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【摘要】本研究將麻竹粉(Dendrocalamus latiflorus Munro; ma bamboo)以酚為溶劑，以鹽

酸(HCl)及硫酸(H2SO4)為催化劑進行液化處理，液化麻竹(Liquefied ma bamboo; LB)分別

以C-LB(鹽酸)及S-LB(硫酸)為代號，福馬林於甲醛/酚莫耳比1.8/1.0及2.0/1.0條件下製備

Resol型水溶性高溫硬化型酚醛樹脂(Phenol-formaldehyde resins; PF)，並探討其合成樹脂之

一般性質、熱硬化性及膠合強度。由試驗結果得知，以H2SO4為催化劑之液化麻竹殘渣率

較低，粘度較高，分子量較大。以S-LB為酚原料之PF樹脂在反應過程粘度增加快速，其

合成樹脂有較大粘度，較短膠化時間。DSC熱分析顯示以C-LB為酚原料之PF樹脂之硬化

反應較緩和，以S-LB為酚原料者在較低溫即發生激烈之硬化反應，然硬化反應之放熱量

較小。合板膠合強度顯示以C-LB為酚原料之PF具備CNS 1349標準所規範之膠合強度，以

S-LB為酚原料者則缺乏耐水膠合強度。

【關鍵詞】液化竹材、麻竹、酚醛樹脂、熱示差掃描卡量
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【Abstract】In this study, liquefied ma bamboo (Dendrocalamus latifl orus Munro) C-LB and 
S-LB were prepared form liquefied Ma bamboo powder in phenol with H2SO4 and HCl as catalysts, 
respectively. Liquefied ma bamboo C-LB and S-LB was used as raw materials to prepare phenol-
formaldehyde (PF) resins with the molar ratio of formaldehyde to phenol at 1.8 and 2.0. The 
characterization, curing behavior and adhesion properties of PF resins were investigated. The 
results showed that S-LB had less un-liquefied residue, higher viscosity and higher molecules 
weight than C-LB. PF resins from S-LB were quickly increasing viscosity during synthesis. PF 
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resins from S-LB had higher viscosity and shorter curing time than C-LB. Differential scanning 
calorimetry analysis showed that PF resins from S-LB had higher curing reactivity than C-LB. 
The results also indicated that PF resins from S-LB had curing reactivity at low temperature and 
lower exothermic heat than C-LB. The bonding strength of plywood prepared with resins from 
C-LB fulfilled the requirement of the CNS 1349 standard. On the other hand, plywood prepared 
with PF resins from S-LB lacked the water-resistant bonding strength.

【Key words】Liquefied bamboo, Phenol-formaldehyde resins, Dendrocalamus latifl orus Munro, 
Differential scanning calorimetry.

I、前言

酚醛樹脂(Phenol-formaldehyde resins; 

PF)為最早被開發應用之合成樹脂，主要由

酚與甲醛經聚縮合反應而得，硬化後之PF

樹脂具備優異的強度性能及耐水性、耐候

性、耐燃性。PF樹脂依合成條件不同可區

分為Resol型及Novolak型兩種型態，其中

Resol型水溶性高溫硬化PF樹脂為木材工業

最重要的膠合劑之一，主要應用於木質板

材製造等一次加工膠合。在北美地區PF樹

脂佔木材一次加工膠合總用膠量的32%，

其每年消耗量達568千噸 (Terry, 2001)。

由於PF樹脂製備之原料酚為石化工

業產品，為降低對石油之依賴，利用具備

再生性特質之生物資源取代化石酚為許多

研究者共同努力之目標。其中包含木質

素(Vázquez et al., 1995; Khan and Ashraf, 

2007; Wang et al., 2009)、單寧(Pizzi, 1982; 

Akaranta and Wankasi, 1999; 李文昭、劉正

字，1996；2000；Lee and Lan, 2006)、腰果

核油(Lubi and Thachil, 2000)、木材熱裂解

油(Lee et al., 2014)等。而溶劑液化為將木

質材料由固態轉換成液態的有效方法，其

中以酚為溶劑之液化產物可全量應用於PF

樹脂製備。然由於Resol型PF樹脂乃酚與甲

醛在鹼性環境下進行反應所得，Santana and 

Baumann(1996)指出將此酸性之液化木質材

料應用於Resol型PF樹脂合成時須添加額外

之NaOH以改變其pH值；Lee(2003)亦指出

此酸性酚液化木質材料應用於Resol型PF樹

脂合成時須在鹼性環境下進行，但與化石

酚比較，須採用較緩和之反應條件。Alma 

and Baştürk(2006)指出此酚液化木質材料所

製備之PF樹脂可應用於合板製造，此合板

具備膠耐水膠合強力。Lee及 Liu(2003)及

Hassan 等人(2009)則指出此酚液化木質材料

為原料之PF樹脂可應用於粒片板製造。

竹為台灣森林之重要物種，全島約有

15萬公頃(ha)竹林地，約占台灣林地面積之

7.2%，竹具備生長快速，輪伐期短，約4-6

年即可砍伐利用，為一最具潛力的森林資

源之一。然因塑膠材料發達、工資高漲等

原因，造成竹材加工業沒落，並導致竹林

荒廢老化，同時因根系老化造成水土保持

之隱憂。如何拓展竹材之多元利用為重要

課題。本研究將以麻竹為原料，探討將酚

液化麻竹應用於Resol型PF樹脂及做為合板

製造用膠合劑之可行性。
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II、材料及方法

(I) 試驗材料

麻竹(Dendrocalamus latiflorus Munro; 

Ma Bamboo；液化用材料)、柳桉(Shorea 

spp.;  lauan；合板製造用單板)、相思樹 

(Acacia confusa; Taiwan acacia；填料用樹

皮粉，通過200 mesh篩網)；化學試藥包

含酚(Phenol; C6H5OH)、硫酸(Sulfuric acid; 

H2SO4)、鹽酸(Hydrochloric acid; HCl)、甲

醇(Methanol; CH3OH)、氫氧化鈉(Sodium 

hydroxide;  NaOH)、福馬林 (Formalin; 

HCHO (aq))、鹽酸羥胺 (Hydroxy lamine 

hydrochloride)、溴化鉀(Patassium bromide 

; KBr)、醋酸酐(Acetic anhydride)、吡啶

(Pyridine)、四氫呋喃(Tetrahydrofuran; 

THF)、二氯甲烷(Dichloromethane)。

(II) 麻竹之液化處理

將氣乾麻竹研磨成粒徑通過2 mm篩網

之竹粉，以103±2℃烘箱加熱去除水分。

液化處理時以酚為溶劑，HCl及H2SO4為催

化劑，其添加量分別為酚重量10%及5%，

設定液化藥劑與竹粉重量比3/1。先將液

化藥劑置於四孔圓底反應瓶，反應瓶各口

分別裝上冷凝管、攪拌器及溫度計，另一

口則供竹粉添加用，將液化溶劑加熱至

110℃，隨後將計算量麻竹粉分批加入反應

瓶中，至添加完畢後，以HCl及H2SO4為催

化劑者分別升溫至120℃與130℃，並維持

溫度反應60 min使進行液化反應。所得液化

麻竹分別以C-LB及S-LB代表。

(III) 液化麻竹性質測定

1. 殘渣率：取液化麻竹2-3 g，精秤之，

以100 mL甲醇稀釋，以G3玻璃濾杯過

濾，殘留物以103±2℃烘箱乾燥至恆

重，由殘留物重計算液化殘渣率。

2. 不揮發分：取約2-3 g之液化麻竹於鋁

箔皿中，精秤之，以135±2℃烘箱乾

燥至恆重計算其不揮發分。

3. 結合酚含量與自由酚含量：由不揮發

分計算。

　結合酚含量 (%) = 不揮發分(%) － 液化

時麻竹粉在反應液中重量百分率(%)。

　自由酚含量 (%) = 液化時酚在反應液中

重量百分率(%) － 結合酚含量(%)。

4. 黏度：採用Brookfield單一圓筒迴轉式

粘度計於25±2℃測定。

5. FT-IR光譜分析：將液化麻竹以180℃

減壓濃縮去除未反應酚、酸催化劑及

水，將乾燥液化麻竹與KBr以重量比

1/100均勻混合，並以60℃真空烘箱乾

燥。測定時採用儀器為Mattson Genesis 

Ⅱ紅外線光譜儀  (Fourier transform 

infrared spectroscope)，檢測方式為散

反射(Diffuse reflectance)檢測法，檢測

器為DTGS，設定解析度為4 cm-1
，測

定之波數範圍為400~4,000 cm-1
，掃描

次數64次。

6. GPC分子量測定：取液化竹材0.2 g，

加入體積比1/1之醋酸酐/吡啶混合溶液

40 mL，於常溫放置2天進行乙醯化反

應，隨後加入300 mL蒸餾水及150 mL

二氯甲烷，攪拌30 min，靜置分離，

取下層二氯甲烷層，於60℃下進行減

壓蒸餾以去除二氯甲烷及殘留吡啶，

重複萃取二次；取乙醯化液化麻竹樣

品以THF調配成0.1%溶液，以0.45 μm

濾膜過濾之；分子量測定時採用儀器
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為Hitachi L-6200A膠體滲透層析儀(Gel 

permeation chromatography; GPC)，檢

測器為UV檢測器(L-4000)，使用波長

280 nm，分離管柱為Shodex KF-802，

樣品注入量為20 μL，以THF為動相沖

提液，動相流速1 mL/min。

(IV) 液化麻竹為基質PF樹脂合成

合成時將液化麻竹全量應用於PF樹脂

製備，並以酚之分子量(94 g/mol)為液化麻

竹取料之計量基準，設定甲醛 /酚莫耳比

1.8及2.0，NaOH/酚莫耳比0.6。將液化麻

竹、福馬林及1/3量NaOH(aq) (濃度40%) 混

合於反應瓶中，反應瓶各口分別裝上冷凝

管、攪拌器及溫度計，另一口則供取樣

用，反應瓶內並安置內部冷卻器；將反應

系統於30 min內加熱至85℃，維持溫度反

應10 min，隨後以分液漏斗逐漸滴入其餘

之NaOH(aq)，並維持85℃進行反應，反應過

程每隔一定時間取少量樣品測定粘度，至

粘度達200 cps以內部冷卻器降溫，終止反

應。

(V) PF樹脂性質測定

1. 不揮發分：取約2 g試料於鋁箔皿中，

精秤，以(135±2℃)加熱乾燥3 hr，冷

卻，秤重，計算不揮發分。

2. pH值：以酸鹼度測定儀於(25±2℃)下

測定。

3. 粘度：以Brookfield-LVF型單一圓筒迴

轉式粘度測定儀於(25±2℃)下測定。

4. 膠化時間：取PF樹脂約10 g置於內徑10 

mm長18 cm之玻璃試管中，試管口以

塑膠膜覆蓋，並置一端為螺旋狀之鐵

絲於試管內，另一端則露出試管外，

將試管置於(135±1℃)之油浴槽中，時

時上下拉動鐵絲，至其上升時會將試

管帶起為膠化時間。

5. 含鹼量：取PF樹脂約2 g於250 mL玻璃

燒杯中，精秤之(W; g)，加入100 mL

蒸餾水，若有沉澱發生則採用重量

比1/1之甲醇-水混合液，以0.1 N HCl

溶液滴定至當量點 (A mL)。含鹼量

(%)=(A×N×4.0)/W×100；N為0.1 N 

HCl溶液之當量濃度。

(VI) PF樹脂之DSC熱硬化性分析

使用儀器為Perkin-Elmer DSC-7熱

示差掃描卡量儀 (Different ia l  scanning 

calorimeter)，採用樣品盤為大容量O-環密

封之不鏽鋼盤 (Large volume O-ring sealed 

stainless steel pan)，取約5-10 mg合成樹脂

於樣品盤中密封，精秤，加熱槽流動氣體

為氮氣，起始溫度為30℃，並以10 ℃/min

之加熱至275℃，並由其熱分析過程中之熱

流變動曲線分析其起始熱硬化反應之Onset

溫度、最高放熱峰溫度及反應熱。

(VII) 合板製造及性質測定

以柳桉單板為試材製造三層合板，中

板厚2 mm，面底板厚1 mm，各合成樹脂添

加適量相思樹樹皮粉(通過200 mesh者) 調

整粘度至約1,000～2,500 cps，佈膠時採單

面佈膠，每一膠合層佈膠量約200 g/m2
，

冷壓放置10 min，熱壓溫度145℃，壓力10 

kgf/cm2
，熱壓時間5 min，冷卻後放置溫度

20℃，相對濕度65 %之恒溫恒濕室一週以

上。依照CNS 1349“普通合板”之試驗標

準進行合板引張剪斷膠合強度試驗。膠合

試驗片之剪斷面積為2.5 cm×1.3 cm，以木

材強度試驗機測定其常態、溫水浸水及反

覆煮沸浸水之膠合強度，並由膠合破壞面
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計算其木破率，每一種試驗之試片重複數

為8。

III、結果與討論

(I) 液化麻竹之性質

生物質在酚液體中以酸為催化劑所進

行之液化反應過程複雜，其中高分子之碳

水化合物及木質素將發生降解反應，形成

寡聚物或單分子成分，此物質可與酚反應

形成衍生物，並可能分解而轉換成各類低

分子化合物，如呋喃醛、羥甲基呋喃醛、

乙醯丙酸、酚類化合物等(Alma and Baştürk 

2001)，或發生再縮反應而再次形成高分

子組成分。因此，液化產物為一複雜混合

物，其中包含未反應酚、降解或分解之木

材組成分、兩者反應形成之衍生物，並存

在少量無法溶解之固體殘渣(Lin et al., 2001; 

2004; Zhang et al., 2006)。表1為利用HCl或

H2SO4為催化劑之酚液化麻竹之性質，其中

以H2SO4為催化劑者殘渣率較低，顯示溶

解速率較快，液化效果較佳。然其粘度較

高，此可能因利用H2SO4為催化劑者在液化

過程部分經降解或分解之產物發生再縮合

反應，致其液化產物中存在較高分子量之

組成分所致(Alma et al., 1995)。而較高的

不揮發分及結合酚含量則顯示在液化過程

中有較多酚與麻材之組成分發生化學結合

而形成酚衍生物。圖1為兩種液化麻竹之分

子量分佈圖，其中低分子量區域主要為溶

劑酚，較高分子量區域則為降解之木材組

成分及其與酚反應形成之衍生物。其中以

H2SO4為催化劑者，未反應酚含量較少，而

分子量分佈則向高子量區域偏移，顯示含

較多與溶劑酚反應形成之衍生物或再縮合

之產物。

表1 液化麻竹之性質

Table 1 Properties of liquefied ma bamboo

液化

麻竹
催化劑

殘渣率
(%)

黏度
(cps)

不揮發分
(%)

結合酚
(%)

自由酚
(%) Mn Mw Mw/Mn

C-LB HCl 6.48 6410 38.7 15.5 54.4 238 1337 5.62

S-LB H2SO4 0.68 178000 65.1 41.0 31.3 374 1487 3.98

Mn、Mw及Mw/Mn分別為數量平均分子量、重量平均分子量及分子量分散度。

圖1 液化麻竹之分子量分佈圖。

Fig. 1 Molecular weight distribution of 
liquefied ma bamboo.
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(II) 酚液化麻竹製備PF樹脂之性質

本研究將兩種酚液化麻竹在F/P/NaOH

莫耳比1.8/1.0/0.6及2.0/1.0/0.6條件下進行反

應，並於粘度達200 cps停止加熱。Lee等人

(2012)曾利用酚液化柳杉心材及邊材製備

Resol型水溶性PF樹脂，其結果指出以酚為

原料之PF樹脂經90 min加熱反應後之粘度

在100 cps以下，而以H2SO4為催化劑之酚

液化柳杉為原料者，在反應過程粘度增加

快速。本研究以酚液化麻竹為原料者亦有

相似結果，表2為四種條件Resol型PF樹脂

之性質。以S-LB為原料者在反應過程粘度

增加快速，其中F/P莫耳比1.8及2.0者分別

在反應時間6 min及22 min時其粘度即達200 

cps以上，而以C-LB為原料者則分別為30 

min及75 min，此乃因S-LB有較高之粘度、

較多結合酚含量及較大分子量所致。

又由表比較四種PF樹脂之性質，其中

不揮發分主要受F/P莫耳比所影響，莫耳以

2.0者之不揮發分略低於1.8者，此乃因所採

用之甲醛為濃度37%之福馬林，F/P莫耳比

較大者，添加之福馬林較多，並使反應系

統中導入較多水所致。粘度則主要受酚原

料種類所影響，以S-LB為原料者之粘度大

於採用C-LB為原料者；另F/P莫耳比亦影響

其樹脂液之粘度，其中莫耳比2.0者之粘度

較1.8者低，此乃因前者使用較多甲醛，並

使樹脂分子結構中形成較多親水性之甲醇

基，故有較低之粘度。135℃加熱溫度下之

膠化時間主要亦受酚原料種類所影響，以

S-LB為原料者因粘度較高，分子量較大，

故膠化所需時間較短；而在較大F/P莫耳比

條件下，則因較多甲醇基提供進一步之聚

縮合反應，故膠化所需時間較短。

(III) 液化麻竹製備PF樹脂之DSC熱硬化性

分析

Resol型水溶性PF樹脂可直接透過加熱

進一步行聚縮合反應而高分子化，圖2為四

種PF樹脂在DSC動態熱掃描過程之熱流變

化曲線。由圖可知，四種PF樹脂均出現架

橋反應之放熱峰。然以C-LB及S-LB為酚原

料所製備之PF樹脂有不同之熱硬化行為。

其中以C-LB為酚原料之PF樹脂之硬化行為

較緩和，反應進行之溫度範圍較寬廣；而

以S-LB為酚原料者其放熱峰高度較大，並

於較小溫度範圍即完成硬化反應，顯示其

表2 液化麻竹製備PF樹脂之性質

Table 2 Properties of PF resins prepared from liquefied ma bamboo

樹脂

代號

合成條件
不揮發分

(%) pH 黏度
(cps)

膠化

時間
(min)

含鹼量
(%)酚

原料

F/P/NaOH
(莫耳比)

反應時間
(min)

C-1 C-LB 1.8/1.0/0.6 75 44.1 11.3 311 12.7 5.4

C-2 C-LB 2.0/1.0/0.6 30 43.0 11.3 254 10.3 4.7

S-1 S-LB 1.8/1.0/0.6 22 44.4 11.8 1950 5.1 5.5

S-2 S-LB 2.0/1.0/0.6 6 43.2 11.7 588 5.0 5.1
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在短時間內發生較激烈之架橋反應。表3為

其熱硬化反應放熱峰之相關熱分析參數，

其中以C-LB為酚原料之PF樹脂之最高放熱

峰溫度發生在約140℃，而以S-LB為酚原料

者，此最高放熱峰溫度發生在較低溫側，

然硬化反應之放熱量較小，顯示其在熱硬

化過程進行較少之架橋反應。另比較F/P莫

耳比對其硬化性之影響，莫耳比2.0者之起

始硬化反應溫度及最高放熱峰溫度均大於

莫耳比1.8者，顯示其反應需能量較高。

(VI) 液化麻竹製備PF樹脂之合板膠合強度

表4為四種PF樹脂之合板剪斷膠合強

度，其中以C-LB為酚原料所製備PF之常

態、溫水浸水及反覆煮沸浸水之膠合強度

均可達CNS 1349號標準所規範之0.7 MPa

以上之強度標準，且其膠合強度與Lee等人

(2012)利用化石酚所製備之PF樹脂相當。

然以S-LB為酚原料所製備者，除常態膠合

強度可達標準之要求外，其溫水浸水及反

覆煮沸浸水之膠合強度均未達標準。前述

DSC分析指出以S-LB為酚原料之PF樹脂在

較低溫即進行較激烈之架橋反應，此特性

可能造成膠液對木材未產生適當之滲透，

使其硬化樹脂因投錨作用產生之膠合力較

低；另DSC分析顯示其硬化反應之放熱量

較小，架橋程度較低，此可能導致其硬化

樹脂之三次元網狀結構之架橋密度較低，

故缺乏耐水膠合強度。

圖2 液化麻竹製備PF樹脂之DSC熱分析圖。

Fig. 2 DSC thermograms of PF resins prepared 
from liquefied ma bamboo.75 
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表3 液化麻竹製備PF樹脂之DSC熱硬化參數

Table 3 DSC Thermosetting parameters of PF resins prepared from liquefied ma bamboo

樹脂

代號
酚原料

F/P/NaOH
(莫耳比)

Onset1

(℃)
Peak1

(℃)
Height1

(w/g)
∆H1

(J/g)

C-1 C-LB 1.8/1/0.6 112 140 -0.381 80.9

C-2 C-LB 2.0/1/0.6 126 142 -0.300 51.1

S-1 S-LB 1.8/1/0.6 111 115 -0.731 30.0

S-2 S-LB 2.0/1/0.6 124 126 -1.379 37.1
1 Onset、Peak、Height 、∆H分別代表起始硬化反應溫度、最高放熱峰溫度、放熱峰強度及硬化反應熱。
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IV、結論

本研究將麻竹粉以酚為溶劑，硫酸及

鹽酸為催化劑進行液化處理，所得液化麻

竹與福馬林反應製備水溶性高溫硬化型PF

樹脂，探討不同合成條件所得PF樹脂之一

般性質、熱硬化性及膠合強度。由試驗得

知，以H2SO4為催化劑之液化麻竹之殘渣

率較低，然其粘度較高，分子量較大。將

酚液化麻竹應用於PF樹脂合成時，以S-LB

為酚原料者在反應過程粘度增加快速，反

應不易控制。各合成樹脂之性質受酚原料

種類及採用之F/P莫耳比所影響，以S-LB

為酚原料者有較大粘度，較短膠化時間。

兩種F/P莫耳比比較，莫耳比2.0者之樹脂

液粘度較低，膠化時間較短。DSC熱分析

顯示兩種酚原料所製備PF樹脂之熱硬化行

為不同，以C-LB為酚原料者之硬化反應較

緩和，以S-LB為酚原料者在較低溫即發生

激烈之硬化反應，然硬化反應之放熱量較

小。合板膠合強度顯示以C-LB為酚原料所

製備之PF具備CNS 1349標準所規範之膠合

強度，以S-LB為酚原料者則缺乏耐水膠合

強度。
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