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ABSTRACT

The photodegradation of wood caused by different kind
of UV-radiators and by radiation of sun were studied with
infrared spectroscopic methods. The degradation caused
chemical changes at the surface of wood were analyzed
by the difference spectrum. The effects of different kind of
UV-radiators were compared, too.

BEVEZETES

A szabadban, az iddjaras hatdsanak kitett faanyagokat
sok komponensbdl dsszetett degradacios folyamat-lan-
colat éri. Ezen hatasok koziil a napsugarzas, annak is az
UV tartomanya okozza a primer karositast. Ezt kdveti az
esOviz illetve a levegd paratartalmanak hatdsa, mely ki-
mossa a degradacios termékeket a felszinbdl. Ezzel teret
nyit a napsugarzas karositd hatdsadnak a kovetkez0 réteg-
ben. Ezen két folyamat megkonnyiti a faanyagot lebon-
td6 gombak behatoldsat is. Mindezek hatasara a faanyag
elvesziti kellemes szinét és elsziirkiil. Megndvekszik a
feliileti érdesség, de a feliileti réteg szilardsaga is jelen-
tdsen csokken. Ezen folyamatok 0sszességét degradacios
folyamatoknak, mig a csak fény hatdsara 1étrejovo le-
romlast fotodegradacionak nevezi a szakirodalom.

Az intézetiinkben tobb éve folyd széleskori foto-
degradacios vizsgalatok ([1], [2], [3], [4]) eredményeinek
egy részét szeretnénk most kdzzétenni e lap hasabjain.

VIZSGALATI MODSZER

A napsugarzas degradacios hatdsanak reprodukalhato
vizsgélata a szabadba kitett probatesteken sok nehézség-
be iitkdzik, hiszen a sugarzas intenzitasa ¢s hullimhosz-
szanak Osszetétele, spektruma egy foldi nap folyaman
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folyamatosan valtozik, de a Nap allasanak valtozasaval,
éves periddussal szintén valtozik. A fenti paramétereket
jelentdsen befolyasolja a levegd paratartalma is. Napja-
inkban a Fold 6zonrétege vastagsaganak a csokkenése is
modositja a szabadban 1évé faanyagokat érd sugarzast,
melyet a Nap szinképe szemléltet (1. abra). Raadasul
az 6zonréteg vékonyoddsaval az UV sugarzas intenzita-
sa erdsodik, és megjelenik az UV-B tartomany, erésebb
degradald képességgel. A fenti problémakra tekintettel a
fotodegradacids vizsgalatokat rendszerint mesterséges
fényforrasokkal végzik el. Itt a koriilmények jol ismétel-
hetok, és a paraméterek allando értéken tarthatok.
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1. abra A Nap emisszios szinképe. A fekete tartomanyo-
kat az ozonréteg kisziiri. A pontozott vonal a talajszinten
mérhetd intenzitas-eloszlast reprezentalja ([5])

A prébatestek besugarzasahoz az alabb felsorolt fény-
forrasokat hasznaltuk. Egy XENOTEST 1508 tipusu 6re-
gité szekrény, melynél a sugarforras fényteljesitmény-
stirlisége a behelyezett mintak sikjaban 1250 W/m? volt
(szlirdé nélkiil). A mintak egy ultraibolya sziirdé mogott
foglaltak helyet. Tekintetbe véve a lampa emisszios szin-
képét és a szlird ateresztd képességét, a mintakat 300 nm
¢és 380 nm kozotti hullamhosszu ultraibolya fény érte. A
mintak felszini hémérséklete a kezelés soran 40°C ko-
riili érték volt, melyet termoelemmel mértiink, rogton a
sugarforras kikapcsolasa utan. Szintén xenon lampaval
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mikodott az SX-75: Suga Test Instrument is, melynek
az emisszidja a 300-400 nm tartomanyban 180 W/m?
volt. Itt nem volt lehetdség a lathatd fénytartomany ki-
szlirésére. A kamraban mért ,,fekete panel” hémérséklet
63°C volt, és a relativ paratartalmat 50%-ra allitottuk be.
Alkalmaztunk higanygdz lampakat is. Az egyik 300 W
elektromos teljesitményii volt. A besugarzando probates-
tek a lampatol 20 centiméterre helyezkedtek el a labora-
torium légterében. A masik esetben a HAL 800NL tipust
lampa egy a Nippon Denchi Co. Ltd. altal gyartott, KBP
659 tipust kamraban helyezkedett el, melyet ipari mé-
retl faszerkezetek besugarzasara terveztek. A higanygdz
lampa fényteljesitménye 320 W volt, és a probatestek 64
centiméterre helyezkedtek el téle. A hlitott kamraban az
araml6 levegd homérséklete 26°C volt.

A fent jellemzett fényforrasok esetében csak a gyartok
altal megadott emisszios adatokra timaszkodhattunk. Ezek
viszont nem tették lehetdvé az altaluk kibocsatott ultraibo-
lya fény intenzitasanak és hullamhossz Osszetételének az
Osszehasonlitasat. Ezért ultraibolya fényt kibocsatd 1ézere-
ket is hasznaltunk sugarforrasként. A 1ézerek alkalmazasa-
nak nagy elénye, hogy csak egy jol definialt hullamhosszon
sugaroznak, ¢és az intenzitasuk pontosan mérhet6. Az alkal-
mazott lézerek adatait az 1. tablazat tartalmazza.

1. tablazat Az alkalmazott lézerek adatai

a hémérséklet 16-41 °C kozott valtozott) helyeztiik ki. A
masik sorozatra ezek az adatok: 2003. szeptember 17-de-
cember 5., 71%, 5-38°C voltak. A mintak csak napsiitéses
idében voltak kitéve a tartoallvanyra, mely dél felé nézett
és a vizszintessel 30°-0s szoget zart be. A besugarzasok
kozott a mintakat a laboratériumban, teljes sotétségben
taroltuk. Az elsd sorozat esetében a mintak 200 oras, a
masodikban 120 6ras besugarzast kaptak.

Az infravords szinkép felvétele az egyik leggyakrab-
ban alkalmazott modszer a fotodegradacio altal 1étreho-
zott kémiai valtozasok kdvetésére. A mai modern techni-
ka lehet6vé teszi a rendkiviil fényszegény diffiz modon
reflektalt fény detektalasat. A szamitogépek segitségével
azonnal megkaphatjuk a mért adatokboél a Kubelka-Munk
figgvényt, melyet a tovabbiakban abszorpcios szinkép-
ként kezeliink. A diffuz reflexids szinkép a faanyag felii-
letének éppen azon rétegérdl adja az informaciot, mely-
ben a fotodegradacio tortént.

A faanyag fo alkotdo vegyiileteinek, a celluloznak,
polidzoknak és a ligninnek a szerkezete nagyon Osszetett.
Ezért nem meglepd, hogy a faanyag infravords szinképe
egymasra rakodott savok sokasagabol all. Kiilondsen igaz
ez az 1000-1800 cm™ tartomanyra, melyet talalo elneve-
z¢éssel ujjlenyomat tartomanynak neveziink. A kémikusok
szorgalmas munkaval meghataroztak az egyes elnyelési
savokhoz tartoz6 kémiai csoportokat ([6], [7], [8], [9]),

melyeket a 2. tabldzatban adunk kozre. Az egyes savok
|8 2 < @ | helye a kiilonboz6 fafajoknal kis mértékben eltér egymas-
g £y = @ T G 7o tol. Ha valtozas torténik a kémiai szerkezetben, akkor a
2 N |£2| 8|83 = | 2E @ valozas forlenik a kemiat 52
3 2 22| = |98 = 5= megfeleld savok intenzitasa novekszik vagy cs.ol.<ken an-
E g § £ E g § %" S s nak megfeleléen, hogy az ott abszorbeald kémiai csopor-
st = 27 274 5 83 tok szama novekedett vagy csokkent a valtozas soran.
ZE | E] |l | e
2. tablazat Az abszorpcios savok azonosito
ArF 193 110 20 10 |15 4.410° adatai akac faanyag esetében
KrF 248,520 15 10 100 1.2 10% Hullim- Abszorpciés hely
XeCl 308 |20 20 |10 |100 |8.810° szam (cm™)
o . 3499 OH nytjtas
Nitrogén 337 12,8 115 130 1100 11.610 2937 | CH,CH, nyujtés (aszimmetrikus)
Rodamin |581 |4 15 |10 [100 [2.410° 2908 | CH,CH, nyujtas (szimmetrikus)
1749 CO nyujtas a nemkonjugalt keton-,
A nagy teljesitmény-siirliségii [ézersugar nem alkalmas acetil-, carboxilcsoportoknal
kozvetleniil a faanyag besugarzasara, mivel nagyon kis 1665 H,0,CO nyujtis a konjugdlt rendszerekben
feliiletre koncentralodik és képes a feliilet elparologta- 1599 aromas vazrezggés
tasara. Ezért a lézersugarat szordlencsével széttartova 1507 aromas vazrezgés
tettiik. A mintanak a lencsétdl valo tavolitasaval tudtuk 1465 C-H deformacio (aszimmetrikus)
csokkenteni €s beallitani a feliileti teljesitmény-stiriisé- 1428 C-H deforméci6 (aszimmetrikus)
get, illetve az impulzusenergiat. Az 1. tablazatban sze- 1380 C-H deformacio (szimmetrikus)
{eplo Y Ene?r’gl'a’ a 'kezeles soran a minta feliiletére juto 1337 C-H deforméci,C-OH ny(jtas
Osszes energiat jeloli. 73 C 0 il aviir % CO nviitassal
A napsugarzasnak kitett mintakkal is végeztiink vizs- aryl > gu,aJc} gyu r.urezges. nyujtassa
galatokat. A probatesteket Takayamaban (Japan, foldrajzi 1172 C-0-C nyu!tas (as‘21mmet.r1kus)
szélesség: 39° 9,3 perc, tengerszint feletti magassag: 560 1137 C-O-Cnytjtas (szimmetrikus), aromas
méter) helyeztiik a szabadba. Az egyik sorozatot a magas C-H
paratartalma kora nyari idészakban (2003. majus 5. és 994 Coa©
augusztus 19. kozott, max. relatlv paratartalom: 80%, és 900 C-H celluldz deformaciok
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Kutatasainkat megel6zden a szakirodalomban az egyes
savok valtozasait a szinképek egyszerli 0sszehasonlitasa-
val allapitottak meg. Intézetiink kidolgozott €s az utobbi
tiz évben sikeresen alkalmazott egy 0j mddszert, mely a
valtozasok pontosabb detektalasat teszi lehetévé: a kii-
16nbségi szinkép képzését. A kiilonbségi szinkép felvé-
tele nagyobb odafigyelést igényel ugyan, de sokkal tobb
informaciot hordoz, mint a kezelt és a kezeletlen mintak
szinképének az egymasra illesztésével torténd oOssze-
hasonlitas. A felvett, nyers szinképeket a harom pontos
alapvonal korrekcio utan az Osszehasonlitas érdekében
az 1380 cm™! koriili maximumnal egységnyire normaltuk.
Ezt a celluléz C-H csoportjahoz tartozé savot gyakran
hasznaljak, mint belsé vonatkoztatasi sav, mert centralis
helyzetti, kelléen intenziv és a tapasztalatok szerint sta-
bil a fénybesugarzassal szemben. Ezek utan a kezelt és a
kezeletlen minta szinképét egymasbol kivonva kaptuk a
kiilonbségi szinképet. A kiilonbségi szinképen jelentkezd
pozitiv csucsok jelzik az intenzitasnovekedést, a negati-
vok pedig a csokkenést.

A fotodegradacios vizsgalatokba a fafajok széles skala-
jat vontuk be. Homogén, a felszinén csak egyféle pasztat
tartalmaz6, 12 mm atmérdji és 1,5 mm vastag korongo-
kat vagtunk ki a faanyagokbol. A probatestek méretét az
infravoros spektrofotométerek mintatartdjanak befogado
képessége szabta meg.

EREDMENYEK

A 300 W elektromos teljesitményii higanygdz lampa-
val torténd besugarzas hatasara létrejovo szinképvalto-
zast részletesen mutatja a 2. abra also 5 részabraja erdei
fenyd, lucfenyd, vordsfenyd, nyar és akac szijacsanak
korai pasztaja esetében, az 1400-1800 cm™ hullamszam
tartomanyra vonatkozodan.

Az egyik Véltozés a lignin aromés gyﬁn’ijének degra—
hullamszam koérnyezetében. A lombhullato fafajoknal az
1600 cm! kornyéki csokkenést ugyanez a kémiai valtozas
okozza. A masik valtozas a szinképben a nemkonjugalt
helyzetii karbonil csoportok széles savjaban torténd ab-
szorpcid-novekedés az 1745 cm™' koriili maximummal.
Els6 ranézésre azt mondhatjuk (2. dabra), hogy ez az egész
sav folyamatosan novekszik a besugarzas soran. Nagyon
alaposan megvizsgalva a valtozasokat azt latjuk, hogy a
maximum két oldalan legalabb olyan mértéka a valto-
zas, mint a maximumnal. A szakirodalomban nagyon sok
publikacio foglalkozik ennek a savnak a valtozasaval, de
szinte mindegyik csak a maximum koriili valtozast emli-
ti, nem foglalkoznak a két oldalsé valtozassal ([10], [11],
[12], [13], [14], [15]).
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2. abra Font: Erdei fenyd infravords szinképe besugdrzas
elott (0) és 200 ords ultraibolya besugarzas utan. Alatta: A
kinagyitott részek a 0; 10; 25; 50; 100, és 200 ords besu-
garzasok utani szinképekkel egyiitt erdei fenyd (Ps), lucfe-
ny6 (Pa), vorosfenyd (Ld), nyar (Pe) és akdac (Rp) esetében.

Elkészitve a 2 abran lathato valtozasokat szemléltetd
kiilonbségi szinképeket (3 dbra), maris latjuk a modszer
egyik nagy elonyét. A nagyon sok sav koziil csak azok
jelennek meg, amelyekben valtozas tortént. Igy az egyes
savok valddi helye is jobban lathatd. A 3 dbra felsé har-
madaban a tllevell faanyagok 200 6ras besugarzas hata-
sara bekdvetkezd abszorpcio-valtozasat latjuk a vizsgalt
teljes hullamszam tartomanyban. Az ujjlenyomat tarto-
manyban, az extrém Osszetettség ellenére, jol kirajzolod-
nak a valtozasok. (Az abra alsé része ezeket kinagyitva
mutatja a lombhullaté fafajokra is.) Elvileg ezeket a val-
tozasokat kellene latnunk a 2. dbran is. A két abra 6ssze-
hasonlitasa jol szemlélteti a kiilonbségi szinkép elényeit.

ool ’j’\
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3. abra A 2. abra adataibol keésziilt kiilonbségi szinképek
(kezelt — kezeletlen) 200 oras higanygozlampds
besugarzas esetén.
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A hidroxilcsoportok széles savjaban 3100-3600 cm™ ko-
z0tt két sav csokkenését is megfigyelhetjiik. A 2. abrarol
viszont nem lehet megallapitani, hogy két sav intenzitasa
is csokkent. A kovetkezd valtozas a metilcsoportok savja-
ban lathato 2940 cm™ hullamszam kornyékén. Ezt a savot
azok a publikaciok, amelyeknél xenonlampat alkalmaz-
tak fényforrasként, stabilnak irtak le a fotodegradacioval
szemben ([16]). A higanygdzlampas ¢és a 1ézeres besugar-
zassal végzett kisérleteinkben itt csokkenés tapasztalhato
([171, 121, [3], [4]). A valtozas a besugarzé fény hullam-
hosszatdl is fligg: a lézerrel végzett kisérletekben azt ta-
pasztaltuk, hogy a 248 nm-es hullamhosszu fénnyel torté-
nd besugarzasnal jelentds abszorpcio-csdkkenés van 2850
és 2920 cm'-nél, ugyanakkor ha a besugarzast 308 nm-
es hullamhosszon végezziik, akkor alig torténik valtozas
ebben a tartomanyban (4. abra). A jelenség azzal magya-
razhatd, hogy a 308 nm-es hullamhosszt fény fotonjainak
energidja nem elegendd, hogy a metilcsoportok kotését
felszakitsak, de 248 nm-es fénynél ez mar megtorténik. A
xenonldmpa gyakorlatilag nem bocsat ki 300 nm-nél rovi-
debb hullamhosszu fotonokat, mig a higanygézlampanak
vannak emisszids savjai egészen 240 nm-ig.

A nem konjugalt karbonilcsoportok savjaban (1690-
1800 cm™) a feny6féléknél két jol elkiiloniilo sav nove-
kedését figyelhetjiik meg 1710 és 1760 cm™ kornyékén.

308 nm

Hullamszam (1/cm)

4. abra Az erdeifenyd szijacsa, korai pasztajanak kiilonb-
ségi szinképe 248 és 308 nm-es hullamhosszu lézerrel
tortént, 100 Joule-os besugarzas utan.

A kiilonbségi szinkép jol mutatja, hogy a valodi nove-
kedés nem az 1745 cm™'-nél torténik, amint azt a publi-
kaciok tobbsége emliti ([10], [11], [12], [13], [14], [15]).
A nyar faanyagnal ez a két sav kdzelebb keriil egymas-
hoz, de a jelenlétiik itt is nyilvanval6. Az akac esetében
az 1710 cm'-nél 1év6 sav Iényegesen gyengébb, mint a
masik, ezért az elkiiloniilésiik jol érzékelhetd. Ez a jelleg
érvényes a tobbi kemény lombos fafajra is. A karbonil
savban végbemend valtozasok jol példazzak, hogy a kii-
16nbségi szinképek mennyivel tobb informaciét hordoz-
nak, mint a kezelt és a kezeletlen mintak szinképének az
egymasra illesztésével torténd dsszehasonlitas.

A karbonil savban tapasztalt valtozasok kis mértékben
eltérnek egymastdl, attol fliggden, hogy milyen fényfor-
rast hasznalunk a besugarzashoz. Higanygdz lampaval és
l1ézerrel rovidebb ido alatt jelentésen nagyobb valtozas
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érhet6 el, mint xenonldmpaval vagy természetes napsu-
garzassal. Kiilonbség tapasztalhatdo a xenonlampas ¢s a
napsugarzasos hatas kozott is rovid idejli besugarzas ese-
tén. Hosszabb id6 elteltével a kiillonbségek elmosodnak.

Az 1510 cm'-nél 1év6 abszorpcio-csokkenést a 2. és a
3. abrarol is problémamentesen leolvashatjuk, hiszen ez
valoban egyetlen sav valtozasat reprezentalja. Az 1280
cm! kornyékén 1évé abszorpcid-csokkenés egyiitt je-
lentkezik az 1510 cm™'-nél 1évével és a guajacil gylri
abszorpcidjaként azonosithato. Az 1100-1200 cm™ tarto-
manyban abszorpcid-csokkenés és novekedés egyarant
megfigyelhetd, ami az éter kotések felszakadasaval és
mas pozicioban 1évok felépiilésével magyarazhato.

A szabad ég alatt 1év6 faszerkezetek esetében az esd-
viz hatasaval is szamolni kell. Ennek imitalasara a 200
oras fénybesugarzasnak kitett probatesteket 24 oraig
desztillalt vizben aztattuk. Vakuumszaritas utan fel-
vettiik a diffuz reflexios, infravords szinképiiket. A kii-
16nbségi szinképeket a 5. dbra mutatja, demonstralva a
degradacios termékek kimosddasat. A fotodegradacio
soran keletkezett, nem konjugalt karbonilcsoportokat a
viz részben kimossa. A 1760 cm'-nél abszorbealokbol
tobb kimosodik, mint az 1710 cm'-nél abszorbeal okbol.
Ugyanez lathato a kimosodast megado (negativ) kiilonb-
ségi szinképen is, amelyik csak a kimosodas hatasara
bekdvetkezd valtozasokat szemlélteti. Ez a fliggvény bi-
zonyitja, hogy a nem degradalddott lignint a viz érintet-
leniil hagyja, hiszen 1510 cm™-nél nem tortént valtozas.
Az UV kezelés okozta kiilonbségi szinképen egy vall lat-
hato 1685 cm™! kornyékén. Ez a vall markansabba valik
a vizes kioldas utan. Ennek alapjan fel kell tételezniink,
hogy a fotodegradacio egy eddig nem emlitett tovabbi
sav abszorpciojanak novekedését eredményezi 1685 cm'!
kornyékén. Az is latszik, hogy a vizzel torténd kimosas
ezt a fotodegradacids terméket érintetleniil hagyja.

\/ \ ~200 dris UV kezelés

/\ / \ 1 napos aztatds utdn

=
)

\,—\/
00 -

Relativ egység

\
02 < Killonbség

1400 1300
Hullamszim (cm)
5. abra A lucfenyd korai pasztdjanak kiilonbségi szinke-
pei 200 oras UV kezelés és az azt kdvetd 24 oras dztatds
utan

OSSZEFOGLALAS
A kiilonbségi szinkép segitségével feltartuk, hogy a

fotodegradacio hatasara létrejové nem konjugalt hely-
zetll karbonilcsoportok 1745 cm! hullamszam kornyéki
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abszorpciondvekedése legalabb két savbol tevodik ssze.
Eleinte az 1710 cm! koriili sav novekszik erételjesebben,
de a besugarzasi id6 ndvelésével azt megelézi az 1760
cm hullamszam koriili sav ndvekedése.

Feltartuk, hogy a viz kimossa a faanyag felszinérdl a
fotodegradacio soran keletkezett karbonilcsoportokat tar-
talmaz6 vegyiiletek egy részét. Az 1760 cm™ hullamszam
kornyékén abszorbealok nagyobb mértékben kioldhatok,
mint az 1710 cm™ kornyékén abszorbealok.

A mintak besugarzasahoz hasznalt kiilénboz6 fényfor-
rasok eltérd valtozasokat hoznak létre a szinképekben.
Az altalunk hasznalt fényforrasok koziil a xenonlampa
szinképe all legkozelebb a napéhoz. Lényeges eltérés a
napsugarzashoz képest, hogy a fold felszinét eléré nap-
sugarzas szinképe jobban benyulik az ultraibolya tarto-
manyba, mint a xenonlampaé. Ezzel 6sszhangban megal-
lapithatjuk, hogy a xenonldmpas besugarzas csak hosszl
idejii (60 o6ranal hosszabb) kezelésnél tudja imitalni a
napsugarzast.

A higanyg6z lampak hatranyos tulajdonsaga, hogy az
UV-B mellet az UV-C tartomanyban olyan hullamhosz-
szakon is sugaroznak, melyek nem talalhatok meg a
napsugarzasban. Ebben a tartomanyban kibocsatott fo-
tonok energiaja olyan nagy, hogy képesek folszakitani
a faanyagban 1év6 Osszes kémiai kotést ([18]). Ezért a
higanygdzlampa nem alkalmas a napsugarzas imitala-
sara, de a vele végzett kisérletek segitséget nyujtanak a
fotodegradacios folyamatok jobb megértéséhez, és hoz-
zajarulnak a méréstechnika finomitasahoz.

Hasonlé6 mondhatéd el az UV tartomanyban sugarzo
1ézerekr6l is [19], [20], [21]: a napsugarzas imitalasara
nem alkalmasak, a besugarzas adatait viszont minden
mas fényforrashoz képest sokkal pontosabban tudjuk
mérni. Ezért jol hasznalhatok a fotodegradacio jelensé-
geinek megértéséhez.

SUMMARY

In conclusion we have shown that the use of difference
spectrum to give the changing in the infrared spectrum is
more precise than the simple comparisons of spectra. It
was concluded that the xenon lamp is able to imitate the
radiation of sun but only with long term radiation. The
reason is, that less energy is radiated by the xenon lamp
in the UV range as the energy radiated by sun. The mer-
cury vapor lamps and the lasers radiate in those wave-
length range too, which can not be found in the sun ra-
diation, so they can destroy those chemical bonds which
are resistant against the sun radiation. So, they are not
proper to imitate the effect of sun, but they can help the
understanding of the process of photodegradation and to
make finer the measurement techniques.
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