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izvlecek/Abstract

V prispevku je opisan vpliv svetlobe in
gama zarkov na razgradnjo lesa. Svetloba
z nizjo energijo od gama zarkov v lesu
povzroci razlicne kemijske reakcije.
Pojavijo se strukturne in barvne spre-
membe lesa, ki so odvisne tudi od drugih
dejavnikov, kot so temperatura, klimatski
pogoji itd. Gama Zarki zaradi velike ener-
gije prodrejo globlje pod povrsino lesa
in sprozijo razlicne kemijske reakcije.

The paper presents the influence of light
and gamma-rays on the degradation of
wood. The light with lower energy than
gamma-rays causes different chemical
reactions in wood. The appearance of
structural and colored changes of wood
depend also on other factors like tem-
perature, climatic conditions etc. Beca-
use of large energy, gamma-rays pene-
trate deeper under the surface of wood
and cause different chemical reaction.

Klju¢ne besede: razgradnja lesa, ru-
menenje lesa, celuloza, lignin, svetloba.

Key words: wood degradation, wood
yellowing, cellulose, lignin, light.

1. Vpliv svetlobe na
razgradnjo lesa

Kot svetlobo obravnavamo tista elek-
tromagnetna valovanja, ki jih ¢lovesko
oko zazna kot razli¢ne barve. Obicaj-
no predpostavljamo, da je ¢lovesko oko
obcutljivo za elektromagnetne valove
z valovnimi dolzinami med 0,4 pm in
0,8 pm. Od vseh spektralnih barv imajo
najdaljSe valovne dolZine rdece barve,
ki zvec¢anjem valovne dolZine preha-
jajovinfrardece (IR) zarke, najkrajse
pavijoli¢ne, ki z manjSanjem valovne
dolzine prehajajo v ultravijoli¢ne (UV)
zarke (Kladnik, 2003a). Svetloba je
posebna vrsta potujoce energije, ki v
lesu povzroci razlicne kemijske spre-
membe. Posledica so tudi barvne spre-
membe. Povrsina lesa lahko postane
svetlejSa ali temnejSa, porumeni, se
obarva rdece oranZno ali rjavo. Barvna
sprememba je odvisna od drevesne
vrste, pri ¢emer imajo velik vpliv eks-
traktivne snovi. V nekaterih primerih
so te barvne spremembe zazelene in
izboljSajo estetski videz, v vecini pri-
merov pa so nezazelene.

Na spremembo barve imajo velik vpliv
tudi klimatske razmere v okolju. Les
jelke in macesna se zaradi vpliva svet-
lobe obarva temnordece oziroma rjavo,
e paje izpostavljen Se deZju, povrSina
postane siva. Brezovina, izpostavljena
UV svetlobi v razli¢ni atmosferi, raz-

licno odreagira. Po prvih nekaj urah
potemni, potem pa v atmosferi zraka
oziroma kisika postaja vse svetlejsa,
medtem ko v duSikovi in argonovi
atmosferi postaja Se temnejSa. Kemicno
obdelan les pod vplivom UV svetlobe
porumeni, vidni spekter svetlobe pa ga
ponovno posvetli (Claesson s sod.,
1968).

Globina prodora svetlobe je odvisna
od valovne dolzine svetlobe, medtem
ko sama drevesna vrsta nima pomemb-
nejSega vpliva. Pri lesu iglavcev UV
svetloba prodre do globine 75 pm,
medtem ko vidni spekter svetlobe pro-
dre tudi do globine 200 "'m. Najgloblje
prodre IR svetloba, kjer so barvne
spremembe opazne tudi do globine 1,5
mm.

1.1. Spremembe v strukturi lesa

Poleg barvnih sprememb se pod vpli-
vom svetlobe pojavijo tudi spremembe
v strukturi lesa. Povr§ina postane bolj
hrapava in vidno spremenjena. Do tega
pojava pride pri daljSi izpostavitvi lesa
svetlobi, potrebni pa so tudi drugi kli-
matski dejavniki, kot sta dez in povi-
Sana temperatura. Na submikroskop-
skem nivoju pride do razpada zunanjih
slojev celi¢ne stene lesnih vlaken. V
vzorcih ve¢ kot 100 let starega lesa sta
bili primarna stena in S, sloj sekun-
darne celi¢ne stene vlaken pogosto

Les 58(2006) 7-8



raziskave in razvoj

razcepljeni, v nekaterih primerih pa sta
tudi manjkali. S, sloj z zelo kristalini¢-
no mikrofibrilno zgradbo je ostal ne-
spremenjen. Strukturne spremembe so
segale v globino najve¢ 2 do 3 mm. Pri
kratkotrajni izpostavitvi svetlobi so
strukturne spremembe opazne samo v
srednji lameli. Pojavijo se mikroraz-
poke, ki lahko ob daljsi izpostavitvi
svetlobi ter ostrih klimatskih razmerah
segajo tudi v S, sloj, kjer potekajo v
smeri mikrofibril. V kasnem lesu so
najpogostejSe na meji med S, in S,
slojem celi¢ne stene.

1.2. Kemijske spremembe
lignina

Po dolgotrajni izpostavitvi svetlobi se
delez ekstraktivnih snovi v lesu poveca.
Zato je Futo (1976) meril izgubo mase
lesa po izpostavitvi UV svetlobi. Vzor-
ce je izpostavil umetni svetlobi valovne
dolzine od 240 nm do 310 nm. Odkril
je, da je izguba mase mocno odvisna
od valovne dolZine svetlobe in klimat-
skih razmer. Pri vi§ji temperaturi je bila
izguba mase vecja. Prav tako se je izgu-
ba mase povecala, e je vzorce potopil
vvodo. Ta eksperiment je pokazal, da
lignin zavira razpad celuloze, saj absor-
bira od 80 % do 95 % UV svetlobe.
Razlog temu so kromoforne skupine v
ligninu. Zaradi prejete energije se pric-
nejo procesi razgradnje, ki so opazni
Ze po 1 do 3 urah in dosezejo razli¢ne
stopnje. Leary (1968) je odkril, da je
za razcep metoksilnih skupin potreben
kisik. Popolnoma razgrajen lignin so
odkrili v 50 do 120 let starem lesu, ki
je bil soncu izpostavljen na nadmorski
viSini od 1200 m do 1600 m. Ker je bil
zaSciten pred dezjem, je bil delez eks-
traktivov v vzorcu zelo visok. Kar 55
% do 75 % vzorca je bilo topnega v
vroci 1 % vodni raztopini NaOH.

1.3. Kemijske spremembe
celuloze

Razgradnja celuloze je opazna kot

izguba mase na racun zmanjSevanja
deleza a celuloze ter stopnje polime-
rizacije. Izguba mase se spreminja
linearno in znasa po 16 urah izposta-
vitve tudi do 5,6 % (Desai s sod., 1969).
Stopnja polimerizacije v prvih urah
pade z vrednosti 2000 na 600 in se v
nadaljevanju pocasi znizuje do vredno-
sti 300. Temperatura na razgradnjo
celuloze nima bistvenega vpliva. Le
Nest in Silvy (1970, cit. po Fengel s
sod., 1989) sta svetlobi krajse valovne
dolZzine od 300 nm izpostavila ¢isto
celulozo in prisla do podobnih ugoto-
vitev. Izguba mase je bila prav tako li-
nearna. Povecevala se je z naras¢ajoco
temperaturo. Aktivacijska energija je
znaSala 15,5 kJ/mol. Po 300 urah
izpostavitve so plinasti produkti raz-
gradnje vsebovali 9,3 % ogljikovodi-
kov, masa pa se je zmanjSala za 15 %.
Hon (1979, cit. po Fengel s sod., 1989)
je po 10 urah izpostavitve opazil zmanj-
Sanje deleza aceluloze. Priizpostavitvi
vvakuumu je deleZ a celuloze iz 88 %
padel na 50 %, pri izpostavitvi v kisiku
pana40 %. V istem Casu se je stopnja
polimerizacije zmanjSala iz 850 na 380
oziroma 260. Vpliv temperature je
podrobneje raziskal Hernadi (1975),
ki je raziskave opravljal s tehni¢no ce-
lulozo. Po 4 urah izpostavitve pri tem-
peraturi 50 °C je stopnja polimerizacije
znasala 800, pri temperaturi 100 °C pa
550. Prisel je do ugotovitve, da pri raz-
gradnji tehni¢ne celuloze glavno vlogo
igrajo glikozidne vezi, medtem ko oksi-
dacija ni tako pomembna. Stopnja po-
limerizacije je bila odvisna tudi od
globine, na kateri se je izvajala meritev.
Pri vzorcih, ki so bili vzeti iz 120 let
starega lesa ko¢ v Alpah, je stopnja
polimerizacije na povrsini znasala 100,
na globini 28 mm pa 1600.

Kujirai (1966, cit. po Fengel s sod.,
1989) je vzorce izpostavil UV svetlobi
valovne dolZine od 185 nm do 253 nm.
Ugotovil je, da valovna dolZina vpliva

na mehanizem razgradnje. UV svetlo-
ba krajSe valovne dolZine povzroci
cepitev verig in nastanek aldehidnih
skupin, medtem ko UV svetloba daljSe
valovne dolZine ob kisiku povzro¢i na-
stanek peroksidnih skupin. Med hlap-
nimi produkti razgradnje celuloze je
odkril acetaldehid, propionaldehid,
aceton, metanol, etanol, metan in etan.

Za cepitev vezi med ogljikom in kisi-
kom ter dvema ogljikoma je potrebnih
od 340 kJ/mol do 390 kJ/mol energije.
To energijo zagotovi UV svetloba va-
lovne dolzine 340 nm in manj. Pri celu-
lozi absorpcija UV svetlobe ni tako jas-
na kot pri ligninu. Kromoforne skupine
v celulozi bi naj bile hidroksilne, karbo-
nilne in karboksilne skupine ter ace-
talne skupine na prvem ogljikovem
atomu nereducirane glukozne enote.

1.4. Nastanek prostih radikalov

Svetloba z dolo¢eno energijo sprozi
razlicne reakcije in nastanek radikalov.
Njihov nastanek ter nadaljnje reakcije
so odvisne od valovne dolzine svetlobe
in klimatskih razmer, ki vladajo v ¢asu
izpostavitve. Razli¢ne Studije kaZejo,
dasvezles ali les, skladiS¢en v temnih
prostorih, vsebuje zelo malo radikalov.
V vzorcih, izpostavljenih sonc¢ni svet-
lobi, je radikalov dosti ve¢, vendar so
zelo nestabilni. Nastanek relativno sta-
bilnih radikalov pri sobni temperaturi
povzroci umetna fluorescentna svet-
loba, vendar je koli¢ina radikalov dosti
manjSa. ¢e vzorce UV svetlobi izpo-
stavimo v vakuumu, so ti radikali prav
tako bolj stabilni, kot pa ¢e vzorce
osvetlimo v zraku. Delez kisika sicer
poveca Stevilo radikalov, ki so manj
stabilni.

Radikali se tvorijo tako v celulozi kot
ligninu, pri ¢emer igra lignin pomemb-
no vlogo. Hon (1979, cit. po Fengel s
sod., 1989) je opravil obsezne raziskave
in odkril, da je za nastanek prostih
radikalov v celulozi potrebna svetloba
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s krajSo valovno dolzino od 340 nm.
Tudi vlaznost vzorcev je imela po-
membno vlogo. Najmanj radikalov se
je tvorilo v vzorcih celuloze z lesno
vlaznostjo med 5 % in 7 %, medtem
ko se je v vzorcih celuloze z vi§jo ali
niZjo vlaznostjo tvorilo vec radikalov.
Pri UV svetlobi dalj$e valovne dolzine
so na nastanek radikalov vplivale sub-
stance, obcutljive na svetlobo. To so bili
predvsem Fe’* ioni.

Nastanek radikalov v celulozi je odvi-
sen tudi od stopnje kristalini¢nosti, tipa
mreZe in razporeditve celuloznih mo-
lekul. Medtem ko v €isti celulozi izpo-
stavljeni UV svetlobi valovne dolzine
340 nm radikali nastajajo samo v zraku,
v vzorcih, ki vsebujejo tudi lignin, ra-
dikali nastajajo tudi v vakuumu ali
dusiku (Hon, 1975, cit. po Fengel s
sod., 1989). Lignin z absorbirano UV
svetlobo lokalizira prejeto energijo, ki
je potrebna za nastanek radikalov. Ker
je delez lignina v ranem lesu vec¢ji od
deleza lignina v kasnem lesu, je tudi
nastanek radikalov v ranem lesu ve¢ji.
Tudi drevesne vrste z razlicnim dele-
Zem lignina igrajo pomembno vlogo.

1.5. Mehanizem razgradnje

Les z absorbirano svetlobo prejme
energijo, ki je potrebna za potek dolo-
¢enih reakcij. To so predvsem reakcije
depolimeriziranja, dehidrogeniranja in
dehidroksimetiliranja. Hon (1976, cit.
po Fengel s sod., 1989) je opazil dva
nacina razgradnje celuloze. Zaradi pre-
jete energije pride do cepitve verige in
nastanka alkoksi radikalov na prvem
in ¢etrtem ogljikovem atomu. Razcep
vezi med petim in Sestim ogljikovim
atomom povzroci nastanek hidroksi-
metil radikala. Priligninu prejeta ener-
gija aktivira o karbonilne skupine, od
katerih se odcepi vodik in reagira s
fenolnimi skupinami.

Radikali, ki se tvorijo pri razgradnji
lesa, takoj reagirajo s kisikom iz

okolice, ki pa v stanju, v kakr§Snem ga
najdemo v zraku, ni reaktiven. Pri tem
imajo pomembno vlogo substance,
obcutljive na svetlobo, ki kisiku iz oko-
lice dovedejo energijo in ga aktivirajo.
V ligninu so to o karbonilne skupine
in kovinski ioni.

1.6. Rumenenje lesa

Problem rumenenja lesa je tesno po-
vezan s papirno industrijo, kjer so
opravljali tudi prve raziskave. Svetloba
z doloc¢eno energijo v celulozi povzroci
nastanek karbonilnih, karboksilnih in
hidroperoksidnih skupin, ki jim je
skupen kisik (Hon, 1979, cit. po Fengel
ssod., 1989). Delez teh skupin se s ¢a-
som izpostavitve povecuje. Ker so
hidroperoksidne skupine nestabilne, je
njihov deleZ v primerjavi s karbonil-
nimi in karboksilnimi skupinami zelo
majhen.

V ligninu se obarvanje tvori z reakci-
jami med nastalimi fenoksi radikali in
kisikom. S kontroliranjem nastanka
fenoksi radikalov in zmanjSanjem nji-
hovega deleza lahko zmanjSamo efekt
rumenenja lesa. Kemijske modifikacije
molekule lignina, kot so redukcija ali
epoksidacija a karbonilnih skupin in
hidrogeniranje o, a - dvojnih vezi,
zmanjsajo nastanek snovi, obcutljivih
na svetlobo. Drugi nacin je dodatek
antioksidantov in UV absorberjev.

2. Vpliv gama zarkov
na razgradnjo lesa

Zarki gama so fotoni z energijo nekaj
MeV, ki podobno kot rentgenski zarki
prehajajo skozi snov (Kladnik, 2003b).
Najbolj u¢inkovito jih zaustavijo goste
kovine. Pri obdelavi lesa se gama zarki
uporabljajo za njegovo plastifikacijo.
Zaradi velike energije lahko prodrejo
globoko pod povrsino in sprozijo re-
akcije polimerizacije. Uporabljajo se
lahko v papirni industriji za obdelavo

Vv v

surovine ter pri ¢iScenju odpadnih vo-

da. Gama Zarki s spremembo struktur-
nih in kemi¢nih lastnostih lesa spreme-
nijo tudi njegove fizikalne in mehanske
lastnosti. Spremembe so odvisne od
energije gama zarkov, drevesne vrste
in ¢asa izpostavitve. Po kratkotrajni
izpostavitvi se spremembe kazejo v po-
vecanju trdnosti in zviSanju ravnovesne
vlaznosti lesa (Burmester, 1966). Ce
je Cas izpostavitve daljsi, postajajo trd-
nostne lastnosti lesa vedno slabse, rav-
novesna vlaznost pa se postopoma zni-
Zuje. Poveca se zmoznost absorpcije
vodne pare, kar privede do vecje di-
menzijske nestabilnosti lesa in hitrejSe
okuzbe z glivami.

2.1. Spremembe v strukturi
lesa

Ce les izpostavimo gama zarkom ener-
gije 1 MJ/kg, s prostim o¢esom ne opa-
zimo vidnih sprememb. Pa naj bo to
les jelke, bora, bukve ali topola. Napa-
ke v strukturi lesa opazimo po dezin-
tegraciji lesa z mletjem ali ultrasoni¢no
obdelavo. Fibrile v celic¢ni steni se zlo-
mijo pravokotno na njihovo os. Gama
zarki energije 19 MJ/kg povzrocijo
vecje spremembe. Tabirih s sod. (1978)
je privzorcih hrasta opazil spremembe
v dimenziji celic. Tangencialni premer
trahej, dolZina trakovnih celic in Sirina
pikenj so se povecali, medtem ko so se
tangencialne debeline sten trahej, de-
beline sten trakovnih celic in vlaken
kasnega lesa zmanjSale. Goto s sod.
(1974, cit. po Fengel s sod., 1989) je
raziskave opravljal na vzorcih jelovine,
ki so bili izpostavljeni gama zarkom
energije 6,55 MJ/kg. Ker so bili dodat-
no potopljeni Se v vodo, je bila struk-
tura zelo razrahljana, saj so se odstra-
nile velike koli¢ine vodotopnih pro-
duktov. Po nekaj minutni ultrasoni¢ni
obdelavi je priSlo do vec¢kratnih zlo-
mov mikrofibril, ki so popolnoma
razpadle. Pri kontrolnih vzorcih po
ultrasonicni obdelavi do tega pojava ni
prislo.
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2.2. Kemijske spremembe
lignina

Kot pri izpostavitvi vzorcev navadni
svetlobi je tudi pri izpostavitvi gama
Zarkom opazna izguba mase vzorcev.
Seifert (1964) je raziskoval izgubo
mase jelovine, borovine in bukovine.
Vzorce je izpostavil gama Zarkom
energije od 0,1 MJ/kg pa do 1,8 MJ/
kg. Opazil je relativno majhno izgubo
mase, ki je znasala od 2,3 % pado 2,7
% pri 1,8 MJ/kg. Verjeten razlog za
omenjeno izgubo mase je dekarboksi-
liranje in demetoksiliranje. S povece-
vanjem energije gama Zarkov se je raz-
pad celuloze konstantno nadaljeval,
medtem ko je v povprecju razpadlo 15
% lignina. Mocno se je zmanjSal delez
metoksilnih skupin, medtem ko se je
deleZ pentozanov nekoliko povecal.
Gama Zarki energije 0,5 MJ/kg niso
razcepili vezi med ligninom in polisa-
haridi. Meshitsuka in Nakano (1976)
sta ugotovila, da je kisik nujen za raz-
gradnjo lignina, ki se pri¢ne z nastan-
kom radikalov. Pri tem imajo po-
membno vlogo fenolne hidroksilne
skupine in mesta, kjer nastopajo kon-
jugirane dvojne vezi.

2.3. Kemijske spremembe
celuloze

Celuloza je bolj obcutljiva na gama
zarke kot lignin. Po izpostavitvi gama
Zarkom energije 6,55 MJ/kg je popol-
noma topna v alkalijah. Pol¢in in Kar-
hanek (1963) sta odkrila, da so gama
zarki energije 10* J/kg oziroma 10° J/
kg meja, pri kateri se opazijo prve
spremembe v celulozi lesa. Gama Zar-
ki energije 10° J/kg povzrocijo rahlo
zniZanje stopnje polimerizacije ter ne-
koliko povecajo delez karboksilnih
skupin. Razgradnja celuloze je zelo od-
visna od stopnje polimerizacije, med-
tem ko stopnja kristalini¢nosti na de-
polimerizacijo nima posebnega vpliva.

Simionescu s sod. (1973, cit. po Fengel

s sod., 1989) ni opazil vpliva stopnje
kristalini¢nosti celuloze 1, ko je vzorce
izpostavil gama Zarkom energije 0,5
MJ/kg, medtem ko so Zarki energije 1
MJ/kg stopnjo kristalini¢nosti pove-
cali. Pri celulozi IT je bilo ravno obrat-
no, saj se je stopnja kristalini¢nosti
zmanjSala. Gama zarki z vecjo energijo
povzrocijo spremembe tako v amorf-
nih kot kristalini¢nih podrocjih celu-
loznih fibril, ki pa ohranijo prvotno
obliko. Napake se opazijo po ultraso-
ni¢ni obdelavi, ko fibrile pre¢no razpa-
dejo. Razgradnjo celuloze in napake v
kristalini¢nosti dokazuje tudi olajSana
hidroliza celuloze, saj se poveca delez
hidrolizirajoc¢ih in nenasi¢enih sub-
stanc. Cutter s sod. (1980) je popolno
dekristalizacijo celuloze opazil pri
vzorcih hrasta, ki jih je izpostavil gama
zarkom energije 19 MJ/kg.

Razgradni procesi v celulozi se nada-
ljujejo tudi po izpostavitvi gama Zar-
kom. Po nekaterih raziskavah se lahko
nadaljujejo tudi do 100 dni. Radikali,
ki se tvorijo v Casu izpostavitve, niso
stabilni in njihovo $tevilo na zacetku
hitro upade. V celulozi I se tvorijo
drugacni tipi radikalov kot v celulozi
II (Simionescu s sod., 1973, cit. po
Fengel s sod., 1989). V celulozi I se
tvorijo radikali na prvem, ¢etrtem in
petem ogljikovem atomu, medtem ko
se v celulozi II radikali tvorijo z od-
cepom vodika ali OH skupine na Ses-
tem ogljikovem atomu. Radikali, ki
nastanejo pri izpostavitvi lesa, ki je
impregniran s sinteti¢nimi monomeri
ali formaldehidom, sodelujejo pri ve-
zavi lesa in umetnih snovi. O
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