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Introduktion
Denne kortfattede oversigt behandler hovedsagelig den domineren-
de type af lignocellulose, nemlig tre, selv om halm i Danmark er et
vigtigt rastof.

Trz og andre plantematerialer er en af menneskets vigtigste ressour-
cer, men til forskel fra sten, bronze og jern har vi aldrig haft en trzal-
der; den har altid vaeret der. Vi lever for tiden i en ,fossil-periode®
med gas, olie og kul til lave priser, men denne gunstige situation nzer-
mer sig en overgangsfase, hvor prislejet vil begunstige rastoffer fra
biomassen. Betydningen af tra vil derfor kun vokse fremover til
noget i retning af dominans blandt ,renewable resources®. Dette gael-
der isaer trae som rastof til papir og cellulose og andre produkter, her-
under flere fremstillet ved brug af organisk syntese, men ogsa trae
som konstruktionsmateriale. Trz og plantematerialer vil desuden bli-
ve udnyttet mere hensigtsmassigt som energikilde. Grene, rgdder og
nale/blade vil ogsa blive brugt som rastof i stigende grad, men i dette
skrift vil vi hovedsageligt beskaeftige os med den vigtigste del: stam-
men.

I det fglgende beskrives opbygningen af trae og af de indgdende poly-
merer, idet de lavinolekylere bestanddele (harpikser m.v.) lades ude
af betragtning. Blandt produkter af lignocellulose skal der gives en
nermere omtale dels af tree som sadant og dels af papir med sarlig
vaegt pa polymertekniske aspekter.

Morfologi
Trz har fantastisk gode egenskaber til det ene formal, det er skabt til,
d.v.s. at danne treeer og skov, men tree kan vaere (mere eller mindre)

5



s
ESRTS

s

Fig. 1. Tre fra en art fyr i forstgrrelse. Fladen til hgjre er orienteret tangentielt i
stammen og man ser de sma overskarne fibre i marvstrilerne mellem tracheiderne.

velegnet til menneskets mange udnyttelser. For at forsta problemerne
ved udnyttelse af tree som sadant eller dets bestanddele, ma man ken-
de opbygningen af trze, bade makromorfologien, bestanddelenes
kemi og fysik samt — hvad der endnu er uopklaret — disses indbyrdes
strukturelle relationer (ultrastrukturen). De bestanddele, der her er
tale om, er cellulose, hemicelluloser og lignin.

Stammens tilvaekst foregar i kambium, et tyndt lag af levende celler
mellem bark og trz. Disse celler deler sig og ,modnes” til traefibre
(eller bark) . Disse fibre er ikke levende (ingen protoplasma) men til
forskel fra hvad naturen ellers ggr med dgde celler indgar fibrene
som en del af det hele og kan opna en alder pa flere tusinde ar. I
naletre udggres fibrene til 95% af 3-4 mm lange tracheider, der lig-
ger i stammens lengderetning, medens resten er sma fibre, der
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hovedsaglig danner de radielle sakaldte marvstraler (fig. 1). I lgvtre
er tracheiderne kun 1 mm lange og der findes (vaegtmassigt og isser
volumenmassigt) en stor del sakaldte karceller, som tjener til vand-
transport, samt mange marvstraler (fig. 2). Udseendet af de forskelli-
ge fibre fremgar bedre af fig. 3, hvor disse er frilagt. I fortsaettelsen vil
diskussionen komcentreres om naletre og dets tracheider.

I fiberen er den levende protoplasma erstattet med et ,tomrum®
(lumen) og fibreveggen er normalt tynd i forhold til selve fiberdia-
meteren (3-7 hhv. 20-40 pm). Det styrkegivende grundelement i
treestrukturen er omradet fra en fibers indre overflade til nabofibe-
rens indre overflade, d.v.s. fra lumen til lumen. Nar man studerer
opbygningen hos den enkelte veg er det iszr to ting, det tiltraekker
umiddelbar opmarksomhed: Fibervaeggen bestar af to lag — en tynd

Fig. 2. Trz fra en art i bgg i forstgrrelse. Man ser overskarne marvstraler, trachei-
der og kar, de to sidstnavnte orienteret i stammens leengderetning.
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Fig. 3. Tegninger af treceller i forstgrrelse. a) fiber (trakeid) fra fyr, b) fiber fra
lpvtree, c) kar fra asp, d) celle fra marvstrale.

S} 0,! um
S, secondary wall 1-5 um
S1 0.1-0.2 ym

‘ P primary wall  04-03 pm

middle lamella 0d-1 pm

Fig. 4. Model af en naletraesfiber i treestrukturen (De tynde linier er fibriller.)

8



primazrveg en sekundarveg — og den indeholder sakaldte fibriller,
der bestér af cellulosemolekyler (fig. 4). Langt de fleste fibriller fin-
des i sekundarvaggen, hvor de er orienteret i fibernes leengderet-
ning. To fibre ligger siledes med primzrvaeggene mod hinanden,
men der er mellem dem et tyndt lag, der har som en dominerende
andel en af de andre hovedbestanddele, lignin. Dette stof ligesom
den tredie hovedbestanddel — hemicelluloser — er ellers ret jeevnt for-
delt henover fiberveeggen.

Det ville fgre for langt her at diskutere den traestruktur, som fibrene
danner med de mange morfologiske enkeltheder, men der skal
peges pa to velkendte forhold. Under den varme arstid dannes fibre
med et tvaersnit, der i princippet er cirkulert til kvadratisk, men nar
tilveksten (celledelingen) gér i std, bliver fibrene mere og mere fla-
de. Der sker ikke en tilsvarende omvendt opstart det fglgende ar,
d.v.s. der dannes umiddelbart de ,runde” fibre. Den anden vaesentli-
ge enkelthed er de dbninger (porer) med ,klap®, som findes i dob-
beltvaeggen fra lumen til lumen (fig. 5). Denne kommunikationsvej
er vigtig for vandtransport.

Cellulose

Dette stof udger ca. 40% af tre og er opbygget af B-glukose til en
polymer, som har den usadvanlige egenskab at vare fuldstendig
linezr og desuden meget hgjmolekyler med en polymerisationsgrad
pa ca. 100.000 (fig 6). Dertil kommer, at disse molekyler i den native
cellulose ligger samlet til hvad man forestiller sig at vere ,elementar-
fibriller®, som er byggeelementer i de makrofibriller, som kan iagtta-
ges i fiberveggen.

Man kunne tro, at et molekyle med sa mange hydroxylgrupper kun-
ne vare sterkt hydrofilt, men det er slet ikke tilfaeldet, til forskel fra
cellulosens ,sgskende” stivelse. Det vides nu, at cellulosens ret hydro-
fobe karakter skyldes tilbgjeligheden til at danne indre brintbroer
hellere end at lade molekylet blive hydratiseret. Selve molekylet ven-
der nzrmest sine hydrofobe dele udad og er derfor ikke vandoplgse-
ligt. Det har veret serdeles svaert at finde oplgsningsmidler. Moleky-
lerne har derimod en stzerk affinitet til hinanden, sidan at de ifglge
en nu klassisk teori kan forenes med brintbroer under dannelse af
krystallitter (fig.7). Med de lange molekyler har man forestillet sig at
en elementarfibril neppe kan vere 100% krystallinsk: Cellulosen i
tree m.v. (cellulose I, der findes i to modifikationer) kan ikke fremstil-
les i laboratoriet, men den kan omdannes ved hjelp af alkali og ren
ammoniak til andre former (II, III og IV).



Fig. b. Tveersnit af en pore mellem to fibre i grantrz.

For at bringe cellulose i oplgsning kan man indfgre substituenter,
f.eks. acetylgrupper, eller kompleksbinde hydroxylgrupperne til metal-
joner, bla. Cu i ammonialkalisk kobberhydroxid oplgsning. En
(mere) xgte oplgsning kan fas med N-metylmorfolin-N-oxid ved for-
hgjet temperatur. Ved udfzeldning kan molekylerne formes til sfeerolit-
ter, hvilket viser, at celllulose kan opfare sig som syntetiske polymerer.

Da glykosemolekylerne er forbundet ,hoved til hale® har cellulose-
molekylerne en retning. Her rejser sig to fundamentale spgrgsmal,
dels hvorvidt alle cellulosemolekyler i native krystallitter ligger i sam-
me retning eller halvdelen orienteret modsat, dels om dannelsen af
krystallitter er et produkt af den biologiske proces eller kan gives en
fysisk-kemisk forklaring. Det ser ud til, at molekylerne i naturen er
ensrettede. Ifplge den navnte klassiske forestilling bestar elementar-
fibrillerne af krystallinske (70%?) og amorfe omrader, men denne
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Fig. 6. Et segment af cellulosemolekylet.

steori“ er ikke eneradende. Det kan txnkes, at elementarfibrillerne
er 100% krystalline, men at det som i rgntgensstraler opfattes som
amorfe omrader er elementarfibrillernes overflader. Det er endda
foreslaet, at fibrillerne er opbygget af ,trade” af tre cellulosemoleky-
ler, der danner ,threestranded® spiraler pa lignende made som ved
DNA. Disse ,trdde“ er evt. sasmmenfgjet ved hjalp af hemicelluloser
til fibriller. Cellulosefibrillerne har en styrke, der er sammenlignelig
med stal, men vi ved altsa endnu ikke przcis, hvad nativ cellulose er
eller hvordan den dannes. (Det markelige er, at man en gang vidste
langt mere om cellulose end om hemicelluloser og lignin, men cellu-
losen er rykket bagud i ,viddenrakken*.)

Hemicelluloser

Denne hovedbestanddel findes i en mzangde af ca. 30% i naletree og
noget mindre i lgvtrae: Medens vi kun kender en slags cellulosemole-
kyler, findes der utallige hemicelluloser i naturen. Nar det gzlder
tree, kan vi dog begranse os til at nevne de to mest almindelige: glu-
curono (arabino) xylan (GX) og glucomannan (GM) (fig. 8).

Der er den forskel mellem disse to eksempler, at GX er en homopoly-
mer, der har substituenter, medens GM er en copolymer (som desu-
den er substitueret). Sammensatningen af hemicelluloser blev klar-
lagt efter udviklingen af papirchromatografien, som muliggjorde
bade identificering og kvantitativ bestemmelse af de enkelte sukker-
arter, som man far ved nedbrydning af polymerkaderne ved hjalp af
hydrolyse. (Ved partiel hydrolyse fik man igvrigt stumper, hvor rekke-
fglgen af sukkerarter i GM kunne fastlegges.)

Det er givet, at hemicelluloser af denne type nzppe kan danne kry-
stallitter i lighed med cellulose: Alligevel haevder man fra forskellig
side, at hemicelluloser kan vaere orienterede i trae og man ved, at der
ved fjernelse af substituenterne i GX (med alkalibehandling) opnas,
at de xylankzder, der bliver tilbage, bliver mere lig cellulose, for-
mentlig ved at have en stgrre tilbgjelighed til at danne krystallignen-
de omrader. :
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Fig. 7. Et principbillede, der illustrerer en made for dannelse af krystalline omra-
der i en cellulosefibril.

Polymerisationsgraden (molekylleengden) for hemicelluloser er vaes-
entligt lavere end for cellulose, neppe hgjere end 200. Man finder
normalt ikke den hydrofobe karakter, som cellulosen frembyder. Det
er derfor ikke uventet, at hemicelluloser i hgjere eller lavere grad er
vandoplgselige og de kan i vid udstreekning ekstraheres fra trze, i
hvert fald efter at man har fjernet dele af ligninet. Der kan nzppe
rade tvivl om, at vandtransport i fibervaggen foregar hovedsagelig i
hemicelluloserne.

Denne polymer udger 20-30% af tra og var i lang tid den bestanddel i
tree, der syntes mest gadefuld. Man var dog tidligt klar over, at det var
noget ganske andet end en ,kulhydratpolymer®. Til forskel fra cellulo-
se og hemicelluloser har det vaeret meget vanskeligt at udvinde ligni-
net fra tre i en uforandret form og man har derfor lenge mattet
arbejde med lignin, der var mere eller mindre nedbrudt eller omdan-

=-=X184X184X134X1,34X1,84X184X1 8aX134X--- ---M184M134M184G184M1B4G134M134M1 B4G~-~
3 2 3 2 2 3 3 2 3 [
Blur o Bfur « Ac Ac B Ac Ac a
1 1 1 1 1
A GA A GA M Gal
4 4
Me Me M = mannose monomer
X = xylose monomer G = glucose monomer
A = arabinose monomer Gal = galactose monomer
GA = glucuronic acid monomer Ac = acetyl
Me = methy|

fur = furanosidic bond {all others pyranosidic)

Fig. 8. En illustration af opbygningen af glucurono-(arabino)xylan og glucomannan.
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Fig. 9. De vigtigste principper for opbygning af et ligninmolekyle (naletrae).

net. I slutningen af 50’erne fremkom dog den erkendelse, at kraftig
formaling af tgrt trae — dispergeret i en inert vaeske — abner traestruktu-
ren si meget, at man kan ekstrahere en tredie del til halvdelen af lig-
ninet med neutrale oplgsningsmidler, f.eks. dioxan (med lidt vand).
Dette lignin fra finfordelt tree er nappe helt ,nativt, men det er
pavist, at de kemiske forandringer under formalingen er ubetydelige.
Man har endvidere kunnet nedbryde cellulose/hemicelluloser i det
finformalede tree med enzymer, sidan at nzesten al lignin blev frigjort.

Opklaringen af ligninets kemiske struktur og konformation har fulgt
4 linier:

1) Identificering og kvantitativ bestemmelse af substituenter og ned-
brydningsprodukter.

2) Sammenligning af reaktionsforhold hos lignin og modelforbindel-
ser.

3) Opbygning af lignin fra en af ,monomererne‘“koniferylalkohol, ved
hjelp af dehydrogenerende enzymer.

4) Moderne spektroskopimalinger pa trae (FTIR, NMR, AFM m.v.) kvan-
tekemiske beregninger, fraktalteori, ,molecular chemical calcu-
lati ons“ m.v. (iseer sidste 10-15 ar).
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Fig. 10. ,Monomere” (monolignoler) for lignin. Sinapylalkohol indgar hovedsag-
lig i lgvtraelignin.

Mistanken om at det er phenylpropanenheder som koniferylalkohol,
der er ,monomeren® i lignin blev udtalt allerede fgr ar 1900, men
det varede lzenge inden alle stumper i dette gigantiske puslespil kun-
ne placeres korrekt. Her skal kun vises den principielle opbygning af
naletreelignin (fig. 9). Der er ikke tale om et molekyle, kun om en
illustration af de vigtigste strukturelle enkeltheder i en polymer, der
er serdeles heterogen. Formentlig findes der ikke to ens molekyler i
tree, og det kan endda havdes, at det native lignin kan have en gigan-
tisk molekylmasse. Phenylpropanenhederne er forbundet pa mange
forskellige méader, men disse kan alle forklares som resultat af dehy-
drogeneringsmekanismerne. Man kan ikke pa fa linier beskrive de
mange strukturelle enkeltheder. Det er dog vasentligt at pege pa en
detalje, nemlig methoxylgrupperne. Medens der som regel er én
gruppe pa hver aromatisk ring — svarende til koniferylalkohol — fin-
des der ringe med to grupper eller undertiden enkelte uden met-
hoxylgruppe. Det betyder, at koniferylalkohol ikke er ene om rollen
at vere ,monomer” (fig. 10). Dette gelder iszr lignin fra lgvtraeer,
som synes at vere mere heterogent i sin natur og hvor methoxylind-
holdet (i gennemsnit) kan stige til ca. 1,5 pr. benzenring eller hgjere.
Selv om forstdelsen for ligninsystemets kemi er praktisk taget fulds-
tendig, mangler der endnu et sikkert kendskab til ,systematikken® i
ligninstrukturen, til de molekylaere konformationer og til de kemiske
bindinger, der turde eksistere mellem lignin og hemicelluloser. Der
er neppe nogen bindinger mellem lignin og cellulose (pa grund af
cellulosens separate placering i fibriller), men man har isoleret lig-
nin-hemicelluloserkomplekser. Der skal ganske fa kovalente bindin-
ger til for at skabe en copolymer af disse to hovedbestanddele i trae
sadan at de sammen danner et kompliceret 3-dimensionelt netverk.
Selv om det native lignin skulle have en forholdsvis lav molekylmasse
kan trze vaere opbygget af saidanne gigantiske copolymerer.
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Ultrastruktur og egenskaber hos tree

For helt af forsta egenskaberne hos tree ma man vere i stand til at
beskrive morfologien helt ned pa det molekylaere niveau, den sakald-
te ultrastruktur. Som allerede nzvnt frembyder dette et problem alle-
rede ved de ellers veldefinerede cellulosemolekyler, men det er til-
fredsstillende at man kan konstatere eksistensen af elementarfibriller,
selv om disses struktur endnu ikke kan beskrives helt precist. Verre
er det med den ,matrix“ som dannes af lignin og hemicelluloser.
Man kender den kemiske struktur og har en forestilling om konfor-
mationen for bestanddelene men det er endnu uklart, hvordan disses
molekyler er beliggende i forhold til hinanden i fibervaeggen. I fig.
11 vises et primitivt men dog illustrerende billede. Den sakaldte
matrix er dog ikke homogen, idet lignin i hgjere koncentration har
kunnet iagttages i fibervaeggen som tynde koncentriske lag.

Man har sammenlignet tree med armeret beton, hvor cellulosefibril-
lerne skulle svare til jernet. Det er herved vaesentligt at konstatere, at
det ikke er jernet alene, det giver armeret beton dens styrke. Hvilke
forudsatninger har s lignin-hemicelluloser for at vaere ,beton“? Hvis
vi ser pa hemicelluloserne alene, sa er de nappe steerke nok, da de
med enkelte undtagelser nasten eller helt gar i oplgsning under
pavirkning af det allestedsforekommende vand. Det er derimod kon-

Cellulose protofibrils
bonded on their radial
faces

"\ Lignin-Hemicellulose
matrix

Fibre direction

Hemicellulose

Fig. 11. Model for fibervaeggen i tree (Kerr og Goring, 1975).
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stateret, at et tree nzppe ville veere meget hgjere end 2 m, hvis der
ikke fandtes lignin i fibervaeggen. Der er ikke klarlagt, hvordan ligni-
net kan have denne effekt; maske har dets tredimensionale struktur,
dets mindre fglsomhed overfor vand og de kovalente bindinger mel-
lem lignin og hemicelluloser tilsammen en afggrende betydning.
Hvor dele af et tr er under sarlig hgj trykpavirkning (trykved) vil
der findes et forgget ligninindhold.

Tra er et steerkt materiale men dog pa en helt anden made end beton.
Det fantastiske er, at tre kan ggres meget blgdt, hvis det dyppes ned i
ren, flydende ammoniak, som oplgser flere brintbindinger end vand
kan klare. At trze ikke derved gar i oplgsning, turde man kunne for-
klare dels ved egenskaberne hos cellulosefibrillerne (de krystalline
omrader), dels ved stazrke, formentlig kovalente bindinger mellem
lignin og hemicelluloser. For at bruge et moderne udtryk fra materi-
aleteknologien kan man betegne trae som en komposit, der er sa vel-
bygget, at de separate bestanddele kun vanskeligt kan adskilles, hvad
der i sa tilfeelde krever en kemisk modificering og/eller nedbryd-
ning. Et trelignende materiale kan man nzppe fremstille syntetisk
og man ved faktisk mindre om trepolymererne end om anden bio-
masse, is@r proteinerne.

Man kunne muligvis sammenligne traeets opbygning med en ,luftig®
jernkonstruktion, hvor de indgaende dragere m.v. kun er punktsvej-
set til hinanden, sadan at der opnas en betydelig styrke, idet tree dog
kan blive deformeret. Saledes kan fugtigt trae efter blgdgering ved
oplgsning af brintbroer efter opvarmning deformeres uden bruddan-
nelse. (Derimod kan de indgdende bygningselementer skilles fra hin-
anden med (mange) slag med en sver hammer.) Det manglende
kendskab til ultrastrukturen hos systemet lignin-hemicelluloser
(matrix) turde vaere det svageste felt inden for traevidenskaben og
denne aspekt udggr derfor et meget vaesentligt omrade for forskning
til gavn for den bedst mulige udnyttelse af tree. (Man kan maéske
betegne naturens opbygning af fiberveggen som ,biomolecular
engineering. )

I de senere ar har forskere fremlagt nye overvejelser og teorier om
trefiberveggens egenskaber og opbygning. Det har skabt interesse at
tage del i denne udvikling, selv om der mest er tale om spekulation.

En vesentlig viden er trepolymerernes forhold til vand i athzengig-
hed af varme og fugtighed, der illustreres af fig. 12 og 13. Medens

vand (givetvis) ikke pavirker den krystalline cellulose nzvneveerdigt,
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Fig. 12. Stgrrelsen af styrkemodulet hos polymererne i fugtigt trae i athangighed
af temperaturen.
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Fig. 13. Blgdggringstemperaturen Tg i afhaengighed af fugtindholdet i trae. Det
fremgér at lignin er lige sa hydrofilt som hemicelluloser op til ca 15% vand ind-
hold men derefter ikke optager mere vand.
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Fig. 14. En idéillustration af forbindelsen mellem aflejring af fibervaeggens poly-
merkomponenter og dannelsen af ligninets heterogene struktur. Abscissen viser
tidsforlgbet og sekvensen af aflejringen af cellevaegskomponenter ved differenti-
eringen af celleveeggen fra en tidlig fase (kambium) til det endelige stadium
(ferdigudviklet cellevag). Celleveggens lag dannes succesivt i rekkefglgen midt-
lamel (ML), primzrvaeg (PW), ydre, mellem- og indre vaeg (Si, Sz, Ss). Lignifie-
ring starter og ender i reekkefglgen cellehjgrner (CC, hvor flere celler ,mgdes®),
scompound“ midtlamel (CML, d.vs. PW/ML/PW) og sekundzrveg (SW).
sMonomererne“ p-coumaryl — (H), coniferyl — (G) og sinapyl — (S) alkohol ind-
bygges i denne rekkefglge. Det lignin, der dannes i et tidligt stade, er altid mere
kondenseret (tverbundet) end det der fremkommer senere. [I graesarter lignifi-
eres veggen i protoxylem kar (PXV) tidligt. Ferulasyre (FA) indbygges tidligere
end p-coumarinsyre (CA).]

falder styrkemodulet for hemicelluloser allerede under 0°C, medens
ligninet svaekkes i intervallet 50-100°C. Fig. 13 illustrerer, at lignin og
hemicelluloser pavirkes ensartet af vand indtil en grense, hvor lig-
ninmolekylerne ikke kan ,huse“ mere vand. (Der tales indimellem
om hydrofobt lignin, men dette er en uheldig udtryksmade).

Opbygningen i tiden af fiberveggen i fibre hos naletre (gymno-
sperm) og lgvtree (angiosperm) er illustreret i fig. 14. Det fremgar

bl.a,, at ligninet ikke har en konstant sammensatning i vaeggen og at
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dannelsen af hemicelluloser er forskudt, hvilket betyder, at sam-
mensaztningen af ,matrix“ (hemicelluloser og lignin) varierer.

To billeder fra lettiske forskere (fig. 15 og 16) fremstiller ligninet
som et sammenhangende system, hvori hemicelluloser er indlejret. I
fig. 16 er det angivet, at hemicelluloser for det meste ligger klods op
ad cellulosens elementarfibriller men ogsa (sammen med lignin)
danner ,broer“ mellem fibrillerne.

En japansk forsker har endda sggt at illustrere, hvordan celleveggen
opbygges biologisk (fig. 17). Elementarfibrillen vokser udfra et ter-
minal complex® i cellevaeggen, medens hemicelluloser og lignin har
sin oprindelse indefra cellen. Fig. 18 illustrerer den endelige
»matrix“ mellem to fibriller, hvoraf det fremgar, at hemicelluloser og
lignin orienterer sig mere eller mindre parallelt med cellulosemole-
kylerne.

Disse teorier, der er publiceret efter 1991, antyder at der er lang vej
igen, inden vi vil kende den molekylere finstruktur i trae.

Cellulose elementary fibril

Hemicelluloses chain Lignin fractal cluster

Fig. 15. Et principbillede for opbygning af traefibervaeggen (Gravitis).



Fig. 16. Den molekylare opbygning af traefibervaeggen (Erins), 3@U er cellulo-
sens elementarfibril, tykke linier angiver ligninmolekylet og punkter/tynde lini-
er er hemicellulosemolekyler.

Trze som materiale

Man kan som navnt neppe tale om en traalder, da dette materiale
altid har veret brugt af mennesket, fordi det er et udmaerket og lettil-
gengeligt materiale og desuden smukt (hvorfor?). Imidlertid er der
ved at indtreede vasentlige andringer i mgnsteret for menneskets
udnyttelse af tree. En basis for udnyttelsen har altid veret og vil fort-
sat vaere det empiriske kendskab til treets egenskaber: Tidligere var
dette kendskab i hgj grad knyttet til handverkertraditionen, ,Mester”
vidste hvad der var muligt eller fornuftigt at ggre med et stykke tre.
Den industrielle udnyttelse medfgrer, at de, der hindterer traeet
under bearbejdelsen, i langt mindre grad har en erfaring og iagtta-
gelsesevne, som vil kunne sikre en optimal udnyttelse.

Man er derfor ngdt til at kunne beskrive tre ved afprgvninger, som
danner en fyldestggrende basis for konstruktionsarbejdet. Imidlertid
mgder man her flere hovedproblemer, nemlig treets heterogenitet
bade i makroskala, f.eks. knaster, og i mikroskala, idet treer vokser pa
uens mader. Som nzevnt er trae til for at danne skov. I det gjeblik man
begynder at skere en levende treestamme i stykker og tgrre disse,
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fremkommer forskellige problemer. Her skal kun erindres om, at
dimensionsendringerne i radiel og tangentiel led ved tgrring er for-
skellige, hvilket er arsag til de velkendte revnedannelser. Derimod
sker det meget sma andringer i langsretningen. Dimensionsaendrin-
gen i stammen ved tgrring af naturligt tree kan f.eks, veere 8% i tan-
gentiel, 4% i radiel og 0.1% i aksiel led. (I radiel led ligger fibrene
»pa reekke®.)

Trazeets rheologi, d.v.s. dets opfgrsel under mekaniske pavirkninger,
er pa grund af traeets komplekse morfologi og vort manglende kend-
skab til ultrastrukturen hovedsagelig en fznomenologisk viden. Der
vil ga en rum tid, inden man kan forvente en kvantitativ forstaelse af
de rheologiske egenskaber og vi ma leve med mange tommelfinger-
regler. Man m3 iszr have opmarksomheden rettet mod tidsfaktoren.
Et stykke trae, som belastes, undergar krybning, som kan forega i are-
vis, og tre udviser traethed i lighed med andre materialer. Derimod
er der tilsyneladende ingen eller kun ringe trethed tilstede i det
levende trze. Dette kan skyldes en form for ,selvhealing® af ultrastruk-
turen under hvileperioder, idet molekylerne finder tilbage til den
~fedte” konformation, der styres — i hvert fald delvist — af de termody-
namiske love (cf. nedenfor).

Lo,
¥:,£@~’ i vesicl
(Wcly \G‘B!.% ¢

/® Golgi
A ‘\apparatus
Fy )i
s !
G
5, '
G

PEC CMF Plasma membrane

Fig. 17. En taenkt illustration af biogenesen af den lignifierede cellevaeg. TC: ter-

minalkompleks, CMF: cellulosemikrofibril, HC: hemicelluloser, L: lignin, PEC:
pektinstoffer, PO: peroxidaser, FA, H, G, S: jfr. text fig. 14 * hydrogenbinding.
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Trae udviser ogsa hysterese, d.v.s. en del af energien ved en mekanisk
belastningscyklus ,forbruges“ under dannelse af varme. Ved hjzlp af
sakaldt mekanisk konditionering kan denne hysterese formindskes,
men efter en hvileperiode er den atter steget, d.v.s. molekylerne har
delvis fundet tilbage til den ,naturlige® tilstand, hvilken forandring
fremmes af polymerernes segmentbevagelser. Lignende faenomener
optrader igvrigt ved anvendelse af trae i musikinstrumenter. (Lyden
kommer fra trzeet og ved at bruge bue og streng optimalt kan ultra-
strukturen pavirkes til forbedring af lydens kvalitet. Hvis en violin
ikke bruges i en periode forringes traeets egenskaber ,af sig selv).

Trze er meget folsomt overfor @ndringer i temperatur og vandind-
hold, hvilket skyldes, at den mekaniske styrke i overvejende grad er
athengig af hydrogenbindinger mellem molekylerne. Ved en
xndring af temperatur eller vandindhold vil molekylerne zndre sine
konformationer til en tilstand, der bestemmes af termodynamikken
selv om fibervaeggen er i en ,patvunget” ligevaegtstilstand. Saledes
sker der en betydelig formindskelse af elasticitetsmodul og styrke,
nar tgrt trae gores vadt. I den periode de nzvnte termodynamiske”
konformationsandringer foregar, d.v.s. nar de enkelte molekyler tvin-
ges til at indtage en anden ,stilling*®, svaekkes traestrukturen en smule.
Saledes er krybningen i tree under svingende fugtindhold stgrre end
ved konstant fugt. Ligeledes vil et stykke trae, det udsaxttes for en
bgjpavirkning under nedsankning i et vandbad, underga en stgrre
formforandring, hvis vandtemperaturen tillades at stige, end nar
pavirkningen fastholdes ved et konstant hgjere temperaturniveau.

Trz kvzlder under indvirkning af vand. Om man mekanisk forhin-
drer denne volumenforggelse, vil kveldningen ikke blive standset
men sker i stedet indad, sidan at lumen bliver mindre. Molekylerne
patvinges imidlertid sa drastiske konformationszndringer, at der sker
en bestaende forandring af strukturen. Efter tgrring vil traeet ikke
lengere vende tilbage til det oprindelige volumen; det er skrumpet
ind. Dette feenomen er velkendt af alle, som har ladet gksen ligge
ude i regnen, og senere, nar skaftet er tgrret, finder, at det sidder
lgst. Den ,indre® kveldning og resulterende skrumpning ger sig ogsa
gxldende, nar finér udsattes for vand og tgrrer, d.v.s. en finérplade
vil efter nogle fugtnings- og tgrringscykler have en lidt mindre flades-
tgrrelse. (I finér er hvert lag drejet 90° i forhold til det foregaende).

Man kan lave plader (board) m.v. af trae i lavere eller hgjere findeling
og ved hjzlp af et bindemiddel presse traesavsmulet og lign. sammen

1 varme.
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Fig. 18. Et forsgg til en strukturel model af den lignifierede cellevaeg.

Papir

Menneskets trang til at bruge forskellige materialer bliver ved med at
vokse. Tra har vist sig at veere saerdeles anvendeligt til andet end blot
som konstruktionsmateriale, nemlig i form af frigjorte fibre til papir,
der bruges til den trykte kommunikation og til emballage af mange
slags. Hvis det er at ggre vold pa naturen at bruge tgrt trae, er det en
meget hgj grad af "denaturalisering® at bruge de frigjorte fibre.

Friggrelsen af fibre kan principielt ske efter to hovedprincipper:

1) Det fugtige trae blgdgeres ved opvarmning, der bevirker, at omra-
det med lignin og hemicelluloser, der binder fibrene sammen, bli-
ver svaekket sa meget ved at hydrogenbindinger spaltes, at fibrene
kan rives fra hinanden ved en kraftig mekanisk pavirkning.

2) Man nedbryder og ekstraherer en stor del af ligninet og en min-
dre del af hemicelluloserne ved kemisk pavirkning i en sadan grad,
at fibrene kan adskilles ved en ringe mekanisk bearbejdning (kemisk
papirmasse).
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Fig. 19. Forandringer i fibernetvaerket under tgrringen ved papirfremstilling.

N

Det fgrste princip giver ret ringe fibre, der bruges bl.a. i avispapir,
medens det andet princip medfgrer en vidtgaende omdannelse af de
naturlige traefibre til papirfibre. Disse kan have mange forskellige
egenskaber, men man ma altid huske, at der forbliver en vis relation
til fibrenes oprindelige struktur og opgaver, og det er noget af et
held, at plantematerialer kan omdannes til noget sa bredt anvende-
ligt som papir. Vi har endda kunnet tilvejebringe den luksus det er at
blege papirfibre til noget nesten helt hvidt. Dette kan ske ved brug
af klor og klorforbindelser, som dog successivt (af miljghensyn)
erstattes med anden oxydation, f.eks. med ilt, hydrogenperoxid og
ozon.

Papirfibrenes kvalitet afhanger dels af disses egen styrke, dels af
evnen til at danne bindinger til hinanden. Som bekendt fremstilles
papir fra en vandopslemning af fibre ved at en matte af fibre (arket)
dannes pa et metalnet (viran), hvor fibrene ligger stort set i et antal
parallelle plan. Fibrene bringes i kontakt med hinanden ved pres-
ning og danner et netverk, hvorefter arket tgrres. Bindingerne mel-
lem fibre kan karakteriseres bade ved den specifikke styrke og bin-
dingsarealets stgrrelse. For at man kan opna en god kontakt mellem
fibrene, bgr disse have en vis blgdhed (konformabilitet) og overfla-
den skal vaere velegnet til dannelse af bindinger fibre til fibre.

Disse egenskaber forbedres, nar fibrene udsazttes for den formaling i
vandopslemning, som foregdr i en mglle fgr papirfremstillingen. En
eksakt forstaelse af de relaterede forhold mangler desverre endnu.
Der kan peges pa, at fibrene kvelder og at der ved formalingen fri-
gores finstof (fiberfragmenter), som har betydning for dannelse af
de omtalte bindinger. Imidlertid vil formalingen ogsa kunne beskadi-
ge fibrene og man ma derfor velge en passende behandling, som
giver en til formalet optimal afvejning af papiregenskaber.
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Visse egenskaber hos trefiberen finder man ogsa hos papirfiberen,
f.eks. at sidstnaevnte kvelder over tvaersnittet men meget lidt i leeng-
deretningen. Dette fir konsekvenser for tgrringen under papirdan-
nelsen, som illustreret i fig. 19. Fibrene krymper under tgrringen
samtidig med at der dannes bindinger, hvor fibrene krydser hinan-
den, men da krympningen ikke foregar i leengderetningen, opstir
der spendinger i bindingsfladen. Der vil ogsa veere andre former for
anisotropi, bl.a. inden i fibervaeggene, der komplicerer billedet og
gor det vanskeligt af forstd for ikke at sige beregne papirets struktur
og egenskaber.

De omtalte forhold skal uddybes med nogle enkeltheder vedr. papir-
dannelse og -egenskaber. Fig. 20 illustrerer hvordan en tykvaegget,
stiv fiber naeppe kan fas ved at zndre sit tversnit ved sammenpres-
ning og tgrring, medens tyndvaeggede fibre kan blive til mere eller
mindre flade band. Man har lzenge foretrukket lange, slanke fibre fra
naletraeer, men korte fibre fra eukalyptus kan ogsa give staerkt papir.
Desuden er en iblanding af korte fibre, f.eks. fra birk, en fordel nar
man vil have en passende overflade til trykning.

Inden man kan udgve den nzvnte sammenpresning af fibrene, ma der
vaere dannet et ark. Det sker pa papirmaskinen ved at der suges luft
gennem det primeert dannede, vandholdige ark. Derved bliver fibrene
spresset* mod hinanden (jfr. fig. 21) ved de overfladekrafter, der
optraeder lokalt ved kontaktflader, idet der dannes vandmenisker med

lille radius (r). Disse kohasionskraefter er sterke nok til at give arket
en ,handterlig® styrke. Fig. 22 viser hvordan arkets styrke udvikles.
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Fig. 20. Mulige forlgb ved tgrring af tyk- og tyndvaggede fibre.
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Fig. 21. Principbillede for tiltreekning af fibre ved overfladekraefter.

Imidlertid bevirker udstrgmningen af vand med de opslemmede
fibre pa papirmaskinen, at flere fibre vil vaere orienteret i bevaegelses-
retningen (Machine Direction) end tvaers pa denne (Cross Directio-
in). Dette forhold medfgrer, at papirstyrken bliver anderledes i de to
retninger, hvilket fremgar af fig. 23 (,stress-strain“kurver til brud).
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Fig. 22. Fremkomst af traekstyrke ved afvanding af et fibernetvaerk.
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Figuren viser ogsa, at styrkeegneskaberne bliver anderledes, hvis
papirarket (papirbanen) tillades at krympe frit under tgrringen end
nar den tgrrer i en ,last“ form, endten ved et sterkt traek i papirba-
nen i maskinen eller ved fastholdning til en tgrreflade. Papir, der til-
lades at krympe frit under tgrringen, giver ved belastning en stgrre
forlengelse fgr brud, og denne lavere ,skgrhed“ kan vaere vaerdifuld i
emballagepapir. Egenskaberne hos det ferdige papir athanger sile-
des bade af fiberegenskaber og fremstillingsprocessen.

Netvaerksstrukturen hos papir bevirker, at ,stress-strain“forholdene
(forleengelse ved belastning) er noget specielle, som vist i fig. 24. Den
heltrukkede kurve, normalkurven, viser derformationsforlgbet ved
belastning af en papirstrimmel. De 3 ,ellipser® illustrerer, at det dyna-
miske elasticitetsmodul forgges langs ,stress-strain“kurven. Hvis
belastningen fjernes (et stykke lengere op pd normalkurven), vil
papiret have faet en vis forleengelse, der mindskes ved at der foregar
relaksation til en ,permanent“ deformation. Ved fornyet belastning
vil forlengelsen na frem til normalkurven og kunne fortsette stort
set som om der ikke var sket noget. Hvis forlengelsen fastholdes (til
et senere tidspunkt), vil papiret relaksere sadan, at der skal mindre
og mindre belastning til for at ,bevare” forlengelsen. Nar belastnin-
gen derefter forgges, vil forlgbet atter tilslutte sig normalkurven.
Endelig, hvis belastningen holdes konstant, vil der indtraede en kryb-
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Fig. 23. Typiske ,stress-strain® kurver ved treek og kompression af papirark frem-
stillet fra kemisk papirmasse, tgrret uden og med indspaending og malt ved 20°C
og 50% rel. fugtighed. (MD og CD se tekst,).
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Fig. 24. Typiske ,stress-strain“ sammenhzeng ved papir, inkl. tidsafhzngige egen-
indre spzndingsniveau nas efter en uendelig relaksationstid (for
lignende méde nas den permanente deformation efter en uendelig
wstress“. Det dynamiske elasticitetsnodul forgges langs ,stress-strain®
kurven. Ved alle deformationsforlgb bliver papiret ved med at briste ved en
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ning, men ved en forggelse af belastningen sker det som ellers, at for-
lobet til sidst felger normalkurven. En klar forstaelse af disse grund-
leeggende forhold er idag en forudsztning for beskzftigelse med
papir, skgnt omradet endnu er praget af empiri.

De forskellige papirmasser har steerkt afvigende egenskaber og dette
illustreres i fig.2b ved at sammenholde styrken ved brud (tensile
index), som forgges monotont, med rivestyrken (tear index) som
normalt har et maximum. Styrken hos de enkelte masser er varieret
med at bruge forskellige tider for den ovennzvnte styrkeskabende
formaling af fibrene, suspenderet i vand.

Det er langt fra alle former for papirprodukter, som udelukkende
kraever hgjkvalitetsfibre, og der kan navnes karton og bglgepap. Der
gores igvrigt mange bestrabelser for at fremstille de ringere fibre,
som fas hovedsagelig ved mekanisk separation i hgjt udbytte fra tree, i
vaesentligt forbedrede kvaliteter. Her kan navnes den sakaldte termo-
mekaniske masse, hvor fibrene separeres mekanisk men ved hgjere
temperatur og ved udnyttelse af den udviklede varme. Den mekani-
ske separation kan endvidere lettes ved en mindre kemisk pavirkning
af ligninet under en forbehandling.

Lignocellulose som rastof

Efterhdnden som de fossile brendsler bliver vanskeligere tilgengeli-
ge og derved vil fa en hgjere pris, vil betydningen af tree og andre
plantematerialer som rastof vokse yderligere. Hvis vi ser bort fra trae
som konstruktionsmateriale kan man spgrge, om det er skove vi skal
have eller vi hellere skal dyrke planter, der bedre udnytter solenergi-
en til produktion af lignocellulose som kan give papirfibre eller pro-
dukter fra de indgdende polymerer, herunder kemikalier. Imidlertid
ville en vidtgaende fjernelse af skoven globalt fa alvorlige gkologiske
" konsekvenser og det antages her, at skoven stort set skal bevares.

Det naeste spgrgsmal er sa hvad skovene skal bruges til, hvordan de
bedst udnyttes og hvor godt de vil straekke til. Det er endnu store sko-
vomrader, hovedsagelig i troperne, der ikke udnyttes, og af den glo-
bale skovhugst bruges henimod halvdelen som brende. Det kan sale-
des se ud til, at vi har store reserver, men vi skal huske, at breende er
en vasentlig faktor i ulandenes energihusholdning og der kan blive
en alvorlig konkurrence mellem trz som energikilde (energiskov) og
trae som rastof. Fer eller senere vil tree blive en udpraget mangelvare,
selv om det er en ressource, der fornyer sig til forskel fra de fossile
braendsler.
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Tra som konstruktionsmateriale prages jo normalt af, at det har en
betydelig levetid, som desuden kan forgges pa forskellig made. Tra
og anden lignocellulose som frisk rastof til papir er derimod pa man-
ge mader en slgsen med naturens gaver. Pa dette omrade har derfor
genbrugstanken (returpapir) en god grobund og pa lengere sigt vil
de gkonomiske faktorer begunstige denne udvikling. Ved papirmas-
sefremstillingen gar imidlertid store dele af trzet i oplgsning. Den
oplgste traesubstans er et affaldsproblem mere end noget andet og
den almindelige lgsning af problemet er forbreending, der ogsa med-
giver en genvinding af kemikalier. Forbraendingsovnen er ogsa tit det
sted, hvor brugte fibre havner. Lignocellulose kan saledes fgr eller
senere blive til energi.

Alle former for treeaffald og andet affald fra biomassen, der ikke kan
blive til fadevarer, kan pa den anden side tjene samme formal som
fossile braendsler, nemlig som rastof til syntesegas. Det kan desuden
teenkes, at gamle og moderne former for pyrolyse evt. kombineret
med hydrogenering, kan komme i anvendelse for at frembringe i
hvert fald nogle af de produkter (og intermediater), som den petro-
kemiske industri er baseret pa. Det vil imidlertid altid have en sarlig
interesse at vurdere, hvilke bestanddele af lignocellulose, som kan
finde mere eller mindre direkte anvendelse.

Cellulose som sadan var engang en ret dominerende polymer, men
har lidt under konkurrence fra de syntetiske polymerer. Det er dog
overvejende sandsynligt, at cellulose kan fa en renaessance, dels fordi
man har lert at udnytte den bedre f.eks til tekstiler, dels fordi der er
muligheder for at modificere cellulose.

Det er mere uklart, hvor meget der kan komme ud af hemicelluloser
og lignin. Det kan naevnes, at der f.eks. fremstilles xylit (sgdestof) fra
xylose og vanillin fra lignin, men det er hidtil en ubetydelig del af
den tilgengelige ravare, som bruges. Lignin-molekylet som sadant
har i forskellige former fundet anvendelse, f.eks. som dispergerings-
middel, men det er igen meget begranset, hvad der bliver brugt. En
vaeesentlig stgrrre udnyttelse af hemicelluloser og lignin bliver fgr
eller senere aktuel; spgrgsmaélet er snarere hvornar end hvordan.
Det samme kan siges for barkens vedkommende. Endelig har vi de
utallige ekstraktivstoffer, hvoraf nogle, f.eks. fedtsyrer, fremkommer i
betydelige maengder. Disse stoffer har fundet mange anvendelser og
udger en verdifuld om end forholdsvis lille ravarebasis.
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Det ,evige” rastof, lignocellulose, kan dog forventes at fa en langt
mere central placering i samfundet. Man md habe, at de bevilgende
myndigheder gor sig dette klart og satser mere pa forskning af man-
ge slags, der kan forgge vor viden om tre og andre plantematerialer
og disses bestanddele. Det er ogsa ngdvendigt, at samarbejdet mel-
lem traeforskere styrkes. Hidtil har iseer de, der beskaftiger sig med
det levende trz (biologer), de der arbejder med bestanddelenes
kemi (trekemikere), de der studerer fysik eller utrastruktur (traefysi-
kere) og treteknologer i alt for ringe grad prgvet at laere noget af
hinanden.

Summary

The review deals mainly with conifers. Short outlines are given of the
morphology and the constitution and molecular features of the main
polymer constituents, cellulose, hemicelluloses and lignin. The roles
of these polymers in the ultrastructure of the wood fibre wall is inter-
preted. The behaviour and theoretical understanding of wood as a
material is exemplified. The conversion of wood to paper are dicus-
sed at some length. Finally the present status and the future potential
of lignocellulose as raw material are analysed.

Figurreferencer

Fig. 3, 4, 20, 23, 24, 25: Salmén, L., 1985: Mechanical properties of
wood fibres and paper, Kap. 10 i Cellulose Chemistry and its
Applications. Ed. Nevil and Zeronian.

Fig. 11: Kerr, A]J. og Goring, D.AI, 1975: Cellul. Chem.Technol, 9,
563.

Fig. 12, 13: Salmén, L.: Personlig meddelse.

Fig. 14, 17, 18: Terashima, N. et al, 1993: Forage Cell Wall Structure
& Digestibility, ASA-CSSA-SSSA, Madison WI, USA, 247.

Fig. 15: Erins, P.: Personlig meddelse.

Fig. 19, 21, 22: Wahren, D., 1973: Kompendium i Pappersteknik, Del.
I, KTH, Stockholm

31



