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A Ph.D értekezés tartalmi kivonata

A disszertacio a faanyagban termikus kezelés &ataejatszdédd folyamatok
értelmezésére keres valaszt. Két kivalasztott fagnilletve a faextraktanyagok kozul a
flavonoidok jellegzetes képvigahek vizsgélata sordn elért eredményeit mutatjaabe
szerd. A hékezelés hatasara lejatszodo fizikai jellékanellett, mint a szinvaltozas, a
tomegcsokkenés, a jelenségek mogott meghuzodo kétadakulasokat is vizsgalja
korszefi analitikai eljarasok felhasznalasaval.

A szerd tanulmanyozta az akac, fekete nyar, tovabba azaledt akac
szinvaltozasat athezelés Bmérséklete és a kezelésh itliggvényében. A szinvaltozasban
bizonyitottan fontos szerepet jatszo flavonoidokzébasonlitd vizsgalatat is elvégezte,
amivel ramutat, hogy a szinvaltozas jellegét dénta faanyagban Iévlavonoidok kémiai
felépitése alapjan lehet osztalyozni.

Az értekezés részletesen targyalja a faanyagoHegrés extrahalt mintainak,
valamint a flavonolok termoanalitikai vizsgalat&iz eredmények magyarazatot adnak a
faanyag termikus kezelés soran bekovetkezett \Gdtomm és az extraktanyagok hatdséara
is. A flavonolok 6sszehasonlité termogravimetrigsgalataval a szefzemutatja, hogy a
kémiai szerkezet és a termikus stabiliths kozaras 6sszefliggés van, még olyan kis
szerkezeti eltérés esetén is, mint ami a flavoonoidlogoknal talalhato.

A disszertaci6 fontos része a flavonolok speldraliulajdonsagainak
tanulmanyozasa, ami a szinmérési eredményeket jaiddatamasztani. A kvercetin és
robinetin oldatbeli sajatsagainak vizsgalata melket szilikagél rétegen bekovetkez
termikus degradaciés folyamatokat is elemzi a szeami lehebséget ad a fafellletek
szinvaltozdsanak molekularis szinten toftémtelmezésére. Az eredmények ramutatnak,
hogy az elté& kezelési imérsékleteken lejatszodo folyamatok kilénbdznekmepiol,
illetve a vizsgalt két flavonol vegyllet atalakiddak mechanizmusa sem azonos. A
flavonolok tdmegspektroszképias analizise dimere&gpzaidését mutatja, amelyek
kialakulasa szintén jelefa szerepet jatszik &hatas okozta szinvaltozésban.

A dolgozatban ismertetett kutatasi eredmények £ggszfolyamatok tisztazdsaval
szamos Uj, fakémiai vonatkozasu tudomanyos eredmaémygetett, amelyek magyarazattal
szolgalnak a $kezelt faanyag fizikai tulajdonsagainak valtozaseas lejatsz6édd kémiai

folyamatok értelmezésére.



Thermal Changes of Flavonols and Wood

Abstract of Dissertation

The processes produced by thermal treatment in wobdobinia Robinia
pseudoacacia L.and poplar Populus nigra L. have been studied in the dissertation. On
the effect of heating different chemical and phgsthemical processes take place in
wood, which result in the change of wood coloum.t@he extent and character of
discolouration depends on the type of flavonoidsvood. Flavonoids also influence the
thermal changes of wood. The results showed thaidwwontaining large amount of
flavonoids decomposes at higher temperature rdbi@r wood, which has only slight of
them. The examination of the thermal behavioudafdnols established that the chemical
structure is closely related to thermal stabilpectrophotometric analyses supported the
results of colour changes well. It was proved kg tivo kinds of measurements methods
that the processes taking place at lower and higdmeperature diverge basically from one
another. Mass-spectrometric measurements of restett flavonols indicated
dimerization. The processes provide an explandtiothe colour changes of wood due to

heating.
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|. BEVEZETES

A fa, mint megujulé nyersanyagforras a torténeikikezdete Ota fontos szerepet
télt be az ember életében. A felhasznalt famengyjeiénleg is ndveky tendenciat mutat,
melyen belll azonban az aranyok jetesein megvaltoztak. A szerkezeti anyagként tértén
meghatarozé felhasznalasi terileten kivll, az emleogdozOoként valdé alkalmazas
jelentbsége mellett, a kémiai atalakitast is igényermékek iranti igény jeleésen
megrott.

A fa, mint kémiai anyagforras azért is jel&nt mert aromas komponenseket is
szintetizadlo anyag. A fa alkotoi kb. 30%-ban aronmi@min és mas tipusi aromas
vegylletek, amelyek hasznositdsara (szemben alézeltl) joval kevesebb figyelmet
forditottak. A faban le¥ jarulékos anyagok és tdbbi fenolos komponensednfiden
befolyasoljak a fa ellenalloképességeét biotikualistikus hatasokkal szemben. A faanyag
komplex atalakulasai kozé tartoznak olyan a gyadtoffelhasznalas szempontjabol is
fontos folyamatok, mint a fény é$ lhatasara lejatsz6d6 degradacio, valamint a bickiémi
folyamatokra bekovetkéz bomlas. Az abiotikus és biotikus hatasokra a faghgn
rendkivil 6sszetett folyamatok jatszédnak le, melggy része az egyes komponensekre
vezethetk vissza, masok a komplex rendszerre jelléekz A fokomponensek
elssdlegesen a faanyag degradaciés folyamataiban,vealled teljes lebomlasdban
meghatarozéak. A kevésbé mélyrehaté kémiai atadabllban a vazanyagok mintegy
matrixhatast idéznek &l és jelenis valtozas dleg a szineZ hatasu extraktanyagok
szerkezetében torténik ENIETH 1998). A degradacios folyamatok elemzése kialdaiitat
védekezési eljarasok Uj elvi alapjait és gyakortagoldasat.

A faanyag feldolgozasa soran gyakran kerll magashfiiérsékletre, igy
elsssorban szaritaskor, 6goléskor, rost- és forgacslap gyartasakor. A fagoka
hidrotermikus kezelése ¢golés és dzés) regota hasznalatos a fafeldolgozasban, célja a
mechanikai tulajdonsdgok éelyds megvaltoztatdsa, illetve szinvaltozds eléréésm
elhanyagolhatd dterhelés érheti a faanyagot mechanikai megmunké@gan is. A
hémérséklet ilyen esetekben ritkan haladja meg a0, és a bkezelés legtébbszor — a

szaritast kivéve — viszonylag rovid ideig, maximis8 oraig tart.



A faanyag felhasznalasa és megmunkaldsa soran dt&kédy ho-, fény- és vegyi
hatasokra dsszetett kémiai és fizikai-kémiai vélsmk jatszédnak le, amelyek a faanyag
mechanikai tulajdonsagainak megvaltozasa melléttéesek és mas fizikai jellerimek
modosulasat is eredményezik.

A faanyagot ért fizikai és kémiai effektusok eggstthatasat olyan vizsgalati
modszerekkel lehet nyomon kovetni, amelyek az detzéolyamatok egészére adnak
felvilagositast — pl. szinmérés EMETH és FAIX 1988; NEMETH 1988-1989, BMETH és
VANO 1996) vagy az 6sszes fenolos komponens meghasar¢2aBERT és mtsai 2003).
Viszont a val6ésagosan reagalé és megvaltozé rédsdedelderitéséhez, a folyamatok
részleteinek — esetleg mechanizmusanak, vagy k#éjétiak — tisztazdsahoz olyan
vizsgalati eljarasok szukseégesek, amelyek speaia(BEMETH és SIPTA 2002), egyes
molekulaszerkezeti valtozasok jelzésére alkalm@sakieTH és mtsai 2003).

A faanyag szine a felhasznélas szempontjabdl igetos jellema. A kutatasunk
kiindulé alapja az a gyakorlati tapasztalat volbgh egyes fak szine fény, illetved h
hatasara jobban valtozik, masoké kevéshikeAelés hatasara a faanyagban bekovétkez
szinvaltozasrol QUYAMA és mtsai (1990), BURGOIS és mtsai (1991), GLVAJ és mtsai
(2000), ArDIN és MLAKOGLU (2005) szamoltak be.

A szinlket jobban vdéltoztatd fak koérnyezeti-biokigihatasokkal szemben
ellendllébbak. Ekdlegesen az extraktanyagok okozzak a faanyag széséta szin
legtobbszor kiulonbdzhatasokra (napfénypkezelés, nedvesség, gombak) megvaltozik. A
szined anyagok kémiai sajatsagainak jobb megismerésenbaganacsot adhat abban is,
hogy a fafeldolgozas soran elkerulflet legyenek a nemkivanatos szinvaltozasok
(IMAMURA 1989).

A flavonoidok a fotodegradacié ellen védik a fat,feny hatasara kialakulo
viszonylag stabil gyokok segitségévehEY 2005). Bizonyitott, hogy a DNS-t karositd
ultraibolya sugarzas kivaltja a fényabszorbealdédieidok felhalmozdédasat a ndvényi test
bérszovetében (BRACK 1997). Kimutattdk, hogy azok a flavonoidok a legkanyabb
,UV-védok”, amelyeknek maximalis fényelnyelése a 280-320 nrmllamhossz
tartomanyban van (KkRBORNE és WLLIAMS 2000).

SMITH és MARKHAM (1998) szamos noévény flavonoid-Osszetételénekizsal
soran kimutatta, hogy a novényt ért UV-B sugarzagdara novekszik a B-gyin o-
dihidroxilcsoportot tartalmazo szarmazékok (pl. ioetin) relativ aranya a monohidroxi-

flavonoidokkal szemben (pl. kempferol).



YOSHIMOTO (1989), ™MTH és MARKHAM (1998) a flavonoidok funkcios

csoportjai, a ketiskotések, a szubsztituensek és a fény hatasaradikkid szinvaltozas

kozotti kapcsolatot vizsgaltak. Megallapitottak, giiojellemz folyamat a kinoidalis

atrende#dés mellett végbemén vizkilépés és dehidrogénezés, valamint gyakran

keletkeznek teljesen konjugalt rendszerek. A flakokban fontos a 7-OH csoport

jelenléte a fényabszorpciéhoz, mivel a kinoidafiszr mindig ennél a funkcids csoportnal

alakul ki a flavonok molekulgjaban, és nem a Birgpél.

A szakirodalom attanulmanyozésa soran megallapipthogy mig a flavonoidok

fény hataséara torténatalakulasainak a vizsgalatara szamos kutatas, faly® hatasara

lejatsz6do folyamatokra Iényegesen kevesebb figgefarditottak.

Munkam célja:

A faanyag bkezelése soran lejatszddo folyamatok vizsgalatankeédellérték
fafaj felhasznéalasaval.

A faanyag termikus degradaciojanak jellemzése arfajelenlév flavonoidok
atalakulasi folyamatainak a segitségével.

A faanyagban éforduld jellegzetes flavonoidok termikus és spdidra
tulajdonsaganak tanulmanyozasa.

A flavonoidok termikus stabilitdsat befolyasolo wkazeti tényedk (hidroxil-
csoportok elhelyezkedése és szama, valamint a Bk@ezgl kapcsolddasa)
felderitése.

A degradaciés folyamatok tisztazasa €s a kapottnegayek alatamasztasa
spektroszkopias (UV-VIS, MALDI-MS) médszerekkel.



ll. IRODALMI ATTEKINTES

Il. 1. Faanyag vizsgalati médszerek

A faanyag szinénekokezelés hatasara bekovetkealtozasa az egyik, vizualisan
is kdnnyen kovethétfellileti jellemz. A faanyag szine objektiven mérheds valamilyen
szinrendszerben kvantitativan megadhaté. A szinkdég megadasara legéaltaldnosabban
két rendszer terjedt el, ezek a hazankban is alfitgés szabvanyositott CIELAB@b)
és a CIELUV(Lu'v') rendszerek. A CIELAB-rendszer faanyag esetén igihdsznalhato,

és viszonylag j6 egyezést mutat a vizudlis érzékeld NEMETH 1981, 1985).

fehér
L =100

L §
L=0
fekete

1. &bra: A CIELAB szinmérrendsze(AYDIN 2005)alapjan
L: a vildagossag, a: a szinezet, b: a telitettségrimaciohordozéja

A szinvéltozds mérteke a faanyag fényabszorpcigjabagy reflexidjaban
bekdvetke# kilonbséggel is jol kifejezh@t(STIPTA, NEMETH €s MOLNARNE 2004). A
faanyag a kémiai felépités mellett a kromoforcstgporkoncentréaciojatdl fluggen
abszorbedlja a fényt. A fény a faanyagba csak bsekértékben hatol be, ezért a
lejatsz6do folyamatok elsorban a felllet tulajdonsaganak atalakulasat e¥aglezik. A
modern kétsugarmenetes spektrofotométerek — mégfelet alkalmazasaval — leliet
teszik fafellletek UV-VIS diffaz reflexios spektr@mak felvételét is (BPTA és mtsai
2002, MOLNARNE 2003), amellyel pontosabb ismeretek nyetkea lezajlott kémiali

folyamatokraol.



A faanyag szinvaltozasat eredmértydalyamatok feltarasara az infravoros (IR)
spektrofotometria altalanosan hasznalt eljar&sNlds GIANG 1984; RARK é€s mtsai 1996;
KOSIKOVA és TOLVAJ 1998; KATAOKA és KGUCHI 2001, MILLER és mtsai 2003). Az
infravoros spektrum ebsorban kvalitativ analitikai célokat szolgal, a sgalt anyag
kilonbo® kotéseire, atomcsoportjaira jelleénabszorpciés savokat tartalmaz.

A szinvaltozas kozvetlendl jelzi a fafelileten menidott degradacios
folyamatokat. A fafelliletek diffaz reflexids infréwos spektroszkopias vizsgalata alkalmas
a bekovetkef valtozasok nyomonkovetésérea(k és NEMETH 1988, 1994; DLVAJ és
FAIX 1995; BARTA és mtsai 1998; Msul és mtsai 2003).

H6 hatasara a legtdbb anyagban, igy a faanyagbdiilinféle fizikai és kémiai
atalakulasok mennek végbe. Az atalakulémérséklete az anyagra jelleénzAzokat a
modszereket, amelyeknek célja az anyagban hewdtédsdra bekdvetkéanyagszerkezeti
valtozasok idbeli vagy Bmérséklet szerinti lefolyasdnak vizsgalata, terrabtikai
eljarasoknak nevezik. Ezek altalanos jelléjaz hogy a vizsgalati anyagbdl vett minta
hémérsékletét émerséklet-program szerint valtoztatjak, s ekézbatanailyen fizikai
(fizikai-kémiai) sajatsag valtozdsat kovetikofoL és ZTATISZ 2000). A fontosabb
termoanalitikai modszereket az 1. tdblazat tartaraa

1. tAblazat: A fontosabb termoanalitikai modszerelo@®L és STATISZ2000) alapjan

Vizsgalt tulajdonséag Elnevezés Rovidités

tomeg termogravimetria TG
derivativ termogravimetria DTG

felszabadulé gazok fejl6dé gaz kimutatasa EGD

mennyisége fejl6dé gaz analizise EGA
differencialis termikus analizis DTA

entalpiavaltozas differencialis pasztazo (scanning) DSC
kalorimetria

méret termodilatometria TD

mechanikai tulajdonsag termomechanikai analizis TMA
dinamikus termomechanikai analizls DMA

magneses/elektromos | termomagnetometria

tulajdonsag termoelektrometria

kils6 megjelenés, termomikroszkopia

optikai tulajdonsagok termooptometria

10



ll. 2. A termikus atalakulasok jellemzéi, befolyasolé tényeék

A termoanalitikai vizsgalatok lehaté teszik, hogy a fat, mint komplex
makromolekulas rendszert vizsgaljuk anélkil, hogyegyes komponenseket kinyernénk,
igy azok, vagy a koztuk fennalld kotesek valtozasinvednének. A faanyagban lejatsz6dé
termikus valtozasok a kémiai, fizikai, anatomidiéfdtés — mint betstényesd — mellett
tobbek kdzott az alkalmazotéimérsékletdl és nyomastol, adkezelés idejél, a rendszert
korllvew atmoszfératol, mint kids paraméterekt is fluggnek (ENGEL €s WEGENER
1984).

A bels tényedk kozil az egyik legfontosabb, hogy a faanyag semnyag, a
felépi molekuldk szerves vegyiiletek. igy a kémiai feképita $komponensek jellege,
egymassal valé kapcsolata jatszik $zerepet a dokozta valtozasokban. Jelésén
befolyasolhatjak a folyamatokat a kismennyiséglsanjew jarulékos anyagok is, igy
inicidlhatnak, vagy inhibealhatnak egyes folyamatdREMETH 1998).

Hasonl6 hatasuak lehetnek a faanyagban eredgtilegés, vagy kezelés soran
bevitt szervetlen anyagok is RBWNE és TANG 1963; ANTAL 1985; FONT és mtsai 1991;
KLEEN és GELLERSTEDT 1995). A kationok katalitikus hatasa ismeretea a4 biomassza
anyagok KBbomlasa soran, azonban e#tefy a celluléz bomlaséara kifejtett hatdsnak
tulajdonitjak. Kis mennyisdg egyszeit szervetlen sok hozzdadésa cellulézhoz, valtozatos
katalitikus effektusokat eredményezett. Az elszedett szilard maradék mennyisége
minden esetben névekedettARHEGYI és mtsai 1988a).

Fontos szerepet jatszik @dkozta atalakuldsokban a faanyagban jelénleiz,
nedvességtartalom is. A viz is katalitikus hatagsl, azokat a reakcidutakat részesiti
elényben, amelyek magasabb reakéibbs magasabb szenes maradékot eredményeznek
(PAPP és mtsai 1981; WITE és DETENBERGER2001; DEMIRBAS 2004).

Befolyasolja a folyamatokat a faanyag fajlagosilede és szemcsemérete. A
poritottsag, illetve az atlagos szemcseméret de@tera DTA jel alakjat modositja. A
finomabb mérdt szemcsék ébb bomlanak, mint a nagyobbak, ezért a bomlas kiezde
hémérsékletét a legkisebb méredzemcsék szabjak meg. Ha a minta szemcseeloszlasa
homogén, a DTA-csucsok keskenyebbek, hegyesebbekerdfién szemcsebsszetétel

esetén viszont széthtuzdédnak, laposabbak lesznelsE@i11986).
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A mérésekhez hasznalt minta mennyisége is megizétaA termikus bomlas a
legkisebb anyagmennyiség mellett tokéletes, a DI®EA csucsok élesebbek, a minta
tokéletesen elég. A minta mennyiségének noveléssdia a DTA csucsolbimérseéklete a
magasabb dmérséklei tartomany felé tolodik el. Feltételezbeh ebben a folyamatban a
hévezetképesseg jatszik szerepetARHEGYI és mtsai 1988b).

A kulss tényedk kozott a faanyagot korulvévatmoszféra jellege alapvein
meghatarozza a lejatszodo folyamatokat. Inert §é&traazasakor az oxidacios folyamatok
visszaszorulnak, inert atmoszféra a termikus bdwilifmatoknak kedvez (BBAO és
mtsai 1987; WEI-PING és GEOFFREY 1989; ZRIOUH és BELKBIR 1995). Oxigén, illetve
leved jelenlétében, kilondsen magasimérseékleten az oxidacios folyamatok a
mérvadoak (I8HICH és RCHARDS 1989, 1990). Vizég mind oxidativ, mind inert
gazatmoszféraban a hidrolitikus folyamatokat seffit{ALDO 1988).

A hookozta valtozasokra értelemsizen a legjobban az alkalmazotirhérséklet, a
héhatas ideje, illetve nem izoterm folyamatoknabankrséklet-emelkedés sebessége van a
legnagyobb befolyassal @/BEL 1986). Tul lassu felités esetén a csucsok mérete nagyon
csokken, tal gyors hevitéskor pedig annyira nébgh hogy a szomszédos csucsok
dsszeolvadnak. Az egymas utan végbeimftyamatok jobb felbonthatésaganak a lassu
felfités kedvez (NGIEB 1990, £ZRIOUH €s BELKBIR 1993).

Il. 3. A faanyag termikus degradacidja

A faanyag el8 kozelitésben is haromd fkomponenstl allé6 rendszer, melyh
mindegyik komponens 6nmagaban is 0sszetett, vagglekulatdmeg eloszlasat tekintve,
vagy a kémiai Osszetétélbadoddan. Eblil kdvetkeden a faanyag termikus bomlasa
szamos egymast kove(konszekutiv) és versetigkompetitiv) folyamatnak az erée. A
degradacios folyamatokat csak az egyes komponensgdtemz és a komplex
rendszernél lejatsz6d6 atalakulasok egyittes idétmrn lehet helyesen értelmezni, a
degradaciot a kivant iranyba vinni, vagy meggatolni

A faanyag termikus degradacioja hosszu ideje kswkta kiemelt targya
(SANDERMANN €s AUGUSTIN 1963, ATREYA 1983; $IAFIZADEH 1984-1985; NLLER €s
BELLAN 1996; BRYDEN 1998). Jelerits kulonbség van az inert, illetve az oxidativ
atmoszféraban lejatszodo folyamatok k6zowHes $HIRAISHI 1991).
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A héhatéas kovetkeztében lejatszodo véltozasok jellegeet mérsékletfligdk,
adott Bmérséklet-intervallumokhoz jellerdzfolyamatok kapcsolhaték @METH 1998,
WHITE és DETENBERGER2001):

» 100°C-ig a faban let vizzel 6sszefldigfolyamatok jatszédnak le, igy ésorban a
fagyas, olvadas, szorpcidos folyamatok, parolgas.beBb a WBmérséklet
tartomanyban taladlhaték a hidrogénhidas kotésbekbvetkes valtozasokhoz
kapcsolhatd atalakulasok, illetve az ezeket ¢jelmasodlagos atalakulasi
hémérsekletek is.

= 100-200C kozott hasadnak a gyengébb kémiai kotések. Qxidaimoszféra
esetében ebben a tartomanyban oxidalédnak ¢slelbib mértékben a jarulékos
alkotorészek, a fa szinének jelgntvaltozasat eredményezve. Mar keletkeznek
kisebb mennyiségben gazok,derban szén-dioxid.

= 200-400C kozott jatszodik le a faanyag legintenzivebb aktalisa mind inert,
mind oxidativ atmoszféraban. Gyakorlatilag mindexkomponensben alapdet
kémiai valtozasok zajlanak le, jeléat mennyisély gaz- és @zalaku termék
keletkezése kozben.

= 400°C felett el$sorban szenesedési folyamatok zajlanak az ereglsibk struktira

teljes elbomlasaval.

A gyakorlati felhasznalas szempontjabol a mérséiattérséklei kezelés (200C-
ig) hataséra lejatszédd folyamatok jetmstk. A megemelt dmérséklet hatdséara
megvaltoznak a fa fizikai, szerkezeti és kémiaiatsdigai. Ebben adémérseékleti
tartomanyban lejatsz6dd valtozasokrol viszont kelbsinforméacié van. Az idézett
munkakban tulsulyban a magas, 200-Z5(elett lejatsz6d6 folyamatok vizsgélata és
elemzése szerepel.

100-200C ko6zott mar viszonylag rovid édartam alatt is jeledsebb valtozasok
jatszédhatnak le. Ezek kovetésének kritikus kerdegs@ogy olyan jellentiket kell talalni,
amelyek a termikus bomlassal arAnyosak. Ez szasatben problematikus, mivel sokszor
parhuzamosan ellentétes hatasu folyamatok eredm#nyészlelt valtozas. Adhatasra
lehasadd gazok mennyiségén keresztil, vagy korvetétszerekkel a szin, valamint
fizikai-mechanikai tulajdonsagok méréseével probaitdormaciohoz jutni egyes széi
(SHAFIZADEH 1985, NEMETH €s VANO 1996).
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Il. 3. 1. A faanyag dbomlésa inert atmoszféraban

A faanyagban bekovetkéz valtozasok a 200-40C-os tartomanyban a
legintenzivebbek. Lignocellul6z anyagok termikusniieisdnak jellegét ésen befolyasolja
a kémiai 0sszetétel (celluloz, hemicelluléz ésihigiartalma) (BKER 1978, $IAFIZADEH
€s BRADBURY 1979, UPSKA-QUINN €s mtsai 1985). A termikus degradaciot
tanulmanyozva megallapitottak, hogy a hemicellldomlik elbsz6r 200-260C kozott, ezt
koveti a celluléz 240-35C-os tartomanyban, és vegll a lignin bomlasa figg®l meg
280-500C-on (RAMIAH 1970, $IAFIZADEH és DEGROOT 1976, NSUYEN és mtsai 1981,
GAO és mtsai 2005). A faanyag DTA gorbéjén talalhatdoterm és exoterm csucsok az
egyes makromolekularis komponensek egymasra szum@duiott csucsaibol tédnek
0ssze.

HON és SIRAISHI (1991) vizsgalatai alapjan inert atmoszféraban a
tomegcsokkenés 220-on indul és viszonylag jol elkuloriilkét 1épésben 40C-ig
donten le is jatszdédik (2. abra). Meg kell jegyeznemgyha szergk nem emlitik meg,
hogy milyen fafajt vizsgaltak, holott — ahogy ezémaz idézett publikaciokban tébben is

leirtak — a termikus bomlas jellegét befolyasolfaanyag kémiai 6sszetétele.
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2. 4bra: A faanyag termikus bomlasa inert atmoszféraban
(HON és $IRAISHI 1991)alapjan
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A tdmegcsokkenés sebességeRIOUH és BELKBIR (1995) vizsgalatai szerint
er6sen fugg a kisérleti korilményékt Az eredményeik azt mutattak, hogy az egyes
komponensek bomlasanakrérseklet tartomanya a fétési sebességgel kismértékben
valtozik. A bomlasi tartomanyok atfedésbe kerulmekgasabb felitési sebességnél. Az
egyes komponensek bomlasi folyamatanak elkilorieas&edvedbb a lassubb feltés.

A f6 bomlasfolyamat endoterm, két jol definialt DTA cssal. Az el§ endoterm csucs
250-260C kordli induld fémeérséklettel, az egyes komponensek bomlasi folyamadt
elemzése alapjan a hemicellul6z frakciohoz kaped6lhA masodik endoterm csucs
355°C-0s csucstmérséklettel a celluléz bomlasahoz rendélh@AGIEB 1990). Az
endoterm BKeffektusu folyamatot egy exoterm lépés koveti EBOs maximummal. A
folyamat tdmegcsokkenéshez nem kapcsolhato, azmwoeffektust a bomlastermékek
polimerizacidjabol eretlhé okozza.

BOURGOIS és mtsai (1989) kulonbézhomeérsekleten 30 percigékezelt feny
faminték elem analizisekor azt tapasztaltak, hobg§naérséklet novelésével a széntartalom
novekszik, mig az oxigéntartalom csokken (2. téi)azA faanyag hidrofil karakterének
drasztikus cstkkenését érzékeltek a pirolizis Kezsteakaszaban, ami lassan tovabb
csokkent, mikor a dmeérseékletet emeltek. Alacsonyrhérsékleten az extraktanyagok
mennyiségének csokkenéseét figyelték meg, amit expyrévekedés kovetett 2Z8D-nal. A
folyamatot azzal magyaraztak, hogy a piroliziseske® lejatszodott, a hemicellul6z és
mar a lignin molekulak is tordéditek.

2. tablazat: Hokezelt és kezeletlen fémyintak dsszetételének valtozasa
(BOURGOISés mtsai (198%Alapjan

Hémérséklet CC) | Kezeletlen| 240 250 260 270 290
Elemi C, % 50,98 51,14 51,93 53,78 53,57 58,08
Osszetétel O, % 42,80 42,70 42,18 40,66 40,67 36,40
Pent6zok, % 9,61 5,93 5,90 3,10 2,54 1,4(
Lignin, % 22,84 24,90 28,72 33,44 39,28 53,47
Extraktanyag, % 14,67 8,19 14,09 19,39 16,49 17,98
Nedvesség, % 10,80 5,66 4,08 3,96 3,76 3,88

A tdbmegcsokkenés mértékében és az endoterm cshedpietében a lignin és a

jarulékos anyagok is szerepet jatszanak. A ligrgganis ha kismértékben is, de bomlik

ebben a émérsékleti tartomanyban MBURG és mtsai 1974). A jarulékos anyagok,

valamint a bevitt szervetlen és szerves anyagokészfalyamatok befolyasolasaval

jatszanak fontos szerepet az dsszetett folyamgM@ameTH 1998).
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A fa termikus bomlasabdl szarmazo illé anyagok iais# egy sajatos jellemzést ad
a fardl, illetve a fa, mint nyersanyagrola(k és mtsai 1990). A faanyag levdd elzart
térben lejatsz0do dbomlasat pirolizisnek, a folyamat ipari alkalmazatdeparlasnak
nevezik. A folyamat 40TC-ig jelents mértékben lejatszddik, mikdzben a fabdl gdzhem
termékek, cseppfolylsithatd anyagok és elszendseumiadéek keletkezik. Analitikali
piroliziskol ered termikus bomlas termékeit gazkromatografids madskkulonitették el
és tomegspektrométerrel azonositottdk. Ezek aztisaakredmények hasznosak alapfoku
egetesi kisérleteknél, valamint az égéskéstiltetlersrzesénél, illetve jol hasznalhatok

kulonféle faanyagok jellemzésére.

Il. 3. 2. A faanyag dbomlasa oxidativ atmoszféraban

A faanyag oxidativ atmoszféraban lejatsz6dd bomlés@n mar 20-ig is
keletkeznek kis mennyiségben gazok,oéstsban szén-dioxid. 28C-ig a folyamat
endoterm, ami a faanyag termikus bomlaséra utatzékaszban mér égliegazok is
keletkeznek, etisorban szén-monoxid. 280 felett indul meg az intenziv oxidativ bomlas
exoterm folyamatban. A bomlas szakaszaban nagynsggiyillékony anyag, elssorban
levoglikozan keletkezik, amely oxidativ korilménykkzott elég (BRGUDENLER €s
GHALY 1994).

PEREIRA (1992) t6lgy Quercus suber ) famintdk vizsgélata soran megallapitotta,
hogy a degradacié mértékeseen fligg a mérsékletil. A tomegcstkkenés mar 200
on jelents (15%) és gyorsan novekszik anterseklet emelésével (27% 288on, 49%
300°C-on és 62% 35-on) egészen az elszenesedésig.

CHow (1971) szerint az extraktanyagok a faanyag oxidatikcidjdban folyamatot
gyorsito szerepet toltenek beOBRGOIS €s munkatarsainak (1989) DSC vizsgalatai is ezt
tamasztottak ala: az exoterm csucsok a magasaigriéklei tartomanyba tolodnak el
extraktmentes faanyagnal, az extraktanyagok viskatdlizaljak a folyamatot (3. abra).
Hokezelés hatasara az extraktanyagok kozulbsetban az aromas szerkdioit
homolitikus bomlasakor keletkéztabil gyokokon keresztil hatnak, mint antioxid#nas
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3. abra: Fenys és extrahalt feny/faminta termikus bomlasa oxidativ atmoszféraban

(A jarulékos anyagok hataséBOURGOISés mtsai 198%Alapjan

Az oxidativ korulmények kdzott végzett vizsgalatharalapul szolgélt az égésgatléd
szerekkel kezelt fa termikus vizsgalatanaloWELL €s mtsai 1984, B0 €s SHNIEWIND
1987, HRATA és mtsai 1991, WITE €s DETENBERGER2001, Q\0 és mtsai 2005).

II. 3. 3. A fakomponensek és jarulékos alkotorésaekrepe a faanyag

s

A faanyag termikus degradaciojaban, illetve teikxidacidjaban afszerepet a
cellul6z tolti be mennyiségéb és a kémiai valtozdshoz kapcsolodd jol definialt
hoeffektusabdl addéddéan. A celluléz bomldsa a legtddibatd A&ltal tanulmanyozott
termikus reakcio, mely soran depolimerizacié ésidtabacio kovetkeztében illékony
levoglikozan keletkezik (DLLIMORE és HDATH 1981, RAPP és mtsai 1981, BATNAGAR
1984, $IAFIZADEH 1985, FON és $HIRAISHI 1991, Q\0 és mtsai 2005).
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A polidz frakcio a legkevéshé all ellen magasaliimérsékletnek, a faanyag
termikus degradécidja a hemicellul6z komponenseklésaval indul, szerepik a fa
termikus hatasokra bekovetkeavaltozasaban csekély WBUVETTE és mtsai 1985,
DEGROOT és mtsai 1988).

A lignin is jelentsen befolyasolja a folyamatokat. A nagyobb lignitaiam a fa
hével szembeni ellenalléképességét noveli. A ligniszenylag nagyobb dstabilitasa
mellett a homolitikus bomlasakor keletkezstabil gyokok gyokakceptor jellege is
befolydssal van a termikus hatasra lejatsz6dd radyakra, el§sorban az oxidativ
atmoszféraban végbenterreakciokra (MSSAR és McKAY 1984; BOURGOIS 1989;
SCHMIDT és mtsai 1995). A nagy szénhozammal sze@egghin a faanyag évezeb
képesseégeét is csokkenti, ezzel is néveli a faahgatabilitasat.

A jarulékos alkotérészek koziul az aromas szerkeketel$sorban a tanninok,
meérsékelt Bmeérseékleten (140-19Q) stabilizaljak a fat a dhatas ellen mind oxidativ,
mind inert atmoszféraban ENMETH 1998). E komponensek is a stabil gyokkiggsen
keresztlil hatnak, mint antioxidansok, illetve miat depolimerizacios folyamatok
inhibitorai. A terpének, gyantak és olajok az5zél vegyiletcsoporttal ellentétesen
viselkednek. Kulondsen oxidativ atmoszféraban élidelkeletke® gyokok iniciatorai az
oxidativ bomlasfolyamatnak.

Meg kell jegyezni azonban, hogy & ffakomponensek, kiléndsen izolalva
jelentsen eltés termikus sajatsagokat mutatnak {MER-HAGEDORN és mtsai 2003). Az

izolalt lignin termikus tulajdonsagai eltérnek &tdl (AKAB és mtsai 1997).

Il. 3. 4. A termikus degradéacié kinetik4ja

Heterogén és homogén fazisa atalakulasok, bomlaskiketikajanak
tanulméanyozasara a dinamikus termoanalitikai maegzeel$sorban a TG, DTA, DSC
hasznalhatok. Ezekkel a mddszerekkel nyert médzdblbdl — megfelél adatgyijtési és
feldolgozasi eljarassal — a reakciosebességi paeaehke mint az aktivalasi energiagfEes
a preexponencidlis tény@fA) meghatarozhatok a konstans tigdksi sebesség adataibol, a
moédositott Arrhenius egyenlet felhasznalasaval. Wamikus program esetében
ervenyes:

k(T)=A-eERT 1)
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A kinetikai egyenlet a bomlatlan hdnyad és ennekvéija segitségével irhato fel
(SZEKELY 1973):

W=IT-Meo/Mo-Meo (2)

Heterogén anyagokban, mint pl. a lignocellul6z 6k polimer molekulak bomlanak
kilonbod hémérsékleten és igywbomlatlan anyaghanyad végtelenél) értéke nem
konstans. A kinetikai modell, amelyet ABALLERO és mtsai (1995) ajanlanak feltételezi,
hogy van egy maximalisan pirolizalhatd frakci6 nend egyes émérsékleten. A
feltételezett modelljuk tekintetbe veszi, hogy téums bomlas soran (heterogén anyagok
esetében) nagyszamu reakcid megy végbe, és egy ldmoérsékleten csak egy adott
frakcid tud bomlani. A kinetikai paraméterek (Ap)Evégig valtozhatnak a bomlasi
folyamat soran. Az Arrhenius egyenletet hasznakdkaz egyenletet a kdvetkealakban

adtdk meg:

dw/dt=-k(W-We) "=Aexp(-E/RT) (W-W,)" (3)

Anizoterm korulmények mellett a kisérleti adatokkalyezést kaptak, st konstansnak
tekintették, és ez megegyezett a TG gorbén végtielémeél vett tdmegcsokkenéssel.
Azonban izoterm koérilmeények kdzott, kulonBd®mérsekleten, a bomlasi tartomanyban
kilonbod értekeket kaptak wre. Megallapitottak, hogy ez az érték csak a &égs
hémérsékletsl és az anyag tipusatol fuggott, és figgetlen aaltidstél (W.=f(T)). Ezt
figyelembe véve az egyenletet a kovetkéarmaban adtak meg, amellyel méar az izoterm
és a dinamikus termogravimetridval kapott kisérdetatokkal jol egye¥ eredményeket

kaptak:

dW/dE-K(W-Weo(T))" (4)

MEISEL (1986) szerint a dinamikus TG-nek szamdmgé van az izoterm vizsgalattal
szemben, ha a kinetikai paramétereket szeretnégkatérozni:
» areakcio teljesdmeérseklet tartomanyara meghatarozhatok a pararkétere
» |ényegesen kevesebbétdigényel a szilkséges adatok Osshggge, mivel egy
dinamikus kisérlet nagyszdmu izoterm méréssel egtaii,
» atdmegcsokkenést folyamatosan regisztrélja.

19



SIDDHARTHA és REED (1994) megallapitottak, hogy a cellulédblomlasa dsszetett
folyamat. Annak ellenére, hogy a celluléz kémiagrapontbél homogén anyag, egy sor
konkurrens és konszekutiv reakciét foglal magakaek lejatszdédasatdasen befolyasolja
a celluléz jellege, kristalyossaganak meérteke, bmmrizacios fok, tisztasag. A celluloz
hébomladsanak leirdsara a tomegcsokkenés alapjan la@g#td un. globélkinetikat
alkalmaztak, mely a lejatszddd 6sszes folyamatrmksszegerlését adja. A bomlast
kulonbo® felfitési sebességeknél mérték, és azt tapasztaltay,azogodalomban kdzolt
egyenletek csak egy fétBsi sebességnél (amelyben a paramétereket memgtaidr
magyarazza meg az adatokat. Az igy kapott paraeléterm irjak le a bomlast egy masik
futési sebességnél. A cellul6z bomlasanak vizsgdhtén kovetked egyenletet

alkalmaztak:

dw/dt=Ao/ap(as/a;)"exp(-B/RT)f(w)" (5)

ahol Ay és i a bmérsékletil fliggetlen allandok,

a. felfutési sebesség, melynéy As i meghatarozasa tortént,

&: masik felfitési sebesseg,

m: kitews (10,5 koruli erték,

f(w)™ a szilard fazisu anyag atalakulasi fiiggvénye.
Kllbnb6a szilard anyagokra is megvizsgaltak ezt az egyenlés alkalmasnak talaltak.

VARHEGY!I €s munkatarsai (1989) szervetlen sok katalitikatagét vizsgéltak a

kilonbod matematikai modellt alkalmaztak. Megkulonboztettegyszei, elsrendi
reakciot; egymast kovét reakcidkat; kompetitiv reakcidkat; flggetlen padamos
reakciokat és két egymast kdveés egy oOnallé figgetlen reakcié kombinaciojat. A
modellek kombinacidjaval leirtdk a kulonlbhiomassza anyagok bomlasat. Vizsgalataik
alapjan a szilard fazisu szerves anyagok bomlasalagelfogadottabb kdzelités az
elssrendi elemi reakciokbdl felépilt kinetikai modell fekétzése. Masodrefideakciok
gatoltak a szilard fazisban. Az illékony bomlastékek jelenléte nem csokkenti a
bomlassebességet a lignocelluléz anyagokban, meboralastermékek nem tudjak

elnyomni a bomlast a minta egészében.
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A legaltalanosabban alkalmazott modell anizoterakesk kinetikajanak leirasara
a kovetke# egyenlet (VENDLANDT, 1974, \ARHEGY! és mtsai 1989, ALY és mtsai
1994):

dX/dt=A exp(-B&/RT)(1-X)", ahol X:a konverzio (6)

WHITE és DETENBERGER (2001) a fa pirolizisét tanulmanyozva megéallapéiqt
hogy a folyamat 6sszetett, a kinetikai paramétdrklédbhin meghataroztak az alacsony és
magasabb dmérsékleti tartomanyban. Mindkét szakaszradrelsdi Kkinetikai rendet

feltételezve, a konszekutiv folyamatokra levezétlisszefliggést alkalmaztak:

dm/dt = (Megss — MYJA1[EXP(-B/RT) + Alexp(-BE/RT)) (7)

Matematikai szempontbdl a DTG adatok kiértékelé8eekileg azonos a TG adatok
kiértékelésével. A gyakorlatban azonban kénnyeblibriiséget tenni egy jol egyezs
egy kevésbé egyéanodell kdzo6tt akkor, amikor a DTG gorbét értékedik

NEMETH és mtsai (2003) altal végzett vizsgalatok sorafeanyag meérsékelt
hémérséklei kezelésének kinetikajaval is foglalkoztak. Az @&ett folyamat sebességére
j6 kozelitessel felirhatd konszekutiv folyamatoleaezethet exponencialis 6sszefliggést

alkalmaztak, mely etsendi kinetikai rendet feltételezve a kovetkez

y = A ki / (ko-ka)-[exp(-kit)-exp(-kat)] (8)

ahol kg a degradaciéskpedig az azt kdvétoxidacios folyamat sebességi allandoja.

A mérési eredményekb szamitbgépes iteracios modszerrel az egy@aéhsékleteken
meghataroztak a sebességi allanddkat. Megallagiidtbgy a vizsgalt két fafajnal (akac-
Robinia pseudoacacia les a fekete nyaRopulus nigra L). a két szakaszra meghatarozott
sebességi allando értékei csak a hibahataron teehidk el egymastdl, a termikus bomlas

és oxidacid sebessége a vizsgalt esetekben nejfitidata
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II. 3. 5. A termikus kezelés hatasa a fa szinére

A faanyag szinvaltozasat okozhatjak fizikai téjetfénysugarzas és termikus
hatdsok), kémiai tényék (pl. savas, bazikus anyagok, fémionok), biolodiatdsok (pl.
gombak), illetve mesterséges hatasok (pl. pacolds).szin nem a szerkezeti
fékomponenseld fiigg — a celluldz, a hemicelluloz és a ligninndelenek vagy csaknem
szintelenek —, hanem sokkal inkabb a kis moleknolatfi szerves 0sszetéktol
(MONONEN, ALVILA és RKKANEN 2002b).

A faanyag b hatdsara bekovetké&z elszineddését ebben a émérséklet
tartomanyban dofien a jarulékos anyagok kémiai atalakulasa okozza tény hatasara
tortérd szinvaltozashoz hasonléan a lignin szerepe isitfedea folyamatban (EMETH
1998). A fa termikus kezelésének hatasara bekoxétkeinvaltozasardl &LLMANN €s
mtsai (1951) adtak &z0r részletes informaciot. Az elszifdés sebességét és mértékét
az alkalmazott émérséklet hatarozza meg, hiszen magasdbéersékleten a termikus
folyamatok felgyorsulnak, igy intenzivebb lesz @nsaltozas. Megallapitottak, hogy a
szinvaltozas meértéke @inérseklet ndvekedésével exponencialis&n n

BOURGOIS és mtsai (1991) vizsgalatai szerint ékérelés (240-31C) hatasara
bekovetke# vilagossdg csokkenést és a szineltolédast a hkwmdee kulondsen a
pentozan mennyiségének csokkenése okozza.

NEMETH (1988, 1989a, 1998) vizsgalatai alapjan megabé#pit hogy termikus
kezelés soran is a vilagossagvaltozas adja a fgasgempontjabdl a legtdobb informaciot,
és ez az érték kozelit legjobban a szubjektiv segit@és adataihoz is. A termikus kezelés
hatasara bekovetkézvildgossagvaltozas sebességére j6 kozelitéssalmalkni tudta a

kovetked idéfuggveényt:

AL' () =A[l—exp (t/Bj] +D (9)

ahol A, B, D a folyamatot leird édiiggvények egyitthatoi, ¢ pedig a latszélagos Kiaéet
rend.

A kornyezeti atmoszféra jellege termikus kezelésté®en is befolyasolja a szininger-
jellemzok alakulasat. Az oxidativ atmoszféra extrakttartai@ flggetlendl a kezdeti
szineltolédas sebességét csdkkenti, az inert aféraspedig noveli. Ez a kezelés soran
lejatsz6dd kémiai folyamatok jellegével magyaraahafdott Homérséklei, illetve
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meghatarozott ideig tartd termikus kezelés azoradgj fesetén azonban a kornyezeti
atmoszféra jellegét fliggetlenll kbzel azonos szinvaltozast okoz.

TOLVAJ és RIX (1996) kutatasai szerint az akac faanyalf"90s @zolése soran a
vildgossag a @golési id fuggveényében eleinte rohamosan csokken, majédélt mutat.
Go6zolés soran az akac faanyag természetes formabiamndellé inhomogeén szinezetének
csokkenését figyelték meg @GrVATH-SZOVATI 2000, TOLVAJ és mtsai 2000). Ez &zplt
akac ipari felhasznalasa szempontjabdl fontos dalggag. A homogénebb esztétikai
megjelenés magasabbrhérsékleten ébb elérhei.

A faanyag Kkezelés hatasara bekovetkez atalakulasarél infravoros
spektroszkopiaval kapott adatok alapjan megallgpkp hogy a folyamat két részre
oszthatd: egy degradacios, a karbonilcsoportok kesidsével jard, és egy oxidaciés
szakaszra, melyben a karbonilcsoportok szakhaAz oxidativ folyamatok 180-19C
feletti homérsékleten mar rovid édalatt talsulyba jutnak a degradacios folyamatokkal
szemben (NMETH, MOLNARNE és S1PTA 2003).

NEMETH (1989a) vizsgalatai soran megfigyelte, hogy vistayp rovid ideji
termikus hatasnak kitett, igen finom feliletmegmalakl faanyagnal nedvesitési
problémak jelentkeztek a kordbban jol alkalmazhdaéktipussal. A vizsgalatok
ramutattak, hogy a jelenségben a faanyag fellétdtohatasnak jeles szerepe van. A
termikus kezelés hatadsara kialakuld vilhgossag esneseti szdg, illetve a
peremszdogméréssel meghatéarozott kritikus fellle@rgia kdzotti kapcsolat a vizsgalt

idétartamban linearisnak mutatkozott.

Il. 4. A faanyag jarulékos alkotorészei

A makromolekulas anyagok mellett a faanyag kis akalatomeg, rendszerint
vizben vagy szerves olddszerben konnyen oldédd letpket is tartalmaz, a
fokomponensekhez képest viszonylag kis mennyiséglszdrgz fara vonatkoztatva
altalaban 2...10 tdmegszazalék). A fabol valo kiotdbaguk miatt ezeket az anyagokat
0sszefoglald néven extraktanyagoknak nevezik.

A jarulékos anyagok kémiai felépitésik alapjan btoébsoportra oszthatok:
alkoholok, mono-, di- és oligoszacharidok, alifavak és szarmazékaik, zsirok és olajok,

fenolok, terpének és szarmazékaik. Ezeknek az akyaff a hatasa a fa tulajdonsagaira
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mas, mint a § fakomponenseknek, ésorban nem a mechanikai tulajdonsagokat
befolyasoljak, hanem olyan sajatsdgok kialakitdsalesznek részt, mint a szin, szag és
tartossag, igy befolyasoliak a fa olyan tulajdoasdg mint ragaszthatosaga,
fellletkezelheisége, szarithatésaga és kémiai feldolgozhatos&gagisi 1997).

Az extraktanyagok mifsége jelerits mértékben fligg a fa csaladjatdl,
genetikailag meghatarozott. A fa szerkezetébent adatfologiai helyeken talalhaték meg
elsssorban, ezért az extraktanyagok egy torzson beljgléents mennyiségi és misegi
kulonbségeket mutathatnak EHv 2000). Altalanossagban érvényes, hogy a szijacs
lényegesen kisebb mennyiségben tartalmaz extrekg@mkat, mint a geszt (BRTIN és
mtsai 1998). A gesztben a polifenolok nagyobb me&#gben és magasabb
molekulatémeggel talalhatok, mint a szijacsban.zfass polifenoljai reduktiv, a geszté
oxidativ tipustuak (ONDE és mtsai 1995). Az értékek fuggnek tovabba azabaté
oldGszer polaritdsatol ABSIALIS €és GRIGORIOU 1999), a kioldas modjatdl, dtartamatol
és a fa kivagasanakdgdontjatol is (MONONEN, ALVILA €s RRKKANEN 2002a).

A jarulékos alkotorészek kémiai felépitésik alagjgoportosithatéak (MLNAR 1999):
» fenolos gesztanyagok (fenolok, lignanok, flavon&idanninok, sztilbének),
= gyantak és terpének,

= egyeb jarulékos anyagok (cukrok, zsirok, viaszoditek, alkaloidok, szuberin).

1. 4. 1. A flavonoidok

A flavonoid-kutatas eredményeit ismeétézlemenyek szama az 1970-es éblekt
kezdidéen rohamos ndvekedést mutat. Ennekddeges oka, hogy tébbszorbseérsdtraz
elmult évek sordn a ndvényekben kimutatott, illeix@lalt flavon-szarmazékok szama.
MABRY, MARKHAM és THOMAS (1970) még csak néhanyszazarR8ORNE (1989) mar
tébb, mint 4000 kulénbdzismert flavonoidrol szamol be, manapsag pedig 6&0Qili
flavon-szarmazékot emlitenek ARBORNE és WLLIAMS 2000). A flavonoidokin vitro
vizsgalata elésorban arra irdnyul, hogy a ndvényekben lejatsxdiliinb 6z folyamatokat
kontrollalt kérialmények kozott lehessen megfigyembdellezni és azokbol kdvetkeztetni

az Osszetett reakciok végbemenetelére.
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Az aromas, fenolos extraktumokbb csoportjai kdzil a legfontosabb fenolos
alkoték a flavonoidok csoportjdba tartoznak. Ezelegylletek analdg kémiai felépitésik
ellenére valtozatos szerkeizek, a fa tulajdonsagaira kifejtett hatasuk igenrétik és a
faanyag felhasznalasa soran a sajatsagok kialak#éasis jelerits szerepet jatszanak
(SI6STROM1993).

A természetes flavonoidok a magasabb iiendovények mindegyikében
megtalalhatoak. A flavonoidok bioszintézisénekédleges célja, hogy lassitsak vagy
megakadalyozzak a korokozok benyomulasat, amelyefivanyek sejtfalanak szerkezeti
anyagat pusztitanak el. A sikiminsav és malonsas4iitetikus Ut kombinalaséaval jonnek
létre, szerkezetikben kozds a difenil-propan v&e-Cs-Cg). A két benzolgirii (A és B)
egy oxigénatomot tartalmazo heterociklusos piragyvpirongyiriin (C gyart) keresztl
kapcsolddik. Az egyes vegyiletek a vaz oxidaltségkaban, illetve az egyes
vegylletekben lay hidroxil- és metoxicsoport szamaban és elhelyez&é&oen
kilénboznek egymastdl (MRBY és UUBELEN 1980). A fakban ezek a vegylletek
altalaban glikozidos formaban vannak jelen. A flaniok tehat a flavonoidok aglikonjai.
Az alapvazhoz (aglikon) kulonb®zmono- és diszacharidok kapcsoldédhatnak, és a
glikozidokban méas-mas a cukormolekulak jellege,mszaés helyzete. A flavonoidok
aglukonjaihoz O-glikozidos kotést rendszerint habnoszacharid létesit: a glukéz, a
galaktoz, a xil6z, a ramndz, az arabin6z és a ghileav. Ezek a monoszacharidok
altalaban piran6z formaban vannak jelen. A diszadbkban is ezek a cukormolekulak
kombinaldédnak. A két glikozbdl felégiitliszacharid a leggyakoribb, mig a két kilorthdz
cukrot tartalmazo diszacharidok kozul messze ategedtebb azx-D-glikdzbdol éH3-L-
ramnozbdl felépid rutin6z (HARBORNE és WLLIAMS 1988).

A flavonoidok altalaban a ndvényi szervezetek apiisz sejtjeiben halmozodnak fel
(SAKIHAMA és mtsai 2002).

A flavonoidok csoportositasa a difenil-propan vaerkezete alapjan oldhaté meg a
legjobban (MMETH 1997). A flavonoidok csoportosithatok a két aromgiri
helyettesitése alapjan is. Ez kulondsen a reaksibémpontjabol jeleis. Az el$
csoportba — mely a kondenzalt tanninok mintegy 7@ %azok a vegyiletek tartoznak,
melyeknél az ,A” helyzdt, rezorcin tipusu egikéhoz ,B” helyzetben egy pirogallol
tipusu gyirii kapcsolédik. Ezen kivil még rezorcin-katechin, rdiglucin-pirogallol és
floroglucin-katechin tipusok alakulhatnak ki (4rap
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4. abra: A flavonoidok csoportositasa az A- és Brgyhidroxil csoportjai alapjan
(NEMETH 1997)

A novényt é6 biotikus és abiotikus stressz legkulobibla formai (pl. ultraibolya
sugarzas, és megvilagitas, alacsonyomérséklet, sérilés, kevés tapanyag, koérokozok
behatolasa) a névényben kivaltjiak a flavonoidolkdbehozodasat. Az abiotikus stressz
ugyanis ebidézi az aktiv oxigén fokozott keletkezését a sefiellll. A szuperoxid (©)
diszproporcionalddik hidrogén-peroxidda, amely leekeresztil diffundalni a sejtfalakon,
és atmeneti fémek jelenléte esetén igen veszélgesxiigyok (OH) keletkezik belle.
lgy a HO, eltavolitasa elengedhetetlen a novényi sejtek asiid bomlasanak
megakadalyozasahoz. Kimutattdk, hogy a flavonoida&ktrondonor sajatsagaik révén,
alkalmasak a hidrogén-peroxid megkotésérx($AMA és mtsai 2002).

Stressz hatasara a flavonoidokban az enzimkdtalftdyamat eredménye
kinoidalis szerkezet, valamint oligomer polifenoépgidés, mely fokozott biologiai
védelmet biztosit. Hasonld feladatot latnak elanfagban jelen Iévfenolos anyagok is.
A biolégiai védhatas faanyag esetében kiegésziil a fény és bizongdskig a b elleni
védelemmel (RMETH, VARGA és ALBERT 1998).

A novényvilagban azonositott kdzel 6500 flavonoiiz@it a flavonolok, valamint
glikozidjaik a legaltalanosabbak és a legelterjedék. Képadésik kapcsolatban all a
levelekben és a faban végberidignifikdcidos folyamatokkal is, aminek kovetkezésbha
3, 5, 7, 3és 4 helyzeti hidroxilcsoportok jelenléte a leggyakoribb ARKHAM 1989). A
kvercetin és kempferol jelenléte egyarant altalamosd a lombos fak (plQuercus robur,
Castanea sativa, Juglans regjiamind a fengfélék (pl. Pinus sylvestris, Pseudotsuga
menzies)i faszoveti részeiben, a fizetin és a robinetiel@fakac Robinia pseudoacacja
jellegzetes flavonolja, a miricetin pedig a vordsi&ben (arix decidua)talalhato jeleris
mennyiségben. A glikozidok kozll a rutin &srban a japanakacr&dqphora japonicpa

jellemzs, mig a miricitrin a mogyordQorylus avellanatermésében fordul &(DUKE).
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3. tAblazat: Néhany természetes flavonol és flavonol-glik@RUCKNER 1979)

Név Szubsztituensek | Op. (°C) | Szintézisét megvalositotta
jellege és helyzete

kempferol 5,7,4'-tri-(OH) 278 Kostanecki, 1904

fizetin 7,3, 4-tri-(OH) 330 Kostanecki, 1904
kvercetin 5,7,3,4-tetra-(OH) 314 Kostanecki, 1904

morin 5,7,2",4-tetra-(OH) 288 Kostanecki, 1906
robinetin 7,345 -tetra-(OH) 325 |Brass, Kranz, 1932
miricetin 5,7,3,4',5-penta-(OH) 357 |Kalff, Robinson, 1925

* Bomlasi Wmérséklet

Név Aglikon Glikozilcsoport | Op. (°C) | Szerkezetet felderitettg
jellege és helyzete
kvercitrin kvercetin | 3-ramnozil 168 Herzig, 1912
rutin kvercetin | 3-rutinozil 190 | Zemplén, Gerecs349
miricitrin miricetin | 3-ramnozil 198 Hattori, Hayaisii931

Il. 4. 2. A flavonoidok szinmeghatarozé szerepe

Szadmos flavonoid meghatarozza egy-egy adott fedéjét. Az Un. szines fak
extraktanyaganak zéme flavonoid, illetve azok szeémdkai. Gyakran a flavonoidok a
faban szintelen, leuko formaban vannak jelen, iat smjy kell kezeléssel (oxidacio, savak-
ligok, fémionok) kialakitani (B2STROM1993).

A szined anyagok kémiai sajatsagainak jobb megismerésenbaganacsot adhat
abban is, hogy a fafeldolgozas soran elkeralh&tgyenek a nemkivanatos szinvaltozasok
(IMAMURA 1989), mivel a fafellletet ért napfénypkiezelés, illetve sav vagy bazis
hatasara csaknem valamennyi faanyag szinvaltozéat.m

NEMETH (1989b) a flavonoidok fotostabilizal6 szerepétzigéa, ramutatva, hogy
tobb kromoforcsoportot é€s -szerkezetet tartalmazga@ alkalmazasa esetében a fény
hatasara bekdvetkézzinvaltozas is jelets lesz.

A robinetin és kvercetin, mint a keményfakbatfaiduld két jellems flavonol
vegyilet UV-fény okozta szinvaltozasa megfelehodellként alkalmazhaté a faanyag
szinvaltozdsanak leirdsara ARGA 1997). Az UV-besugarzas kezdetén a robinetin
vilhigossadga gyorsan és jelésen csokken. Négy oOras besugarzasi alteltével a
degradacios folyamatok hatasara a vilagossag §slent névekszik, mely oxidativ

valamint polimerizacios folyamatok eredményekénghfaté fel. Kvercetin esetében a
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vildgossag kulonbség gyors csokkenése viszonylag idé utan allandosul (5. abraA
.kvercetin tipusu” valzozast olyan lombos faanyaguoltatnak, melyek extraktanyagot
egyaltalan nem, vagy csak igen kis mennyiségbdaln@aznak (pl. nyar,ig, nyir). Itt
elsssorban a lignin valtozasa jatszasaderepet. A ,robinetin tipusu” valtozas megféds
reprezentalja a nagy mennyigégorészt szines extraktanyaggal rendelkizanyagot (pl.
akac, fekete dio, szilek). E tipusu valtozasnal gfigyelhetk az UV-fény hataséara
végbemef egymast kovét (konszekutiv), illetve parhuzamosan lejatszodgdaiatok.

A fenyofélek fény hatasara bekodvetkezszinvaltozasanak jellege altalaban a
fotostabilizalé hatdst eredményezjarulékos anyagokat nem tartalmazé lombos
fafajokéhoz hasonlé. A felféleségek kozlil a vorosfetiyszinvaltozdsa eltér az
atlagostol, extrakttartalmanak megfékeh a ,robinetin tipusu” valtozast mutatjaa@dicH,

CSONKANE és NEMETH 1998).

besugarzasi idé (h)

- - & - -quercetin
—<&@——robinetin

vilagossagi tényezdbeli kiilonbség

5. abra: Kvercetin és robinetinilagossag kul6nbség valtozasa a besugarzasi id
fuggvéenyébefVANO 1997)alapjan

Kimutattak, hogy a foto-indukalt gyokok mennyiségggyobb azokban a fakban,
amelyek kénnyen valtoztatjak a sziniket, mint a seme#do faanyagban (¥SHIMOTO
1989), ezért elssorban a flavonoidok kémiai atalakulasanak vizggakdhat tovabbi

informaciot a lejatszodo folyamatokrél MNARNE €s mtsai 2003).
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RICHTER és KUHL (1998) szerint az akac faanyagg§lése soran a szinvaltozast az
okozza, hogy a jarulékos anyagok jetentmennyiségben kimosodnak, illetve kémiai
0sszetételikben megvaltoznak. Konkrétan az akadjéesen jeleritis mennyiségben lév
flavonoidok kémiai reakcioit emlitik. Az extraktaaqy-tartalom szinvaltozasban jatszott
szerepére ALVAJ és FAIX (1996) is ramutatott.

KARCHESY és mtsai (1986) azt vizsgaltak, hogy a flavonoiddiaban sav hatasara
€s enzimatikus aton, a polifenoloxidaz enzim hatasfigomerekké kondenzaldédnak. Az
intermolekularis kondenzacio eredményeképpen askit€4-es, C6-os és C8-as helizet

szénatom kozott alakul ki.

Il. 4. 3. A flavonoidok spektrofotometrias jellenseé
II. 4. 3. 1. UV-VIS abszorpciés spektrofotometria

Az ultraibolya-lathatd abszorpcids spektrofotonaetklasszikus modszere a
flavonoidok vizsgalatanak, mivel molekulaikban kgen gerjeszthétkromoforcsoportok
vannak jelen (aromas, delokalizalt és nertk&ektronok egyarant megtalalhatok)
(MABRY MARKHAM és THOMAS 1970). A spektrumok felvétele, a maximum és minimu
hullamhosszanak meghatarozasa egyik fontos Iépéseamolok azonositasanak, mert a

szerkezethez jellendZényelnyelési savokat lehet hozzarendelni.

6. abra: A kvercetin szerkezete és felosztasa az |. évikzerinf MARKHAM 1982)

A flavonolok altalaban keét jellendzabszorpcios csucsot mutatnak. Az |. sav (320-
385 nm) a B-gigriic cinnamoil részéhez, mig a Il. sav (240-285 nmAagyiiri benzoil-
csoportjahoz rendelhethozza (6. abra). Medfigyelték, hogy a Bagyn levd hidroxil-

csoportok szamanak novekedésével az I. sav a nidgdmsdlamhosszak felé tolodik el
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(batokrém eltolédas), és hatassal van a Il. sajatais. Az O-metil, vagy O-glikozidos
kotés kialakulasa az abszorpcidés savot az alacbkbnyalldmhosszak felé tolja el
(hipszokrom eltolédas) (4. tablazat).

A fényelnyelési sav eltolodasanak iranyabdl és @ékéibl a kémiai kdlcsdnhatasok
soran bekovetkézmolekulaszerkezeti atalakuldsokra lehet kévetkez{® OLNARNE és
mtsai 2002).

4. tablazat: Flavonolok jellemé abszorpcios maximumainak helye metanolos oldatban
(MARBY, MARKHAM és THOMAS 1970)alapjan

OH-csoportok hullamhossz (nm)
helye
kempferol 3, 5, 7, 4 266 294v 322v 367
kvercetin | 3,5,7,3, 4 255 269v| 301y 370
miricetin | 3,5,7,3,4", 5 254 272v 301yv 374
fisetin 3,7,3, 4 248 262v 319 362
robinetin | 3,7, 3,4, 5 252 266v 320 367
rutin 3-O-Ruy, 5,7, 34 259 266V 299V 359

MOLNARNE (2003) részletesen vizsgélta a kvercetin, a rdinnés a rutin
abszorpcidés spektrumanak valtozas&isen lugos- és gyengén bazikus kozegben. A
kvercetin és robinetin kilonbézkorilmények kozott felvett spektrumanak elemzése
alapjan a molekulak szerkezetvaltozasanak val@szitvonalat Allitotta fel, amely
tartalmazta a disszociacios lépést, mezomer éonwut atalakulasokat, valamint az
olddszer szolvolizisét.

MAKRIS és ROSSITER (2000) a kvercetin és rutin abszorpcios spektruhab
(gyengén lugos kdzegben, foszfat puffer jelenléidiebréve) megallapitottdk, hogy Iigos
kozeg és magassmeérseéklet hatdsara a flavonoidok szerkezete teigsékben maddosul
(7. abra). A keletkgz anyagokat kromatografias (HPLC) és tomegspektnoaset
vizsgalatnak vetették ala. A székza kvercetin és a rutird foomlasi termékének egyarant
a 3,4-dihidroxi-benzoesavakrfax = 258 és 292 nm) azonositottak, azonban a kelétkez
anyagok jeleritsen eltéf Osszetétele miatt a lejatszédd reakciok kilorbégét
allapitottak meg.
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7. abra: A kvercetin bomlasanak folyamata pH =#®€kfat pufferben, 97 °C-on azid
fuggvéenyébe(MAKRIS és ROSSITER2000)alapjan

BURDA és QESZEK (2001) spektrofotometrids modszerrel mérték aoitewdok
gatlé hatasat @-karotin és a linolsavdhhatasara bekovetk&aoxidacidjara, valamint a
metanolos oldatban szabad gyokok (1,1-difenil-Zilbildrazil) altal kivaltott oxidacio
mértekeét.

Az oxidaciés folyamatok gyorskinetikai vizsgalaildetve a spektralis valtozasok
nyomon kovetése és a keletkdermékek azonositasa letwd teszi annak megallapitasat,
hogy a kémiai vagy enzimatikus oxidacioban a flardrmolekulak szerkezetében milyen
valtozasok kovetkeznek be, illetve milyen molekntakezet esetén varhaté nagyobb
reakciokészség. Megallapitottak, hogy mind a kémiand az enzimek altal katalizalt
oxidacioban fontos szerepe van a 4-oxo- és a 8ilddroxilcsoportnak, a 2C-3C kozaotti
kettoskotésnek, valamint a 3- és 5-hidroxilcsoportolalakialakitott hidrogénkotésnek
(RICE-EVANS és mtsai 1996, 1998,0JANOVIC és mtsai 1996; HKULMANN és mtsai
1998).
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. 4. 3. 2. Szilard mintak fényreflexidja

A reflexios spektrumok szoros korrelacibban vanrek oldatfazisban felvett
abszorpciés spektrumokkal, ami a bomlastermékekrkezet-felderitésében nagy
jelentsédi. Jol alkalmazhaté a technika a flavonoidok fénytakara bekodvetkéz
degradacidjanak vizsgalata soranqMIARNE és NEMETH 2003, $1ITH és mtsai 2000).

A flavonoidok szilard fellleten mutatott spektsadiajatsagai jobban hasonlitanak a
fafellleten tapasztalhat6 tulajdonsagokhoz.

MOLNARNE (2003) vizsgélta a kvercetin és robinetin szili@dleten fény hatasara
csokkentette a kvercetin jellethZzényelnyelési csucsait. Két oras fényhatas pedigno
szerkezeti valtozast idézetbelamely az aromas gsiikre jellemz maximumok nélkdli,
csaknem lineérisan emelkedbszorpciot eredményezett. A fényhatdsnak Kitdtinetin
spektruman a fényelnyelés cstkkenés olyan j&entérték volt, hogy az abszorpcios
csucs mar 30 perc utdn nem detektalhatd, és 2 lataliaearisan noveky elnyelési
gorbéveé alakul a teljes spektrum. Vizsgalatai amtamak, hogy a kialakuld kinoidalis
molekulaszerkezet csak diéges, mar nagyon rovid fényhatasra a flavonoidelies
bomlasa kovetkezik be.

SMITH és mtsai (2000) vizsgalatai szerint cellul6z réte@ kvercetin széles, kb.
400 nm-ig kiterjed fényelnyelési savot mutat, ennek kovetkezteberflaxié a lathatd
tartomanyba tolodik el, sdrgabb szint eredménydaekcetin reflexids spektrofotometrias
vizsgélatabol megallapitottdk, hogy a szabad 3-Gbport jelenléte meghatarozé a
fotostabilitds szempontjabdl, mivel annak oxigérsmdmbeni reaktivitasa leldgt teszi a
flavonoidok fotooxidaciojat.

GARCIA és mtsai (1993) szilikagél, celluléz és poliamiétegeken 12-féle
flavonoidot — koztik a kvercetint és robinetint rotkatografaltak. Megadtak a metanolos
oldatban, illetve az egyes rétegeken mért fénydédsyenaximumok helyét (5. tdblazat).

5. tablazat: A kvercetin és robinetin abszorpcios maximumaindldimhossza
(GARCIA és mtsai 1993lapjan

metanolban | szilikagél rétegen  cellul6z rétegen  apailil rétegen

A (nm)
kvercetin 255 370 262 372 260 380 265 385
robinetin 252 367 260 370 260 375 262 38p
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. 4. 3. 3. Infravoros spektroszkdpia

Az infravoros-spektrometrias vizsgalatokkal (FTHR¢g lehet hatarozni a flavonol
molekulak jellem# rezgési hullamhosszait, csoportfrekvenciait. Aejelzd kotési- és
csoportfrekvencidk felhasznéldsaval az anyagokbané |funkciés csoportokra
kovetkeztethetlnk.

A kvercetin IR spektrumatHbu és mtsai (2001), GRREGGIANIés mtsai (2005); a
kvercetin és rutin, illetve kilénbézfémionokkal alkotott komplexeinek spektrumaEe D

SOUSA és [E GIOVANI (2004), a krizinét Bsz €és NTKA (1997, 2000) tanulmanyozta.

6. tAblazat: Néhany flavonoid IR adata (¢t

Vegyilet | v(O-H) | v(C=0) | v(C=C) [v(C-OH) [v(C-0-C)| &O-H) | &(C-H)

kvercetin | 3409-3144 1664 1610 1381 1262 1170 864
1589

rutin 4140-2580 1682 1590 1257

krizin 3600-2400 1655 1505 1168 850
1460 815

. 4. 3. 4. Tomegspektrometria

A tdmegspektrometria (MS) gyakran hasznalt analitéljaras, mert az ionizalt
részecskék moléris tomegének, ezaltal a molekuwdekezetének meghatarozasdban nyuijt
segitséget.

SATTERFIELD €s BRODBELT (2000) a kvercetin és rutin savas és bazikus loddiat
elektonutkdzeési tomegspektrumat (ES-MS) vetteDaher molekulak jelenlétét mutattak
ki mind a kvercetin, mind a rutin esetében savab&zikus oldatban egyarant, amelyek
kialakulaséat €lidézheti maga a vizsgalat, de nem kizarhatd, hogyeeilyen alakban is
eléfordulnak az oldatban. ENG €s VAN BERKEL (1998) altal a kvercetin metanolos
oldatabdl készitett ES-MS srektrumon szintén Kirttnati# volt a dimerek jelenléte.

(1985) a flavonolok FAB-MS spektrumaiteneézve
megallapitottak, hogy a protondlt aglikonok szeskespecifikus molekulahasadasi

V4

KOSTER és mtsai

molekula C-gyirijének hasadasaval szamos molekulaion keletkezilyek&ozil az a- és

b-tipusu ion a jol ismert retro-Diels-Alders reakmdl szarmazik.
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8. abra: A kvercetin feltételezett molekulahasad@6asTERéS mtsai 1985 lapjan

KARCHESY és mtsai (1986) is megfigyelték, hogy a flavon&idm faban sav
hatdsara és enzimatikus 0ton oligomerekké kondédmzak. A dimerizaciot
tomegspektroszkopias (FAB-MS) modszerrel igazoltdkimegspektroszkopiaval ol
elkilonithebk a molekulahasadassal jar6 bomlasfolyamatok is. frAgmentacio
tulnyomérészt az intermolekularis flavonoid kotéasdwdasaval megy végbe, egy sor
molekulaiont eredményezvek is a flavonoid monomer ,C’-dyrijének retro-Diels-
Alder tipusu hasadasat figyelték meg, de szerirgidkkisebb meérték volt, mint az
intermolekularis kétéshasadas.

A MALDI-technika az anyag Iézerfénnyel végzett b@nésa révén a molekulak
enyhe ionizaciojat biztositja, azok kevésbé toradkz mint mas tomegspektrometrias
vizsgalatok soran — a felvételen kevesebb csUatledlik — ezaltal az egyes részecskék
jobban azonosithatok dsszetett rendszerekbendan\es mtsai 1994; WNG és $ORNS
2000).
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Il. 4. 4. A flavonoidok termikus sajatsagai

A flavonoidok termikus tulajdonsagainak vizsgalatdvonatkoz6 tanulméany

nagyon ritka az irodalomban. Pedig szamos esetlegyiigyelték, hogy amikor a névényi
eredel élelmiszerek és termekelikezelési eljarasnak vannak kitéve (pl. forral@zes,
sutés), a polifenolok mennyisége csokken. A faany@ggyakran kerll magasabb
hémérsékletre a feldolgozasa soran. A flavonolok temsistabilitasanak, degradaciéjanak
tanulmanyozasa, a reakciotermékek vizsgalata tisatf a flavonolok szerepét.
A vegyulleteket 25TC-ig hokezelték, majd a pirolizis termékeit kromatogrédids
azonositottak, szerkezetiket kémiai (C-NMR) és spskkopiai (FD-MS) moédszerekkel
tisztaztdk. A glikozid termikus bomlasanak kodvetkben levoglikozant mutattak ki,
amely viszonylag stabil vegyulet.

MAKRIS és ROSSITER (2000) gyengén lagos vizes kozegben, foszfat puffe
jelenlétében (pH =8,0) spektrofotometrias modsteviesgaltdk a kvercetin és rutin
hokezelés hatasara végberieoxidativ degradacidjat. A levégoxigénjének kizarasa
esetén a F-on tortéw f6zés 240 perc alatt kb. 16-22 %-0s bomlast erednzétiya két
flavonoid esetében. Levédelenlétében, ugyanilyen kérilmények kozott, arkegén 98

%-a, mig a rutin 45 %-a bomlott el (9. abra).
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9. 4bra: A kvercetin (Q) és a rutin (R) termikus degradéaigxidativ (O) és oxigén-
mentes (NO) kdzegbé ARKIS €s ROSSITER2000)alapjan
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OLEJNICZAK €s RTRZEBOWSKI (2004) szilard allapotu kvercetin dihidrat és
anhidrid formdjanak l|étezését igazolta kilonfélealiikai modszereket alkalmazva
(rontgendiffrakcio, termikus analizis, NMR). KulGidd értekesitési forrasbol szarmazo
kvercetin minta DSC vizsgalataval megallapitottlbgy a kvercetin sok esetben az
anhidrid és dihidrat formanak a keveréke (2. minta)DSC gorbén az dlscsics a
vizeltdvozas endotermsbffektusat, mig a masodik endoterm csucs a kverobtiadasat
jelzi. Itt jelents eltérést tapasztaltak a vizsgalt két minta koz&t2. minta esetében a
ketts csucsot azzal magyaraztak, hogy keverék mintéadl szo (10. abra). Ezt a

feltételezést a termogravimetrias vizsgalatok dséehasztottak.
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10. &bra: Kvercetin DSC goérbéje: a) 1. minta (Aldrich); b)rlinta (ICN Biomedicals)
(OLEJNICZAK és RTRZEBOWSKI2004)alapjan

A flavonolok kulonb6é fémionokkal képzett komplexeinek termikus sajaasag
szamos kutatdcsoport tanulmanyoztagP és NTKA 1997, 2000; Bou és mtsai 2001;
PRALHAD €s RJENDRAKUMAR 2003; QALABRO és mtsai 2004; B SOUSA és [E
GIOVANI 2004; TORREGGIANI €s mtsai 2005). A termogravimetrias analizis migjtatte

a kialakulé komplexek feltételezett sztochiometdisszetételét.
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lll. KISERLETI MUNKA

Alkalmas vizsgalati modszernek a szinmérés mutatkozanelyet kilondsen az
indokolt, hogy az 6sszes tobbi vizsgalati modsdetr@ékenyebben kdveti a rendszerben
bekovetke# valtozasokat. A faanyag szinének valtozasa kéaveétljelzi a fafellleten
megkezddott degradacidés folyamatokat. Hatranya, hogy csakteljes rendszerre
vonatkozoan ad képet, nem alkalmas konkrét kénaidbxasok leirasara.

A termikus kezelés, mint kifishatas a termoanalitikai vizsgalatok alkalmazhagasa
helyezte altérbe. Ezek a vizsgalatok leiséget adnak adkezelt faanyag vizsgalatara, az
alaptsszetélk hatasanak és az extraktanyagok szerepének a taegg@sara. A kémiali
kapcsolatok felderitésére azonban csak mas viiegkdd (pl. UV-VIS, IR, TG-MS,
NMR) kiegészitve ad valaszt.

A hokezelés hataséara lejatsz6dd kémiai atalakulasetaridsat UV-VIS és MALDI-

MS spektroszkopias meérések tettek léhét

lll. 1. Vizsgalt anyagok és vegyszerek

A vizsgalatokhoz hazankban jelésebb mennyiségben &ébrduld két fafajt
vélasztottam: az akacdR@binia pseudoacacia Lés a fekete nyarPppulus nigra L. A
két faanyagnak a hétkdznapi gyakorlatban is tapHsstban igen eltér az
ellenalloképessége. A kivalasztott fafajok ditérkémiai Osszetételik révén
modellanyagként is szolgaltak a jarulékos anyageieéentis mennyiségben szinképz
vegylleteket tartalmazg, illetve flavonoidokat ggdé&tilag nem tartalmaz6 faanyagok
vizsgélatdhoz. A jarulékos anyagok hatdsanak egydrt tisztazdsa érdekében a
vizsgalatokat extrahalt akac faanyagon is végretiajn. Az akac flavonoidjainak
extrahalasat aceton-viz 1:1 aranyu elegyével végezt

Az extraktanyagok képviséként a keményfdkban ddht mértékben jelenlgy
flavonol vegyileteket: kvercetint (€H:007-2HO) és robinetint (GH1007), illetve az
ezekkel homolég sort kép&z vegyileteket (fizetin, kempferol, miricetin) és
cukorszarmazékait (rutin és miricitrin) valasztottaA felhasznalt anyagok analitikai
tisztasagu termékek voltak (ROTH Gmbh.—NémetorsEhgka AG- Svajc), amelyeket
utélagos tisztitds nélkil hasznaltam. A tovabbiysegrek a Reanal Finomvegyszer Rt.

a.lt. minssédi gyartmanyai voltak.
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11. &bra: A vizsgalatra kivalasztott flavonolok és szerkezagicsolatuk

A kvercetin és robinetin egyarant pentahidroxi-flavmolekula, egymas szerkezeti

izomerei. A kempferol és a miricetin a kvercetinmwddg vegyuletei, a fizetin pedig a

robinetin homologja. A kempferol és fizetin szintémerkezeti izomerek. A rutin a

kvercetin 3-OH-csoportjan rutindzzal (glikoz-ramrdigzahariddal), a miricitrin pedig a

miricetin 3-OH-csoportjan ramno6zzal kondenzalt ghiki szarmazék (11. abra). A

kivalasztott vegylletek 6sszehasonlité tanulmans@zezért szamos Uj adattal szolgalhat a
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fakémiai kutatdsokhoz, a kapott eredmények Osszswelehdivé teszi, hogy szamos
elméleti informé&ciét nyerjink a hidroxilcsoportokhelyezkedésének és szamaéanak,

valamint glikozidaltsaganak befolyasol6 hatasaral.

ll. 2. Kisérleti korulmények

A szinméréshez a famintdkbol s&Dx5 mm-es préobatesteket készitettem. A
vizsgélatokhoz a flavonolok TOomol/dn? koncentraci6ji metanolos oldatat hasznaltam,
amit szilikagél rétegre egyenletes eloszlatasstdmifel. Inert fellleti rétegként Kieselgel
60 markanelr szilikagél TCL lapokat (Merck KgaA.-Németorszagkadmaztam. A
termikus kezelést nagy kapacitasu szaritoszekrényimgtottam végre 140-190-0s
hémérséklettartomanyban.

A termogravimetrias vizsgalatokhoz a faanya@dés és megfelél méretre (0,2
mm) szitalas utan hasznaltam.

A flavonoidok oldatbeli sajatsagainak spektrofottmas vizsgalatahoz a
vegyiletekl kozvetlen beméréssel 25,0 Trérfogati méiombikban frissen készitettem
abs. etanolos torzsoldatot. Az igy elkészitett tokdmcentracitja ~ 7,0-TOmol/dnt. Az
oldatok elkészitését a szilard mintakbzelése utan végeztem.

A feluleti spektrofotometrias vizsgalatokhoz a Bawelok ~ 2,0-18 mol/dn?
koncentraciéji metanolos oldatat hasznaltam. Aaztifszilikagél) rétegre egyenletes
eloszlatassal vittem fel a flavonol vegyuleteket s2@balimérsékleten, féngt védett
helyen szaritottam a fellleteket. Szaradas és &eteégmintadarabok méretre vagasa utan
a hokezelést a szinméreési vizsgalatoknal leirt modgextem el.

A tdmegspektroszképids mérésekhez a mintakbof bol/dn? koncentracioju
acetonitril:viz = 70:30 v/v % Osszetdtebldatokat készitettem. A spektrumokat oldatbol

beszaritott mintarol, matrix hozzaadasa nélkilemettel.

39



lll. 3. Alkalmazott vizsgalati médszerek

A szinmérés eszkoze egy MINOLTA CM-2002 tipusu smdédtométer volt, amely
beépitett mikroprocesszoraval a kilénbdGzabvanyok altal definialt szinkoordinatakat
kozvetlenil meghatarozza. A méréseket CIE D65-0gvitdgitassal, d/0 szabvanyos
megvilagitasi és mérési geometridval (a mintara ltermerleges irdnyaval +10°-0s
szOggel), tovdbba 8 mm-es rbédyilassal végeztem. Az eredményeket a CIELAB
(L*a*b*)-szinrendszerben adtam meg. A készilék latkes a minta lathatd tartomanybeli
reflexios spektrumanak felvételére is 400-700 nm-ig

A termogravimetrias vizsgalatokhoz PERKIN ELMERugp TG-7-es termomeérleg,
az entalpiavaltozas mérésére DSC-7-es differepéisdtazd kaloriméter allt rendelkezésre.
A méréseket 40-50C homérséklet tartomanyban, 10, 20°@perc felfitési sebességgel,
inert (nitrogén) és oxidativ (levéy atmoszféraban végeztem. A flavonoidok 1-5
milligrammnyi témegének méréséreudl pontossagu Sartorius-Werke mikromérleget
hasznaltam.

Az ultraibolya-lathaté tartomanybeli abszorpcidseldpofotometrias elemzéseket
Shimadzu UV-3101PC tipust UV-VIS-NIR Scanning Spmatiotometer készliléken 10
mme-es kvarc kivettaban, valamint fellleti reflexféitét alkalmazéasaval hajtottam végre
200-500 nm hullamhossz tartomanyban. A spektruniékékeléséhez felhasznaltam az
UV-2101/3101PC Personal Spectroscopy Software &&ajat.

A tdmegspektroszkopias vizsgalatokat Finnigan LASEER 2000 tipusu MALDI-
TOF tdmegspektrométerrel végeztem.
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IV. KUTATASI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

A faanyagok és a modellanyagként kivalasztott &drayagok Bkezelés hatasara
bekovetke# valtozasainak vizsgalatara, illetve a folyamatokbalavonoidok szerepének
tanulmanyozaséara iranyuld kutatasi eredményeimetvizaggalati modszerek szerint

csoportositva mutatom be.

IV. 1. Szinmérés

IV. 1. 1. A faanyag bkezelés hatasara bekovetkezinvaltozasa

Abiotikus hatasokra a faanyagban lejatszodo vigadlilegjobban meghatarozhato
atalakulds a szinvaltozas, melyben a legfontosabieget a lignin és a jarulékos anyagok
— elgisorban a flavonoidok — toltik be. A mérsékelten krhémérséklei (100-200C)
termikus kezelés hatasa @&srban a faanyagok szinének és spektralis sajaiafiga
megvaltozasaban mutatkozik meg.

A vizsgalatok soran a okezelt fak szinét a CIELAB sziningerjellebkz
segitségével hataroztam megeEMETH (1981) vizsgalatai alapjan a fafellletek objektiv
méréssel meghatarozott sziningerjellémzkoézial a vilAgossdg adja a faanyag
szempontjabol a legtdébb informaciot, ezért a teumilkkezelés hatasara bekovetkez
szinvaltozast a vilagossagvaltozas elemzésén kakéstekelem.

Az akac faanyaganak vilagossaga mar 150- éSCE68 lbmeérsékleten is 15-25
egységgel csokkent a két éras igénybevétel alattilira). A valtozas termikusan indukalt
kémiai reakciok eredménye. Ajmmérséklet emelésével az akac vilagossagcsokkenése a
kezelés kezdeti szakaszaban egyre nagyobb nigriéka kezelési el hatarértékhez
tartd. A kémiai reakcié végbemenetele visszatibdidza gorbék exponencialis jellegén. A
telitési hatarértéek a kiindulasi szinképzegyuletek mennyiségével van kapcsolatban. A
kilonbdd homérsékleten felvett gorbék kozotti eltérés kifegrrduttatja a kémiai reakcid
hémeérseklet fliggéseét.

A nyar vilagossagcsokkenése 150- és 160°Cémséhnsékleteken kisebb mertgk
majdnem a fele az akac valtozasanak (13. abrayaAfaanyaganak vilagossagcsokkenése

kezdetben kisebb sebessgde a valtozas folyamatos.
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12. bra: Az akac vilagossaganak valtozasa a termikus keg@gnek és
homérsékletének fliggvényében
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13. abra: A nyar vilagossaganak valtozasa a termikus keze#ének és dmersekletének
fliggvényében
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Az extraktmentes akac termikus hatasra bekovétlezinvaltozasa jellegében a
nyar szinvaltozasat koveti (14. abra). A kezdetagossagvaltozas sebessége kisebb
(mintegy fele az extrahalatlan akdcénak), de abiovk&ezelés soran a valtozas azonos
Utemben folytatodik tovdbb. Ez azzal magyarazhht@y az extrakcié soran a reagalo
szinkép? vegyuletek mennyiségét csokkentjik, amely miadziamvaltozast eredmeényez

termikus reakcié sebessége jelesain lecsokken.
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14. abra: Az extrahalt akac vilagossaganak valtozasa a tarmkezelés idejének és
homérsékletének fliggvényében

A vilagossag valtozast leiré gorbék alapjan a fagban kilonbdz homérséklei
kezelés hatdsara bekovetkezltozas mar etskdzelitésben is két szakaszra oszthatd. A
szinvaltozas 17C alatt kismérték, felette viszont jelelds. NEMETH és mtsai (2003)
infravoros spektroszkopidas meérésekkel igazoltakgyhalacsonyabb dmérsékleten a
degradacioé az uralkodd, mig T80 feletti mérsékleten mar rovid édalatt talsulyba

kertilnek az oxidativ folyamatok a degradacios |égksl szemben.
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IV. 1. 2. A flavonolok szinvaltozasanak vizsgalata

Az akdc és az extrahalt akac faanyaganak termikaslé&s hatdsara bekovetéez
szinvaltozdsanak eltér jellegére a magyarazatot a szink&pzextraktanyagok
atalakulasanak vizsgalataval kerestem. A faany@gkdmponensének szamito lignin
mellett a jarulékos alkotorészek jatszak caskzerepet a dkezelés hatasara lejatszodo
tulajdonsag-valtozasokban, &®rban a szinvaltozasban. Az akac két jellegzetes
flavonolja a fizetin és robinetin mellett, ezekkelegylletekkel szerkezeti izomert alkotd
flavonolokat és glikozidjaikat vizsgaltam. A kivéldott flavonolok kémiai szerkezete
szoros kapcsolatban van egymassal, ezaltal tanybmantudtam a hidroxilcsoportok
szamanak és elhelyezkedésének hataséitezblés soran lejatszodo folyamatokra.

A 15. és 16. abra a kvercetin és robinetin vildggskilonbségét abrazolja a
hokezelési id fuggvényében. Lathatd, hogy a két flavonol vila&gmm karakterisztikusan
valtozik.

Kvercetinnél 1 hatdsara lasst, monoton szinvaltozas figyélheteg. A

hémérséklet emelésével a vildgossag csokkenése eagy@bb mértdk

kezelési id (perc)
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15. abra: A kvercetin vildgossaganak valtozasa a termikuslikeadejének és
homérsékletének fliggvényében
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A robinetin vildgossaganak dbeli véltozasa jellegében eltéra kilonbod

hémeérseklei kezelést kovéen mért adatok alapjan (16. abra). Valamennifiokon

végzett kezelés kezdetén a robinetin vilAgossagasgg csokken, 188-nal a cstkkenés

50 perc eltelte utan allanddsul. 180- és °T3@al 20 perces kezelésidicelteltével a

vildgossag jelesen novekszik.

vilagossag kilombség

kezelési id (perc)
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16. abra: A robinetin vilagossaganak valtozasa a termikumelés idejének és

homérsékletének fliggvényében

A modellanyagoknal jél elkilonithéta valtozasok &foktdl valé fuggése. A

héomérséklet fluggvényében a goérbék alakja nem azomosi, eltét folyamatok

lejatszodasara utal. Kvercetin esetében feltétetézihogy 140- és 165°C-on azonos

mechanizmusu, csak eléésebessdgfolyamat megy végbe. 180- és 190°C-on azonban

teliesen mas atalakulas zajlik.

A robinetin 140°C-os ékezelés hatasara folyamatosan sotétedik, egészeepra

viselkedik, mint a tobbi éfokon. Magasabb dmérsékleten két egymast ko&dblyamat

kilonboztethdt meg. Kezdetben a vilagossag rohamosan csokkerm an&ezelési il

novelésével a minta vilagosodni kezd.
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Az abrakrél az is leolvashatd, hogy a robinetimegaitozasa kétszerese volt a
kvercetin vilagossag kulonbségének, a rétegre ndrazonos felviteli koncentraciojuk
ellenére.

A homoldg vegylleteket vizsgalva megallapithato, gyho alacsonyabb
hémérsekleten (140°C) valamennyi flavonol 6liebli szinvaltozdsa azonos jelieg
fuggetlenll a szerkezeti kilonbsédgkEltérés csak a vilagossagkilonbség nagysagaban
tapasztalhatd. Magasabldrhérsékleten pedig a szerkezeti eltérések meghatioa
vildgossag valtozas gorbéjének alakjaban és a ki@ értékek nagysagaban.

A B-gyirin egy, ill. két hidroxilcsoportot tartalmazé kempfie és fizetin
vilhgossag valtozasa (1. melléklet) az ugyancsak hidroxilcsoporttal rendelkéz
kvercetinéhez hasonld lefutasi a vizsgadifok tartomanyban. A B-dyrin harom
hidroxilcsoportot tartalmazo miricetin vilagossagltezasanak mertéke a robinetinével
azonos nagysagreind Alacsonyabb &émérsékleteken a gorbék lefutdsa inkdbb a
kvercetinéhez hasonld, magasaldimBrsékleten viszont a vele azonos Bugyrendszei
robinetinére hasonlit (2. melléklet). Miricetin &dgen a szinvaltozasban a Bigy
hidroxilcsoportjai mellett az A-dgyrii 5-6s helyzdt OH-csoportja is szerepet jatszik. Ez

magyarazza a robinetinnél mért vilagossagkulonk&égmagyobb értéket.

Eredmények, kovetkeztetések

A faanyag lbkezelés hatadsara bekoOvetkeailagossagvaltozasat elemezve
megallapitottam, hogy j6l érzékellieh tukrozi vissza a faanyagot ért termikus hatast,
egyertelniien fligg a termikus kezelés idéjegs lbmeérsékletédl.

Termikus kezelés hatadsara az egyedi faanyagoKagpokakémiai 6sszetételdt
fuggéen valtoztatjak tulajdonsagaikat. Megallapitottamogy a szinvaltozas jellegét a
faanyagban le¥ flavonolok kémiai felépitése alapjan lehet osziahy. A robinetin és
kvercetin, mint a keményfakbané@rduld két jellem# flavonol vegyllet Bkezelés
okozta szinvaltozasa megfélemodellként alkalmazhatéo a faanyag szinvaltozasanak
leirasara, hasonléan, minARGA (1997) az UV fény okozta szinvaltozasnal tapatztal
kvercetin és robinetin th hatasara bekodvetk&zszinvaltozasa eltér ami a lejatszédo
folyamatok kulonbogségére is utal. A keményfak — jellebnextraktanyaguk alapjan — a
két modell vegyllethez hasonlé valtozas valamebgk&orolhatok. Akvercetin-tipusu
valtozast jol illusztralja a nyar faanyaganak saltozasa, hiszen e fafaj extraktanyagot

csak kis mennyiségben tartalmaz, igy a szinvéaltoggakorlatilag a ligninnek, illetve
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kromoforcsoportot csak kismértékben tartalmazé adxtartalmanak koszonheti.
Ugyancsak kvercetin-tipust szinvaltozast tapasmalaz extrahalt akac mintaknal is.
Szinképd vegyuletek hianyaban, extraktmentes faban visagnyyorsan megindul a
hemicellul6zok és a lignin, illetve ezek kapcsdlalt a bomlasa, ami kromoforok
képadéséhez vezet. Ez az ilyen faanyag lassubb, denf@ios szinvaltozasanak a
magyarazataRobinetin-tipusialtozast mutat az akac faanyag, amely nagy meédyi
jorészt szines extraktanyaggal rendelkezik.

A homoldg vegylletek vizsgalataval megallapitottatmogy a flavonolok
szinvaltozdsanak meértéke a Bagin lews hidroxilcsoportok szamanak ndvekedésével
jelentbsebben valtozik (SONKANE és NEMETH 1998).

A szinvaltozas mértéke a legjeléstbb a robinetint és hasonld kémiai feléfités

flavonoidokat tartalmaz¢ fafajoknal.

IV. 2. Termoanalitikai vizsgalatok

A termoanalitika modszereivel nyert adatok nagyaelkenyen jelzik a kdrnyezeti
€s a méréstechnikai feltételeket. A vizsgalatokletiszor a legalkalmasabb kisérleti
feltétel rendszert kellett meghataroznom. Osszetiilsatd eredményeket csak azonos
kortlmények kdzott végrehajtott vizsgalatok esetekagpunk.

IV. 2. 1. A faanyag termogravimetrids vizsgalata

A faanyag termikus kezelés kovetkeztében féll&zinvaltozasa egyértelimn
kémiai valtozasokkal van kapcsolatban. A valtozasdksgalatara termoanalitikai
modszereket alkalmaztam.

Az akac faanyag termogravimetrias gorbéit vizsgatmegallapitottam, hogy a
faanyagot korilvey atmoszféra befolydsolja a végberefolyamatokat. Nitrogén
atmoszféraban a bomlas 220on indul és két Iépésben 38Big le is jatszodik, 70%
tomegcsokkenést eredményezve (3. melléklet).

A faanyagok bomlasanakéimmérséklet tartomanya a fétlési sebességgel csak

kismértékben valtozott.
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Gyakorlati szempontbdl a levégtmoszféraban lejatsz6do folyamatok érdekesek a
szamunkra. Leveqg jelenlétében a faanyag bomlasi csesérséklete alacsonyabb
hémérsékletre tolodik, a totmegcsokkenés mérteke GllRoL4bra). Ezt lassu izzas koveti,

majd az elszenesedett maradek is elég. A teljedoid végén a hamualkotok maradnak

vissza.
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17. dbra: Az akac TG és DTG gorbéje ledeagmoszféeraban 4T/perc felfitési
sebességgel

Az akac, a nyar és az extrahalt akac TG gorbéit {bBa) 6sszehasonlitva lathato,
hogy a nyar bomlasa indul meg leghamarabb°Q&h, a legnagyobb témegcsdkkenést
eredményezve. Ezt kdveti az extrahalt akac bon842C-on. Az akac faanyag termikus
stabilitasa a legnagyobb, a derivalt godbéeolvashatdo bomlas csucshérséklete 314.

A vizsgalt faanyagok termogravimetrias gorbéinestaid a 7. tablazat tartalmazza.
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7. tablazat: A vizsgalt faanyagok TG adatai (levegtm., 40°C/perc))

l. 1épcsd II. 1épcso
Tp Am Th Am
(°C) (%) (°C) (%)
Akac 314 60,6 452 4.4
Extrahalt akac 294 61,0 428 6,1
Nyar 268 75,9 442 5,3
Extrahalt akac + 2% robinetin 313 64,0 398 9,6

Tp: @ bomlas csucémeérseéklete (derivalt gorbd)y
Am: a tomegcsokkenés mértéke (TG gobbhér
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18. abra: Az akac, a nyar és az extrahalt akac TG gorbéjegeatmoszféraban,
40 Cl/perc felfitési sebességgel

Az extraktanyagok szerepének tisztazasa érdekébexteahalt akac famintahoz
robinetint kevertem, feltételezve, hogy ha a hiéngxtraktanyagot pétoljuk, hasonléan
fog viselkedni, mint az eredeti faanyag (19. 4bA&).eredmények azt mutattak, hogy az
elss bomlasi Iépcs csucsbmérséklete az akacéval megedyeami a flavonolok
stabilizalé hatasat igazolja. A masodik bomlasic8pviszont alacsonyabbémérséklei

tartoményba tolodott el. Ezt @RGOIS (1989) szerint azzal magyarazhatjuk, hogy az
extraktanyagok katalizaljdk a folyamatot.
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19. abra: Az akacH--), az extrahalt akac{-) és az extrahalt akac + 2% robinetin-{
mintak TG gorbéje levégatmoszféraban, 4T/perc felfitési sebességgel
A TG gorbek egyérteliien igazoltak a feltételezésiinket, hogy az extrakigok
jelenléte és kémiai felépitése befolyasolja a fagnyermikus sajatsagait. Ezért a
vizsgalatok tovabbi részében a modellanyagként sytdé flavonolok termikus
tulajdonsagait vizsgalva kerestem magyarazatdeagégre.

IV. 2. 2. Flavonolok termogravimetrias vizsgéalata

A flavonoidok vizsgalatat ész6r inert atmoszféraban végeztem, hogy elkeriiem
oxidacios folyamatokat. Arra kerestem a valasztgyhoa vegylletek szerkezeti
kilonbségeibl adodo eltérés hogyan befolyasolja a molekula itarsisajatsagait.

A homoldg vegyuletek vizsgalataval arra az eredmeéfytottam, hogy a molekula
termikus stabilitasa a B-¢yti hidroxilcsoportjainak szamavalén(20. abra). Latszllag
legstabilabb a B-gyriin harom hidroxilcsoportot tartalmazd miricetin tlle robinetin,
mivel a bomlasuk magasabBrhérsékleten indul, és kisebb a tomegcsokkenés kesfe
tablazat). Osszehasonlitasként az A- és &gy OH-csoportot nem tartalmazé 3-hidroxi-
flavon bomlasa mar 150-230 hémérséklet tartomanyban végbemegy a molekula teljes

lebomlaséat eredményezve.
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20. abra: Kvercetin homoldgok TG gorbéi inert atmoszféralddifiC/perc felfitési
sebességgel

8. tablazat: Flavonolok termogravimetrias adatai (inert atma@sat 10C/perc)

Ti (°C) Ty (°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

Ti: a bomlas indulo dmérsékleteT,: a bomlas csucémeérseklete (derivalt gorbd)y
Am: a tdmegcsokkenés mértéke

Az egymassal szerkezeti izomert alkotd kvercetinr@sinetin (21. abra), illetve
fizetin és kempferol TG gorbéjét 6sszehasonlitvaniélleklet) megallapitottam, hogy a
hidroxilcsoportok elhelyezkedése is befolyasoljammlekula termikus bomlasat (8.
tablazat). Hasonléan a homolég vegylletek vizsgakdt kapott eredményekhez, itt is
ervényes az a megallapitas, hogy a Brgy tobb hidroxilcsoportot tartalmazo vegytlet a

termikusan stabilabb.
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21. abra: Az egymassal szerkezeti izomert alkotd kvercetinés robinetin{-) TG
gorbéje inert atmoszféraban IW/perc felfitési sebességgel

Ha a B-gyiriin egyarant harom hidroxilcsoportot tartalmazé reftiit és robinetin
adatait hasonlitottam 6ssze, azt tapasztaltam, adgyonbséget az 5-6s helyizdidroxil-
csoport jelenléte, illetve hidnya okozta. Az azoBegyiirii rendszei fizetin és kvercetin
esetében is az 5-OH csoport jelenléte eredményaztikvercetinnél a magasabb
bomlastémeérsékletet.

Megvizsgaltam, hogy a kisérleti paraméterek {féli sebesség, a mintat korilgev
atmoszféra) hogyan befolyasoljak a termogravimetg@rbék alakjat, azeért, hogy a
faanyag vizsgalatanal kapott adatokkal Osszehdbatdak legyenek a flavonolok
eredmeényei.

A termogravimetrias gorbéket elemezve kvercetintédmn a tomegcsotkkenés
mértéke az alkalmazott gaz atmoszfératdl és atéalf sebességtis fligg (9. tablazat). A
TG gorbén lathatdo els lepc$ a viz eltavozasra, a masodik I&pcsermikus
bomlasfolyamatra utal (5. melléklet). Robinetintésenem volt olyan jeleis eltérés a
nitrogén illetve leved atmoszféraban kilonbéZelfiitési sebességgel felvett TG gorbén

(6. melléklet), hasonléan a tdbbi flavonol homoldgh
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9. tablazat: A kvercetin termogravimetrias adatai

Nitrogén atmoszféra Leved@ atmoszféra
10°C/perc 10°C/perc
Hémérséklet intervallum®(C) 60-105 195-355 65-130 250-355
Tomegcsokkenés (%) 9,9 34,0 9,8 18,4
40°C/perc 40°C/perc
Hémérséklet intervallum®(C) 75-110 255-365 65-115 245-35(
Tomegcsokkenés (%) 4,2 29,4 5,5 26,8
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22. abra: A kvercetin{-) és rutin {--) TG gorgeéje inert atmoszféraban Tperc
felfiitési sebességgel

A vizsgalatok tovabbi részében a 3-OH csoportoresaiil kialakulé glikozid
hatasat, illetve a glikozid oldallanc szerepét bamdunyoztam. A kvercetin és rutin TG
gorbéjét dsszehasonlitva lathatd, hogy a rutinbkig@stabilitdst mutat 24%-0s bomlasi
csucslbmérséklettel (22. abra). Hasonlé lefutasu a minceés glikozidjanak, a
miricitrinnek a TG gorbéje is (7. melléklet). A ncitrin bomlasa mar 180°C-on megindul,
a bomlas csuc$imérséklete 220°C. A rutin és miricitrin 0sszehakésébol
megallapitottam, az is befolyasolja a gorbe lefattadsogy mono- vagy diszacharid képez
glikozidos kotést. Ezeknél a cukorszarmazékoknglhvesgonylag alacsonydmérsékleten

induld és hosszan elnyulé bomlast figyelhetiink meg.
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IV. 2. 3. Flavonolok DSC vizsgalata

Az irodalmi hivatkozasok alapjan a flavonolok DSGzsgalatdnal a varhato
héeffektusok nagyon kicsik voltak. Adkffektust a bemérés novelésével nem tudtam
tovabb novelni, mert a robinetin kisméniékszublimaciéja a DSC kemence
elszennye&dését okozta, amely alapvonal eltol6édast eredmétiyeilonbos felfiitési
sebességeket alkalmazva megéallapitottam, hogy mévédfitési sebességgelstn a
csucskimérséklet, a csucsmagassag és a csucsterilet. felfités esetén a csucsok
mérete jelertisen csokkent (23. abra), igy vizsgalataimhoz lelggyaban a 4TC/perc
felfutési sebességet alkalmaztam az analitikai gyakanatmegszokott 5, vagy A0/perc
felfutés helyett.

A gyakorlati felhasznalas szempontjabdl a mérséieitérséklei kezelés (20TC-ig)
hatasara lejatszdédd folyamatok jeliesgek. Az eredmények kiértékelését igyostgban

ebben a émérsékleti tartomanyban végeztem el, amig a vetgkileem bomlanak el.
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23. abra: A robinetin DSC gorbéje nitrogén atmoszféraban,2l) ,40C/perc felfitési
sebességgel felvéve
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A kvercetin DSC gorbéje 12C-nal a vizeltavozas endoterrdelifektusat jelzi, amit a
TG gorbén lathatd tomegcsokkenés is alatamasmédBeklet). A kapott csucgimérséklet
azt jelzi, hogy a vizmolekula hidrogénkotésselssen kapcsoldodik a kvercetin
molekulahoz. Irodalmi adatok szerint LENICZAK és RTRZEBOWSKI 2004) az
intermolekularis hidrogénkotések két vizmolekulketve a kvercetin C3’, C4’ hidroxil-
csoportjai és a C7-es OH-csoportja kozott alakuVkisgalataik szerint a szilard allapota
kristalyos kvercetin molekulanak tébbféle konformde létezik.

A kiértékelést jelerfisen segitette a gorbék derivalasi 16bége, ami azt mutatta,
hogy ennél a valtozasnal két |épélsfllo folyamatrol van szé (9. melléklet) ADCOSTA és
mtsai (2002) és RALHAD €s RAJENDRAKUMAR (2004) vizsgalatai szerint a vizeltavozast
jelzé6 endoterm csucson egy vall figyeldetmeg 73C-os induld lBmérséklettel.
Feltételezték, hogy a kvercetin dihidrat formabahidriddé tortéd atalakulasat egy
tovabbi molekula atrendédés koveti. Ezek az eredmények arra utaltak, hogy a
atalakulasi folyamatra nagyobb figyelmet kell foaahi.
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24. abra: A kvercetin DSC goérbéje 40/ perc felfitési (), illetve hitési /),
sebességgel inert atmoszféraban
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A korabbi kutatasokban nem vizsgaltdk a folyamaszafordithatosagat, illetve a
konformacio valtozas reverzibilitasat. Ennek feltbxere felvettem a flavonolok DSC
visszaliitési gorbéit. A kvercetin iiési gorbéjén 70C-nal egy masodlagos atalakulasra
utald jelet kaptam (24. abra). A félési és hilési gorbék 10 egymast kovetelvételébl
megallapitottam, hogy egy reverzibilis folyamatvan sz0, az atalakulasbk azonosak
voltak. Eredményeim azt mutattak, hogy a vizeltégon kivil egy reverzibilis
masodlagos éatalakulés is lejatszodik, ami feligdretegy kedveibb energetikai allapota
konformacios atmenet. A émérséklet tovabbi novelésével 3Q0 felett a kvercetin
olvadasa, majd bomlasa figyelbeheg (8. melléklet).

Robinetin esetében 150-1T0kdz6tt is talalhatd egy endoterrbefifektus mind inert
(25. &bra), mind oxidativ atmoszféraban?@al szintén molekula atrendelgs tortént,
15C¢°C-nal pedig feltehéen egy irreverzibilis polimorf atalakulas, mivell& gorbe nem
jelez tomegcsokkenést (10. melléklet). A DSC gddbevalasaval lathatéva valik, hogy

egy 0sszetett folyamatrol van sz6. 30Gelett a robinetin bomlésa figyellbaheg.
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25. abra: A robinetin DSC gorbéje 4T/ perc felfitési (), illetve hitési ¢/5),
sebességgel inert atmoszféraban
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A homolég vegylleteknél a kvercetinnél tapasztadtiakulasokat figyeltem meg.

200°C-ig csak a vizeltavozasra utald endoterm csudsatiét (26. abra). Mindegyik

vegyllet litési gorbéjén megjelenik a reverzibilis molekuleatredést jeld atalakulas

(11. 12. 13. melléklet). Erdekes médon a szintérornahidroxilcsoportot tartalmazo

miricetin nem mutatja a robinetinre jelletA50-170C kozotti csucsot. A gorbéket

400°C-ig felvéve (14. 15. 16. melléklet), a flavonolakellemz bomlasi adatokat a 10.

tablazat tartalmazza.

10. tablazat: A flavonolok DSC adatai inert atmoszféraban@perc felfitési

sebességnél
Tl AHl T2 AHz T3 AH3 T4 AH4
(°C) (J/9) (°C) (J/9) (°C) (J/g) (°C) (J/9)
fisetin 137 212,7 288 -8,4 346 160,7 368 -7,
kempferol 134 146,8 284 132,0 383 59
kvercetin 133 361,9 321 75,4 327 84,6 388 -23
miricetin 106 36,4 276 11,2 305 -15,8 369 184
robinetin 72 16,9 154 28,3 366 148,7 376 26
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26. abra: A kvercetin homolégok DSC gorbéi inert atmoszfénald 0C/ perc felfitési

sebességgel
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27. abra: A rutin DSC {—) és TG {/5) gorbéje 40°C/perc faltési sebességgel, inert
atmoszféraban

A rutin DSC go6rbéjén 18C-nal egy tomegcstkkenés nélkili polimorf atalakula
lathatd, mint ahogy B COSTA és mtsai (2002) is feltételezték publikaciéjukbagd>C
felett megindul a vegytlet bomlasa a glikozidosékthasadasaval, és egy tobblépcs

bomlasi folyamat jatszodik le (27. abra). A minitit esetében hasonl6 lefutdsu gorbét
kaptam (17. melléklet).

Eredmények, kovetkeztetések

Az akac, a nyar és az extrahalt akac termogravi@setizsgalatabdl kiderilt, hogy
a magas extrakttartalmi akadc bomladsa indul meg éwgk. Az extraktanyagok
befolyasoljak a faanyag termikus sajatsagait.

A kulénb6s flavonolok termikus tulajdonsagait vizsgalva méaggikottam, hogy a
kémiai szerkezet és a termikus stabilitas kozavrasz 6sszefliggés van, még ilyen kis

szerkezeti eltérés esetén is, mint ami a flavonoidiégokndl talalhato.
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Szembdiné eltérés mutatkozott a két modell-vegyllet, a kg8nc és robinetin
termikus gorbéin annak ellenére, hogy azonos Oképésfi vegylletekél van sz0,
amelyek egymas szerkezeti izomerjei. Hasonloaméeigjatsagokat mutatott a fizetin és
kempferol is. Kimutattam, hogy a hidroxilcsoport@thelyezkedésének és szamanak
jelenbs szerepe van. A molekula termikus stabilithsa gyBt hidroxilcsoportjainak
szamaval 6 (CSONKANE 2005). Az azonos B-diytivel rendelkeé flavonolok esetén az 5-
OH csoport jelenléte tovabb néveli a bomlasi cstesdrseklet értékét. Megfigyeltem,
hogy a 3-O-szubsztitualt flavonolok termikus stigdéla az aglikonjaikhoz képest kisebb.

Az eredményeim azt mutattdk, hogy a flavonolok (kéa robinetin esetében
jatszoédik le DSC-vel detektalhatd irreverzibilisalakulas 200C alatt (a szinmérési
adatokat alatamasztva), a tobbi vegyllet esetében n

A flavonolok olyan kulonleges viselkedését figgett meg a DSC vizsgalatok
soran, amit még nem irtak le a szakirodalombanélekelés és az azt kovetisszalités

folyaman reverzibilis atalakulas megy végbe a szifdlapotu anyagban.

IV. 3. Spektralis sajatsagok

IV. 3. 1. A faanyag reflexidés spektrumanak valt@zkskezelés soran

A héhatasnak kitett faanyag vizualisan is j0l érzekigllszinvaltozasa vetette fel,
hogy megvizsgaljam a fa lathaté tartomanybeli refle spektrumat.

A kezeletlen akac faanyag reflexios spektruma azitatia, hogy nagyobb
hullamhosszuséagu fényhez nagyobb reflektanciazi&rt&z okozza az akac sargasvoros
szinét. A kezelésidmeérséklet ndvelésével a reflektancia csokken, myfag sotétedik (28.
abra). A kulonbo& homérsékleteken a spektrumok alakja nem azonos, & éolyamat

lejatszddasara utal. A gorbék alapjan 170°C-on me@igmusvaltas kdvetkezik be.
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28. abra: A kezeletlen és kulonkhbhsfokon kezelakac faanyaganak reflexios spektruma

Az extrahalt akac faanyag spektruma teljesen a#rakacétdl. 150-, 160- és
170°C-o0s kezelés hataséra szinte azonos folyamatskodnak le, 180°C-on figyellget
meg eltérés (29. abra).

A nyar faanyaganak reflexios spektruma az exttaBk@céhoz hasonlit. (18.
melléklet).
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29. abra: A kezeletlen és kulonhbhsfokon kezelextrahalt akac faanyaganak reflexios
spektruma
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Megfigyeltem, hogy adott hullamhossz esetén az reMaa reflektancia mind a
kezelési Bmérséklet, mind a dkezelési i@ novelésével csokken, a faanyag sotétedik.
Minél magasabb admeérséklet, annal gyorsabb a csokkeneés. 6kehelés kezdetén a
reflektancia gyorsan csotkken, majd lelassul, déést mutat (30. abra). A nyar
vizsgalatanal 150°C-on a reflektancia a kezelééi filggvényében csak kismértékben
csokken, a tobbi kezelésbfioknal a csokkenés azonos métiték

\
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30. abra: Az akac faanyag reflektanciaja 550 nm-en kulodl@itokon a kezelési i
fliggvényében

IV. 3. 2. A kvercetin és robinetin oldatbeli saggainak vizsgalata

Hokezelés hatdséara a flavonolok szerkezetében bédaniataltozasok tisztazasara
spektrofotometrias moédszereket hasznaltam. A Bjés folyamatok tanulmanyozasa
soran arra kerestem a valaszt, hogy milyen szekgpe a valtozasok jellegében a
flavonoidok szerkezeti kilénbségeinek.

Az a tény, hogy a flavon-szarmazékok csak kismégakolddédnak vizben, sajnos
nem teszi lehéwé a tisztan vizes kbzeégizsgalatokat, pedig a technologiai folyamatok
szempontjabol éppen e rendszerek lennének a legkéabek. A vizsgalataimat etanolos

oldatban végeztem el, a kapott spektrumokat al3a. rautatja.
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31. abra: A kvercetin{-) és robinetin{--) abszorpcids spektruma abs. etanolos oldatban

11. tablazat: A kvercetin és robinetin abszorpcidos maximumairetehés intenzitasa

¢ (mol/dm®) | A (nm) A A (nm) A A (nm) A

kvercetin 7,9-19 257 1,366 306 0,461 373 1,457

O

robinetin 6,8-10 253 0,751 319 0,626 368 1,29

Hokezelés hatasara a kristalyos anyag szerkezetzédifit spektrofotometrias
méréssel tudtam nyomon kovetni. Szilard A&llapotuer&stint és  robinetint
szaritoszekrényben 180°C-on kiulonbddeig tokezeltem, majd a mintakat abs. etanolban
felodva felvettem az abszorpcidés spektrumokat. Man#ét vegyilet esetén kulonleges
sajatsagokat figyeltem meg, amit az irodalombanigeaem irtak le. A kvercetin és
robinetin abszorpcios spektruméban a fényelnyetesiimum értéke sem batokrom sem
hipszokréom eltolodast nem mutatott a kezeletlenyukgéhez képest, a fényelnyelés
intenzitasa azonban Kkb. 1,5-szeresérétt nmeg a MWBhatast koveéten. Ezt az
intenzitasnovekedést (mintha 1,5-szeres anyagmedmybemérése tortént volna) a
spektrum teljes hosszaban érzékeltem (32. dbrayefcetin 4 6ras szaritdsa soran 10 %-
os tdmegcsokkenést tapasztaltam, ami molaris meégng atszamolva azt jelenti, hogy a
kvercetin dihidrat mindkét kristalyvize eltavozik.robinetin totmege a 4 Oras szaritas alatt

5%-kal csokkent, holott ez a szilard vegyulet nantatmaz kristalyvizet.
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32. &bra: A kvercetin abszorpcids spektruma absz. etanotiztimn (c=7,910°mol/dnT)
(—): kezeletlen(---): 2h, 4h ldkezelés és 96h vdkuumszaritas utan

Az adszorbedlt vagy a kristalyviz tartalom szeregériisztazdsa végett a
vizsgalatokat a kvercetin kénsav feletti hossz(tidékuumszaritasaval egészitettem Kki.
Ekkor a bekovetkezett tomegcsokkenés kisebb vaél)(6siszont spektralisan teljesen
azonosan viselkedett ékezelt mintaval. Azt is megfigyeltem, hogy a mintiikezelését,
illetve vakuumszaritdsat kovethosszabb idéj tarolasa az eredeti spektrumokat
eredményezte.

A flavonolok hbkezelés vagy vakuum hatasara bekoveikadonleges spektralis
valtozasdnak értelmezése tovabbi szerkezetvizégdlatiszerek alkalmazésat igényli.
Mivel a flavonolok ilyen tulajdonsigét a szakiramtaban még nem kozolték, ezeért az

atalakulasuk pontos magyarazata tullépi a dokmigatat céljaul kiizott feladatokat.
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IV. 3. 3. A kvercetin és robinetin szilard fellletielvett spektruma

A faban a flavonoidokdleg a makromolekuléris vazhoz kapcsolddva taldkato
ezért fontos annak ismerete, hogy kulortbézilard felileten megkétive a komponensek
milyen atalakulasai figyelhék meg. Fellileten megkédott anyagok vizsgalata
kozvetlendl termikus analizissel nem megvalésithat®ért a & hatasara bekdvetké&z
folyamatokat a kvercetin és robinetin spektraligatsaganak valtozdsan keresztil
tanulmanyoztam.

Szilard feluletre felvitt, Bhatasnak kitett flavonoidok vizsgalatara nem tafalt
irodalmi hivatkozast, eddig csak a flavonoidok kdempépzidését és fény hatasara
bekovetke# folyamataikat tanulmanyoztak celluléz vagy szigjghrétegen (8iTH 2000,
MOLNARNE 2003, MOLNARNE és NEMETH 2003).

A szilard fazison mutatott sajatsagoktol a flavalodi oldatbeli viselkedése
alapveten kulonbozik, mivel az inert (szilikagél) rétegmapregnalas a kvercetin és
robinetin molekuldjanak merevségét okozza.

A vizsgalt flavonolok szilikagél rétegen mutatofenyelnyelési gorbéit
egyertelnien megallapithatd, hogy — az oldatban felvett spekbkhoz képest (31. abra)
— a lathaté tartomanybeli sav kiszélesedett (3Ba)alEzt az eltérést a szakirodalom a
szilard felllethez kapcsolodd hidrogénhidas kotéselambeli ndvekedésével hozza
kapcsolatba (8ITH 2000).
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33. abra: A kvercetin{—) és robinetin{--) abszorpcids spektruma szilikagél felileten
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Attél fuggéen, hogy a flavonolok mely hidroxilcsoportjai rév&apcsolddnak a
szilikagél fellulethez, a fényabszorpcio kulonbdmergia atmenetei valdsulhatnak meg,
ami a savszélesedést eredmeényezi.

A molekulaszerkezetre jelle®Z6 spektralis jellemdk tovabbra is megmaradnak.
A kvercetin abszorpciés spektruméban jél azono&ithabenzoilcsoport nagy intenzitasd,
258 nm hullamhosszu fényelnyelése, valamint a choilaszerkezethez rendelléeB872
nm-es maximum. A robinetin szilard fellleten fetvespektrumaban - az irodalmi
adatokkal megegyéen - a benzoilcsoport fényelnyelése 254 nm-nél egak vallban
mutatkozik, mig a B-gyri abszorbancidja 368 nm-nél maximumot ad, 320 nmeggl
véllat figyelhetlink meg.

A hokezelés idejének hatasat vizsgalva megfigyeltergy Hal0°C-on a kvercetin
jellemzs abszorpciés csucsai a kezelésb idovelésével cstkkennek (34. abra). A
spektrumrél leolvashatd, hogy a kulonbozdépontnal felvett goérbék rendezetlen
lefutastak, ami azt jelzi, hogy nem egyetlen Iépashtalakuld fényelnyélrészecskék
vannak jelen. 180°C-on azonban ékézelés ideje a kvercetin abszorpcios spektrumara
nincs hatassal, a kulonh®meig tarto lbhatas csak kismértékdoébeli valtozast idéz él
A gorbén egyiddijleg tobb izobesztikus pont mutatkozik, és izob&szstsav (247-252 nm)
is megfigyelhat (35. abra).
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34. abra: A kvercetin abszorpcios spektruma 140°C-on kilohmteg tarté Wkezelés
utan: kezeletlen-), 30 perc{--), 1 6ra (), 2 6ra ()
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35. Abra: A kvercetin abszorpcios spektruma 180°C-on killohmteg tarté Wkezelés
utan: kezeletlen-(), 5 perc {--) , 10-120perc-(-)

Osszehasonlitva a 140°C-os kezelés abrajaval aaptetételezhét hogy a
180°C-on lejatsz6dd folyamat gyors, és az@bl eltérs mechanizmust kbvet, egyetlen
lépésben két fényelnyiekomponens egymasba alakulasat mutatja a gorb&daercetin
kilonleges viselkedésére utalt az a tény is, hadikagél rétegen a 180°C-oskezelés a
fényabszorpcié mértékét sokkal kisebb mértékbeklkesiette, mint a 140°C-o$hatas.
A folyamat gyors végbemenetelét mutatja, hogy 1ft p¥hatast kovdten a spektrum
nem valtozik tovabb, még a 2 éraskbzelés soran sem.

A héhatasnak kitett robinetin abszorpcios spektrumenirivebb valtozast mutat a
kvercetinéhez keépest. 140°C-on 1 Oraékdzelés hatdsara a robinetin jellémz
fényelnyelési csucsa nagyon ellaposodik (36. abk&)?C-os imérséklet még jeledsebb
valtozast okoz a 140°C-os kezeléshez viszonyitvafédyelnyelés csokkenés olyan
mértéki, hogy mér 30 perceséhataséra is a jelleizabszorpciés csucsok teljesen

dsszemosodnak, egy 6sszetett sav alakul ki (3@).abr
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36. abra: A robinetin abszorpcios spektruma 140°C-on kilodhdeig tartd kezelés
utan: kezeletlen{), 30 perc{--), 1 6ra (), 2 6ra £ -9
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37. Abra: A robinetin abszorpcios spektruma 180°C-on kulodhdeig tartd kezelés

utan: kezeletlen-), 30 perc{--), 1 6ra (), 2 6ra ()
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A robinetin spektrumairdl is leolvashatd, hogy 1@¢@s 180°C-on nem ugyanazon
az Uton jatszodik le az atalakulasi folyamat. 140%06kezelés kilénbdzidépontjaiban
felvett gorbék izobesztikus pontban talalkoznak 264317 nm-nél, ami arra utal, hogy a
izobesztikus pontot a spektrumban, tehat a féenglinyészecskék nem kdzvetlendl
alakulnak at egymasba, hanem egy atmeneti termpko#tése utan. A spektrumsavok
teljes egybeolvadasa mellettésrintenzitascstkkenést is megfigyeltem ezersfakon.
Ellentétben a kvercetinnel, itt a vart médon a msaph Ibfok intenzivebb, de nem

egyértelnfien leirhat6 valtozast eredményezett.

Eredmények és kdvetkeztetések

A kémiai folyamatok lejatszodasanak modjatavabbi fontos informaciot
nyerhetink a vegyiletek kulonbségi spektrumainaGmeésével, mert az eredeti
spektrumok sok dsszetett savot tartalmazAakidébeli spektrumok kulonbségét képezve
mind a két flavonoid esetében megfigyethehogy a molekulaszerkezetre jelleinz
abszorpciés maximumok csokkenésével egyidg) 290 nm korul egy Uj sav kezd
kialakulni. Tovabba a lathaté tartomanyban — 450 fehatt, adott hullamhosszhoz nem
rendelhet — kismértek abszorpciondvekedés |ép fel @khzelés utan, ami a rétegek
sargas szinének atmenetigidésében is megmutatkozik (38. 4bra és 39. abra).

A kilénbségi spektrumokbdl megallapithatd, hogkvarcetinnél 287 nm-en, a
robinetinnél 288 nm-en Uj abszorpcids csucs alakijltamit felteheien a molekulak
kinoidalis atrendeméséhez lehet rendelni.

Kvercetin esetén a kilonbségi spektrumok a folyatsszetettségét jelzik. A
kvercetin jellem# fényelnyelési savjainak monoton csokkenésével yzamosan a
spektrumban azonnal megjelenik az Uj abszorpcigs && annak intenzitasa azolebn
allando marad. A& fényelnyelési savok tovabbi csokkenését eredmémyeaz is, hogy a
kvercetin molekulak egy része olyan modon kapcsklédfelilethez, hogy a hidrogén-
kotés merevsége a kinoidalis atreritbst megakadalyozza. A kis fényelnyelési
kilénbség 287 nm-nél nem teszi lehat, hogy egyértelin kbvetkeztetéseket vonjunk le

az atalakulas lepéessin19. melléklet).
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38. abra: A 140°C-on 30 perceé—), 1 oras(---), és 2 oray—) hskezelésnek kitett
kvercetin abszorpcios spektrumanak és a kezeligtgrelnyelési gorbéjének killénbsége

0,100,

0,000}

Abszorbancia

0,100

-0.200

1 1
2000 300,0 4000 500,0
Hullamhossz (nm)

39. abra: A 140°C-on 30 perceé—), 1 oras(---), és 2 oray—) hskezelésnek kitett
robinetin abszorpcids spektrumanak és a kezel&lgyelnyelési gorbéjének killénbsége
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A szilikagél rétegre felvitt kvercetin spektrabsjatsagainak vizsgalata igazolta,
hogy a kulonbd& héfokon végzett szaritds a molekula nem azonos aialsdkt
eredményezi, mint ahogy az a szinmérés soran @sztghatd volt. A kétféle mérési
technika egymastol flggetlendl bizonyitotta, hogkvarcetin magasabbémérsékleten
nem a vart médon viselkedik. A 180°C-ogkbzelés |ényegesen eliémreakciok
lejatszddasat valtja ki, mint az alacsonyabimérséklet szaritas.

A robinetin 140°C-os tkezelése a B-dyiih6z rendelhét 368 nm-es sav monoton
csokkenését eredményezi, mikbzben a 254 nm hullésalbo majdnem azonos intenzitasu
marad. Ezzel parhuzamosan 288 nm-nél folytonosoapsbnovekedés tapasztalhat6 (39.
abra). Mind az eredeti spektrumok izobesztikus Ipaihtalalkozasa, mind a fényelnyelés
kilonbség idbeli valtozasa (40. abra) igazolja, hogy a robmetgylépéses reakcidban
alakul at. A kezeletlen és a 140°C-on kulortbdeig szaritott robinetin 288 nm-en mért
abszorpciokilénbsége logaritmikus telitési gorbée ia lbkezelési id fuggvényében. Ez
azt is bizonyitja, hogy a 288 nm-en abszorbealhé&regyetlen Iépésben keletkezik a
szilikagél feluleten, és a vizsgalatidrtama alatt nem alakul tovabb. A 368 nm-es sav
csokkerd intenzitasa viszont nem mutatja egyertigdm a folyamat ilyen egysZer
végbemenetelét. Ennek oka lehet, hogy a robineiiltohén-kotéssel kapcsolodik a
szilikagél réteghez, ami a molekulak egy részénégakadalyozhatja a kinoidalis
szerkezet létrej6ttét. Ezért a kiindulasi anyagedlemz fényelnyelési savon mas
sajatsagokat merhetiink, mint a keletk@emponens abszorpciéjanak hullamhosszan (40.
abra).

180°C-on a robinetin eredeti spektrumai agbeh latszolag rendezetlen véaltozast
mutatnak (37. abra), azonban a kulénbségi spekkamdképezve - az egyes
hullamhosszokon — a folyamat tendencidja mar megthagik (41. abra). A robinetin
fényelnyelésének 288 nm-nél mutatkozé kisebb nalkese utdan a tovabbickezelés
abszorpciocstkkenést eredményez. A 368 nné-é&dnfyelnyelési sav két csaknem lineéris
szakaszban megvaldsulé csokkenése és a 288 nmszerahd ndvekedése, majd
fokozatos cstkkenése egyertébn a folyamat Osszetettségét mutatja. A kinoidalis
atalakulas utan egy Ujabb folyamat jatszodik ldiefetien a vegyiletek tovabbi
oxidacidja megy végbe.

A robinetin 1 hatasdra bekdvetké&z atalakulasanak spektralis vizsgalata
megebsitette a szinméréssel kapott eredményeket, metinsa 140°C-on és a 180°C-on

lejatsz6do folyamatok alapvien kilonbéznek egymastol.
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Robinetin 140C
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40. abra: A robinetin fényelnyelés intenzitasanak valtoza¥af C-on kilonbazideig
tartd hokezelés hatasara
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0,600 - 288 nm 0,600 S
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< <
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0,000 ‘ ‘ ‘ 0,000 : : ‘

0 50 100 150 0 50 100 150

t (perc) t (perc)

41. abra: A fényabszorpcio intentitdsanak valtozasaskdzelés idtartamanak
fluggveényében a robinetin jellegzetes hullamhosszain
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IV. 3. 4. A kvercetin és robinetin MALDI-MS spekina

A hokezelés hatdsara lejatszodd  folyamatok  tisztazasawALDI
tomegspektrométerrel végeztem vizsgalatokat. A lkdee kvercetin és robinetin
MALDI-MS spektrumét a 20. és 21. melléklet tartahra Hkezelt kvercetin (42. abra)
és robinetin (43. 4bra) tomegspektruman az eredefiekulacsucs (m/z=303) kismértek
csokkenését figyeltem meg, kisebb molekulatdimefyjagmentumok megjelenését
detektaltam. Azonban mind oxidativ és kilonoésent iagnoszféraban dimerek kéuEse
mutathaté ki. Hasonl6 dimerizaciot észleltem a t6flavonoid homolégnal is, a
robinetinhez képest azonban kisebb mértékben.

Hokezelés hatasara a szink&€pzegylletek részben oxidativ degradaciot
szenvednek, részben polimerizalodnak, mindkét eeetizines vegylletek kémiese
kozben. A vegyiletekkel végzett MALDI-MS vizsgalateezt egyértelrien igazoltak. Az
eredmények magyarazatot adnak az extraktanyagmartéaanyag Bkezelés hatasara
bekovetke# gyors szinvaltozasara.
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42. abra: Acetonitril:viz = 70:30 v/v%-0s elegyében oldatkezelt kvercetinf felvett
MALDI-tomegspektrum (matrix nélkal)
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43. abra: Acetonitril:viz = 70:30 v/v%-0s elegyében oldatkezelt robinetindl felvett
MALDI-tomegspektrum (matrix nélkal)
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V. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Az akdc, a nyar és az extrahalt akac faanyagokivél a modellanyagokként
kivalasztott flavonolok 6kezelésekor lejatsz6dd folyamatok vizsgalata s@Aralabbi
megallapitasokat tettem:

1. A faanyag lbkezelés soran bekovetkegzinvaltozasabdl megallapitottam, hogy jol
elkilénithe a valtozasok &foktdl valé fliggése. A faanyagra jelletnz
szinvaltozas alakulasat a fafajra jellénftavonolok kémiai felépitése alapjan lehet
osztélyozni. A szinvaltozas mértéke a legjdisebb a robinetint és hasonlo kémiai
felépitési flavonoidokat tartalmazo fafajoknal.

2. A héhatads okozta szinvaltozas és a spektralis saj&tsagibozasanak jellege
idében és Hfokfliggésben is megegyexolt, amivel igazoltam, hogy a vilagossag-
valtozas mérése j6 detektalasi lélseélg a faanyag kémiai atalakulasara, annak
ellenére, hogy konkrét kémiai vegylletek atalakaulasem rendelhét a
valtozashoz.

3. A faanyagok termogravimetrias gorbéinek elemzésansmegfigyeltem, hogy a
jelents extrakttartalmi akadc bomlasa magasatérsékleten indul a nyar és az
extrahalt akac bomlasahoz képest. Az extrahalt d&agnta hianyzo robinetin
tartalmat potolva az eredeti akac faanyag sajatsagatatta, amivel igazoltam,
hogy az extraktanyagok jelenléte befolyasolja ayag termikus sajatsagait.

4. Megallapitottam, hogy a kvercetin és robinetid Ihatasara bekovetk&z
szinvaltozdsa — kémiai szerkezetfikbadodoan - eltér ami a lejatszodo
folyamatok kulonboéségére is utal. A flavonol homolégok szinvaltozissa két
vegylletével analog.

5. Kulénbos flavonolok termikus tulajdonsagait vizsgalva aapasztaltam, hogy a
kémiai szerkezet és a termikus stabilitas kozotbras Osszefliggés van.
Kimutattam, hogy a hidroxilcsoportok szamanak éselgbzkedésének jeldist
szerepe van a vegylletek termikus tulajdonsagaiban:

5.1. Flavonol homolég vegyuletek vizsgalataval arra eedményre jutottam, hogy a

molekula termikus stabilithsa a Bigy hidroxilcsoportjainak szamavalén
Legstabilabb a B-dyriin harom hidroxilcsoportot tartalmazo robinetin éscatin

(bomlasuk magasabldmérsékleten indul és kisebb a tomegcsokkenés nedrték
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5.2. Az egymassal szerkezeti izomert alkoté flavonololssz&éhasonlitdsabol
megallapitottam, hogy a hidroxilcsoportok elhelysdése is befolydsolja a
molekula termikus bomlasat. Itt is érvényes az gatlapitas, hogy a B-gyiin
tébb hidroxilcsoportot tartalmazé vegyllet a teras@in stabilabb. Azonos B-
gyira rendszel vegylletek esetén az 5-6s helyiz€H-csoport jelenléte tovabb
noveli a bomlastmérsekletet.

5.3. Megallapitottam, hogy a flavonolok 3-O-glikozidjalh a léstabilitasa a
legkisebb, a vegyuletek bomlasa a glikozidos kbhtsmadasaval az aglikonjaikhoz
képest alacsonyablmérsékleten indul.

6. A DSC vizsgélatok soran a flavonolok — a szakirodddan eddig még le nem irt —
kulonleges viselkedését figyeltem meg. dkbzelés és az azt koverisszalités
folyaman reverzibilis, feltehéen konformacios atalakulas megy végbe a kristalyos
allapotu anyagban. A feltevés bizonyitdsa azontvadibbi vizsgalatokat igényel.

7. A szilikagél rétegre felvitt kvercetin és robinetié hatdsara bekovetkéz
atalakulasanak spektralis vizsgalata mégiéette a szinméréssel kapott
eredményeket, mely szerint az alacsonyabb és a saalgalimérsekleten
lejatsz6dd folyamatok alapvi@n kilonbdznek egymastol. A kétféle mérési
technika egymastdl flggetlendl bizonyitotta, hogkéa vegyulet atalakulasanak
mechanizmusa nem azonos.

8. A kvercetin és robinetin szilard fellileten felvetpektruma arra utal, hogy
hékezelés hatasara a molekulak kinoidalis atrebdiéze megy végbe. A kialakuld
kinoidalis szerkezet a dimerizaciot isésgiti, amit a vegyulletekkel végzett
MALDI-témegspektroszkopias vizsgalataimmal igazoitad flavonolok vizsgalati
eredményei alatamasztottdk az extraktanyag tartdmagyag Kkezelés soran

felléps gyors szinvaltozasat.
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