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ZMENY SACHARIDOV PRI OZAROVANI JAVOROVEHO DREVA
CO, LASEROM

CHANGES OF SACCHARIDES DUE TO CO, LASER IRRADIATION
OF MAPLE WOOD

FrantiSek Kac¢ik — Ivan Kubovsky — Igor Jamnicky — Jozef Sivak

ABSTRACT

In this paper there were described the changes of maple wood (Acer pseudoplatanus L.)
saccharides after the irradiation by CO, laser (wavelength 10.6 pm) in the equipment LCS 400.
The irradiation speed was 1.6- 3.2 cm-s %, irradiation dose 17.9-57.3 J.cm 2 Saccharides were
determined by gas chromatography as aldonitrilacetates, cellulose in accordance with Kirschner
and Hoffer. At the irradiation of maple wood surface by CO, laser the amount of saccharides
decreases in dependence of energy amount. The mild decrease of saccharides takes place at the
irradiation dose higher than 26.1 J.cm % the marked decrease begins at the irradiation dose
higher than 35.8 J.-cm2. Hemicelluloses degrade more quickly, the changes take place also in
cellulose. The total decrease of saccharides at the highest irradiation dose was 58.79 % from the
initial amount of saccharides in the sample without irradiation.

Keywords: maple, laser irradiation, saccharides, gas chromatography.

UvoD

Drevo je material, vyznacujuci sa anizotropnou a pomerne nehomogénnou Strukturou,
tvorenou komplexom makromolekulovych latok (celul6za, hemicelulozy, lignin a extraktivne
latky). Ma dostato¢nu pevnost, pruznost, dobré tepelnoizolacné a charakteristické akustické
vlastnosti. Jeho povrch byva ¢asto vhodnym spoésobom upraveny, ¢o sa najéastejSie realizuje
aplikovanim r6znych naterovych latok.

Povrchové vlastnosti dreva je mozné ovplyvnit' tiez modifikaciou Struktary jeho hlavnych
zloZiek pdsobenim tepla, vihkosti, UV Ziarenia a niektorych chemickych latok. Technologické
postupy, pri ktorych hra hlavna tlohu teplo, sa vyuZivajd pri priamom ohreve, v procese susenia
alebo pri pareni. Prostrednictvom nich sa daji menit aj viaceré fyzikalne vlastnosti dreva
(pevnost’, hustotu, modul pruznosti v tahu a v ohybe) a pomahaju tieZ zvysit' odolnost’ voci
ohnu, biologickym $kodcom a dosiahnut’ zniZenie jeho hygroskopickosti. Vel'mi ¢asto sa
pouZivaju uvedené postupy na zmenu farby dreva. Modifikéciou Struktary dreva je moZzné
zmenit’ jeho pévodnu farbu.

Termické pdsobenie, elektromagnetické Ziarenie, parenie, suSenie ap. su vonkajsie faktory,
ktoré spbsobuji zmeny v hlavnych zloZkach dreva (celul6za, hemicelulézy, lignin) aaj
v extraktivnych latkach. Rozsah zmien ovplyviluje rdzne vlastnosti dreva (mechanické,
fyzikalne, chemické, optické). Termicka Uprava je jedna z metdd, ktoré sa pouzivajl
na zlepSenie vlastnosti dreva (BOURGOIS et al. 1989, MiTsul et al. 2001, MITSUI, TSUCHIKAWA
2005, REIPRECHT, VIDHOLDOVA 2008, ESTEVES, PEREIRA 2009). Termické posobenie moze byt
vykonané elektrickym ohrevom, infradervenym alebo mikrovinnym Ziarenim (BURGOIS et al.
1988, KACIK et al. 2006). Ako netradi¢ny zdroj na dosiahnutie farebnej zmeny povrchu dreva
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mozno pouzit CO, laser hoci jeho vyuZivanie je predovSetkym v oblasti rezania, vftania
a gravirovania. Napriek tomu, Ze uvedené Ziarenie spdsobuje farebné zmeny povrchu dreva,
Udaje v literature o takomto vyuziti CO, lasera chybaju.

Na Zemi existuje asi 200 druhov javora, pri¢om najviac ich rastie v Azii (Japonsko, Cina),
v Severnej Amerike sa vyskytuje asi 13 druhov, v strednej a juznej Eurépe je rozSireny najma
javor horsky (Acer pseudoplatanus L.). Javorové drevo ma vyznamné hospodarske vyuZzitie
v celosvetovom meradle preto sa jeho vyskumu venuje velkd pozornost. Informacie
o chemickom zloZeni javorového dreva sa liSi v zavislosti od druhu dreviny, lokality, metédy
stanovenia ap. Mnozstvo holocelulézy sa pohybuje v rozsahu 71,0 az 86,9 %, celulozy 38,3 az
47,4 %, pentozanov 15,6 az 20,8 %, ligninu 20,7 az 25,3 % (SONNABEND 1989a, b, SONNABEND
1990, KACIK 1992).

Prispevok sa zaobera vplyvom laserového Ziarenia na zmeny sacharidov javorového dreva
Vv zavislosti od velkosti privedenej energie.

MATERIAL A METODY

Experimentalny material

Pri experimentoch bol pouZity javor horsky (Acer pseudoplatanus L.). Vzorka v tvare dosti¢iek
rozmerov 140 x 500 x 15 mm (3irka x dizka x hrabka, T x L x R) bola ziskand z kmefa
tangencidlnym rezom. Pred zalatim experimentu bol povrch upraveny brasnym papierom
s drsnost'ou “150%, zbaveny prachu a necistot. Vzorka bola klimatizovana na absolutnu vlhkost
12 %.

OzZarovanie vzoriek

Ozarovanie sa realizovalo na laserovom zariadeni LCS 400 (vinova dizka 10,6 um). Vzorky sme
ozarovali takym spdsobom, aby sme ziskali na povrchu dreva oddelené plochy oZiarené r6znym
mnozstvom energie (vyjadrenej vo forme davky oZiarenia). To sme dosiahli zmenou skenovacej
rychlosti laserovej hlavice laserového zariadenia (pri konStantnom vystupnom vykone a
vzdialenosti ohniska SoSovky od povrchu dreva).

Laserovy zvéazok dopadal kolmo na povrch vzoriek (v rovine tangencialneho rezu) a
postupoval v smere Sirky vzorky (os x) zvolenou rychlostou V (rozsah rychlosti bol zvoleny
na zéklade predbeznych experimentov na zaklade miery sfarbenia po oZiareni a je uvedeny
v tabul’ke 1). Po prejdeni zvazku cez cell Sirku vzorky sa laserova hlavica posunula 0 20 mm
v smere dizky vzorky (os y, kolmo na smer x), na nasledujiicu zna¢ku. Skenovacia rychlost’ sa
zvysSila a cely postup sa zopakoval. Postup pri oZarovani je znazorneny na obr. 1.

Laserova
hlavica ///—'X
» 17 Y

Smer
pohybu

N+

Obr. 1 N4aért pohybu laserovej hlavice pri oZarovani povrchu vzorky
Fig. 1 Scheme of wood surface laser irradiation
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Na zaklade uvedeného postupu vznikla na povrchu dreva slstava vzajomne oddelenych
rovnobeznych pruhov (JV10-JV32) rdznej farby. Kazdy pruh bol oZarovany pri vy$sej rychlosti
ako predchadzajtci (poéitajuc od najnizsej rychlosti — pruh JV10).

Hodnoty davky oZiarenia H v zavislosti od skenovacej rychlosti si uvedené v tabulke 1,
fotografia vzorky javora, vyhotovena bezprostredne po skonéeni ozarovania, je na obr. 2.

Tab. 1 Hodnoty davky oZiarenia v zavislosti od skenovacej rychlosti
Tab. 1 Values of irradiation dose in dependence of scanning speed
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Obr. 2 Povrch vzorky javora po oZiareni laserom
Fig. 2 Surface of maple wood after laser irradiation

Analyza zmien sacharidov

Vzorky na analyzu sme ruéne odobrali z kazdého druhého oZiareného pruhu (JV10, JV12 ...,
JV30) a z neoziarenej Casti JVREF (spolu 12 vzoriek). Celuldza bola stanovena metédou podl'a
KURSCHNERA a HOFFERA (1929), mnozstvo glukézy v hemicelulézovom podiele bolo
vypoéitané ako rozdiel medzi glukdzou v dreve a v celuloze. Ubytok glukézy v hemiceluldzach
bol vypocitany podl'a rychlosti ubytku xylozy, ked’ze glukéza sa v hemicelulézach javorového
dreva vyskytuje len vo forme xyloglukdnu (TALMADGE et al. 1973). Kvalitativna a kvantitativna
analyza sacharidov vo vzorkach bola vykonana metédou plynovej chromatografie (KACIK,
KAcCikovA 2009).

Priprava aldonitrilacetatov Standardnych sacharidov

Zmes Siestich monosacharidov (L-ramnéza, L-arabindza, D-xyl6za, D-manéza, D-glukéza, D-
galakt6za) bola rozpustena v pyridine (0,05 cm® na 1 mg sacharidu) a po pridani hydroxylamin
hydrochloridu (1 mg na 1 mg sacharidu) sa roztok zahrieval v zavretej slzovitej banke pri teplote
90 °C pocas 30 min. Po ochladeni na laboratornu teplotu bol k zmesi pridany anhydrid kyseliny
octovej (0,15 cm® na 1 mg sacharidu) a roztok sa zohrieval d’alich 30 minat pri teplote 90 °C.
Ochladeny roztok bol odpareny do sucha vo vékuu pri teplote 60 °C. Suchy zvySok bol
rozpusteny v etylacetate a injekovany do chromatografu.
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Hydrolyza vzoriek

Vzorky boli hydrolyzované metédou podl'a SAEMANA et al. (1954). V prvom stupni sa ku
vzorke (100 mg) pridal 1 cm® 72 % H,SO, a hydrolyza prebiehala 1 hodinu pri teplote 30 °C
za ob&asného premiesania. Potom bol hydrolyzat zriedeny pridanim 28 cm® destilovanej vody
a druhy stupen hydrolyzy bol vykonany pri teplote 120 °C poc¢as 90 mintt. Vysledny hydrolyzat
bol doplneny na objem 50 cm? a z takto pripraveného roztoku bola odpipetovana alikvétna Cast
(5 cm®), ku ktorej boli pridané 2 cm?® destilovanej vody s obsahom vnltorného Standardu
(inozitol) s koncentraciou 1 mg-cm 3. Vzorka s obsahom vnutorného $tandardu bola odparena
dosucha vo vakuu pri teplote 60 °C aderivatizovana na aldonitrilacetaty ako v pripade
Standardnych latok.

Analyza metédou plynovej chromatografie

Aldonitrilacetaty sacharidov boli analyzované na chromatografe Fisons 8310 DPFC
s plamefiovoionizaénym detektorom (FID). Separécia bola vykonana na kapilarnej kol6ne DB-5,
(30 m x 0,32mm ID, hribka filmu 0,25 um), ako nosny plyn bolo pouzité hélium (He 4,6)
pri prietokovej rychlosti 1,7 cm®min!. Teplota termostatu bola 175 °C podas 4 miniit, potom
vzrastala rychlostou 4 °C-min ' na hodnotu 220 °C. Teplota injektora bola 250 °C a detektora
300 °C.

Kalibracia a vypocty
Kalibra¢né faktory (f) jednotlivych monosacharidov boli vypocitané podl'a vztahu:

_ Ais.mx
Ax.Mis

fx

kde

Ais — plocha vnatorného Standardu,

m, — navaZzka monosacharidu (mg),

A, — plocha monosacharidu,

m;s — Navazka vnutorného Standardu (mg).

Mnozstvd monosacharidov (my) v analyzovanych vzorkach boli vypo¢itané podla vztahu:

Ax
Mx = fx— ms ,
IS

kde
f, — kalibra¢ny faktor prislusného monosacharidu,
A, — plocha monosacharidu,
m;s — navazka monosacharidu (mg),
Ajs — plocha vnutorného Standardu.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Z hlavnych zloziek dreva (lignin, celul6za, hemicelul6zy) sa najmé hemicelul6zy povazuji
za najlabilnej§iu ¢ast’ pri réznych druhoch poOsobenia na drevo (KACIKOVA et al. 2006,
WINDEISEN et al. 2009). Zmeny v chemickom zloZeni a Struktdre jednotlivych zloZiek dreva boli
sledované pri starnuti (DADASHIAN, WILDING 2001), oxidacii (Hon 1989), hydrolyze
(LAUROVA, KUDELA 2008) atermickej degradacii (LEe et al. 1988, KACikovA 2007,
WINDEISEN, WEGENER 2009, ROUSSET et al. 2009).

Vysledky stanovenia sacharidov v javorovom dreve po Ziareni CO, laserom su uvedené
vtab. 2. Na obr. 2 je znazorneny Ubytok sacharidov apomer celulézy k hemicelul6zam
Vv 0Ziarenom dreve.
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Tab. 2 Zmeny mnoZzstva sacharidov v javorovom dreve v zavislosti od davky oZiarenia
Tab. 2 Changes of maple wood saccharides in dependence of irradiation dose

H RHA ARA XYL | MAN | GLC-hemi [ GLC-cel | GAL Vytazok
@.emd | (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) sacharidov (%)

0 0,40 0,67 16,28 1,49 11,88 46,95 0,67 78,35
19,1 0,16 0,82 14,85 1,81 10,84 47,67 0,63 76,78
20,5 0,31 0,97 14,57 3,28 10,64 45,91 0,42 76,09
22,0 0,39 0,51 14,55 1,96 10,62 48,15 0,48 76,66
23,9 0,53 1,07 14,36 1,58 10,48 48,25 0,49 76,77
26,1 0,56 1,02 14,15 2,23 10,33 41,69 0,31 70,27
28,7 0,51 0,93 13,26 1,46 9,68 43,52 0,58 69,94
31,8 0,15 1,12 13,29 1,34 9,70 43,12 0,57 69,29
35,8 0,53 0,86 12,65 0,79 9,23 40,22 0,47 64,77
40,9 0,91 0,24 6,21 0,88 4,53 31,43 0,21 44,42
47,8 0,65 0,34 6,11 0,66 4,46 28,58 0,27 41,07
57,3 0,68 0,38 4,35 0,77 3,17 22,64 0,30 32,29

Pozn.: H — davka oZiarenia, RHA — L-ramndza, ARA - L-arabin6za, XYL — D-xyl6za, GLC-hemi — D-
glukéza v hemicelul6zach, GLC-cel — D-glukéza v celuléze, GAL - D-galaktéza
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Obr. 3 Vytazok sacharidov a zmena pomeru celulézy k hemicelul6zam
Fig. 3 Yield of saccharides and change of cellulose to hemicelluloses ratio

Z vysledkov uvedenych v tabul’ke 2 vyplyva, Ze pri oZarovani povrchu dreva CO, laserom
dochadza k poklesu mnozstva sacharidov v zavislosti od velkosti energie, ktord pdsobila na
drevo. Energia po hodnotu 23,9 J.-cm? ma len nepatrny vplyv na Ubytok sacharidov (Tab. 2,
Obr. 2). Potom nastava vyrazny Ubytok mnoZzstva sacharidov v oZiarenych vzorkach, ¢o moze
byt spdsobené degradaciou Casti hemiceluldoz a aj Casti amorfného podielu celuldzy, ako to
vyplyva aj z pomeru celuldzy k hemicelul6zam (Obr. 2). Energia v rozsahu 23,9 a7 31,8 J-cm 2
takisto sposobuje len malé zmeny vo vytazkoch, vyisia energia (od hodnoty 35,8 J.cm?)
vyrazne degraduje sacharidy. Dochddza k Gbytku ich mnoZstva azarovefi vzrastd pomer
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celuldézy k hemicelulézam v do6sledku rychlejSieho odburania hemiceluléz. Pri termickej
degradéacii sacharidov vznikaju prchavé produkty, najma metanol, kyselina octovd, kyselina
propionova, furan, karbonylové zlti¢eniny, levoglukédzan ai. (FENGEL, WEGENER 1984, KOSIK et
al. 1968). Rychlejsi Ubytok hemiceluléz v porovnani s celulézou uvadzaju aj TURNER et al.
(2010). Od hodnoty Ziarenia 40,9 J-cm 2 je pomer celulézy k hemicelulézam konstantny, ale
nad’alej dochadza k ubytku ich mnoZstva, ¢o naznacuje, Ze pri pouZitych hodnotach energie
okrem rozkladu hemicelul6z dochadza aj k degradacii celul6zy. Podobné zmeny boli zistené aj
pri hydrotermickej Giprave javorového dreva, kde predizené posobenie pri vyssich teplotach
naruSilo krystalickd mriezku celul6zy a doslo aj k Stiepeniu dlhych retazcov celulozy na kratsie
(KACIK 1992). Celkovy ubytok sacharidov pri najvacésej davke ziarenia bol 58,79 % z mnoZzstva
sacharidov, ktoré boli stanovené v neoZiarenej vzorke.

Na vzorkach javorového dreva bola po oZiareni CO, laserom pozorovana metddou
infraGervenej spektroskopie (FTIR) deacetylacia hemiceluldz a Stiepenie glykozidovych vézieb
(KuBovsKY, KACIK 2009), ¢o je v sulade s analyzami sacharidov v tejto praci. Fotodegradacia
topolového dreva (Ziarenie s vinovymi dizkami 295 aZ 400 nm) naproti tomu sposobuje
najvicsie zmeny v lignine, priCom guajacylové Strukturne jednotky si ovela citlivejSie na
degradacny proces ako syringylové. Boli pozorované aj zmeny v amorfnej aj krystalickej Casti
celulozy, ¢o je v zhode s naSimi vysledkami (CoLom et al. 2003).

ZAVER

Z experimentalnych vysledkov ziskanych pri analyze sacharidov po oZiareni javorového
dreva (Acer pseudoplatanus L.) CO, laserom vyplyva, Ze v dreve dochadza k poklesu mnoZzstva
sacharidov v zavislosti od velkosti energie. Hemiceluldézy sa degraduju rychlejSie, k zmendm
v8ak dochadza aj v celuléze. Celkovy ubytok sacharidov pri najvd¢sej davke ziarenia bol
58,79 % z mnoZstva sacharidov v porovnani so sacharidmi v pdvodnej vzorke javorového dreva.
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