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THE ROLE OF FLAVONOIDS IN HEAT CAUSED CHANGES OF WOOD

Extractives occur in relative small quantities in wood, but have an important part in characterization. Flavonoids influence
the thermal changes of wood. Examining thermal behaviour of flavonols it has been established that the chemical structure
is in close connection with thermal stability even in case of small differences existing between flavonol homologes. The results
showed that among flavonols only robinetin has chemical reaction below 200°C, which has been detected by DSC both in
oxidative and inert atmosphere. Thermal analysis supported the results of colour changes well. The MALDI-MS analysis of

degraded robinetin refers to dimerization. The processes provide an exlpanation for the colour changes due to heating .
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Bevezetés

A fa, mint természetesen megujulé kémiai forras
azért is jelentds, mert fenolos komponenseket is
szintetizalo anyag. A fa 30%-a aromas lignin és mas
tipusu aromas vegyiilet. Ezek hasznositasara (szemben
a celluldzzal) joval kevesebb figyelmet forditottak. A
faban levd ezen jarulékos anyagok és a tobbi fenolos
komponensek jelentésen befolyasoljak a fa ellenalld
képességét biotikus és abiotikus hatasokkal szemben
(Sjostrom  1993). A flavonoidok a sikiminsav-
malonsav Gt kombinacidjaval jonnek létre az €16 fa
védelmi funkcidinak ellatdsa érdekében. Az €16 faban
valamilyen stressz, holt fa esetében a kornyezeti
tényezOk, a napsugarzas, h6 hat a védoérendszerre
(Németh és mtsai 1998). Abiotikus hatdsokra a
faanyagban lejatszodé legjobban meghatarozhatd
atalakulds a szinvaltozas, melyben a legfontosabb
szerepet a lignin és a jarulékos anyagok-elsésorban a
flavonoidok- toltik be. A flavonoidok a fotodegradacio
ellen védik a fat, a fény hatasara kialakulé viszonylag
stabil gyokok segitségével (Pandey 2005). Termikus
kezelés hatasara az egyedi faanyagok a fafaj kémiai
Osszetételétdl fiiggden véltoztatjak tulajdonsagaikat.
El6z6 vizsgalatainkban kimutattuk, hogy a szinvaltozas
jellegét a faanyagban levé flavonoidok kémiai felépitése
alapjan lehet osztalyozni (Csonkané és Németh 1998).

*Csonkdné Rdkosa Rita, egy. adjunktus, NyME Kémiai Intézet

Vizsgalataink célja a faanyagban el6forduld
jellegzetes flavonolok termikus tulajdonsagainak
tanulmanyozasa volt. Mivel a flavonolok szabad
molekulaként, valamint glikozidjaik formajaban
egyarant igen nagy mennyiségben fordulnak el6,
vizsgaltuk a hidroxil-csoportok elhelyezkedésének és
szamanak, valamint a 3-O-glikozid kapcsolodasanak
hatdsat a termikus stabilitasra.

Kisérleti koriilmények

A vizsgalatsorozatban az egyes fafajokban jelen-
tésebb mennyiségben el6fordulé flavonol vegyiile-
teket: kvercetint és robinetint, illetve az ezekkel ho-
moldg sort képezd vegyiileteket (fizetin, kempferol,
miricetin) és cukorszdrmazékait (rutin és miricitrin)
vizsgaltuk (1. abra). A felhasznalt anyagok analitikai
tisztasagu termékek voltak (Roth, Fluka).

A termoanalitikai vizsgalatokat Perkin Elmer DSC-
7-es differencidl szkenning kaloriméterrel és TG-7-es
termomeérleggel hajtottuk végre. A méréseket 40-
500°C hémeérséklet tartomanyban, 10, 20, 40°C/perc
felfttési sebességgel, inert és oxidativ atmoszféraban
végeztilk. A kémiai atalakuldsok tisztdzasara a vizs-
galatokat MALDI-TOF tomegspektroszkopias vala-
mint FTIR spektrometrids elemzéssel egészitettiik ki.
Az analizishez LASERMAT 2000 tipust (Finnigan)

23



CSONKANE RAkosA R.

tomegspektrométert hasznaltunk. A mintakbol 10
mol/dm?® koncentracidju acetonitril:viz = 70:30 v/v%
Osszetételli oldatokat készitettiink. A spektrumokat
oldatbdl beszaritott mintdrdl, matrix hozzdadasa nél-
kiil vettiik fel. Az infravoros felvételeket KBr pasztillas
technika alkalmazasaval 450-1850 cm™ hullamhossz
tartomanyban M-2500 tipusi (MIDAC) spektrofoto-
méterrel készitettiik.
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robinetin kvercetin

(3,7,34.5

-pentahidroxi-flavon) (3.5.7.3" 4" -pentahidroxi-flavon)

fisetin (3,7,3',4 -tetrahidroxi-flavon)

kempferol (3,5,7,4 -tetrahidroxi-flavon)

miricetin  (3,5,7,3",4',5 -hexahidroxi-flavon)

rutin (5,7,3" 4 -tetrahidroxi-3-O-ramnozilgliikozid)
miricitrin  (5,7,3",4'5-pentahidroxi-3-O-ramnozid)

1. dbra. A vizsgdlt flavonolok és szerkezetiik

1. tdbldzat. A kvercetin termogravimetrids adatai

Eredmények

A vizsgalatokhoz a legalkalmasabb kisérleti fel-
tétel rendszert kellett meghatarozni, mert a varhat6
héeffektusok nagyon kicsik voltak. A hdeffektust a
bemérés novelésével nem tudtuk tovabb novelni, mert
az anyag kismértékd szublimacidja a DSC kemence
elszennyez6dését okozta, amely alapvonal eltolodast
eredményezett. Kiilonbozé felftitési sebességeket al-
kalmazva megéllapitottuk, hogy novekvé felftitési se-
bességgel nott a csticshdmérséklet, a csucsmagassag
és a csucsteriilet. Tul lassu felftités esetén a csicsok
meérete jelentésen csokkent (2. abra), igy vizsgalata-
inkhoz leggyakrabban a 40°C/perc felftitési sebességet
alkalmaztuk az analitikai gyakorlatban megszokott 5,
10°C/perc felftités helyett.

A gyakorlati felhasznalas szempontjabol a mérsé-
kelt hémérsékletii kezelés (200°C-ig) hatasara lejatszo-
dé folyamatok jelentések. Az eredmények kiértékelé-
sét igy elsGésorban ebben a hdmérséklet tartomanyban
végeztiik el, amig a vegyiiletek nem bomlanak el.

A termogravimetrids gorbéket vizsgalva kvercetin
esetében a tomegcsokkenés mértéke az alkalmazott
gaz atmoszfératol és a felfiitési sebességtol is fiigg (1.
tablazat). Az els6 1épcsé a viz eltavozasra, a masodik
lépcs6 termikus bomlasfolyamatra utal. Robinetin
esetén nem volt olyan jelent6s eltérés a nitrogén illetve
levegd atmoszféraban kiilonbozo felfiitési sebességgel
felvett gorbéken. A homoldg vegyiiletek vizsgalata-

Nitrogén atmoszféra Levegd atmoszféra
10 °C/perc 10 °C/perc
Hémérséklet intervallum (°C) 60-106 | 195-357 64-130 250-355
Tomegcsokkenés (%) 9,9 34,0 9,8 18,4
40 °C/perc 40 °C/perc
Hémérséklet intervallum (°C) 75-109 253-364 67-115 243-350
Tomegcsokkenés (%) 4,2 29,4 5,5 26,8

2. tdbldzat. Flavonol vegyiiletek termogravimetrids adatai nitrogén atmoszféraban 10°C/perc felfiitési sebességgel

T, (°C) T, (°C) Am (%)
kempferol 283 303 54,5
kvercetin 294 318 30,5
miricetin 312 325 21,8
fizetin 274 317 25,1
robinetin 311 321 21,0

T: a bomlas indulé hlimérséklete, T,: a bomlds csucshlimérséklete (derivalt gorbér(1])

Am: a tomegcsokkenés mértéke
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2. dbra. A robinetin DSC gorbéje nitrogén atmoszférdban
10, 20, 40°C/perc felfiitési sebességgel felvéve

150.9 0.0

Himarsaklat (C)

3. dbra. A rutin DSC (—) és TG (-B-) gorbéje

50.0 LW

Héméradaklat (C)

4. dbra. A kvercetin DSC gorbéje 10°C/perc felfiitési (—),
illetve hiitési (-®-) sebességgel

Tomegcsokkenés (%)

val arra az eredményre jutottunk, hogy
a molekula termikus stabilitasa a ,B”
gytr hidroxil-csoportjainak szamaval
nd, latszolag legstabilabb a ,,B” gytirtn 3
hidroxil-csoportot tartalmazé miricetin
illetve robinetin (2. tablazat), mivel bom-
lasuk magasabb hémérsékleten indul, és
kisebb a tomegcsokkenés mértéke.

Az egymassal szerkezeti izomert alko-
to kvercetin és robinetin, illetve fizetin és
kempferol TG gorbéjét osszehasonlitva
megallapitottuk, hogy a hidroxil-csopor-
tok elhelyezkedése is befolyasolja a mo-
lekula termikus bomlasat. Hasonl6éan a
homoldg vegytiletek vizsgalatanal kapott
eredményekhez, itt is érvényes az a meg-
allapitas, hogy a B-gytir(in tobb hidroxil
csoportot tartalmazd vegyiilet a termiku-
san stabilabb.

A rutin gorbéjét elemezve lathatd,
hogy kisebb héstabilitast mutat 250°C-
os bomlasi csucshémérséklettel. A rutin
és miricitrin Osszehasonlitasabol meg-
allapitottuk, hogy a glikozidos kétésben
levé szénhidrat jellege is befolyasolja a
termikus stabilitast. Ezeknél a cukorszar-
mazékoknal egy viszonylag koran indulo
és hosszan elnyul6 bomlast figyelhetiink
meg (3. abra).

A kvercetin DSC gorbéje 110°C-nal a
vizeltavozas endoterm héeffektusat jelzi,
amit a TG gorbén lathaté tomegcsokke-
nés is alatamaszt. A kvercetin dihidrat
formabdl anhidriddé alakul (Merck Index
1996). A kiértékelést jelentdsen segitette a
gorbék derivalasi lehetdsége, ami azt mu-
tatta, hogy ennél a valtozasnal két 1épésbdl
all6 folyamatrdl van sz6. A htilési gorbét is
felvéve 70°C-nal egy masodlagos atalaku-
lasra utalo jelet kaptunk (4. abra). A fel-
fiitési és hiilési gorbék 10 egymast kovetd
felvételérdl megéllapitottuk, hogy egy re-
verzibilis folyamatrdl van sz6, az atalaku-
lasi hék azonosak voltak. Eredményeink
azt mutattak, hogy a vizeltavozason kiviil
egy reverzibilis masodlagos atalakulas is
lejatszodik, ami feltehetden egy kedve-
z8bb energetikai allapotd konformacios
atmenet. Tehat a vizeltavozason kiviil egy
reverzibilis masodlagos atalakulds is le-
jatszddik, ami feltehetden egy kedvezébb
energetikai allapotd molekula atrende-
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5. abra. H kezelt robinetin MALDI-MS spektruma
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A bomlasi folyamatok tisztdzasa
érdekében tomegspektrométerrel vizs-
galtuk a hékezelt mintakat. Kvercetin és
robinetin tomegspektruman az eredeti
molekulacsucs kismértékd csokkenését
figyeltitk meg, kisebb molekulatomegii
fragmentumok megjelenését detektal-
tuk. Azonban az oxidativ és kiilondsen
az inert atmoszférdban dimerek képzé-
désemutathato ki. Hasonl6 dimerizaciot
észleltiink a tobbi flavonoid homoldg-
ndl is, a robinetinhez képest azonban
kisebb mértékben. (5. abra)

Infravords  spektroszkopias ered-
ményekbdl megallapitottuk, hogy a
flavonolok termikus kezelés hatasara
levegé atmoszféraban kinoidalis szer-
kezetli vegyiiletekké oxidalédnak. (6.
abra) A kinoidalis szerkezet valamint
az oligomerek kialakuldsanak kovet-
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tH 0
Ry AOH o kezménye a jelent6s szinvaltozas.
| | s | .
HO\_ O o HO._ -~ _~0u_ 2 Osszefoglalas
| | |
w,ﬁl»ﬂ{ lx&f;éwiw A kiilonbozd flavonolok termikus
HO O HO 0O tulajdonsagait vizsgalva megallapitot-

6. dbra. A kvercetin oxidacioja kinonos szerkezet[| vegyiiletté

z6dés (Olejniczak és Potrzebowski 2004). 300°C felett
a kvercetin megolvad, majd elbomlik (Moreira és tsai
2002, Pralhad és Rajendrakumar 2004).

Robinetin esetében 150-170°C kozott is talalhatd
egy endoterm hdeffektus mind inert, mind oxidativ
atmoszféraban (2. dbra). 70°C-ndl szintén molekula at-
rendezddés tortént, 150°C-nal pedig feltehetden egy ir-
reverzibilis polimorf atalakulds, mivel a TG gorbe nem
jelez tomegcsokkenést. A DSC gorbe derivalasaval lat-
hatéva valik, hogy egy Osszetett atalakulasrol van szo.
300°C felett a robinetin bomlasa figyelheté meg.

A homolég vegyiileteknél a kvercetinnél tapasztalt
dtalakulasokat figyeltiik meg. Erdekes médon a szintén
harom hidroxil-csoportot tartalmazé miricetin nem
mutatja a robinetinre jellemzé 150-170°C kozotti
csiicsot. A rutin DSC gorbéjén 180°C-nal egy
tomegcsokkenés nélkiili polimorf 4talakuldst lathatunk
(Moreira és mtsai 2002). 220°C-nal pedig megindul a
vegyiilet bomldsa a glikozidos kotés hasadasaval, és egy
tobblépcsés bomlasi folyamatot figyelhetiink meg. (3.
abra)

tuk, hogy a kémiai szerkezet és a termi-
kus stabilitas kozott szoros Osszefiiggés
van. Szembetling eltérés mutatkozott
a két modell-vegyiilet, a kvercetin és
robinetin termikus gorbéin, annak el-
lenére, hogy azonos Osszegképletli vegyiiletekr6l van
sz6, amelyek egymas szerkezeti izomerjei. Kimutattuk,
hogy a hidroxil-csoportok elhelyezkedésének és szama-
nak jelentds szerepe van. A molekula termikus stabili-
tasa a ,,B” gytliri hidroxil-csoportjainak szamaval né.
Az eredmények azt mutattdk, hogy a flavonolok koziil
a robinetin esetében jatszodik le kémiai reakcié 200°C
alatt inert és oxidativ atmoszféraban, a tobbi vegytilet
esetében nem. A flavonoidok viszonylag jo termikus
stabilitasa a hohatds elleni degradaciét gatolja 200°C
alatti hémérsékleten. A flavonoidok gyokstabilizal ha-
tasuknal fogva lassitjdk a folyamatot.

Megallapitottuk, hogy a korabban vizsgalt foto-
degradacios, illetve hdigénybevétel hatasara lejatsz6do
folyamatok azonosak. A flavonoidok hé hatasara rész-
ben oxidativ degradaciot szenvednek, részben polime-
rizdlédnak, mindkét esetben szines vegyiiletek képzd-
dése kozben. Ezt a vegyiiletekkel végzett MALDI-MS
vizsgalataink is egyértelmtien igazoltak. Az eredmények
magyarazatot adnak az extraktanyag tartalmu faanyag
hoékezelés hatasara bekovetkezd gyors szinvéltozasra.
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AZ ELSO OTVEN EV

Davrocsa GABORY

A fafeldolgozassal és famegmunkalassal foglalkozo
szakdgazatok ipari rendszerii tomeges termelésbe
vald szervezddése a XX. szazad kozepén hazankban
is elkezd6dott. Ehhez a tevékenységhez az elmélet és
a szélesebb munkamegosztason alapuld szervezetek
kialakitasa siirgeté problémaként jelentkezett. Ide
tartozottaszakagazatoknak muszakiszakképzettséggel
rendelkezd, az elméletet a gyakorlattal egyesiteni tudd
munkavallalok ellatottsaganak biztositasa is.

Ebben az idészakban a faiparban mindossze nyolc
- kiilonboz6 szakképesitésti — mérnokot foglalkoz-
tattak. Ezt a hidnyt igyekezett potolni a Budapesti
Miszaki Egyetem mely 19 hallgatéval az 1951/52
tanévben szakirdnyt mérnokképzést inditott. Ennek
eredményeként az 1954/55 tanévben 17 végzds
hallgaté kapott mérnoki diplomat. A Miegyetem
1955. szeptember 8-an nyilvanitott faipari mérnokké
egy hallgatot, ezért a faiparnak a tulajdonképpeni
mérnokellatottsagat ezen idGponttdl szamithatjuk.
Ennek 6tven éve.

A kezdetektd] fogva napjainkig a faipari mérnok-
képzés jelentds fejlddésen, tobbiranyu atszervezésen
ment at, melynek eredményeképpen a faiparhoz
tartozd szakdgazatokba mamarjelentds szami mérnok
eredményesen tevékenykedik. A részletesebb torténeti
attekintést itt nem tartom feladatomnak, csupan az
els6 képzés befejezésével elkezd6dott mérnoki munka
sziikségességére, és néhany eredményére kivanok

* Dalocsa Gdbor

»A mult a jovenddnek tiikre” (Kossuth)

utalni. Az pedig kozismert, hogy az elkezd6dott mér-
noki munka hatdsa a tudomanyos-mduszaki fejlesztés
és a gazdasag eredményeiben meghatarozok voltak, és
a termeldtevékenységben ma is visszatiikr6zddnek.

Az igény kielégités lehetséges utja

Az ipari méreti termelésszervezés tomeges ki-
alakuldsa a faiparban is a szakmai tudas mellett
mindinkdbb igényelte - de egyben meg is kovetelte
- a miszaki ismeretekkel rendelkez6 mérnokok
munkajit. Igy ahhoz, hogy a faipar fejlédése lépést
tartson a kovetelményekkel, egyre siirgetébbé valt a
szakdgazatok miszaki kulturajanak megteremtése, a
fokozodo igények, sziikségletek kielégitése, a terme-
lékenység novelése. Egyidejlileg a kiilonbozé szak-
tudomdnyokban elért eredményeknek a famegmun-
kalasban torténd siirgeté hasznositdsa is a mérnoki
munka alkalmazasanak elengedhetetlen feltételévé
valt. Az ehhez sziikséges utat az iparvezetés a faipari
mérndkképzés megszervezésében litta, s ezt az utat
vélasztotta. Igy tortént dontés a faipari mémokképzés
els6 generacidja egyetemi hallgatdinak beiskolazasara,
melyet joggal nevezhetiink az iparfejlédés késobbi
meghatarozdjanak. Ezek utan az els6ként végzett
hallgatok - gépészek, faipari mérnokok - kezdettdl
fogva a faipar fejldését, a miiszaki haladast szolgalva
dolgoztak és alkottak.
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