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FÖRORD

Forskning rörande acetylering av träbaserade produkter 
vid Institutionen för Teknisk kemi II, CTH har skett i 
samarbete med Prof. R. M. Rowell, Forest Products 
Laboratory, USDA Forest service, Madison, USA.
Dragprovningarna av tunna acetylerade spån som redo­
visas i denna rapport var ett samarbete med Prof. W. 
B. Banks och Dr. H. A. Earl vid Dept, of Forestry and 
Wood Science, University College of North Wales, 
Bangor, Storbritannien, vilka tillhandahöll proverna 
och utförde dragprovningarna.
Svampkällartesterna utfördes av Prof. Thomas Nilsson, 
Inst. för virkeslära, Sveriges Lantbruksuniversitet, 
Uppsala.
Prover av de tropiska trädslagen tillhandahölls av Mme 
J. Doat, Centre Technique Forestier Tropical, Paris, 
Frankrike, som också utförde analyserna av trädslagens 
kemiska sammansättning.
Författarna vill tacka alla de ovan nämnda för ett 
gott och fruktbärande samarbete. Tack också till 
Sabine Hess som utfört det experimentella arbetet.
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SAMMANFATTNING

Isolerad holocellulosa, hemicellulosa och cellulosa 
acetylerades med ättiksyraanhydrid utan katalysator. 
Acetylerad ved delignifierades och acetylinnehållet i 
återstoden bestämdes. Försöken visade att lignin var 
den vedkomponent som lättast acetylerades. Också 
hemicellulosa var lätt att acetylera. Cellulosa i 
veden tycktes bara reagera i ett senare skede av reak­
tionen, då tillräckligt mycket ättiksyra bildats som 
bibrodukt vid acetyleringen av de andra vedkomponent­
erna. Ättiksyran verkar troligen som svällande medium 
för cellulosan.

En undersökning av draghållfastheten hos tunna acetyl- 
erade spån visade att acetylering inte leder till 
styrkeförluster vid måttliga acetyleringsgrader (>20% 
viktökning) . Ättiksyra kunde blandas in i reaktions- 
blandningen utan att ge upphov till styrkeförluster. 
Reaktionstemperaturen verkar kunna höjas från de
hittills använda 120°C till 
luster.

14 0°C utan styrkeför-

Svampkällartest av acetylerad 
visade på god rötresistens.

gran. tall och björk

Några tropiska trädslag visade sig lätta att acety­
lera, med höga viktökningar efter kort reaktionstid,
och god dimensionsstabilitet.

SUMMARY

Isolated holocellulose, hemicellulose and cellulose 
were acetylated with acetic anhydride without the 
addition of a catalyst. Acetylated wood was deligni- 
fied and the acetyl content in the residue was deter­
mined. The results from the experiments showed that 
lignin was the most easily acetylated wood component. 
Also hemicellulose was easily acetylated. Cellulose 
seemed only to react at a later stage of the reaction, 
when enough acetic acid was formed as a by-product 
from the acetylation of the other wood components. 
Acetic acid then probably acts as a swelling agent for 
the cellulose.
An investigation of the tensile strength of thin 
acetylated flakes showed that at moderate weight gains 
due to acetylation (>20%) no strength losses occurred. 
No strength losses occurred when acetic acid was added 
to the acetic anhydride used. The reaction temperature 
can probably be raised from the 120°C normally used to 
140°C.

Fungus cellar tests showed good rot resistance of 
acetylated spruce, pine and birch.

Some tropical wood species were easily acetylated, 
with high weight gains after short reaction times, and 
good dimensional stability.
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1. INLEDNING

Acetylering är en metod för kemisk modifiering av ved 
som leder till dimensionsstabilisering och rötskydd. 
Vedens hydroxylgrupper får reagera med ättiksyraanhy- 
drid, varvid acetylgrupper bildas. Samtidigt bildas 
också ättiksyra som biprodukt. Ättiksyra bildas 
dessutom om det finns vatten närvarande i trämateri­
alet, genom hydrolys av ättiksyraanhydrid.
Sedan tidigare finns en förenklad metod för acetyl­
ering av lignocellulosa framtagen. Metoden använder en 
begränsad mängd ättiksyraanhydrid i vätskeform, utan 
tillsats av katalysator eller lösningsmedel (1-3). 
Metoden är tillämpbar på solitt trä, spån eller fibrer 
(av trä eller av annat ursprung). Materialet impreg­
neras med ättiksyraanhydrid på det sätt som är lämp­
ligt med hänsyn till dess form (vakuum-tryck impreg- 
nering för solitt trä, enkel doppning för spån eller 
fibrer) . överskottet av anhydrid dräneras bort och 
materialet värms sedan till 100-160 C för att reak­
tionen skall ske. Efter fullbordad reaktionstid måste 
eventuellt överskott av anhydrid, samt den ättiksyra 
som bildats tas bort, vilket kan ske genom evakuering 
eller m h a en varm gasström.
Tidigare beskriva acetyleringsmetoder har varit 
komplicerade och använt katalysatorer (4-10) , eller 
organiska lösningsmedel (11), eller också har de varit 
mycket tidsödande gasfas-behandlingar (12,13). Använd­
ningen av starka syror som katalysatorer medför 
nedbrytning av veden. Pyridin och dimetylformamid, 
vilka båda har använts som katalysatorer, adsorberas 
starkt till ved och deras mycket otrevliga lukt kan 
aldrig helt tas bort. Organiska lösningsmedel påverkar 
inte trämaterialets egenskaper efter acetyleringen, 
men användningen både av dem och av katalysatorer 
komplicerar kemikalieåtervinningen efter reaktionen.
Denna undersökning syftade till att försöka klarlägga 
vilka vedkomponenter som acetyleras i första hand. 
Kännedom om detta skulle kunna ge en större 
förståelse av vilka mekanismer som ligger bakom 
egenskapsförbättringar som dimensionstabilisering och 
rötskydd.
Vidare undersöktes hur ett antal reaktionsparametrar 
inverkar på styrkeegenskaperna hos acetylerat trä. De 
undersökta parametrarna var främst reaktionstemperatur 
och ättiksyrahalt i imprégneringslösningen. En höjning
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av reaktionstemperaturen från de 120°C som fungerat 
som ett slags standardtemperatur vid acetylering vore 
värdefullt eftersom reaktionen då skulle kunna utföras 
snabbare. Vidare är det ur processtekninsk synpunkt 
bra om ättiksyrainblandning i imprégneringslösningen 
kan tillåtas. Kemikalieåtervinningen kan förenklas, 
och både investeringskostnader och energiförbrukning i 
en verklig process skulle kunna minskas.
En utvärdering av de rötskyddande egenskaperna av 
acetylering på de tre vanligaste svenska trädslagen, 
tall, gran och björk, gjordes.

En mindre undersökning av acetylering av tre tropiska 
trädslag utfördes.
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2. FÖRDELNING AV ACETYLGRUPPER PA VEDKOMPONENTER

För att få en uppfattning om i vilken utsträckning 
olika vedkomponenter acetyleras utfördes acetylerings- 
försök med isolerade vedkomponenter. Frågeställningen 
angreps också genom att acetylerade prover delignifier- 
ades och acetylinnehållet i den återstående hemicellu- 
losan bestämdes. Teoretiska beräkningar av maximal 
acetyleringsgrad hos olika vedkomponenter utfördes 
dessutom. Tall (Pinus sylvestris) och asp (Populos 
grandidentata) användes i försöken.

2.1. Acetylering av isolerade vedkomponenter
2.1.1. Framställning av isolerade vedkomponenter
Holocellulosa framställdes genom att 25 g trämjöl 
placerades tillsammans med 600-800 ml destillerat 
vatten (70°C), 5 ml ättiksyra och 10 g natriumklorit 
(NaC10„) i en 2 1 kolv som skakades och placerades på 
ett 70^C vattenbad. Efter 30 min tillsattes ytterlig­
are 5 ml ättiksyra och 10 g NadO,,. En tredje kemi- 
kalietillsatts gjordes efter 30 min, och ytterligare 
tillsatser varje timme så att totalt 9 kemikalie- 
tillsatser gjordes. Efter 8 h filterades och tvättades 
den erhållna holocellulosan på ett glasfilter och 
torkades sedan.
Ca 54% holocellulosa erhölls från tall och 65% från 
asp. Analys av ligninhalt i den erhållna holocellu­
losan (bestämd som Klason-lignin) visade att holocel­
lulosan från tall innehöll 1,3 - 1,5% lignin och den 
från asp 0,5 - 0,8%.
Cellulosa framställdes genom extraktion av den er­
hållna holocellulosan med natriumhydroxidlösning. 20 g 
holocellulosa placerades i en 1 1 kolv tillsammans med 
1 1 12% NaOH-lösning. Kvävgas bubblades igenom var­
efter kolven förslöts och sakta omrördes under 24 h i 
rumstemperatur. Cellulosan filtrerades på ett glas­
filter varefter proceduren upprepades med 7,1% NaOH- 
lösning. Toltalt utfördes tre extraktioner med 7,1% 
NaOH-lösning. Filtraten från den första och andra 
extraktionen användes för framställning av hemicel- 
lulosa. Efter den sista extraktionen tvättades cel­
lulosan med omväxlande 5% ättiksyra och vatten, följt 
av en avslutande tvättning med 10% ättiksyra följt av 
vattentvätt. Cellulosan lufttorkades.
Hemicellulosan i de två första extrakten från cellu­
losaframställningen togs till vara genom att extrakten 
neutraliserades med saltsyra och indunstades. Provet
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löstes i 2 1 vatten och pH justerades till 4 mha 
ättiksyra. Hemicellulosa fälldes ut ur satser om 500 
ml av denna lösning mha 2 1 95% etanol. Hemicellulosan 
centrifugerades ifrån, löstes i 200 ml vatten och 
fälldes efter justering av pH till 4, mha 800 ml 
etanol, varefter den återigen centrifugerades ifrån. 
Efter tvättning med etanol följt av centrifugering 
tillsattes eter som fick avdunsta under omrörning. På 
detta sätt erhölls hemicellulosan som ett fint, 
gulvitt pulver.

2.1.2. Metod för acetylering av isole-ade vedkom­
ponenter

Trämjöl, holocellulosa, hemicellulosa och cellulosa 
acetylerades genom att 0,25 - 2,5 g torrtänkt material 
(beroende på mängd tillgängligt material) vägdes in i 
ett trycktåligt glaskärl. Ett överskott av ättiksyra- 
anhydrid (5 - 20 ml) tillsattes, och efter att materi­
alet vätts noggrant av anhydriden förslöts kärlet och 
placerades i en ugn vid 120°C. Efter en förutbestämd 
reaktionstid (0,25 - 16 h) togs provet ut, fick svalna 
och filterades Qpå ett vägt G4-filter, som sedan 
torkades vid 105°C och vägdes. Den acetylerade hemicel­
lulosan var delvis löst i anhydriden, varför den 
fälldes med vatten före filtrering. En del av hemicel­
lulosan var dock vattenlöslig, varför filtraten indun­
stades och vägdes. Acetyleringsgraden bestämdes som 
den procentuella viktökning materialet erhållit till 
föjd av acetyleringen. Acetyleringsgraden bestämdes 
också genom analys av acetylinnehållet.

2.2. Deligninfiering av acetylerat trä 
2.2.1. Acetylering av spån
Spån av tall eller asp torkades och vägdes, doppades i 
ättiksyraanhydrid i 1 min, dränerades i 3 min och 
placerades i en förvärmd reaktor av syrafast stål vid 
120 C. Reaktionen fick fortgå i 0,5, 2 eller 8 h, 
varefter reaktorn evakuerades i 2 h vid 120°C. Spånen 
togs ut, torkades vid 105°C och vägdes. Den procentu­
ella viktökningen beräknades.

2.2.2. Delignifiering av acetylerat trä.
Försök visade att acetylerat trä var avsevärt svårare 
att delignifiera än obehandlat trä, varför den metod 
som användes för framställning av holocellulosa inte 
kunde användas. Istället delignifierades proverna med 
klordioxid (C10_), som är mer specifikt än natrium- klorit. z
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Ett antal (4 st) likadana prover delignifierades olika 
långt. Dessa prover analyserades map ligninhalt och 
acetylinnehåll. Genom extrapolation kunde sedan 
acetylinnehållet vid 0% ligninhalt, dvs acetylinne- 
hållet i vedens kolhydratandel, bestämmas.
De acetylerade proverna och ett obehandlat kontroll­
prov maldes och torkades (105°C). Fyra likadana prover 
från varje acetylering gjordes i ordning genom att 1,5 
g prov vägdes in i en kolv tillsammans med 5 ml 
acetatbuffertlösning (pH 4,75) och 10 ml mättad 
ClO^-lösning. Kolvarna förslöts noggrant och roterades 
sedan sakta i rumstemperatur. Delignifieringen av de 
fyra identiska proverna avbröts efter olika lång tid. 
I samband härmed sattes ytterligare 10 ml ClO^-lösning 
till de återstående proverna. Eftersom delignifiering 
av acetylerat trä tog avsevärt längre tid än då 
obehandlat trä delignifierades varierade tiderna för 
ClO^-behandlingen mycket, från 10 - 40 h för 
obehandlat trä till 5-28 dagar för trä med hög 
acetyleringsgrad.
Delignifieringen avbröts genom att provet tvättades på 
vägt glasfilter, först med 0,1 M NaHCO~-lösning, sedan 
med 0,5% ättiksyralösning och sist med vatten. Provet 
torkades och vägdes och viktförlusten beräknades.
En del av provet användes för bestämning av acetyl­
innehållet. På en del bestämdes lignininnehållet som 
Klasonlignin.

2.2.3. Analys av acetylinnehåll
Acetylinnehåll bestämdes antingen genom gaskromato- 
grafisk bestämning av ättiksyra frigjord genom deace- 
tylering mha natriumhydroxid följd av surgörning, 
eller genom jonkromatografisk bestämning av acetat­
joner frigjorda genom deacetylering.

2.3. Resultat
Viktökning ach acetylinnehåll vid olika reaktionstider 
för trämjöl, holocellulosa och hemicellulosa visas i 
tabell 1. Viktökningen för trämjöl var förvånansvärt 
låga, vilket visade sig bero på att en stor del av 
veden (4-5%) extraherades ut av anhydriden och 
återfanns i filtraten. Detta torde bero på att veden 
var så finfördeled. Analyserna av acetylinnehåll visar 
också att acetyleringsgraden var betydligt högre än 
vad som indikeras av viktökningen. (Observera att 
viktökning och acetylinnehåll inte är direkt jämför-
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bara, viktökningen är beräknad med vikten av obehand­
lad ved som bas, och acetylinnehället, som dessutom 
innefattar det naturliga acetylinnehåilet, beräknad 
med vikten av den acetylerade veden som bas.) Resul­
taten visar att större delen av reaktionen sker under 
de första timmarna, och en förlängning av reaktions- 
tiden från 4 till 16 h gav endast upphov till en 
ökning i acetylinnehåll från ca 20% till 24%. En 
jämförelse med tabell 2 över beräknade maximala 
acetyleringsgrader ger vid handen att veden är långt 
ifrån fullt acetylerad. Full acetylering, dvs substitu­
tion av samtliga hydroxylgrupper skulle motsvara 
38-39% acetylinnehåll. (För beräkningar se bilaga 1.) 
Ett antagande att samtliga hydroxylgrupper i hemicellu- 
losa och lignin acetyleras, men inga i cellulosa, ger 
ett maximalt acetylinnehåll av 22% för tall och 18% 
för asp. De 24% som erhållits vid 16 h reaktion tyder 
alltså på att åtminstone en viss del av cellulosan 
måste ha reagerat. Att cellulosan kan reagera i det 
katalysatorfria systemet visas av att viktökningar hos 
hel ved på över 35% erhållits i vissa försök (se 
avsnitt 3) .

Acetylering av cellulosa med ättiksyraanhydrid gav 
upphov till ingen, eller mycket liten, viktökning. 
Försök med inblandning av ättiksyra i reaktionsbland- 
ningen visade dock att höga viktökningar kunde nås 
(tabell 3) . Tydligen kräver acetylering av cellulosa 
ett svällande reaktionsmedium. Vid acetylering av hel 
ved bildas ättiksyra som biprodukt vid acetyleringen 
av andra vedkomponenter, varefter cellulosan troligt­
vis kan reagera. Är trämaterialet dessutom fuktigt 
bildas ättiksyra genom hydrolys av anhydrid.

Tabell 3. Acetylering av cellulosa vid 140°C

Halt ättiksyra i Reaktionstid Viktökning
reaktionsmedium

% h %

25 8 8,8
25 16 15,4
50 8 20,7
50 16 31,1
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Acetylinnehållet hos holocellulosa efter 16 h reaktion 
(tabell 1) låg nära, eller strax över, det teoretiska 
värde som erhålls om man antar att ingen cellulosa 
reagerar (tabell 2).
Acetylering av hemicellulosa visar emellertid att 
också efter 16 h reaktion nås inte full substitution 
av hemicellulosan. För tall erhölls 34,8% acetylinne- 
håll (tabell 1), att jämföra med 40,8% teoretiskt 
möjlig. (Vid denna jämförelse bör det naturliga 
acetylinnehållet, som ju är lokaliserat till hemicel­
lulosan, räknas ifrån, eftersom acetylgrupperna 
spaltas vid den alkaliska extraktionen av hemicellu­
losan.) Motsvarande siffror för asp var 13,1% 
respektive 28,6%. Eftersom full acetylering av 
hemicellulosan var svår att uppnå är det rimligt att 
anta att en del av acetylinnehållet i holoceliulosan 
är lokaliserat till cellulosan.
Den stora skillnaden i acetyleringsgrad mellan hemicel­
lulosa från tall och asp torde, åtminstone delvis, 
bero på det höga xylan-innehållet i asp. Endast två 
hydroxylgrupper finns per xylosenhet, medan tallens 
glukomannan har tre hydroxylgrupper per enhet.
Tabell 4 visar resultaten från delignifieringen med 
klordioxid. Acetylerad ved var väsentligt svårare att 
delignifiera än obehandlad. Behandlingstiden fick vid 
höga viktökningar utsträckas till 28 dygn, att jämföra 
med 2 dygn för obehandlad ved. Detta tyder på att 
ligninet i veden var kraftigt modifierat. Samma 
iakttagelse har också gjorts i andra arbeten (14,-16).
I fig 1 har acetylinnehållet i återstoden avsatts mot 
ligninhalten. Punkterna faller på en rät linje, och 
extrapolation ner till 0% lignin ger acetylinnehållet 
i kolhydraterna. Resutaten återfinns i tabell 5. 
Acetylinnehållet i prover med höga viktökningar ligger 
i paritet med de värden som erhölls vid acetylering av 
isolerad holocellulosa.
Av tabell 4 och fig 1 framgår att då obehandlat trä 
delignifierades ökade acetylinnehållet i återstoden 
jämfört med ej delignifierad ved. Detta är en följd av 
att de naturliga acetylgrupperna är lokaliserade till 
kolhydraterna i veden. Delignifiering av acetylerad 
ved, å andra sidan, ledde till en sänkning av acetyl­
innehållet, vilket tyder på att det borttagna ligninet 
hade ett högre acetylinnehåll än veden i sin helhet. 
Det tycks emellertid inte som om ligninet först 
reagerar till full substitution, och kolhydraterna 
först därefter reagerar. Om så vore fallet skulle 
linjerna i fig i ha olika lutning. Linjerna för 
acetylerat trä har alla samma lutning, utom linjen för 
tall med 23% viktökning, vilken är något flackare. Vid 
23% viktökning hos veden har kolhydraternas acetyl­
innehåll antagligen närmat sig den hos ligninet, och 
skillnaden i acetylinnehåll blir inte så stor då 
ligninet tas bort.
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Tabell 4. Delignifiering av acetylerat trä

Vedslag Vikt- Tid för Vikt- Klason 
ökning ClO^-beh förlust lignin 

pga C10-
% % %

Acetylinnehåll 
efter ClO^-beh

%

TALL 0 0
20 h 
30 h 
40 h 
50 h

8,5 0
2 d 
5 d 
7 d 

14 d
18.5 0

5 d 
7 d 

14 d
21 d

23.6 0
5 d 
7 d 

14 d 
21 d 
28 d

ASP 0 0
10 h
20 h 
30 h 
40 h 
50 h

7,3 0
2 d 
5 d 
7 d 

14 d
13,3 0

5 d 
7 d 

14 d
21 d

17.7 0
5 d 
7 d 

14 d 
21 d 
28 d

0 29,4 1,8
14,7 8,5 2,2
15,7 7,5 2,2
18,9 7,8 2,1
19,1 5,1 2,3
0 25,3 11,6

10,6 11,5 10,4
13,7 10,4 10,1
20,4 5,9 9,7
26,0 4,1 9,4
0 23,9 17,7
6,7 14,5 16,5

10,2 11,3 16,2
14,7 9,3 15,7
18,4 7,8 15,6
0 23,6 21,6
4,2 11,9 20,8
7,1 13,1 20,4

10,4 7,0 20,7
13,0 8,5 20,5
14,0 10,0 19,4
0 21,0 3,7
9,4 6,9 3,8

11,8 3,5 4,0
13,2 2,9 4,2
14,1 3,0 4,3
15,8 4,9 4,2

0 21,9 10,6
9,3 9,8 9,5

12,9 7,2 9,0
16,5 5,7 9,1
22,0 2,5 8,8
0 19,4 15,1
6,8 8,4 14,1
9,6 6,6 14,0

13,3 5,5 13,6
16,3 4,5 13,4
0 18,9 18,4
4,5 9,4 17,7
5,9 7,8 17,4

10,1 6,4 17,2
11,0 5,9 16,9
12,7 4,9 16,9



Aspkontroll
Tallkontroll

LIGNININNEHÅLL, %

Figur 1. Acetylinnehåll i delignifierad, acetylerad 
ved med varierande viktökning, avsatt mot 
lignininnehåll.

Tabell 5. Acetylinnehåll i holocellulosa bestämd genom 
delignifiering

Vedslag Viktökning 
%

Acetylinnehåll i 
holocellulosa 

%

TALL 0 2,6
8,5 9,0
18,5 14,6
23,6 19,8

ASP 0 4,5
7,3 8,6
13,3 13,1
17,7 16,6

En kontroll av acetylgruppernas resistens mot den 
långvariga ClO^-behändlingen gjordes genom att med 
C1C>2 delignifierad ved acetylerades och sedan återigen 
C10„-behandlades i 19 dygn. Acetylinnehållet förblev 
oförändrat.
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2.4. Diskussion
Ligninet Sr den vedkomponent som har högst acetyl- 
innehåll, vilket framgår av försöken med delignifi- 
ering. Det kan inte vara bara de fenoliska hydroxyl- 
grupperna som acetyleras eftersom de endast utgör 
10-15% av de i ligninet befintliga hydroxylgrupperna.
Hemicellulosan tycks också acetyleras lätt, medan 
cellulosa endast kan reagera i ett senare skede av 
reaktionen då tillräckligt med ättiksyra bildats för 
att utgöra ett svällande medium. Om cellulosa är 
acetylerad i ved med låg acetyleringsgrad är osäkert, 
men att den kan reagera är säkerstä1 11 av det faktum 
att viktökningar över '5% kan erhåll. .
Vilka vedkomponenter som i första hand reagerar beror 
säkert i första hand på hydroxylgruppernas tillgänglig­
het. Att cellulosans kristallina delar skulle reagera 
anses otänkbart. Detta är inte heller önskvärt då de 
inte bidrar till vedens svällning, och säkert är den 
sista del av veden som angrips av rötsvampar.



16
3. DRAGHALLFASTHET HOS TUNNA ACETYLERADE SPAN

För att få en uppfattning om hur olika reaktionsbeting- 
elser vid acetyleringen påverkar styrkan hos acetyl- 
erat trä utfördes en undersökning där tunna spån med 
definierad tjocklek, längd och bredd acetylerades vid 
olika temperaturer, under olika lång tid och med 
varierande halt av ättiksyra i den använda ättiksyra- 
anhydriden. Dessutom undersöktes hur värmebehandling 
påverkar styrkan hos sådana spån.

3.1. Experimentellt
3.1.1. Framställning av spån
Från en kvistfri bräda av tall (Pinus sylvestris) 
framställdes block med måtten 100 x 30 x 10 mm (longi­
tudinellt x tangentiellt x radiellt). Blocken sågades 
ur brädor med årsringar med ca 5 lutning i förhål­
lande till den tangentiella ytan. Detta gjordes för 
att minska förekomsten av svaga plan vid märgstrål­
arna. Träblocken mjukgjordes genom vakuumimpregnering 
med destillerat vatten och 100 um tjocka spån skars av 
med mikrotom från den radiella ytan. På så sätt 
erhölls spån med måtten 100 mm x 10 mm x 100 um 
(longitudinellt x radiellt x tangentiellt). Spånen 
spändes upp i en ställning och torkades vid 20 C och 
65% relativ luftfuktighet.
Före acetyleringen sorterades vart tionde spån ut och 
behölls som kontroll. Kontrollerna och spånen sorter­
ades i grupper så att acetylerade prover jämfördes med 
kontroller som varit näraliggande i den ursprungliga 
träbiten.

3.1.2. Acetylering av spån
Före acetyleringen bestämdes fuktkvoten hos spånen 
genom att prover togs ut och torkades och vägdes. Vid 
acetyleringen placerades spånen i en korg av perfor­
erad teflon på en bädd av tallspån avsett för spån- 
skivetillverkning. En likadan bädd placerades ovanpå. 
Detta gjordes dels för att skydda spånen under acetyl­
eringen, dels för att hindra att tillförd anhydrid 
torkade från spånen under acetyleringen, vilket lätt 
skulle kunnat ske om alltför lite trämaterial i 
förhållande till reaktorvolymen satsats.
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Spånpaketet doppades i ättiksyraanhydrid med en känd 
halt av ättiksyra under en minut varefter det dräner- 
ades under tre minuter. Det placerades därefter i en 
förvärmd (100-160°C) reaktor av syrafast stål som 
tillstöts och reaktionen fick fortgå en förutbestämd 
tid (0,5 - 8 h). Sedan evakuerades reaktorn under 2 h, 
fortfarande vid reaktionstemperaturen, varefter spånen 
togs ut och torkades under kortast möjliga tid vid 
105 C till konstant vikt. Den procentuella viktök­
ningen beräknades.

3.1.3. Värmebehandling
Spån värmebehandlades i luft, utan några sura beting­
elser, vid 100-160 C under 2 eller 4 h.

3.1.4. Dragprovning
Spånen konditionerades och dragprovades vid 20°C och 
65% relativ luftfuktighet över att 25 mm spann.

3.2. Resultat och diskussion
3.2.1. Viktökning vid olika acetyleringsbetingelser
Som framgår av fig 2 och 3 var acetyleringsgraden 
starkt beroende av reaktionstemperaturen. Viktökning­
arna var också något högre då impregneringslösningen 
innehöll 25% ättiksyra än då den bara innehöll 10%. 
Detta är i överensstämmelse med tidigare resultat (3). 
Ättiksyra har förmåga att svälla trä, till skillnad 
från anhydrid (17), och ökar därmed tillgängligheten 
hos vedens hydroxylgrupper. Att acetyleringen sker 
snabbare då impregneringslösningen innehåller en högre 
halt ättiksyra är därför inte förvånande.
Vid de extremt höga viktökningar som nåtts i en del av 
dessa försök måste också cellulosan i veden ha reag­
erat, hemicellulosans och ligninets hydroxylgrupper 
räcker inte till för att ge en viktökning över ca 25% 
(se tabell 2) .
Vid 160°C erhölls mycket höga viktökningar, över 35%. 
Dessa prover var dock starkt mörkfärgade. En mörkfärg- 
ninq kunde också noteras hos spån som fått reagera vid 140°C under 8 h.
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Figur 2. Viktökning som funktion av reaktiontid vid 
acetylering vid varierande temperatur. 
Imprégneringslösningen innehöll 10% ättiksyra.

160 C

120 C

100 C

Reaktionstid, h

Figur 3. Viktökning som funktion av reaktionstid vid 
acetylering vid varierande temperatur. 
Impregneringslösningen innehöll 25% ättiksyra.
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3.2.2. Draghållfasthet hos värmebehandlade prover
Hållfastheten sjönk kraftigt vid värmebehandling (se 
fig 4). Efter 2 h i 160°C hade spånen förlorat ungeför 
1/3 av sin draghållfasthet. Vid lägre temperaturer var 
styrkereduktionen mindre, men fortfarande betydande.

140 C

160 C

Figur 4. Draghållfasthet hos värmebehandlade spån

3.2.3. Draghållfasthet vid olika ättiksyrahalt i 
impregneringslösningen

Prover acetylerades med anhydridlösning med varierande 
ättiksyrahalt och styrketestades. För att få jämförbar­
het acetylerades de till samma viktökning, vilket 
krävde något varierande reaktiontid (tabell 6).

Tabell 6. Reaktionstid som krävdes för att nå 20%
viktökning med varierande ättiksyrahalt i 
impregneringslösningen.

Ättiksyrahalt
%

Reaktionstid Viktökning
h %

2 4 20,2
10 3,8 20,6
25 3,5 20,0
50 5,3 20,9



20

Som framgår av fig 5 påverkades inte draghållfastheten 
av ättiksyrahalten i impregneringslösningen. Det svaga 
maximat i hållfasthet vid måttliga ättiksyrahalter är 
troligen inte signifikant. Trä skiljer härvidlag från 
jute, som visade mycket kraftiga styrkereduktioner vid 
inblandning av ättiksyra i reaktionsblandningen (18).

40 -

% HAc
Figur 5. Draghållfasthet hos acetylerade spån med

20% viktökning som funktion av ättiksyrahalt 
i imprégneringslösning.

3.2.4. Draghållfasthet vid varierande reaktionstem- 
peratur

Tyvärr erhölls en mycket stor spridning i dessa 
resultat, vilket naturligtvis bidrar till en osäkerhet 
i de slutsatser som trots allt kan dras. Spridningen 
kan ha berott på naturliga variationer i det använda 
trämaterialet, eller på variationer i hur proverna 
hanterats.
Som framgår av fig 6 och 7 minskade inte styrkan vid 
normala acetyleringsgrader. Detta stöds också av andra 
arbeten (19,20). Vid viktökningar över 20% skedde dock 
en försämring i draghållfasthet hos spån som acetyl- 
erats vid 140°C och 160°C. Den långvariga värmebe­
handling som acetyleringen utgör, dessutom under sura 
betinglser, leder tydligen inte till styrkeförluster 
vid normala vikökningar, trots att kortare värmebe­
handlingar i luft ledde till kraftiga styrkereduk­
tioner. Antagligen kompenseras den sura och termiska 
nedbrytning som trots allt måste ske, av den positiva 
effekten av en sänkt jämviktsfuktkvot. Acetylerat trä 
är nämligen avsevärt mycket torrare än obehandlat (1).
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Acetyleringarna utfördes med två olika ättiksyrahalter 
i impregneringslösningen. Inte heller i dessa försök 
påverkade ättiksyrahalten hållfastheten på ett signifi­
kant sätt.
Det är förvånande att inget samband mellan hållfasthet 
och reaktionstemperatur kan utläsas. Kanske effekten 
av en högre reaktionstemperatur kompenseras av den 
kortare tid som krävs för att komma till samma vikt­
ökning vid en högre temperaturen.

Viktökning

100 C, 10 % HAc 
100 C. 25 % HAc 
120 C, 10 % HAc 
120 C, 25 % HAc

Figur 6. Draghållfasthet hos spån acetylerade vid 100°C och 120°C.
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b 140 C,10 % HAc
* 140 C, 25 % HAc
* 160 C, 10 % HA
* 160 C, 25 % HA

40
0 1 0 20

Viktökning, %
30 40

Figur 7. Draghållfasthet hos spån acetylerade vid 140°C och 160 C.

3.3. Slutsatser

Reaktionshastigheten var starkt beroende av reaktions- 
temperaturen. Reaktionhastigheten ökade också vid 
måttliga (25%) inblandningar av ättiksyra i reaktions- 
blandningen.

Draghållfastheten påverkades inte av ättiksyrahalten i 
reaktionsblandningen. Inte heller påverkades den av 
temperaturen vid måttliga (<20%) viktökningar.
Slutsatsen av försöken blir att det är möjligt att höja reaktionstemperaturen, från de 120ÖC som tidigare 
använts 0som en standardtemperatur vid acetylering, 
till 140 C. Inblandning av ättiksyra i imprégnerings- 
lösningen av processtekniska skäl förhindras inte av 
styrkeförluster hos trämaterialet.
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4. RÖTBESTÄNDIGHET HOS ACETYLERAD GRAN, TALL OCH
BJÖRK

Svampkällartest på acetylerade stavar av gran, tall 
och björk utfördes. Rötresistensen befanns vara god.

4.1. Experimentellt
Prover (20x20x100 mm) sågades ut från tallsplintved 
(Pinus sylvestris), gran (Picea abies) och björk 
(Betula alba). De vägda proven vakuumimpregnerades med 
ättiksyraanhydrid, överskottet av vilken sedan dräner- 
ades av, och värmdes sedan till 120 C i en syrafast 
reaktor under 0.5 till 5 h. Sedan evakuerades reak­
torn, fortfarande vid 120UC, under 2 h. Proven tork­
ades vid 105°C och vägdes så att den procentuella 
viktökningen kunde beräknas.
De acetylerade provstavarna (5 replikat) och obehand­
lade kontrollprover (10 st av varje trädslag) inkuber- 
ades i 2 år vid ca 25°C i fuktig, osteril jord. Jorden 
innehöll vit- brun- och mjukrötesvampar samt tunnlande 
bakterier (21,22).

4.2. Resultat och diskussion
Som framgår av tabell 7 var acetylerade prover av alla 
tre trädslagen skyddade från mikrobiellt angrepp, 
medan de obehandlade kontrollerna var förstörda efter 
2 års exponering. Den viktökning som krävdes för 
rötresistens var något olika för de tre trädslagen. 
20% viktökning var tydligen tillräckligt för att 
skydda tall från röta. Gran med 20% viktökning hade 
små angrepp, och tom vid 23% viktökning hade ett av 
de fem proverna ett liten angrepp. Vid 26% viktökning 
var ingen provstav angripen. 26% är en mycket hög 
viktökning, och också vid 23% var rötskyddet gott. 
Björk skyddades något mindre väl av acetylering än 
barrträdslagen, och hade fått små angrepp på 2 av de 5 
proverna efter 2 års exponering.
Som också framgår av tabell 7 erhölls olika viktök­
ningar för olika trädslag vid samma reaktionstid. För 
gran nåddes förvånande höga värden, särskilt vid de 
kortare reaktionstiderna (0,5 h och 1 h) . Detta kan 
bero på att den låga penetrerbarheten hos gran inte 
har tillåtit en snabb borttransport av kemikalier 
under vakuumsteget, varför reaktionen kan ha fortlöpt 
under en större del av vakuumperioden. Lägre viktök­
ningar nåddes för björk än för barrträdslagen. Detta 
gäller även för andra lövträdslag, och beror antag­
ligen på den lägre ligninhalten i lövträ.
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Tabell 7. Svampkällartest av acetylerad tall, gran och 

björk

Trädslag Reaktions- 
tid
h

Vikt­
ökning

%

Angrepp

2

D efter

4

(månader)

5 24

Tall 0 2 3 3.5 52)
0.5 4.1 1.2 2.6 3.6 4.7
1 11.0 0.2 0 1. 2 2.6
2 19.6 0 0 0 0
5 23.3 0 0 0 0

Gran 0 2 2 . 8 3.4 5
0.5 19.1 1 1 1. 4 1. 8
1 19.8 0 0 0 1.8
2 22.8 0 0 0 0.2
5 26.3 0 0 0 0

Björk 0 2.3 3.9 4.3 52)
0.5 10.2 1. 4 2 2.6 5
1 12.3 1 1 1.2 5
2 15.9 0 0 0 3
5 19.7 0 0 0 0.4

Graderingssystem: 0-5, 0 = inget angrepp, 5 = 
provet förstört.
Ett flertal prover helt försvunna.

Rötskyddet till följd av acetylering tros bero på den 
kombinerade effekten av kraftigt minskat fuktupptag i 
cellväggarna och blockeringen av vedens hydroxyl- 
grupper, vilket tros leda till att mikroorganismernas 
specifika enzymsystem inte känner igen sitt substrat.
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5. ACETYLERING AV NÅGRA TROPISKA TRÄDSLAG

Tre tropiska trädslag, frake (Terminala superba), en 
eucalyptushybrid Eucalyptus PF1 (Eucalyptus platy- 
phylla x urophylla) och ytterligare en eucalyptusart 
(Eucaluptus cloeziana) acetylerades och utvärderades m 
a p viktökning och dimensionsstabilisering.
Sammansättningen hos två av de tre trädslagen ges av 
Tabell 8.
Tabell 8. Sammansättning hos några tropiska trädslag

Trädslag Extrakt
etanol/
bensen

Extrakt
vatten

Lignin Pentosan Cellu­
losa

Aska

% % % % % %

Frake 2,5 4,5 30 14,5 44 2,5
Eucal.PFl 1.5-2. 0 3-4 28 16 47 0.5

5.1. Experimentellt
5.1.1. Acetylering
Prover on 20x20x20 mm (tangentiellt x radiellt x 
longtudinellt) sågades ut. Proverna torkades (105 C), 
vägdes och vakuum-tryck impregnerades med ättiksyra- 
anhydrid. Anhydrid som inte tagits upp av veden 
dränerades av och proverna upphettades i en stängd 
reaktor till 120°C. Efter 2-6 h evakuerades reaktorn 
under 2 h vid 120°C, varefter proverna togs ut, 
torkades och vägdes.

5.1.2. Dimensionsstabilitet och vattenupptag
Acetylerade och obehandlade prover torkades, vägdes 
och mättes i radieil och tangentiell riktning. De 
lades i vatten och tyngdes ned. Vattnet byttes varje 
dag under 7 dygn, varvid vakumm drogs under 1 h. 
Proverna togs upp, vägdes och mättes i vått tillstånd, 
varefter proceduren upprepades två gånger. Vattenupp­
taget och den volymetriska svällningen (den mycket 
lilla longitudinella svällningen försummades) beräk­
nades. Dimensionsstabiliseringen beräknades som anti- 
shrink efficiency" (ASE) (23).
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ASE
ob

Sob
x 100%

där S ^ = Svallning hos obehandlat kontrollprov 
= Svällning hos behandlat prov.

ASE^, ASE„ och ASE^ är värdena som erhölls i de tre 
läkningscyklerna.

5.2. Reslutat och diskussion
Viktökning vid olika reaktionstider samt dimensions- 
stabiliseringen framgår av tabell 9. Alla tre träd­
slagen var lätta att acetylera, med viktökningar på 
15% eller mer på bara 2 h reaktionstid. Vid längre 
reaktionstid erhölls naturligtvis högre viktökningar. 
Eucalyptus cloeziana reagerade till mycket höga 
viktökningar, över 22% på 2 h reaktionstid. Minsk­
ningen i viktökning vid 4 h reaktionstid är svår att 
förklara, men kan ha berott på någon oregelbundenhet i 
veden då värdena endast är medelvärden för ett fåtal 
prover (3st).
Dimensionstabiliserande effekter på runt 70% erhölls i 
den första läkningscykeln. Värdena var något lägre för 
eucalyptus PF1, troligen beroende på de lägre viktök­
ningarna hos detta trädslag. Det fanns en tydlig 
korrelation mellan viktökning och dimensionsstabili- 
sering, med högre ASE-värden vid högre viktökningar. 
En del avvikelser finns dock, förmodligen beroende på 
ett för litet statistiskt material. Minskningen i 
ASE-värden i de följande lakningscyklerna berodde dels 
på att de acetylerade proverna verkligen svällde mer, 
men också på att kontrollproverna svällde mindre.

Tabell 9. Viktökning och dimensionsstabilisering 
hos några acetylerade tropiska trädslag

Trädslag Reaktions­
tid

h
Vikt­
ökning

%
ASE1
%

ase2
%

ase3
%

Frake 2 16,9 67,1 60,8 50,5
4 17,7 67,1 62,9 61,3
6 19,0 74,0 62,9 62,2

Eucalyptus 2 14,6 56,1 51,5 50,2
PF 1 4 17,1 68,2 64,9 63,5

6 17,8 66,2 60,9 58,4
Eucalyptus 2 22,5 70,9 67,3 58,0
cloeziana 4 18,7 63,8 58,7 50,4

6 24,1 74,3 64,4 56,7
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Som framgår av tabell 10 minskade vattenupptaget vid 
vattenlakning till följd av acetylering. Effekten var 
störst för Eucalyptus cloeziana. De hydrofila hydroxyl- 
grupperna i cellväggarna har blockerats av mer hydro- 
foba acetylgrupper, och mindre vatten kan tas upp. 
Denna effekt är starkt knuten till den dimensions- 
stabiliserande effekten, eftersom svallningen ju beror 
på vattenupptag i cellväggarna. Minskningen i vatten­
upptag är dock inte lika stor som minskningen i 
svallning, vilket beror på att veden fortfarande kan 
ta upp vatten i hålrum som cellumina och kärl. Den 
ökning av vattenupptaget som erhållits i den andra 
lakningscykeln berodde antagligen på någon skillnad i 
det experimentella utförandet.

Tabell 10. Vattenupptag för några acetylerade tropiska 
trädslag under tre lakningscykler

Trädslag Viktökning Vattenupptag (%) under cykel 
% 12 3

Frake 0 184,5 196,2 193,4
16,9 120,3 123,8 113,0
17,7 115,9 122,2 112,1
19,0 109,4 120,4 106,4

Eucalyptus 0 84,0 85,3 86,1
PF1 14,6 65,0 69,3 86,1

17,1 62,9 72,3 64,5
17,8 50,4 60,1 52,6

Eucalyptus 0 58,1 72,6 61,5
cloeziana 22,5 29,9 40,8 33,3

18,7 37,8 46,6 38,3
24,1 29,1 35,4 29,2
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Bilaga 1

BERÄKNING AV MAXIMAL ACETYLERINGSGRAD

TALL

Sammansättning hos tall (Pinus sylvestris) har hämtats 
ur (1) .
Extraktivämnen 3,5% 
Lignin 27,7% 
Cellulosa 40,0% 
Glukomannan 16,0% 
Glukuronoxylan 8,9%
Vid beräkningarna har glukomannanet delats upp i 1/3 
galaktoglukomannan och 2/3 glukomannan enl (2) .

Cellulosa
En glukosenhet har molvikten 162 g/mol och har tre 
hydroxylgrupper (möjliga acetylsäten).
En acetylgrupp väger 43 g/mol. Den viktökning som 
erhålls vid acetylering väger dock bara 42 g/mol 
eftersom ett väte (1 g/mol) ersätts av en acetylgrupp 
(43 g/mol).

3 x 4 ?Maximal viktökning = =77,8%
162

Maximalt acetylinnehåll = 3 x 43 _ 44^3%
162+3x42

Glukuronoxylan
Sammansättning hos barrvedsxylan ges av (1) .

moi- molvikt antal möjliga
förhållande acetylsäten

xylos 10 132 2
4-O-metyl-
glukuronsyra

2 191 2
arabinos 1,3 133 3
Total molvikt = 1875 g/mol
Antal möjliga acetylsäten =
(10x2-2-1,3) + 2x2 + 1,3x2 = 24,6
(Arabinos och glukuronsyra sitter som sidokedjor)
Max viktökning = =55,1%

18 7 5
Max acetylinnehål = 24,6 x 43 =35^4%

1875 + 24,6x42
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Galaktoqlukomannan
Enl. (2) är ca 1/3 av barrvedsglukomannanet galakto-
glukomannan. 
detta är enl.

1/3 x 16% = 
(1) :

5,3%. Sammansättningen hos

Mol-
förhållande

Molvikt Möjliga ac-säten
Mannos 3 162 3
Glukos 1 162 3
Galaktos 1 162 4
Acetyl 1 42 0
Total molvikt = 853 g/mol 
Antal möjliga ac-säten =
(3x3 + 1+3) +4-1-1= 14
(Består av en linjär man-glu-kedja med gal och ac som 
sidogrupper)
Max viktökning = 14 x 42 _ gg%

853
Max acetylinnehåll = = 42%
(Exkl naturligt) 853+14x42

1 a-v A 3 + 4 3Max acetylinnehall = ___________ = 44,3%
(Inkl det naturliga) 853 + 14x42

Glukomannan

2/3 av glukomannanet medräknat här (10,7%). 
Sammansättning enl (1):

Mannos
Glukos
Galaktos
Acetyl

Mol-
förhållande

Molvikt Möjliga ac-säten
4 162 3
1 162 3
0,1 162 4
1 43 0

Total molvikt = 869 g/mol 
Antal möliga Ac-säten =
(4x3 + 3) - 0,1 -1 + 0,1x4 = 15,3
(Består av linjär man-glu-ked j a med gal och ac som 
sidogrupper)

15 3 v 4 ?Max viktökning = ' = 74%
869

Max acetylinnehåll = 15,3 x 43 _ 43,5%
(exkl naturligt) 869+15,3x42

Max acetylinnehåll = -*-5,3x43 + 43 _ 4g,4^ 
(inkl naturligt) 869 + 15,3x42
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Lignin
Barrvedslignin innehåller 0,26 fenoliska hydroxyl- 
grupper och totalt 1,45 hydroxylgrupper per enhet med 
molvikten 195 g/mol (3).

1 46x4?Max viktökninq = ' =31,3%
195

Max acetylinnehåll = 1 » 45 x 43 _ 24,36%
195+1,45x42

Om bara fenolen acetyleras blir max viktökning 5,6%
och max ac-innehåll 5,4%.

ASP
En sammansättning för asp (Populus tremuloides) finns
angiven i ( 4) :
Glukan 49,0%
Xylan 17,0%
Galaktan 2,0%
Arabinan 0,5%
Mannan 2,1%
Uronsyror 4,3%
Acetyl 3,7%
Lignin 21,0%
Aska 0,4%
Siffrorna är givna på extraktfri basis. Enl (2)
innehåller asp 2% extrakt, vilket har medräknats.
Utgående från dessa data räknades föjande
sammansättning fram:
Cellulosa 47,0% 
Lignin 21,0% 
Xylan 23,3% 
Glukomannan 3,1%
Den sammansättning som användes för xylan var:

% av hel ved
Xylos 16,7% 
4-O-metyl-glukuronsyra 3,0% 
Acetyl 3,6%

molförhållande 
10 
1,2 
6,6

Dessa molförhållanden stämmer ungefär med de av (1) 
givna.
För glukomannan användes sammansättningen 2,1% mannos 
och 1% glukos (% av hel ved) .
För lövvedslignin användes molvikten 210 g/mol och 1,5 
hydoxylgrupper per enhet (0,18 fenoler per enhet) (5).
I övrigt var beräkningarna helt analoga med dem för 
tall.
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