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酌液化孟宗竹製備 Resol 型醇溶性酌樹脂及其性質

陳奕君 l 李文昭 2 劉正字 3

[摘要】本研究以勸為溶劑， H2S04 及 HCl為催化劑就孟宗竹材進行液化處理，並將孟宗竹液化產

物應用於 Resol 型醇溶性酌樹脂之製備，探討其適用之合成條件及其合成樹脂之性質 。 由試驗結果

顯示，液化時以 H2S04 為催化劑者有較佳之液化效果 。 將液化孟宗竹應用於 Resol 型醇溶性勸樹脂

製備峙，宜採用之合成條件為甲醒/酌 (F/P) 莫耳比 1 . 2/1 ' 氯水/酌添加比 10/1 (mLl莫耳) ，合成反

應時應先將酌液化竹材與褔馬林先行混合，並添加 15 g 之 40% NaOH州及 1/3 量之氯水，隨後將

反應液於 60min 內加熱至 65
0

C '再逐漸加入其餘之氯水，並在溫度 80
0

C 進行反應 20-30 min 。所

合成液態之酌樹脂應用於成型物製作時宜先以 80
0

C 加熱 24 祉，再以 135
0

C 加熱 0 . 5 祉，熱硬化樹

脂之重量保留率可達 92 .5-99 . 7% 。

(關鍵詞】醇溶性酌樹脂、液化竹材、成型物、孟宗竹
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Preparation and Properties of Resol Type Alcohol Soluble 
PF Resins Made 企om the Liquefied Moso Bamboo 

(Phyllostachys pubesens) 
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<Abstract) Moso bamboo (Phyllostachys pubesens) was liquefied in phenol with the H2S04 and 

HCl as catalyst. The liquefied bamboo was used in the preparation of resol type alcohol soluble PF 

resin. The appropriate synthesis conditions and the properties of these PF resins were investigated. 

The results showed that moso bamboo liquefied with H2S04 as the catalyst had better effì時t. As the 

liquefied bamboo was used in the preparation of resol type alcohol soluble PF resins , the adequate 

synthesis conditions were using the formaldehyde/phenol (F/P) molar ratio of 1.211 and ammonial 

phenol (mLlmole) of 10/1. The calculated amount ofliquefied bamboo, formalin, 15g of 40% NaOH 蝴
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and third amount of ammonia solution should be mixed completely prior to synthesis processing, and 

then the reactant would be heating to 65
0

C within 60 min, followed by adding the remnant ammonia 

solution gradually, and maintained the reaction temperature at 80 0C for 20 to 30 min. When the liquid 

type PF resins were used in the manufacturing of moldings, it should be heating at 80 0 C for 24 hr 

first, and then elevated the temperature to 135 0C for 0.5 hr. The weight retention ofthe thermosetting 

resins was between 92.5% and 99.7%. 

[Key words] Alcohol soluble PF resin, Liquefied bamboo , Moldings, Phyllostachys pubesens. 

一、自111弓

現今合成樹脂之製造大多使用化石原料，

然 1973 年第一次石油危機造成全球工業生產

全面衰退及經濟大幅萎縮;而 1980 年第二次

石油危機更使油價從每桶 13 美元上漲至 34 美

元，在 70年代末造成西方經濟衰退。又自 2005

年起國際油價不斷攀升，目前每桶可達 70 美

元之高價，因此積極尋求石油替代品為重要課

題。木材為地球上最豐富的再生性天然資源，

其組成份中富含酌類物質與經基構造，因此被

認為是獲取樹脂製造原料之理想來源，若能將

酌類物質應用於酌樹脂 (Phenolic resin) 或間萃

二酌樹脂 (Resorcinol resin) ，將經基成分應用

於醇酸樹脂 (Alkyd resin) 的合成，則可降低樹

脂工業對化石原料的依賴。

目前已有許多將木質材料利用溶劑液化的

探討，其中使用最多者乃利用酸為催化劑，並

以酌或多元醇為液化時之溶劑系統，其機制乃

藉由酸催化劑將木材組成分降解成為較小的分

子，再使其進一步與酌或多元醇發生反應而形

成衍生物，並溶解於酌或多元醇中。近年來已

有許多將經酌液化之再生性木質材料做為酌樹

脂製備原料之探討，其中如Alma等人(1 994;

1996a; 1996b) 曾利用鹽酸及草酸為催化劑，

探討以齡為溶劑所液化樺木之性質，並將此液

化木材與商業用 Novolak型酌樹脂混合而製成

成型物; Lee 等人 (2002a; 2002b) 曾探討利用

酌液化廢紙製備Novolak型酌樹脂，及利用酌

液化放射松木材製備 Resol 型酌樹脂發泡體之

可行性;李文昭等人曾以H2S04 及 HCl為催化

劑對相思樹、杉木、柳杉進行酌液化處理，並

探討此酌液化木材所製備 Resol 型水溶性酌樹

脂之膠合特性 (1998;2001;2003;2004;2006) , 

並將其應用於粒片板製造 (Lee andL悶， 2003) 。

然對於酌液化木質材料應用於醇溶性酌樹脂之

製造則未見相關之探討。

竹材為台灣森林的重要產物，全島竹林地

面積約佔森林總面積的 7.2% '竹材具有生長快

速、繁殖力強、生育期短、更新容易，在砍伐

利用過程中對林地環境破壞較小等優點，是極

佳的再生性資源。筆者(陳奕君等， 2006) 曾以

酌液化孟宗竹為原料，將其應用於 Resol 型水

溶性高溫硬化型酌樹脂之製備，本研究則進一

步探討其應用於 Resol 型醇溶性酌樹脂製備之

可行性。

二、材料與方法
(一)試驗材料

1.孟宗竹 (Phyllostachys pubesens Mazel ex H. 

de Leh. , moso bamboo) ，採自南投縣竹山地

區， 4 年生，經乾燥、磨粉，並取通過 20

mesh 篩網之竹粉為液化用材料。

2.化學藥品:酌 (Phenol; C6HsOH) 、鹽酸

(Hydrochloric acid; HCl) 、硫酸 (Sulfuric acid; 

H2S04) 、褔馬林 (Formalin; 37% HCHO(aq)) 、

氫氧化鍋 (Sodium hydroxide; NaOH) 、乙醇

(Ethanol; CH30H) 、丙闡 [Acetone; (CH3) 2 

CO] 、漠化押 (Patassium bromide; KBr) 、氫

氧化氯 (Ammonium hydroxide) 。

(二)試驗方法

1.竹材之液化處理:以酌為液化藥劑，酌與竹

材重量比設定為 3/1 '以 H2S04 及 HCI 為催
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化劑，其添加量分別為酌重量 5% 及 10% ' 

反應溫度分別為 130
0

C 及 120
0

C ;液化處理

時，先將定量的酌置於 1000mL 四孔圓底燒

瓶中，反應瓶各口分別裝上攪拌器、冷凝管

及溫度計，男一口則供添加試料。攪拌並加

熱至設定之反應溫度，以分液漏斗滴入計算

量之 H2S04 及 HCl' 至酸催化劑添加完畢，

將計算量之乾燥竹粉分次逐漸加入反應瓶

中，待竹粉添加完畢，將反應液維持在設定

溫度，並加熱反應 60 min 。

2液化竹材性質測定:測定項目包含殘渣率、

黏度、不揮發分、結合酌及自由酌含量。其

中殘渣率測定時將液化竹材以甲醇稀釋後，

以 G3 玻璃率杯過濾，由其殘留固體之絕乾

重計算。黏度測定時以 Brookfiled 迴轉式單

軸黏度計於 25泣。C 測定之。不揮發分測定時

以 1 35 ::1:2
0

C 乾燥至恆重，計算不揮發成分重

量百分率，結合酌及自由酌含量則由不揮發

分進一步計算所得(陳奕君等， 2006) 。

3 .Resol型醇溶性酌樹脂之製備:將液化竹材全

量應用於PF樹脂合成而不去除殘渣，並以酌

之分子量 (94) 代表液化竹材做為計量標準。

設定之甲陸與酌莫耳比為 1.6/1.011 '以濃度

28% 之氫氧化氯水溶液(以下簡稱氯水)為

催化劑，添加量為每 94 g 酌原料添加 10 、

15 或 20mL' 合成條件及樹脂代號如表 1 所

示。樹脂合成時先將液化竹材、褔馬林、

NaOH(aq) 及計算量 113 之氯水置於 500mL四

孔圓底反應瓶中，將反應液於 30 或 60 min 

內升溫至的。C '停止外部加熱，並由分液漏

斗逐漸滴入剩餘之氯水，待氫水添加完畢，

將反應液升溫至 80
0

C '並持溫進行反應。若

膠被黏度過高或產生膠化現象，即停止加熱

並終止反應， 若無上述現象發生則持溫加熱

反應 50 min ' 冷卻，靜置使反應液分層，去

水層而得合成樹脂。所得合成樹脂依反應條

件不同而呈現園態或低流動性液態。

4合成樹脂之性質測定:液體態者測定其不揮

發分及 135
0

C 加熱所需之膠化時間。固態合
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成樹脂經靜置去水後測定其不揮發分，男取

樣品經 60
0

C 真空烘箱乾燥 24 hr 後，浸置於

丙酬溶劑中 24 hr '測定其重量保留率。

5.合成樹脂之 DSC 熱硬化分析:使用儀器為

Perkin-Elmer DSC-7 熱示差掃描卡量儀，固

態合成樹脂先磨碎成粉末狀，並以 60
0C 真空

烘箱乾燥 24hr以去除殘留之水分，取 0.2-0.5

mg 粉末狀樣品於鋁製樣品盤，密封並精稱

之;液體狀樹脂則直接稱取約 15-20 mg樣品

於大容量 0-環密封之不鏽鋼樣品盤，密封並

精稱之。測定時加熱槽內流動氣體為氯氣，

起始溫度為 30
0

C '並以 10
0

C/min 之加熱速

度升溫至 250
0

C '測定加熱過程之熱流變化。

6.合成樹脂之熱硬化及成型物製造:將表 l 中

具備流動性之 S-D 、 C-C與對照組PF﹒ l 三種

合成樹脂添加少量乙醇以降低其粘度，隨後

倒入成型模具中，並採二階段加熱模式使硬

化成型，先以 80
0

C 加熱 24 hr 以去除溶劑，

隨後升溫至 135
0

C '並維持溫度 0.5 hr 或 12

hr 使其架橋硬化成型。其餘不具流動性或呈

現固態之酌樹脂則直接取樣，並同前述加熱

模式使完全硬化。

7.硬化樹脂及成型物性質測定:所有硬化樹脂

以丙閉溶出試驗測定其膠化度，成型物則另

測定其比重，並以場發式掃描電子顯微鏡

(Field Emission Scanning Electron Microscope, 

FESEM)觀測其顯微構造、以FT-IR光譜分析

其化學鍵結。

(1)丙閉溶出試驗:將硬化樹脂磨碎，以 600C

之真空烘箱乾燥 24 hr '取約 0.2 g 樣品於

50 mL 燒杯中，精秤之 (Wo) ，加入 20 mL 

丙閉，靜置 24 祉，隨後以濾紙過濾，將殘

留物以 1 o 5::1:2 oC 乾燥至絕乾 (Wt) ，並計算

重量保留率 (W/ Wo X 100) 。

(2) FESEM 觀察:將樣品以鉛金屬離子覆膜

(Coating) ，再將樣品置入 JSM-6330F 場發

式掃描電子顯微鏡，加速電壓 (Acceleration

voltage)為 2.8kV' 放大倍率(Ma伊1日cation)

為 300-10000 倍。
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表1.酌液化孟宗竹製備醇溶性酌樹脂之合成條件

Table 1. Synthesis condition of alcohol soluble PF resins prepared from liquefied moso bamboo 

液化 樹脂 FIP (氯m耳水L/)莫IP 時升間溫*3 
(莫比耳) 

竹材 代號 (min) 

S-A 1.4/1 10/1 30 

S-B 1.4/1 10/1 30 
S*l 

S-C 1.2/1 10/1 30 

S-D 1.2/1 10/1 60 

C-A 1.6/1 20/1 30 

C-B 1.2/1 15/1 30 
C*2 

C-C 1.2/1 10/1 60 

C-D 1.011 20/1 30 

PF-l 1.6/1 10/1 30 

PF-2 1.4/1 10/1 30 

*1.以 H2SO.為催化劑者
*2. 以 HCl 為催化劑者
*3. 升溫至的。C 所需時間

(3)FT-IR 光譜分析:將 S-D 、 C-C 及對照組

PF-l 成型物研磨成細粉，並將其與 KBr 以

重量比 1 : 100 混合均勻，並以 60
0

C 真空

烘箱乾燥。測定時採用儀器為 Mattson

Genesis II紅外線光譜儀，檢測模式為散反

射 (Diffuse reflectance) 檢測法，檢測器為

DTGS ，解析度 4 cm- I ，測定波數範圍為

400-4000 cm-1 ，掃描次數為 16 次。

三、結果與討論

(一)酌液化孟宗竹之基本性質

表 2 為孟宗竹之液化條件及液化孟宗竹之

性質，以 H2S04為催化劑者其殘渣率較低，顯

示孟宗竹以酌為溶劑進行液化處理時，以

H2S04為催化劑者之液化效果優於 HCl 者，此

與筆者對杉木所進行之液化處理所得結果相似

(李文昭等， 2003) 。又黏度明顯受催化劑所影

反溫CC應度) 
90 

85 

80 

80 

90 

90 

80 

80 

90 

90 

反時應間 合成時 pH 值調整說明

(min) 

13 液化竹材之 pH 值調整至 6

15 液程化並竹以材內之部諦pH卻值器調控整制至溫6度，合的成。C過

14 液化竹之材與褔馬林混合後，再加入
10 g Z 40% NaOH叫

30 液化竹之材與褔馬林混合後，再加入
15 gZ40%NaOH到

15 液化竹之材與褔馬林混合後，再加入
10 g Z 40% NaOH(明)

23 液化竹之材與褔馬林混合後，再加入
10 g Z 40% NaOH(吋

26 液化竹之材與褔馬林混合後，再加入
15 g Z 40% NaOH(呵

17 液化竹之材與福馬林混合後，再加入
15 g Z 40% NaOH(到

50 

50 

響，以 H2S04 為催化劑者液化竹材之黏度遠大

於HCl為催化劑者，此可能因H2S04 之酸性較

強，造成降解後之木質素成分進行再縮合反應

(Recondensation reaction) 所致 (Lee and Wang, 

2005) 。又液化時採用之酌/竹材重量比為 3/1 , 

並添加 5%或 10% 之酸催化，此時竹材在液化

系統中所佔重量比在 25% 以下，然液化竹材

經高溫加熱去除未反應酌後，其不揮發分高於

原竹材在液化系統中之比例，顯示部分酌與竹

材結合形成衍生物而未揮發散失，故有較高之

不揮發分，兩種催化劑比較則以H2SO.為催化

劑者有較高之不揮發分含量 ， 故其結合酌含量

相對較高，自由酌含量則較低 。

(二) Resol 型醇溶性酌樹脂合成條件之調整

一般醇溶性酌樹脂製備多以弱鹼性之氯水

為催化劑，其第一階段形成經甲基之加成反應

較慢，此經甲基進一步進行第二階段之縮合反
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應則較快，故分子成長較快，分子鏈較長，且

形成物之組成較為複雜，其合成樹脂不溶於

水，可溶於甲醇、乙醇、丙聞等溶劑中。本研

究預備試驗中將莫耳比1/1 之褔馬林與酌混合，

其 pH 值為 3.6-4.0 ·然酌液化竹材為一酸性催

化劑作用下之產物，其pH值小於1.0. 為求與

一般醇溶性酌樹脂有相同之反應條件，故樹脂

合成前先調整液化竹材或混合樹脂液之pH值 。

表 2. 酌液化孟宗竹之性質

59 

表 l 為酌液化孟宗竹應用於醇溶性酌樹脂製備

峙，針對合成過程中遭遇之困難所進行合成條

件之調整。其中對照組 PF﹒ 1 及 PF-2 為傳統醇

溶性 PF 樹脂，乃甲醒輿勵在莫耳比1.611 及

1 .4/1 之條件下加熱 50 min 所得，在合成過程

中隨反應時間延長，反應液由透明溶液逐漸變

成黃白色混濁狀液體，經靜置分層去水後可得

黃色之黏祠狀樹脂。

Table 2. Properties of phenolliquefied moso bamboo 

液化 催化劑 反應 殘渣率 C%) 黏度 不發揮分 結合酌 自由酌

種類
添加量 溫(OC度) (竹對材液重化) (對材原重竹) 竹材 (%) (cps) (%) (%) (%) 

S H2SO. 5 130 0.8 

C HCl 10 120 6.6 

*酌/竹材重量比: 3/1 ;反應時間: 60min 

S-A 樹脂則以此SO. 為催化劑之液化竹材

取代酌進行反應，並將液化竹材之 pH 值先以

NaOH溶液調整至 6 ·隨後加入褔馬林及 113 量

氯水，並於 30 min 內將反應液逐漸升溫至

的。C. 停止外部加熱，以分液漏斗逐漸滴入剩

餘量之氯水，此時為一放熱反應，然最高溫僅

達 71 .5"C ·至氯水添加完畢再以外部加熱升溫

至 90
0

C .然此時反應液產生激烈之放熱反應，

約 3 min時達沸騰狀，並於反應時間 13 min時

形成膠化現象。為控制其縮合反應之速率· S­

B 樹脂合成時於反應瓶內部安裝內部冷卻器，

並維持反應液溫度為的。C .然在反應時間的

min 時仍因黏度過高而需終止反應 。 進一步檢

視 S-A與 S-B 兩種合成樹脂， 其外觀雖已呈現

固體狀，然仍有強烈之甲艦味，顯示其中仍含

有大量未反應之甲醒存在，此乃由於液化竹材

之分子量較高， 約為2∞0-3∞O(陳奕君· 2∞5) • 

在低交聯程度下即易使樹脂液因分子量過大而

呈現膠化現象， 並使其餘之甲酷無法進一步參

與反應 。 為克服反應過程發生膠化現象及過多

3.4 24000 67.7 43 .6 28.7 

29.0 1500 45.0 21.7 48.1 

殘留甲醒之問題· S-C 樹脂則嘗試減少甲醒添

加比例，並將反應溫度降低至 80
0

C .另為使液

化竹材之 pH 值調整更均勻，先將所需之液化

竹材與褔馬林先行混合降低黏度，再加入調整

pH 值所需之鹼溶液，然 S-C 樹脂於反應時間

14min時亦呈現黏度大幅增加之現象，冷卻後

為一不流動的黏楣樹脂，並有甲陸味 。 在一般

酌樹脂合成時，較強之鹼性環境可促進加成反

應進行，然分子成長之縮合反應則相對較慢，

故 S-D樹脂合成時嘗試增加NaOH添加量，並

將反應液加熱至 65
0C 所需時間延長至 60 min 

以緩和液化竹材與甲陸間之反應，此法在 80
0

C

加熱反應 30min後，其樹脂液黏度雖增加，但

仍呈現液體狀態，且無明顯之甲輕氣味，顯示

甲陸與液化竹材在第一階段所進行之加成反應

程度較高，故較少末反應之自由甲醒存在。

表 l 中男以HCl為催化劑之液化竹材為原

料合成醇溶性酌樹脂，其中 C-A樹脂採用之F/

P 真耳比為1.611 ·然於 90
0

C加熱反應 15 min 

時即發生膠化現象 ， 且其膠化樹脂仍有強烈甲
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陸氣味。 C-B樹脂將F/P莫耳比降低至1.211 ' 

然於加熱反應 23min 時亦發生黏度大幅上升，

冷卻後之樹脂呈現無流動性之固體態。 C-C 樹

脂則增加調整 pH 值之 NaOH 添加量，並將反

應液加熱至 65
0

C 所需時間延長至 60 min '且

將反應溫度控制於 80
0

C '此合成樹脂在反應 26

mm 時黏度亦明顯增加，然冷卻後仍保持液

態，且無甲酪昧，顯示甲醒反應較完全 。 C-D

樹脂則嘗試將F/P莫耳比降低至 1/1 ' 然在 80
0

C

反應 17min其黏度即大幅上升，冷卻至室溫則

呈現無流動性。

綜合上述可知，液化孟宗竹應用於醇溶性

酌樹脂製備時應採行之合成條件為 : F/P 莫耳

比為1.2/1 '氯水/p添加比 10/ 1 (mLl莫耳) ，液

化竹材應先與褔馬林混合 ，再加入 15 g之 40%

NaOH(叫) 調整反應液 pH 值，升溫至 65
0

C 的

時間應控制在 60 min 內，並於 80
0

C反應 20-30

mm 。

表 3. 液化孟宗竹製備醇溶性酌樹脂之性質

酌液化孟宗竹製備 Resol 型醇溶性酌樹脂及其性質

(三) Reso1 型醇溶性酌樹脂之性質

表 3 為液化孟宗竹為原料所製備醇溶性酌

樹脂之外觀及性質，以液化竹材為原料所製備

之合成樹脂中僅 S-D與 C-C具流動性，其餘在

室溫下皆為固體狀。各合成樹脂經 135
0

C 加熱

乾燥後之不揮發分為 57.5-77 .3% 。固態合成樹

脂經 600C 乾燥後之丙闢溶出試驗重量保留率

可做為架橋程度指標，其中以 H2SO. 為催化劑

之液化竹材所合成者之重量保留率較高，顯示

其固態樹脂有較高之架橋程度，而液化時以

HC1為催化劑者重量保留率僅 30.7% 及 44.4% ' 

顯示此固態樹脂之架橋程度低，所成成之三次

元網狀結構不完整，然因分子鏈糾結而使呈現

固態 。 液狀樹脂在 135
0

C 加熱之膠化時間以C­

C最長，為 10.4 min ' S-D則僅 3 . 8min 。 由以

上結果可知以H2SO.為催化劑之液化竹材應用

於醇溶性酌樹脂時，其反應快速，在合成過程

中已完成相當程度之架橋反應 。

Tab1e 3. Properties of a1coho1 soluble PF resins prepared from liquefied moso bamboo 

樹脂代號 外觀

S-A 咖啡色固體

S-B 咖啡色固體

S-C 黑色固體

S-D 黑色液體，具低流動性

C-A 黑色固體

C-B 黑色固體

C-C 黑色液體，具流動性

C-D 黑色清體，無流動性

PF-l 黃色液體，其流動性

PF-2 黃色液體，具低流動性

(四) Reso1 型醇溶性酌樹脂之 DSC 熱分析

圖 1 及圖 2 分別為固體態及液體態 Reso1

型醇溶性酌樹脂之 DSC 熱分析圖，表 4 為各

合成樹脂之 DSC 熱分析所得之相關熱特性參

不揮(%發)分

68 .1 

70.9 

64.8 

66.4 

77.3 

57.5 

63 .3 

66.1 

70.8 

70.5 

重丙量閉(保%溶)留出率

70 .1 

67.6 

88.1 

30.7 

44.4 

膠化時間
(min) 

3.8 

10.4 

9.2 

9.3 

10.1 

數。圖 l 左圖為利用 H2SO.為催化劑之液化竹

材所合成之固態酌樹脂，其中 S-B 與 S-C 兩種

樹脂於低溫側出現一寬廣之吸熱峰，起始溫度

分別為 67.0
0

C 及 75 . 1
0

C '最高峰溫度分別為
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圖 2 貝IJ為液態 Resol 型醇溶性酌樹脂之

DSC熱分析圖，由於此液體態樹脂乃合成後經

靜置去水層而得，由 DSC 分析圖顯示各合成

樹脂於低溫側皆出現吸熱現象，且最高吸熱峰

溫度在 100 0C左右，顯示其膠液中仍含有部分

末去除之水分，在加熱過程中此水分受熱氣化

而出現吸熱峰。又由圖顯示各液體態合成樹脂

於高溫側皆出現一放熱峰，此為其進一步進行

之縮合反應，由表 4 可知 S-D 、 C-C 、 C-D 及

PF-l 之最高放熱峰溫度分別為 14 1. 9
0

C 、

182.5
0

C 、 129.6
0

C 及 175.6
0

C '硬化反應熱則

分別為 53 .3 J/g 、 3.9 J/g 、 14.2 J/g 及 24.4 J/ 

g' 此與筆者(陳奕君等， 2006) 先前對 Resol

型水溶性酌樹脂所進行之 DSC 試驗比較，此

醇溶性酌樹脂之硬化反應熱較低，顯示醇溶性

酌樹脂之分子鏈較長，在較低熱量供應條件下

林業研究季刊 29(2) : 55-66, 2007 

105.8
0

C 及 89.6
0

C '然加熱溫度上升後隨即出

現明顯之放熱峰，顯示其在合成過程中雖呈現

固態，但並未完成其架橋反應，故於 DSC 分

析之高溫側出現進一步縮合反應之放熱峰，由

表 4 可知 S-A 、 S-B 、 S-C 之硬化反應熱分別

為 100.1 J/g 、 208.0 J/g 與 806.4 J勻，由此可

推斷 S-C 樹脂在熱硬化過程可進行較多之架橋

反應。右圖則為以HCl為催化劑之液化竹材所

合成者之C-A及 C-B兩種固體態酌樹脂之DSC

熱分析圖，與左圖比較，其低溫側之吸熱峰較

明顯，顯示其真備較佳之熱活動性，由前述表

3 丙酬溶出試驗之重量保留率顯示 C-A 及 C-B

兩種樹脂經 60
0

C乾燥後其架橋程度低，且其在

DSC分析圖之高溫側放熱峰亦較小，其硬化反

應熱僅分別為 5 1. 5 J/g 及 37.2 J/g ，顯示其反
應性較低，熱硬化之架橋程度較小。

m
M
。
岳
。E
R

↓

150 

Tempera仙re CC) 

100 75 
AU 

'
、d

A
a可
司
，
必

A
U
o
z
u
r
O
A
a
T

街
，
台
《U

而
4

11100000a 

(
學
語
，
)
言
。
巴
這

U

白
，

2.0 

。

ρ
o
o
o

-
-
n
u
'

』
峙
，

-
1
d

(
∞
\
語
)
詳
。
巴

H
S
Z

圖1.固態酌樹脂之 DSC 熱分析圖

Fig. 1. DSC thermograms of solid type PF resins. 
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Fig. 2. DSC thermograms of liquid type PF resins. 
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表 4. Resol 型醇溶性酌樹脂之 DSC 熱分析參數

Table 4. DSC thermosetting parameters of resol type alcohol soluble PF resins 

吸熱峰 放熱峰
合成樹脂

起始(oC溫)度 最高("C溫)度 (熱J/量g) 最高("C溫)度 (熱J/量g) 

S-A 229.2 100.1 

S-B 67.0 105.8 16.4 213 .5 208.0 

S-C 75 .1 89.6 13.8 212.9 896.4 

S-D 65.0 92 .3 5.5 141.9 53 .3 

C-A 74.2 90.9 12.6 165.2 51.5 

C-B 51.5 79.9 71.3 166.2 37 .3 

C-C 74.7 119.1 257.9 182.5 3.9 

C-D 62.7 99.6 45.2 129.6 14.2 

PF-I 68.3 101.8 53.3 175.6 24.4 

即可完成其硬化反應。 組 PF-l 樹脂採製作成型物之方式加熱硬化，

(五)熱硬化樹脂之溶出試驗 其餘固態、酌樹脂則直接取樣加熱硬化。由於液

本研究進一步將各合成樹脂加熱使完全硬 體態置身樹脂直接以 135 0C加熱製作硬化成型物

化，並測定硬化樹脂經丙閉溶出試驗後之重量 時，合成樹脂在此高溫下將快速進行其硬化之

保留率，其中具備流動性之 S-D 、 C-C 與對照 縮合反應，使黏度提高，最終形成二次元網狀

表 5. 二階段加熱硬化酌樹脂之丙閉溶出重量保留率

Table 5. Weight retention rate ofPF resin cured with two-step heating after acetone soaked 

樹脂代號 比重 重量保留率(% ) 

A*' B*2 

S-A 97 .3 100.0 

S-B 98.0 97.0 

S-C 99.7 97.0 

S-D 0.90 98.2 96.1 

C-A 92.5 99.2 

C-B 96.3 96.8 

C-C 0.91 95.2 99.6 

C-D 95.9 96 .1 

PF-l 1.07 94.2 94.5 

PF-2 95.9 97 .4 

*1. 800

C 加熱 24 祉 ， 13S
o

C加熱 0.5 hr 

*2.80
o

C 加熱 24 祉， 13S
o

C加熱 12 hr 
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結構物，在此同時，樹脂中所含水及溶劑亦將

氣化散失，但隨黏度提高，氣體移動困難，將

在最終之硬化成型物內部產生許多泡孔，經預

備試驗液態樹脂在加熱至 900C 將開始出現大

童發泡之現象，故本研究採用二階段加熱法，

第一階段先加熱至 80
0

C '並維持加熱 24 hr 使

排除水分及溶劑，隨後進行第二階段加熱至

135 0C 使完全架橋硬化 。 表 5 為各熱硬化樹脂

經丙輔溶出試驗後之重量保留率，由表可知各

合成樹脂經 135
0

C加熱 0.5 hr 後，其硬化樹脂

之丙闢溶出試驗之重量保留率已達 92.5-

99.7% '顯示其已具備高度之架橋程度，將

135
0

C加熱時間延長至 12 hr對其重量保留率增

加妓果有限，甚至無增加之效果，顯示在

135
0

C 加熱 0 . 5 hr 已足夠 。

(六)硬化酌樹脂之 FT-IR 分析

圖 3 為 S-D 、 c-c 及 PF-l 三種醇溶性酌樹

脂經二階段加熱硬化後之成型物之 FT-IR 光譜

的
E
P
A
S
E
-
z
-
u宮
凶

S-D 

PF-l 
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分析圖，其中以液化竹材為原料所製備之 S-D

及 c-c兩種勸樹脂其相似之光譜分析圖，顯示

兩者真備相似的分子結構，但與對照組傳統酌

樹脂 PF-l 貝IJ有明顯之差異。 Costa 等人(1997)

曾指出 1650-1450 cm- I 間主要為芳香環結構之

伸縮振動吸收帶，筆者(陳奕君 ， 2005)對液化

竹材所進行之 F下IR 分析亦出現此吸收峰，推

測其主要為木材組成分中木質素之吸收峰，而

以液化竹材為基質之心D 與 c-c 分別於 1596

cm- I

及 1599cm-' 處附近有一強烈的吸收峰，然

PF-l 樹脂則無此吸收帶出現，顯示酌液化竹材

與甲醇之反應時可將竹材之分子結構導入所製

備之酌樹脂中。又 S-D 與 c-c 分別於於 1352

cm- I 及 1356 cm- I 附近出現酌之OH基的平面彎

曲振動吸收，而液化竹材亦真備此一吸收峰 。

另 S-D 則在 1142 cm- I 出現院基與勵之短基作

用後形成之 c-O-c 鍵伸縮振動;自以上藉由

FT-IR 光譜圖比較，得以證明以液化竹材製備

35∞ 3000 2500 2000 1500 1000 500 

Wavenumbers (cm-I
) 

圖 3. Resol 型醇溶性酌樹脂之 FT-IR 圖譜

Fig. 3. FT-IR spectra of alcohol soluble resol-type PF. 

酌樹脂可將生物質導入酌樹脂。

(七)成型物之 SEM 觀察

圖 7 為 PF﹒ 1 、 S-D 及 c-c 三種成型物之

SEM圖，由圖可知以液化竹材製備之醇溶性酌

樹脂所製造之成型物與對照組之 PF 樹脂呈現

不同的表面型態，對照組 PF-l 樹脂所製作之

成型物表面外觀均勻，結構完整，無孔隙存

在;而液化竹材所製備之 S-D樹脂之表面出現
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許多微細孔隙，此可能因其粘度高，溶劑排除

困難，因此留下溶劑造成之微孔隙;而以 C-C

圖 4. PF-l 、 S-D 、 C-C 三種成型物之 SEM 圖

自分液化孟宗竹製備 Resol 型醇溶性酌樹脂及其性質

樹脂為原料者其成型物之表面呈現雲霧狀，顯

示其整體結構因液化竹材導入而呈現不均勻狀。

Fig. 4. SEM of moldings made from PF仆， S-D and C-c. 

四、結論

本研究以酌為溶劑， H2S04 及 HCI 為催化

劑對孟宗竹進行液化處理，並將液化孟宗竹應

用於 Resol 型醇溶性酌樹脂之製備，由其結果

得知以 H2S04 為催化劑之液化效果優於 HCI ，

但其液化產物之黏度較高 。 液化孟宗竹應用於

醇溶性酌樹脂製備時宜採用 F/P莫耳比 1 . 2/1 ' 

氯水IP 添加比 10/1 (mLl莫耳) ，且液化竹材應

先與褔馬林混合並加入NaOH(蚓調整反應液pH

值，力日熱時宜緩慢升溫至的。c '添加催化劑，

並於 80
0

C 反應 20-30 min 0 所合成液體態之酌

樹脂製作成型物時宜先以 80
0

C 加熱 24 hr '再

以 135
0

C 加熱 0 . 5 hr' 其熱硬化樹脂之重量保

留率可達 92.5-99.7% 。
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