszolut értékeknek

az 4tlaga a besugdrzas hullimhosszdnak fiiggvényében
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Ha a biikk mintdkra a MI-X
tartomanyokban az Osszes 1ézeres
kezelés eredményeként kapott BDI
abszolut értékek datlagat kiszamoljuk
(4.10. grafikon), azt kapjuk, hogy a
fotodegradacié mértéke nem fiigg attol,
hogy dlgesztes vagy fehér biikk
anyagb6l  szdrmazott a  minta,
meghatdrozobb, hogy korai vagy késoi

pasztabdl valo-e.

Egyes tartomédnyokra szétbontva csak akkor jelentkezik ez a tendencia, ha csak az
elegendden nagy mértékti valtozasokat vizsgédljuk. Ez magyardzhat6 a kordbban tett
megallapitasunkkal (4.2. 60.0.), miszerint a kicsiny BDI értékek elemzésével dvatosan kell
banni, a kicsiny eltérések nem értelmezhetok. Az elegendéen nagy valtozdsok ennél a

vizsgélatndl is jelenthetik a kapott BDI értékek abszolit-értékének dtlagandl nagyobb

értékeket.

[BDI] atlag

0,06
0,05
0,04

0,03 -
0,02
0,01

Késo6i paszta

Korai paszta

Algesztes
faanyag

4.10. grafikon: A teljes 1825-1300 cm ™'

hulldmszamtartomanyra kapott BDI abszolut értékeknek

az atlaga a fehér biikk késdi és korai pasztdjara valamint

dlgesztes faanyagra tekintve
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4.4. A lignin vizsgélata

A lignin egy olyan természetes polimer, amely véletlenszeri polimerizacios folyamatok
sordn jon létre. Az €16 novényekben a bioldgiai szerepe, hogy a cellulézzal, illetve a
sejtfalakban taldlhaté mds a szénhidratokkal egyiitt kivalo er0sségli és nyomoszilardsagu
szOvetet alkosson.

Bonyolult 06sszetételi aromds vegyiilet, amely nem rendelkezik mds természetes
polimerekre (pl. cellulézra és fehérjékre) jellemzd, szabalyos és megszabottan ismétl6do
egységekkel. Kiilonbozo fafajok esetén a szerkezete némileg eltéro.

A lignin infravords szinképét mér szdmos szempontbdl vizsgaltdk (Hess 1952, Marton €és
Sparks 1967, Michell 1988). A diffuz reflexiés infravords Fourier transzforméacids
(DRIFT) szinképelemzés lényeges szerepet jatszott a legintenzivebb abszorpcids sdvok
illetve az ezekhez tartoz6 kémiai csoportok azonositisdban. A faanyagok UV
degradicidjanak kutatdsdban is jelentOs szerepet kapott a lignin, mivel szdmos kutatds arra
az eredményre vezetett, hogy a lignin a faanyag elsddleges fényelnyeléje. Az UV fény
hatdsdra a ligningylrii felbomlik (Anderson és munkatdrsai 1991, Horn és munkatarsai

1994, Tolvaj 1991a).

A lignin mintdk esetében 3 féle, UV tartomdnyban sugdrzé lézer hatdsat vizsgaltuk
(3.2. tablazat 27.0.). A faanyagra vonatkozé kutatisok menetétdl azonban tobb ponton is
eltértiink:

1. Kiilonb6z6 hulldmhosszisdga UV sugarzasok mellett

2. kiillonboz6 szamu 1ézerimpulzust juttattunk a mintdk felszinére.

3. A hagyomdnyos elemzési mddszerek mellett specidlisan alkalmaztuk a Fourier-

dekonvolicié modszerét (33.0.).

Mivel lignin mintdk vizsgélatakor ardnylag kis szamu Osszetevovel dolgozhatunk,
bonyolultabb matematikai médszerek alkalmazdsa is lehetséges. Igy lehetéség nyilik a
kiilonbségi szinképek hidnyossigainak (31.0.) kikiiszobolésére.

A Fourier-dekonvolicié médszere mellett a sdv roncsol6dédsi mutatd (Band Damage Index-

BDI) kiszamoldésa az illesztett sdvokra a faanyagokndl mér definidlt médon tortént (36.0.).
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Eredmények

A szinkép jellemzdinek bemutatdsara szolgél az dbra, melyen a celluléz és az ,,atlag lignin”
szinképe lathat6. A celluléz €s a lignin Osszetételének f6 kiilonbségei megjelennek a 4.20.

abran.

Atlagos lignin Atlagos lignin

Gliikopiranéz
C-H nydjidsi gylirli vazrezgése—pg,

Aromads
vazrezgés

3 |\

Kubelka-Munk egység

O-H nyujtasi méd

Cellul6z Celluléz -+

[ [ | [
3500 3000 2500 1500 1000

Hulldmsz4m /cm™

4.20. abra: A cellul6z szinképének illetve a kezeletlen lignin mintdk dtlagos szinképének Osszehasonlitdsa a
f6 savok, illetve a referenciasav feltiintetésével

Mindkett tartalmazza az 1100 cm™ koriili csiicsot, ami a gliikopiranéz gyfirtire jellemzd.
A lignin esetében ezeknek a sdvoknak a helyzete csekély mértékben eltolédik az
alacsonyabb hullamszamok felé, amit feltehetfleg a gliikopiran6z gylrihoz valé
kapcsolédasban illetve a polimerizacié fokdban 1évd kiillonbségek okoznak. A lignin
aromds komponensei szintén nyomukat hagytdk a szinképen, a benzoid gylrik két
legfontosabb csiicsa tisztan felismerhetd 1600 cm™ illetve 1500 cm™ koriil. A karboxil
savak, karboxil savak éterének vagy mds oxo-osszetevok jelenlétének jele az 1710 cm™
koriili C = O nyujtasi sav. JelentOs kiilonbségek vannak az X-H nyujtési teriileten beliil. A
cellul6z széles savja az O-H nytjtasi modhoz tartozik. A lignin esetében a két maximum
érték koziil a magasabb hullimszamhoz tartozé az alifds hidroxil csoport O-H nyujtasi
modjatdl szdrmazhat, mig az alacsonyabb hullimszdmhoz tartozé a lignin fenol-hidroxil

csoportjdnak tulajdonithato.
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Fourier dekonvolicidval a szinképek két teriiletét vizsgéltuk.

A 3700 cm” és 2500 cm’ kozottit (X-H nydjtdsi modhoz tartozd) €s a madsik
leginformativabb részét a szinképeknek, az 1800 cm! és 850 cm’! kozott 1évot, ami az XY
nyujtasi és a X-H hajlitasi rezgéseknek megfeleld tartomany (X és Y lehet vagy C vagy O).
Az eljaras legfontosabb 1épése az illesztendd savok helyzetének és szamdnak eldontése. A
hagyomanyos mddszerek is haszndlhatok ehhez (pl. a szinkép masodik derivéltja), azonban
a valasztasunk azért esett a Fourier-féle 6sszetevOkre vald felbontdsra, mert ez megorzi a
szinkép integralt intenzitdsat, csupan korlatozza a sdvok sdvszélességét egy alacsonyabb,

am 4lland6 értékre. Az alacsonyabb hulldimszam-tartomdny OsszetevOkre vald

felbontdsdnak az eredménye a 4.21. dbran l4thaté.

Atlagos lignin

5_
Ny
2 4 :
20 ~
)
: 7
< Eredeti \
=~ . !
3 2 ~\
s .
= I \
M |

Dekonvolucid utan

| |
1500 1000

Hulldmszam /cm ™!

4.21.abra: Az atlagos lignin szinkép (---) Osszetevdire bontott szinképe (—) és a referencia sdv

1373 cm'-nél

A csucsok szamat tekintve nem voltak kiilonbségek az 0Osszetevokre vald felbontds
eredményeiben a kezeletlen mintdk egyéni szinképeit tekintve, csupdn bizonyos csicsok
helyzetében volt tapasztalhatd kiillonbség. A legintenzivebb csucsokat a létrehozott
fiiggvényabra kezdd paramétereinek megadasdhoz hasznaltuk fel. Néhany komponenst

kizartunk az illesztés sordn mivel alapvonalszerii viselkedést mutattak, vagy nem okoztak
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intenzitds-véltozast. Végiill a nagyobb hulldimszdmu teriilet megfeleld leirdsdhoz
(3700-2500 cm™) 16 csiics illesztése volt a megfeleld, az ujjlenyomat-tartoményra (1800-
850 cm) 27 csdcsot illesztettink. Az intenzitdsukat noveld sdvok paramétereibSl
eldallitott kiilonbségi szinkép a 4.22. 4bran ldthaté. Eszrevehetd, hogy az alacsony és
magas impulzusszdmmal t0rténd kezelés két tisztan elkiilonithetd szinkép készletet
eredményezett. Mialatt a nagy energidval kezelt mintdk szinképébdl szarmazd szinkép
tobbé-kevésbé dllandd és egyszeril, a kis teljesitményli kezelés tobb Osszetett szinkép-

1

valtozast eredményezett, 1étrehozva egy savot 2700 cm™ és 2750 cm” kozott és egy

masikat 1750 cm™ és 1650 cm™ kozott.

Alacsony Alacsony
energia energia

o0
‘2
>
)
5}
4
=
= | I
2 TARY XeC
& L]
=
3 Magas
Q energia energia
< ArF
KrF
XeC
I I I I
3500 3000 2500 1500 1000

Hulldmszam /cm ™!

4.22. abra: A kezelés eredményeképpen az intenzitdsukat ndveld savok paramétereibdl Osszeallitott
egységesitett kiilonbségi szinképek. A bekeretezett teriiletek olyan sdvokat tartalmaznak, amelyek tobbé-

kevésbé parhuzamosan valtoztatjak intenzitasukat.

A 4.23. dbran édbrazoltuk az intenzitdsukbdl veszitd sdvokbol Osszedllitott egységesitett
kiilonbségi szinképeket. A szinképek kozotti hasonldsagok alapjan szintén két csoportra

oszthatok, dm ez alkalommal az alacsony impulzusszamu kezelés eredményezte az
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egyszeriibb és egyontetlibb szinképeket, mialatt a magas impulzusszamu kezelés

Osszetettebb atalakuldsokat okozott.

Alacsony Alacsony
energia energia

energia

N
O
w2
>
&0
)
-
§ KrF
2- XeC
<
=
i agas
el
=)
N
<

Xe

| | | |
3500 3000 2500 1500 1000

Hulldamszam /cm ™!

4.23. abra: A kezelés eredményeképpen az intenzitasukbodl veszitd siavok paramétereibdl Osszedllitott
szintetizalt kiilonbségi szinképek. A bekeretezett teriiletek tartalmazzdk a leggyakoribb UV kromoférok

sdvijait.

A 4.22. dbran és a 4.23. abrdn megadott szinképek Osszehasonlitisa arra hivja fel a
figyelmet, hogy habdr ez az eljards nagyobb esélyt ad a véltozdsok megértésére
molekuléris szinten mint a szinképek egyszert kivondsa. Azonban sziikséges megjegyezni,
hogy mig egy adott sav intenzitisdnak valtozdsa a kiilonféle komponensek
koncentracidjdban végbement valtozasok Osszesitett eredménye, a végsd eredmény viszont
ezen OsszetevOok moldris elnyelési tényezditdl fligg.

A legjobb példak az OH nyujtdsi mdédjabdl eredd savok. Cséabitd lenne a pozitiv és negativ
sdvok bizonyos fajtdiihoz kotéstipusokat, dsszetevoket hozzarendelni, azonban nincs igazi
jelentése a 4.22. abran a szinképek két csucsdnak, illetve a 4.23. dbran az egyediili

sz€lsOértéknek.
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Mindossze azt a megéllapitdst tehetjilk, hogy a kezelések hatdsdra azon OsszetevOknél
novekedett a koncentricid, melyek intenzitidsa nagy ebben a tartomdnyban. Amelyek
szétbomlanak, alacsonyabb abszorpcids tényezOkkel rendelkeznek. Ez meglepd lehet, de
figyelembe véve, hogy az intenzitds az dtmeneti dipélusmomentum négyzetével
meghatdrozott — amelyet az atomok rezgése eredményez — megdllapithatjuk, hogy a
kezelés 6 eredménye az O-H kotéseket tartalmazé polimer Osszetevok széttoredezése.

Az egységesitett kiillonbségi szinképek bizonyos parjaibdl (ndvekedés és csokkenés kiilon
abrazolva) még specidlisabb kovetkeztetéseket vonhatunk le.

A kis energidju (alacsony impulzusszamu) XeCl lézerrel torténd kezelés eredményezte a
legnyilvanvalobb part (4.24. 4bra). Az 1710 cm™-nél 1évé sdv azt sugallja, hogy oxo-
csoportot tartalmazé fajtdk alakultak ki, azonban a 2702 cm™-nél 1év6, amely csupdn az
aldehid csoportra jellemzd a lehetséges jeloltek koziil, lehetdvé teszi azt a kovetkeztetést,
hogy a gliikkopiran6z gylirlik felbomldsa uralja a hatdst. A gliikkopiranéz vézteriileten
megjelend negativ savok alatdmasztjak ezt a megallapitdst. A legintenzivebb véltozas az
1080 cm™-nél 1évé savhoz tartozik, amelyet altaldban a —C-O-C- nydjtdsi médhoz

rendeliink a gliikopiran6z gytlri vazrezgési médok kozott.

Alacsony energia
3
o0
)
78]
>
80 o .
i . Aldehid csoport
=
=
=
s .17
=
)
=S
2 o

-1 Gliikopiranéz gytr{i
vazrezgési mod

XeCl

| | |
3000 2000 1000
Hulldmszam /cm ™!

4.24. abra: A lignin alacsony impulzusszdmu XeCl lézerrel torténé kezelése kovetkeztében 16trejovo

kiilonbségi szinképek
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Hasonlé megéllapitdsokat tehetiink mds esetekben is a mintdk kis energidju KrF és ArF
lézerekkel torténd kezelése kovetkeztében. Habar az egy foton altal széllitott energia
novekszik a XeCl, KrF, ArF lézerek esetében, az intenzitasbeli valtozas az aldehid
csoportra jellemz6é sdvokon beliil abban az esetben a legnagyobb, amikor a mintat XeCl
1ézerrel kezeltilk. A masik két 1ézer tobbé-kevésbé ugyanazt az intenzitdsbeli valtozast
okozta ezekben a sdvokban.

Misrészrol viszont a gliikkopirandz gytriire jellemzd tartomanyban a sdvok intenzitdsdnak
csokkenése koveti a fotonok energidjat. Ez az ArF 1ézer esetében a legmagasabb. A nagy
energidval torténd kezelés hatdsat tekintve a 1ényeges kiilonbség az, hogy a lehetséges UV
kromoférokra jellemzd savok szintén veszitenek intenzitdsukbdl. A 4.25., a 4.26. és 4.27.
abrdkon megadott szinképeken megjelend savok az Osszes lehetséges kromoférnak, aromas

gytiriinek és C=0 csoportoknak tulajdonithatok.

Magas energia

C-C-C, C-0-C
vazrezgési mod—~—~—~—
C=0
nyujtasi m.

s

p

AKubelka-Munk egység
<

- Aldehid csoport
) Aromads gylri
vazrezgési moéd
Gliikopiranéz gytira
- 47 xec1 vazrezgési mod >
| | [
3000 2000 1000

Hulldamszam /cm !

4.25. abra: A lignin magas impulzusszdmu XeCl lézerrel tortén6 kezelése kovetkeztében 16trejovo

kiilonbségi szinképek. Az aromads és észter-tipust kromoférok szétbomldsa jol lathat6.
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A foton energidjaval novekszik az aromds sdvok €s az oxo-csoportok csokkend savjainak
viszonylagos intenzitdsa, mig az észter sav tobbé-kevésbé ugyanaz marad. Ennek egy
kézenfekvé magyardzata az lehet, hogy a hosszabb kezelés megelozte az energia
szétoszlasat a molekuldk mentén, igy a fotonok ismétlddé becsapdddsai okoztik a

kromofoérok szétvalasat.

Magas energia
S5
4
C-C-C, C-0-C

20 3] vazrezgési mod
2]
> \
iy
v 27
g C=0 nyujtasi
> 1
S
=
28 0
=
X A
< -1 Aldehid csoport 4

) Aromds gyt

KrF vazrezgése
[ | [
3000 2000 1000

Hulldmszdm /cm™
4.26. abra: A lignin nagy teljesitményt KrF lézerrel torténd kezelése kovetkeztében 1étrejovo killonbségi

szinképek. Az aromds és észter-tipusi kromoférok szétbomldsa jol 14thatd, azonban van egy csekély valtozas

a glitkkopiranéz gyt vaz rezgésében.
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4.27. abra: A lignin nagy teljesitményii ArF l1ézerrel torténé kezelése kovetkeztében 1étrejovo kiilonbségi

szinképek. Az aromds és oxo-tipusu Osszetevok szétbomldsa jol lathatd, azonban elrejtik az észter savot.

A szinképekben még mindig jelen van a glilkopiran6z gyiiri vdz sdvjainak intenzitds
csOkkenése. Azaz a ligninben még mindig megtorténik a celluléz-szerli részek
széttoredezése. Ez a folyamat KrF 1ézer hasznalata esetén a legkisebb.

A lignin mintdk vizsgédlatdhoz is alkalmaztuk a faanyagokndl mar bevezetett BDI-t (35.0.),
amivel komponensekre lebontva is vizsgdlhatova vélnak a szinképbeli valtozdsok, mig a
szintetikus  kiilonbségi szinképekkel csak Osszegzett informécidhoz juthattunk a
véltozasokrol. Tovabba a BDI lehetové teszi , hogy mennyiségileg vizsgaljuk milyen
moédon  véltozik az  OsszetevOk abszorpcidja a lézer impulzusok szdmdénak
megduplazasaval. Lehetdséget teremt mindemellett arra is, hogy figyelemmel kisérjiik a
1ézer hulldmhossz - valtozdsanak hatdsat.

A 4.1. tdblazat néhany kivalasztott, jellegzetes viselkedést mutaté siv esetében a BDI

értékeket tartalmazza.
Az aldbbi megallapitasokat tehetjiik:

Az impulzusok szdmdnak hatdsa felismerheté az 1200 cm™'-nél 1évé sévnal, ahol a BDI

megnd az impulzusok megdupldzasédval fiiggetleniil a hulldmhossztdl (4.1. tablazat, A sor).
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A sévok 1607 és 1516 cm™-nél érzékenyek a 1ézer hulldmhosszara (4.1. tdblazat B sor). A
fliggdség értéke minimum értéket mutat — gyakorlatilag nulla — a KrF 1ézernél (Papp és
munkatdrsai 1999) és nagyjdbol ugyanaz az értéke a mésik két 1ézer esetében. A kordbbi
aszigndcidinknak megfelelden 6k lehetnek az aromads gytiri vazrezgései (4.25., 4.26., 4.27.
abra).

Misrészt az 1083 cm™-nél 1év6 sdv nagyon alacsony érzékenységet mutat vagy az
impulzusok szamét illetéen vagy a lézer hullimhosszat tekintve, ennek ellenére mégis ez a
legintenzivebb negativ csucsérték az 6sszes szintetizalt szinkép kozott (4.1. tablazat C sor).
Egy latsz6lag ellentmondé magatartds figyelhetd meg 1710 cm™'-nél (4.1. tablézat D sor).
A BDI magas impulzusszamndl az intenzitds csokkenést, alacsony impulzusszamnél pedig
intenzitds novekedését mutatja minden lézer esetében. Azonban a gyarapodds sokkal
magasabb a XeCl lézer esetében, illetve joval nagyobb a csokkenés az ArF 1ézernél, mint a
KrF 1ézernél. Ez a latsz6lagos ellentmondas feloldhatd, ha két olyan folyamatot vesziink
szamitdsba, amelyek ellentétes hatdssal vannak erre a teriiletre. A gliikkopiranéz gytri
felnyitdsa noveli a sav intenzitdsat, mig az aldehid és a C=0 tartalmazé komponensek (pl.
karboxil savak és étereik) szétbontdsa az intenzitds csokkenését eredményezi. Alacsony
foton energia €s intenzitds esetén az els6 a domindns, mikdzben magas foton energia €s

intenzitds esetén a masodik hatdrozza meg a teljes hatést.

XeCl/ KrF/ ArF/
Sorok | Hulldmszam/cm:! impulzusszam impulzusszdm impulzusszdm

alacsony | magas | alacsony | magas | alacsony | magas

A 1200 0.164 0.663 0.364 0.521 0.205 0.849
B 1607 -0.134 -0.055 -0.140
1516 -0.140 -0.001 -0.129

C 1083 -0.099 | -0.150 | -0.099 | -0.068 | -0.102 | -0.078
D 1710 0.295 | -0.027 | 0.023 | -0.025 | 0.033 | -0.149

4.1. tablazat: BDI értékek néhdny jellemz6 hullimszdm esetén a kiilonb6z6 hullimhosszisagd és

impulzusszdmu besugdrzasokra
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5. Az 0j tudoményos eredmények 6sszefoglalasa

5. 1. A besugarzas médszere

A kutatds sordn alkalmazott besugdrzasi moddszer az eddig haszndltakndl tdgabb
lehetdségeket biztosit a faanyagok fotodegradacidjanak tanulményozisahoz.
¢ A kiilonboz6é hulldimhosszakon sugdrzé impulzus 1ézerek haszndlatdval lehetdvé
valt adott hullimhosszisiagu sugarzdsok 4ltal kivaltott hatdsok vizsgélata gy, hogy
a kezelések sordn biztosithat6 volt a kiillonb6zd kornyezeti hatdsok kizarasa, illetve
a mérés egyes paraméterinek dllandé értéken tartdsa. Ez lehetévé tette
reprodukalhaté méréssorozatok elvégzését is.
¢ A diszkrét hulldmhosszisagi lézerek az UV és lathaté tartomdnyokba estek,
alkalmazasukkal az eddigi legszélesebb hullamhossz-tartomanyu Osszehasonlités

val6sult meg.

5. 2. Az elemzés modszere

A disszertacioban bemutatasra keriild Fourier-dekonvolucié specidlis alkalmazdsaval a
szinképben bekovetkez0 véltozasok szemléletes dbrdzoldsa és részletes elemzése valdsult

meg.
¢ Az adatok aproélékosabb kezelésére van sziikség ennél a mdédszernél, azonban az
ilyen jellegli feldolgozas 6ridsi mértékben lecsokkenti a valtozasok értelmezésében

torténd hibdk szamadt, illetve rejtett Osszefiiggések feltardsara is lehetdséget nyujt.

A hagyomanyosnak tekinthetd, kiilonbségi szinképes vizsgélatokra épiilé sdv roncsolddasi
mutatd bevezetésével egységes és szamszerii eredményekre €piilé elemzés valosult meg.

¢ A szinképekben a kezelések hatdsara 1étrejové valtozdsok mennyiségi

0sszehasonlitdsa mellett a nagy szadmui mérési eredmény kiillonbozé szempontok

szerinti kiértékelése is lehetségessé vilt.
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5. 3. A hagyomanyos besugdrzdsokkal végzett vizsgélatokkal val6é dsszehasonlitds

A vizsgalat eredményeinek a szakirodalmakkal torténd Osszehasonlitdsdbol megallapitasra
keriilt, hogy a hagyomanyos moddszerekkel torténd besugarzdsok esetén a sugdrzasi
tartomanyokb6l kimaradt az UV-A tartomdny. A hagyomadnyos vizsgédlatok sordn nem
valosult meg a hullimhosszak aprélékos szétvalasztdsa, a vizsgalatok jelentds részében
egységesnek tekintették az UV tartomdnyt. Igy nem voltak kimutathaték a lithatéhoz

kozeli, de még az UV tartoményba esd sugarzdsok hatdsai.

5. 4. Az eredeti szinképek 0sszehasonlitasdabol levont kovetkeztetések

A nagyszdmu minta alkalmazdsa lehetdséget teremtett a mintdk eredeti szinképeinek
osszehasonlitdsdra. Megmutathat6vé valt, hogy az 1537 cm™'—es sdv a fenyd mintdknak
csak mintegy 30%-4ndl van jelen, igy az Osszehasonlitd elemzéseknél kiilonos figyelmet
érdemel. Illetve ez lehet a magyardzata annak, hogy a szakirodalomban faanyagok esetén

nem talalhaté hozza rendelt sav.

5. 5. Az altalanos elemzések sordn megallapitott eredmények

A szinkép 1825-1692 cm™ tartomanyéban az alacsony hullimhosszisagu kezelések fafajtol

€s pasztatol fliggetleniil az abszorpcié novekedését, mig a magas hulldamhosszisagu

(lathat6 tartomdanyba esd) 1ézerek jellemzden az abszorpcid csokkenését eredményezték.
Ugyanez mas tartomanyokra nem mondhatd, biikk pasztdk esetén azonban a

3024-2744 cm™ tartomdnyra is igaz.

5. 6. A séav roncsolddasi mutaté BDI alkalmazasaval megallapitott eredmények

A vizsgalatok azt az eredményt adtdk, hogy 100 J energiat bocsdtva a mintdk feliiletére, —
ugyanazon lézerrel végzett kezelés hatdsara — a dolgozatban bevezetett jelentds valtozasok

szama nagyobb a fenydk pdsztainal, mint a lombosaknal.
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A kutatds sorén eléidézett fotodegradacié a hullimszam-tartomanyok koziil az 1740 cm’'-
es csucshoz tartozoban, vagyis az 1825-1692 cm 1 kozotti tartomanyban okozta a

dolgozatban bevezetett jelentds valtozasokbol a legtobbet.

5.7. Az dlgeszt vizsgdlata sordn megallapitott eredmények

Az dlgesztes biikk fotodegradaciéja a legtobb esetben megegyezik a fehér biikk
mintdkéval. Fehér biikk esetén a 3024-2744 cm™ és az 1825-1692 cm™ tartoményokra volt
jellemz6, hogy az UV sugarzdsok hatdsdra az abszorpcié novekedett, mig a lathato
tartoméanyu sugérzdsokra csokkent. Algeszt esetén ezen tartomanyok mellett a 3450 cm’'-

es cstcs valtozdsdra (3801-3024 cm ' tartomdnyra) is igaz ugyanez.

Az élgesztes €s fehér blikk mintdk valtozasa 500 nm-es sugérzas hatdsdra mutat egyértelmi
eltérést az 1692-1630 cm™ és az 1630-1548 cm™ tartoményokban. Mig fehér biikknél az

abszorpci6 csokkenését eredményezi, dlgesztnél a novekedését.

A szinkép III-X. tartomdnyait tekintve a biikk mintdkra megéllapitottam, hogy az édltalam
hasznalt 1ézerekkel létrehozott fotodegradicié mértéke jellemzden nem attdl fiigg, hogy
algesztes vagy fehér biikk anyagbdl szarmazott a minta, meghatdrozébb, hogy korai vagy
késdi pasztabol valo-e. (Az Gsszes, kiilonb6zo hullimhosszisagi kezelés hatdsara, a biikk

mintdkra, az egyes tartomanyokban kapott BDI abszolut értékek dtlagat kiszamolva.)

5. 8. A lignin mintdk vizsgdlata soran megallapitott eredmények
A lignin mintdk (cellul6z lapra impregnalt lignin) fotodegraddcidja sordn a folyamat fontos
része a gliikopiran6z gylrl felnyitdsa. Minden tovabbi 1épés a fotonok energidjatol és

intenzitdsatol fiigg.
A lignin fotodegradicidja sordn az Osszes lehetséges kromofért — amid csoportokat,

benzoid gylriiket és organikus sav szdrmazékokat — hatds éri €s nem-ciklikus telitett

osszetételeket hoznak 1étre.
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6. Javaslatok tovabbi kutatasokra

Az értekezésben leirt kutatdsi modszerek, elemzések alkalmasak a faanyagok és fobb

alkotéelemeik fotodegradacidjanak széleskorli vizsgalatara.

A besugirzas mdédszerével biztositotta valt, hogy reprodukalhaté vizsgalatokat valdsitsunk
meg. Tovdbba az is, hogy a méréssorozatok kozott a besugarzdsnak csak bizonyos
paramétereit valtoztassuk. Azaz megvaldsithato kiilonb6zd hulldimhosszakkal, a kiilénb6zo
energidkkal valé besugdrzas, bizonyos hatdrokon belill médosithaté az impulzusenergia,

impulzusszam.

"o,

A mintdk szdma is bdvithetd, tobb lombos és tobb fenydfaj besugarzasa is lehetséges.

Az elemzésekhez hasznadlt moddszerek lehetové teszik a valtozdsok mindségi
Osszehasonlitisa mellett a mennyiségi Osszehasonlitdsokat is. A BDI alkalmazésaval
lehetéség nyilik nagyszami mérési eredmény Osszehasonlitdsara, elemzésére. Lehetdség
nyilik olyan irdnyu vizsgélatokra, melyek soran a kiillonbozo faanyagok és pasztdk UV tiird
képességét hasonlitjuk Ossze. A dekonvolicié specidlis alkalmazhatésdga biztositja a
fotodegradacié sordn lezajlé folyamatok pontosabb elemzését, a kiilonbségi szinképek

alkalmazdasa soran felismert, de eddig azonosithatatlan folyamatok értelmezését.

85



10.
11.

Irodalomjegyzék

. Agarwal, U. P., S. A. Ralph 1997. FT- Raman Spectroscopy of Wood: Identifying

Contributions of lignin and Carbohydrate Polymers in the Spectrum of Black
Spurce (Picea mariana). Applied Spectroscopy 51 (11), 1648-1655.

Albert L., Hofmann T., Németh Zs., Rétfalvi T., Koloszar J., Varga Sz.,
Csepregi I. 2003. Radial variation of total phenol content in beech (Fagus
sylvatica L.) wood with and without red heartwood. Holz als Roh- und Werkstoff
61, 227-230.

Anderson, E. L., Z. Pawlak, N. L. Owen, W. C. Feist 1991. Infrared Studies of
Wood Weathering. Part I: Softwoods. Part II. Hardwoods. Applied Spectoscopy 45
(4), 641-652.

Back, D. M., 1991. Fourier Transform Infrared Analysis of Thin Films, Physics of
Thin Films, V.15 Thin Films for Advanced Electronic Devices Ed. M.H.
Francombe, J.L. Vossen pp.265-312, Academic Press

Barta Edit 2002. A faanyag  ultraibolya 1ézerfénnyel eldidézett
fotodegradacidjanak infravords spektroszképids vizsgalata. Doktori (Ph.D.)
értekezés, Nyugat-Magyarorszagi Egyetem

Barta, E., L. Tolvaj, G. Papp, T. Nagy, S. Szatmary, O. Berkesi, 1998. Wood
degradation caused by UV-laser of 248.5 nm wavelength. Holz als Roh-und
Werkstoff 56, 318.

Barta, E., G. Papp, E. Preklet, L. Tolvaj, O. Berkesi, T. Nagy, S. Szatmari
2005. Changes of absorption in infrared spectra of softwood materials
irradiated by UV-laser as a function of energy Acta Silvatica et Ligniensia
Hungarica 1 (1) 83-91

Bell, A. G. 1880. Am. J. Sci., 20, 305

Browne, F. L., H. C. Simonson 1957. The penetration of light into wood. Forest
Prod. J. 7 (10), 308-314.

Budo A., Matrai T.: Kisérleti fizika III. Tankonyvkiadd, Budapest, 1985.

Chang, S.-T., D. N.-S. Hon, W. C. Feist 1982. Photodegradation and
photoprotection of wood surfaces. Wood and Fiber 14 (2), 104-117.

86



12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

Chow S. Z. 1972. Infrared spectral study of wood tissues from four conifers. Wood
Sciens 5(1) 27-33

Derbyshire, H., E. R. Miller 1981. The photodegradation of Wood During Solar
Irradiation. Part I. Effects on the Structural Integrity of Thin Wood Strips. Holz als
Roh- und Werkstoff 39, 341-350.

Derbyshire, H., E. R. Miller, H. Turkulin 1995. Investigation into the
photodegradation of wood using microtensile testing. Part 1: The application of
misrotensile testing to measurement of photodegradation rates. Holz als Roh- und
Werkstoff 53, 339-345

Derbyshire, H., E. R. Miller, H. Turkulin 1996. Investigation into the
photodegradation of wood using microtensile testing. Part 2: An investigation of
the changes in tensile strenght of different softwood species during natural
weathering. Holz als Roh- und Werkstoff 54, 1-6.

Derbyshire, H., E. R. Miller, H. Turkulin 1997. Investigation into the
photodegradation of wood using microtensile testing. Part 3: The influence of
temperature on photodegradation rate. Holz als Roh- und Werkstoff 55, 287-291.
Dinya Z.: Infravoros spektroszkdpia. Tankonyvkiadé, Budapest, 1981.

Dirckx, O. G., D. M. Masson, X. M. Deglise 1987/a. Photodegradation du bois, de
la cellulose et de la lignine. Wood and Pulping Chemistry Symposium, Paris 1987.
Dirckx, O. G., D. M. Masson, X. M. Deglise 1987/b. Photooxidation du bois.
Wood and Pulping Chemistry Symposium, Paris 1987.

Evans, P. D., A. J. Michell, K. J. Schmalz 1992. Studies of the degradation and
protection of wood surfaces. Wood Science and Technology 26, 151-163.

Faix O., H. L. Schubert, R. Patt 1989. Continuous process control of pulping by
FTIR spectroscopy. Int.Symp. on Wood and Pulping Chem. Atlanta

Faix, O., J. H. Bottcher 1992. The influence of particle size and concentration in
transmission and diffuse reflectance spetroscopy of wood. Holz als Roh- und
Werkstoff 50, 221-226.

Faix, O., K. Németh 1988. Monitoring of wood photodegradation by DRIFT-
spectroscopy. Holz als Roh- und Werkstoff 46, 112.

Faix, O., O. Beinhoff 1988. FTIR spectra of milled wood lignins and lignin
polymer models (DHP’s) with enhanced resolution obtained by deconvolution.

Journal of Wood Chemistry and Technology 8 (4), 505-522.

87



25.

26.

27

28.

29

30.

31

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

Feist, W. C., E. A. Marz 1978. Comparison of outdoor and accelerated weathering
of unprotected softwoods. Forest Prod. J. 28 (3), 38-43.

Forsskahl, I., J. Janson 1992. Sequential treatment of mechanical and
chemimechanical pulps with light and heat. Part 2. FTIR and UV-VIS absorption-
scattering spectra. Nordic Pulp and Paper Research Journal 7 (2), 48-54.

. Gibson D. G., R. L. Krahmer 1985. Early detection of brown rot decay in

Douglas-fir and southern yellow pine by infrared spectrophotometry. Wood and
Fiber Science 1 (4) 522-528
Griffith, P. Transform Techniques in Chemistry, Heyden and Sons, London, 1978.

. Gronholz, J., W. Herres, ,,Understanding FT-IR Data Processing”, combined

reprint of Huethig Publishers, Instruments and Computers, 1, 1984 and 3, 1985.
Harrick, N. J. 1962. Use of Total Internal Reflection to Measure Film Thickness
and Surface Reliefs. Journal of Applied Physics 33 (9), 2774-

. Harrington, H. K. J., H. G. Higgins, A. J. Michell 1964. Infrared spectra of

Eucalyptus regnans F. Muell and Pinus radiata D. Don. Holzforschung 18, 108-113.
Hess C. L. 1952. An investigation of the homogencity of isolated native Black
spruce lignin. Tappi 35(7) 315-319

Hofmann T., Albert L., Rétfalvi T., Banyai E., Visiné Rajczi E., Borcsok E.,
Németh Zs., Koloszar J., Varga Sz., Csepregi I. 2002. A peroxidiz és a
polifenol-oxiddz enzimek aktivitisdnak sugdririnyd vizsgdlata az dlgesztes
biikkben (Fafus sylvatica L.) NyME Kémiai Intézet Tudoményos Ulése (november
7.) 102-106.

Hofmann T., Albert L., Rétfalvi T. 2004. Quantitative TLC Analysis of (+)-
Catechin and (-)-Epicatecin from Fafus sylvatica L. with and without Red
Heartwood Journal of Planar Chromatography 17, 350-354.

Hon, D. N.-S. 1983. Weathering reactions and protection of wood surfaces. Journal
of Applied Polymer Science: Applied Polymer Symposium 37, 845-864.

Hon, D. N.-S. 1988. Surface chemistry of oxidized wood Tenth Cellulose
Conference Syracuse 1401-1427

Hon, D. N.-S. 1994. Degradative effects of ultraviolet light on wood surface
quality. Wood and Fiber Science 26 (2), 185-191.

Hon, D. N.-S., S.-T. Chang 1984. Surface Degradation of Wood by Ultraviolet
Light. Journal of Polymer Science 22, 2227-2241.

88



39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

Hon, D. N.-S., S.-T. Chang 1985. Photoprotection of wood surfaces by wood-ion
complexes. Wood and Fiber Science 17(1) 92-100

Hon, D. N.-S., W. C. Feist 1986. Weathering charasteristics of hardwood surfaces.
Wood Science and Technology 20, 169-183.

Horn, B. A., J. Qiu, N. L. Owen, W. C. Feist 1994. FT-IR Studies of Weathering
Effects in Western Redcedar and Souther Pine. Applied Spectroscopy 48(6),662-
668

Kalnins, M. A. 1966. Surface characteristics of wood as they affect durability of
finishes. Part II. Photochemical degradation of wood. U.S. Forest Service Research
Paper FPL 57, 23-61.

Kalnins, M. A. 1984. Photochemical Degradation of Acetylated, Methylated,
Phenylhydrazine-Modified, and ACC-Treated Wood. Journal of Applied Polymer
Science 29, 105-115.

Kauppinen, J. K., D. J. Moffat, D. G. Cameron, H. H. Mantsch 1981. Anal.
Chem. 53, 1454.

Kimura, F., T. Kimura, D. G. Gray 1995. A Kinetic Analysis of the Changes in
Infrared Spectra of Mechanical Pulps During Irradiation. Holzforschung 49 (2),
173-178.

Kovacs Istvan - Széke Jozsef, Molekulaspektroszkopia, Akadémiai Kiado,
Budapest 1987.

Kratzl, K., H. Tshamler 1952. Infrared spectra of wood and insoluble lignins.
Monatschefte fiir Chemie 83 (3), 786-791. U.S. Forest Prod. Lab., Transl. No.108.
Kubelka, P. 1948. New contributions to the optics of intensely light-Scactering
materials J.O.S.A. 38 (5) 448-457

Kubelka, P., F. Munk 1931. Ein Beitrag zur Optik der Farbanstriche. Zeitschrift
fiir Technische Physik. 593-601.

MacLeod, 1. T., A. D. Scully, K. P. Ghiggino, P. J. A. Ritchie, O. M.
Paravagna, B. Leary 1995. Phototdegradation at the wood-clearoat interface.
Wood Science and Technology 29, 183-189.

Marchessault, R. H. 1962. Application of infrared spectroscopy to cellulose and
wood polysaccharides. Pure Appl. Chem. 5, 107-129.

Marton J., H. E. Sparks 1967. Determination of lignin in pulp and paper by
infrared multiple internal reflectance. Tappi 50 (7) 363-367

89



53.

54.

55.

56.
57.

38.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

Michell, A. J. 1988/a. Infra-red Spectroscopy Transformed—New Applications in
Wood and Pulping Chemistry. Appita Journal 4 (5), 375-380.

Michell, A. J. 1988/b. Note on a Technique for Obtaining Infrared Spectra of
Treated Wood Surfaces. Wood and Fiber Science 20 (2), 272-276.

Michell, A. J. 1988/c. Second derivative FTIR spectra of woods. Proceedings of
the Tenth Cellulose Conference, Syracuse, 1988. 995-1009.

Molnar S. Faanyagismeret, Mez6gazdasagi Szaktudas Kiadd, Budapest 1999.
Németh K. A faanyag degradiciéja. Mezogazdasagi Szaktudas Kiadé, Budapest,
1998. 38.

Németh K. Faanyagkémia Mez6gazdasagi Szaktudés Kiad6, Budapest, 1997.
O’Brian, R. N., K. Hartman 1969. Infrared Spectra of Wood Surfaces by
Attenuated Total Reflectance Spectroscopy. Pulp and Paper Magazine of Canada,
T122-124.

Ostmeyer, J. G., T. J. Elder, J. E. Winandy 1989. Spectorsopic analysis of
southern pine treated with chromated copper arsenate. II. Diffuse reflectance
Fourier transform infrared spectroscopy (DRIFT). Journal of Wood Chemistry and
Technology 9 (1), 105-122.

Pandey, K. K., D. P. Khali 1998. Accelerated Weathering of Wood Surfaces
Modified by Chromium Trioxide. Holzforschung 52 (5), 467-471

Pandey, K. K., K. S. Theagarajan 1997. Analysis of wood surfaces and ground
wood by diffuse reflectance (DRIFT) and photoacustic Fourier transform infrared
spectroscopic techniques. Holz als Roh- und Werkstoff 55, 383-390.

Papp, G., E Barta, E. Preklet and L. Tolvaj 2004. Using DRIFT technique to
monitor the wood degradation caused by UV laser Workshop within COST action
E-18, High Performance Wood Coatings (16-17 February) Copenhagen, Denmark
Papp, G., E. Preklet, B. KoSikova, E. Barta, L. Tolvaj, J. Bohus, S. Szatmari,
O. Berkesi 2004. Effect of UV laser radiation with different wavelengths on the
spectrum of lignin extracted from hard wood materials Journal of Photochemistry
& Photobiology, A: Chemistry, 163, 187-192

Papp, G., L. Tolvaj, E. Barta 1999. Changes in DRIFT Spectra of Silver Maple
and Lignin Extracted From the Same Wood Caused by 248,5 nm Laser.
Proceedings of the 4 " [CWSF, High Wycombe

Pataki, K. M. 1981. Az ultraviola napsugarzds és hatdsai. Az Orszagos

meteoroldgiai szolgdlat kisebb kiadvanyai 50.

90



67.
68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78

79.
80.

Perkowitz, S. 1993. Optical Characterization of Semiconductors. Academic Press
Podgorski, L., A. Merlin, X. Deglise 1996. Analysis of the Natural and Artificial
Weathering of a Wood Coating by Measurement of the Glass Transition
Temperature. Holzforschung 50 (3) 282-287.

Schultz, T. P., W. G. Glasser 1986. Quantitative Structural Analysis of Lignin by
Diffuse Reflectance Fourier Transform Infrared Spectrometry. Holzforschung 40,
37-44.

St-Germain, F. G. T., D. G. Gray 1987. Photoacustic Fourier Transform Infrared
Spectroscopic Study of Mechanical Pulp Brightening. Journal of Wood Chemistry
and Technology 7 (1), 33-50.

Taniguchi, T., H. Harada, K. Nakato 1965. The Infrared Spectra of Wood
Section and its Crystalline-sensitive Band

Tolvaj L. 1991/a. A diffiz reflexién alapulé infravords spektroszkdpia
alkalmazdsa az 4t nem vildgithaté anyagok feliileti valtozédsainak vizsgdlatanal.
Erdészeti és Faipari Tudomanyos Kozlemények, Sopron, 1991/1. 147-155.

Tolvaj L. 1991/b. Investigation of wood photodegradation by difference DRIFT-
spectroscopy. Holz als Roh- und Werkstoff 49, 356.

Tolvaj L. 1992. A diffiz reflexiés spektroszkdpia alkalmazdsa a faanyagok
feliletén fény-és termikus hatdsra bekovetkezd valtozdsok vizsgalatakor.
Kandidéatusi értekezés, Sopron

Tolvaj L., O. Faix 1995. Artificial Ageing of Wood Monitored by DRIFT
Spectroscopy and CIE L*a*b* Color Measurements. Holzforschung 49, 397-404.
Tolvaj, L., K. Mitsui 2004. Surface preparation and direction dependence of
DRIFT spectra of wood Applied Spectroscopy 58 (9): 1137-1140.

Tolvaj, L., E. Preklet, E. Barta, G. Papp 2001. Dependence on light sources of
the artificial photodegradation of wood Workshop within COST action E-18, High

Performance Wood Coatings (18-19 June) Paris

. Tolvaj, L., E. Preklet, E. Barta, G. Papp 2001. Photodegradation of wood caused

by UV lasers Workshop on photodegradation of wood within COST action E-18
BRE Watford, England (23rd of November)

Toéth G. és munkatarsai (szerk.) 1998. Négyjegyt fiiggvénytablazatok 264.

Tylli, H., I. Forsskdhl, C. Olkkonen 1993. A spectroscopic study of
photoirradiated cellulose. J. Photochem. Photobiol. A: Chem. 76, 143-149.

91



81. Tyndall, J. 1881. Proc. R. Soc. London, 31 307 E.L.Kerr, J.G.Atwood, Appl. Opt.
7 (1968) 915

82. Williams R. S. 1983. Effect of grafted UV stabilizers on wood surface erosion and
clear coating performance. Journal of Appl. Polym. Sci. 28, 2093-2103

83. Zavarin, E. S. J. Jones, L. G. Cool 1990. Analysis of solid wood surfaces by
diffuse reflectance infrared Fourier Transform (DRIFT) spectroscopy. Journal of

Wood Chemistry and Technology 10 (4), 495-513.

92



Ko6szonetnyilvanitas

Hilaval tartozom témavezetémnek, Dr. Papp Gyorgy Professzor Urnak, aki a kutatdsi téma
kivalasztasatol egészen a dolgozat elkésziiltéig szdmtalan hasznos tandccsal, Otlettel

segitette munkamat.

Megkoszonom a Szegedi Tudomdnyegyetem Kisérlet Fizika Intézetének dolgozdinak,
hogy a lézerek haszndlatit biztositottdk, és azt a sok hasznos segitséget, amelyet
hasznalatuk sordan nyujtottak.

Ko6szonom a Szegedi Tudoményegyetem Kémiai Tanszékcsoportjanak Fizikai Kémiai
Tanszékének, hogy az infravords spektroszkopids mérésekhez a mérOmiiszer hasznalatat
biztositottdk. Koszonom az elemzésekhez adott sok otletet, tandcsot, melyek

megkonnyitették munkamat.

Szeretnék koszonetet mondani minden munkatdrsamnak, a Nyugat-Magyarorszagi

Egyetem Fizika Intézetének dolgozdinak, akik mindvégig timogattak munkdm soran.

Koszonettel tartozom csalidomnak a rengeteg tiirelemért, onzetlen segitségiikért, és a

biztatasért.

93



