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The Synthesis and Properties of Biphenylphosphine oxide Bismaleimide 

and Poly(bismaleimide) for Flame Retardancy 
作者:蔡百豐 

壹. 前言： 
可燃性一直是有機高分子材料在應用上的最大缺點之一，尤其是在燃燒中新釋放出來的

濃煙和有毒氣體，更增加了救災時的困難度。因此，在高分子材料使用與日俱增的同時，材

料的難燃技術開發以及難燃劑的使用已普遍受到重視。 
傳統上欲使高分子材料具有難燃的特性係經由難燃性添加劑與高分子材料進行物理摻

合，較常使用之難燃性添加劑多為含鹵素型。當材料燃燒時，利用鹵素自由基捕捉燃燒時所

釋放出之氫氧自由基及氫自由基，以中斷燃燒時的裂解反應，進而達到抑燃的效果。但此類

反應同時也會釋放出如:HCl、Dioxin、Furan等有毒氣體及腐蝕性物質，且發煙量大，隨著環

保法規的日益嚴苛而有被禁用的趨勢。相形之下，非鹵素系之難燃材料的開發，如低發煙量

和低毒性的磷系與矽系難燃材料的開發，近年來已廣受重視。而磷系難燃劑與鹵素難燃劑的

難燃機制大不相同，當磷化物受熱或遇燃時，除了釋放出可補捉自由基的氣體來抑止燃燒裂

解，另具有一種固相阻燃機制。磷化物受熱後，會分解出磷酸以進行酯化脫水反應產生焦炭

層，進而阻止熱量傳遞，降低溫度，並可減少可燃性氣體的逸出，而達到良好的耐燃效果。

以環保意識高漲的現況來看，含磷難燃材料已逐漸取代傳統鹵素型耐燃材料，成為難燃材料

主要發展的主流之一。 
  若就分子設計的觀點來看，將含磷鏈段以化學鍵結合的方式導入高分子結構中，由於其鏈

結較軟，且較不具熱安定性，會造成整體材料的玻璃轉移溫度及熱安定性的下降，同時降低

其應用價值。如何設計兼具提升材料難燃特性，又能保持基本的熱安定性之難燃性分子，已

成為當前含磷材料開發的重要課題。 
  雙馬來醯亞胺樹脂的迅速發展，主要原因為可以提供使用溫度範圍介於環氧樹脂和聚亞醯

胺樹脂之間，又有類似環氧樹脂容易加工的特性。聚亞醯胺雖具有較佳的耐熱性及低的吸水

性，但硬化過程中會因縮合反應產生小分子的揮發物而使結構容易產生孔洞。雙馬來醯亞胺

硬化反應是屬於加成型硬化，其反應過程不會產生小分子的揮發物，因而樹脂硬化後結構中

不會有空孔(void)。   
雙馬來醯亞胺(BMI)通式如下，末端基為馬來醯亞胺，是一種可與多種化合物反應之耐熱

化合物。 
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其性能如熔點、玻璃轉移溫度及熱裂解溫度等，主要取決於 R group的分子結構及分子

量，和末端基 R1、R2存在有否及其型式而定。 
雙馬來醯亞胺因 C=O基(carbonyl group)拉電子的特性，使其不飽合雙鍵進行各種不同之



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     

聚合反應。下圖中列舉一些可與雙馬來醯亞胺樹脂進行聚合反應的樹脂或化合物，可因應不

同領域的需求，而有更多元化的應用。如雙馬來醯亞胺可與氰酸酯單體(Biscyanate)形成 BT
樹脂(B-bismaleimides，T-triazine)應用於封裝或是基板材料，亦可利用環氧樹脂來增韌，解決

BMI本身韌性不足及加工困難的問題，且藉由 BMI 來改善環氧樹脂的熱穩定性、耐濕性等，
因而具有廣泛的加工及應用窗口。 
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雙馬來醯亞胺樹脂(Bismaleimide,BMI)具有優異物理性質，如高溫熱穩定性、低吸水性、

機械性質優異，及與填料的相容性佳等，近年來的研究漸受重視。而含磷基因的導入使合成

所得之含環磷雙馬來醯亞胺單體，在適當條件下，使此單體聚合成聚合體，希望在耐熱、耐

燃及加工性有所提昇。 
 

貳. 研究方法: 
 本研究主要利用市售或已知合成方法合成一系列的 bis(3-nitrophenyl) alkyl phosphine 
oxide 經還原後的雙胺產物與馬來酸酐反應來合成新型含磷氧基雙馬來醯亞胺樹脂單體，其

合成反應如下: 
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研究中會針對含磷氧基雙馬來醯亞胺樹脂單體之合成、結構鑑定、熱性質分析，及硬化

產物之物理性質進行分析探討。 
預期本次合成的含磷氧基雙馬來醯亞胺樹脂單體具有下列特性:(1)具五元環亞醯胺基及

高苯環密度，因而有良好的熱安定性;(2)含磷基團使其具有難燃的性質;(3)含磷氧基雙馬來醯

亞胺樹脂末瑞具有高反應性的不飽和雙鍵，可與其他反應性單體或樹脂反應，可應用於電子

或一般材料的改質。 
BMI因 C=O 拉電子的效應使馬來醯亞胺官能基上的不飽和雙鍵，易受雙胺單體或其他親

核試劑攻擊，因此 BMI上的雙鍵可與一級胺或二級胺進行 Michael addition，發生鏈成長反應。 
    因 BMI可與一級或二級胺反應，所以，若 BMI與雙胺摻合，BMI過量則形成了交聯樹

脂。改變 BMI及雙胺之結構、比例，即可得不同之耐熱性、韌性、交聯密度和加工性的硬化

樹脂。本研究中也計畫以合成出的含磷氧基雙馬來醯亞胺樹脂單體與本研究共同主持人蕭明

達教授之前所研發出來的一系列含磷的硬化劑(如:PDAC、PACO、BAMP⋯)及其他的單體
(如:TGCAO、TGDMO、PECAO⋯)聚合，期望達到提昇材料玻璃轉移溫度、熱安定性及耐燃

性的目的，使其能夠廣泛應用於各種不同的領域。 
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參. 結果: 
一. 含磷氧基之新馬來醯亞胺單體的製作:(data如附) 

Table I. 
 C(%) H(%) N(%) 

Material Experimental Cacld Experimental Cacld Experimental Cacld

BMI 70.00 68.77 4.34 4.17 7.60 7.23

Table II. 

 Type of Proton 

 a b c d 

Chemical shifts (ppm) 7.31 
4H,d 

7.27 
4H,d 

6.84 
4H,s 

4.04 
2H,s 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

     

Table III. 

 Type of Carbon 

 a b c d e f 

Chemical shifts(ppm) 169.54 156.28 134.23 127.74 126.51 119.53 
 
二. 含磷氧基之新馬來醯亞胺高分子材料之耐熱、耐燃性質探討 

i. 以 DSC 作等溫及升溫掃描，確定含磷氧基雙馬來醯亞胺樹脂單體與各硬化劑及含磷高

分子單體硬化或反應之等升溫曲線的變化，由放熱起始溫度等，探討其反應性。 

ii. 以上述硬化後或聚合後的產物作 TGA掃描，評估它們之耐熱性質。 

Table IV 

Temperature at Characteristic Weight 
Loss(℃) Materials 

PDT 
(℃) 

10% 20% 30% 40% 50% 

Residue
(%) 

at 700℃

Poly(BMI) 381.3 401.1 417.6 427.5 436.4 445.5 22.7 

 


