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聚苯醚基复合材料介电性能的研究进展

姬林远　周水军　李建通 *　房晓敏 *

(河南大学化学与分子科学学院  　开封  475004)

摘要：5G、6G通信、云计算及毫米波雷达技术的迭代演进，信号传输频率已迈入毫米波乃至太赫兹频段，

高频高速通信技术的演进对信号传输完整性提出了严苛要求，迫使电路板 (PCB)绝缘基材向低介电常数

(Dk)与低介电损耗 (Df)方向迭代。聚苯醚 (PPO)凭借着优异的介电性能成为绝缘基材的热门材料之一。

然而，商用高分子量 PPO熔体黏度极高，在玻璃纤维布中的浸润性差等问题限制了 PPO的应用。本文综

述了未改性 PPO树脂作为电子封装材料的不足以及 PPO目前的主要改性策略，包括化学改性和物理改

性。在化学改性方面，通过低聚物化、接枝官能团、共聚等化学手段，在分子结构上进行设计来改善其介

电性能与加工性能。在物理改性方面，通过物理共混来构建多相合金体系，分析了 PPO与环氧树脂 (EP)、
氰酸酯 (CE)等树脂共混的介电性能、加工性，以及无机填料在 PPO基体中的作用。最后，指出了目前研

究阶段 PPO所存在的不足，对其在高频电子封装领域的应用前景进行了展望。

关键词：聚苯醚；改性聚苯醚；高频覆铜板；介电性能

Research Progress on the Dielectric Properties of Polyphenylene  
Ether-based Composites

JI Lin-yuan, ZHOU Shui-jun, LI Jian-tong*, FANG Xiao-min*

(College of Chemistry and Molecular Sciences, Henan University, Kaifeng 475004 )

Abstract: With the iterative evolution of 5G, 6G communications, cloud computing, and millimeter-
wave radar technologies, signal transmission frequencies have entered the millimeter-wave and even 
terahertz bands. The advancement of high-frequency, high-speed communication technologies imposes 
stringent requirements on signal transmission integrity, compelling the development of circuit board 
(PCB) insulating substrates with lower dielectric constant (Dk) and dielectric loss (Df). Poly(phenylene 
oxide) (PPO) has emerged as a preferred insulating substrate material due to its outstanding dielectric 
properties. However, commercial high-molecular-weight PPO exhibits extremely high melt viscosity and 
poor wettability in fiberglass cloth, which limits its application. The limitations of unmodified PPO resin 
as an electronic packaging material and the main modification strategies for PPO, including chemical 
and physical approaches, are reviewed in this paper. In terms of chemical modification, the dielectric 
properties and processing properties of the polymer were improved by means of oligomerization, grafting 
functional groups, copolymerization and other chemical methods. In the aspect of physical modification, 
the dielectric properties and processability of PPO blends with epoxy resin (EP) and cyanate ester (CE) 
were analyzed, and the effect of inorganic filler on PPO matrix was studied. Finally, the current limitations 
of PPO in research stages are identified, and the application prospects of PPO-based materials in high-
frequency electronic packaging are explored.
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随着信息技术的快速发展，人们对通信设备

的要求也越来越高 [1,2]。毫米波频段等高速通信

对系统硬件的信号传输速率与完整性提出了严苛

的要求。驱动通信系统关键材料向“极低介电损

耗、良好的尺寸稳定性、优异加工性能”的维度协

同演进 [3]。作为通信、卫星、车载雷达以及高性能

服务器的核心组件，高频覆铜板 (CCL)的综合性

能直接受制于绝缘基体材料的选择 [4~6]。在高频

传输过程中，传播损耗 (L)、介电常数 (Dk)、介电损

耗 (Df)与频率 ( f )存在线性与非线性耦合关系，满

足公式 (1)：

 (1)

其中，K为与材料的电性能及结构相关的常数，c
为光速 [7]。L与Dk、Df、f直接相关。

因此，开发具有本征低Dk与Df的树脂基材是

CCL技术发展的核心。CCL通常是由铜箔与绝缘

基材热压固化形成的板材 [8]。CCL通过精密的蚀

刻、钻孔及电镀工艺转化为具备复杂布线的电路

板 (PCB)成品 [9]。PCB承载着连接各个元器件的

功能，同时需要面对高温焊接等工艺的冲击以及

化学试剂冲洗残留焊剂所带来的损伤，另一方面，

这些器件不断地在运行过程中产生热量，致使聚

合物基体和铜导体之间的热膨胀系数 (CTE)值不

匹配，从而导致热应力和各种缺陷 [10,11]。故PCB
在高温焊接、化学清洗以及长期运行中所表现出

的热稳定性与尺寸稳定性，本质上受控于CCL基

材的树脂。因此，开发兼具优异介电性能与机械

性能的新型树脂体系已成为行业焦点。CCL基

材的选择有很多种，如环氧树脂 (EP)、酚醛树脂

(PF)、氰酸酯树脂 (CE)、聚苯醚树脂 (PPO)等。EP
作为电子封装的常用工程塑料，其在改性方面已

经得到了广泛的研究，但固化的EP由于其极性羟

基的存在仍然导致较高的Dk和Df，故已不能满足

当前的需求 [12]。其他树脂作为CCL基材的选择

也都并不完美。PF和CE在CCL领域已有应用，

但前者存在介电性能和吸水率高的问题，后者则

受限于高成本和加工复杂性 [13,14]。开发兼具优良

介电性能、可加工性及成本优势的CCL树脂体系

具有重要意义。

基材的选择，不仅要有比其他树脂更优异的

机械性能，同时要有良好的介电性能、尺寸稳定

性等。PPO作为一种结构刚性、极化率低的芳香

族工程热塑性材料，因其优异的介电性能被广泛

关注 [15]。但PPO耐溶剂性差，缺口冲击强度低，

原料价格高，其主要瓶颈在于熔体黏度高，流动

性差，且软化温度在 300 ℃以上，而 330 ℃高温

加工则易降解，导致加工困难和能耗过大 [16]。为

了克服这种缺点，对PPO进行了许多改性。

改性PPO复合材料具有很大的应用前景 [17]。

在高频高速覆铜板，例如5G通信板、毫米波基板、

雷达材料、LCP替代体系等都有应用 [18]。通过硅

烷交联、氟改性、界面强化改性的PPO可以用在

封装基板材料。经过对六方氮化硼 (hBN)、氧化

铝 (Al2O3)、二氧化硅 (SiO2)填料进行表面改性，

可有效提高与PPO基体的相容性，从而使所得复

合材料在导热绝缘材料领域展现出良好的应用潜

力 [19]。PPO与苯并𫫇嗪树脂 (BZ)等共混可以用

作高频天线罩与微波元件。PPO与聚酰亚胺 (PI)
复合的材料可以用作柔性电子与传感器材料。改

性PPO材料已在多个高端电子领域显示出极大

潜力。

当前PPO主流的改性策略主要包括以下2种：

(1)物理共混。通过与其他树脂共混来弥补PPO
的加工缺陷，同时添加无机填料提升其介电性能。

例如，将PPO与聚苯乙烯 (PS)共混，通过PS的流

动性来提升PPO的可加工性，同时PS作为低极性

树脂能够保持PPO的介电性能 [20]。添加无机填

料包括Al2O3、SiO2、氮化硼 (BN)等可优化介电性

能。(2)化学改性。相对于物理改性，化学改性的

成本更高。化学改性有接枝改性、共聚改性、末

端改性等。通过研究PPO的反应机理以及结构，
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重新设计低分子量的PPO，或与其他的官能团进

行封端，如氨基、环氧基或烯丙基等，以提高PPO
的综合性能。

1　PPO基复合材料的介电性能

1.1　PPO分子结构及本征介电性能

聚苯醚，即聚2,6-二甲基-1,4-苯醚(polyphenylene 
ether，PPE或polyphenylene oxide，PPO)，具有优

异的热稳定性、电绝缘性以及极低的极化率，是一

种常见的工程热塑性材料 [21]。最早是由美国通用

电气公司的Hay于1956年采用氧化偶联聚合法制

得的，并于1965年实现了工业化的生产 [22]。该方

法以2,6-二甲基苯酚 (DMP)为单体，在氯化亚铜–
吡啶络合物为催化剂的体系下，在以硝基苯为溶

剂、氧气为氧化剂的条件下进行。其PPO的反应

机理如图1所示。

在生成PPO的同时还伴随着副产物3,3',5,5'-
四甲基 -4,4'-联苯醌 (DPQ)的生成 [23]，DPQ的存在

不仅影响聚合产物的分子量分布，还可能导致树

脂色泽变深，其副产物生成过程如图2所示。

PPO的分子主链由苯环和醚键交替连接构

成，苯环两侧的甲基基团赋予了分子链较大的

空间位阻和自由体积，这种独特的分子结构使得

PPO整体呈现出非极性特征，且分子链中缺乏强

极性侧基，从而赋予了其极低的极化率，导致PPO
具有优异的介电性能。在1 MHz~10 GHz频率范

围内，PPO的Dk通常为2.5~3.3，Df低至10−3数量

级，表现出极为稳定的高频介电响应 [24]。除此之

外，PPO也具有较低的密度、低吸水率 (<0.1%)、
低CTE和较高的Tg，在力学上表现出优良的拉伸

和弯曲强度，是作为CCL基材的理想材料 [25,26]。

但是PPO刚性的芳香族主链也导致其熔体黏度极

高且耐有机溶剂性差。未改性的PPO在熔融加工

时流动性较差，且难以适应CCL制造中的含胶浸

渍与多层层压工艺。因此，针对PPO的分子量调

控及功能化改性，改善其加工窗口并提升与热固

性体系的相容性，已成为该领域的研究重点。

优异介电性能的实现与材料应用潜力密切相

关，通过降低极化率、引入自由体积或孔结构来

降低有效分子密度等优化材料的介电性能 [27,28]。

聚合物材料的介电常数可由关系式 (2)进行描述：

 (2)

图 1　PPO的反应机理

Figure 1　Reaction mechanism of PPO

n OH + n/2 O2 O + nH2O

n

图 2　PPO副反应产物生成机理

Figure 2　Mechanism of PPO side reaction product formation

n
OH

+ n/2 O2 n/2 O O

式中，K为材料的相对介电常数，N为数密度，αe和

αd分别表示电子极化和原子极化，μ为与偶极矩有 
关的取向极化，Kb为玻尔兹曼常数，T为温度常数[29]。

关系式 (2)表明，材料的介电性能不仅取决于

分子结构的极化能力，还与分子密度及偶极取向

极化密切相关。对于PPO而言，其分子主链由刚

性的芳香环与醚键构成，整体结构高度对称且极

性较弱，偶极矩μ极小，使得取向极化μ2/3KbT几

乎可以忽略，从根本上抑制了偶极取向对Dk和Df

的贡献。此外，甲基侧基的引入增大了分子间距，

提高了自由体积，降低了单位体积内可极化结构

单元的数密度N。上述多重因素协同作用，使PPO
表现出本征较低的Dk和Df。通过电极化模型，针

对PPO介电性能的优化研究逐渐从单一材料选择

转向分子结构的设计。通过降低分子极性、减少

有效偶极矩、调控分子链段运动能力以及增加自

由体积和微孔结构，可在不牺牲热性能的前提下

有效降低材料的整体极化响应。

1.2　低分子量PPO介电性能

化学改性涵盖了端基功能化、接枝、共聚及高

支化结构设计等多种策略，如图3所示。相较于

物理共混，化学改性在解决PPO性能瓶颈上展现

出显著优势。在进行物理改性时，通常需要添加

大量的无机填料来提升性能。但在添加大量无机

填料的同时，会损失掉材料的力学性能等 [30]。化

学改性通过分子设计，不仅能实现特定功能的定

向引入，还能通过化学键合赋予材料更优异的稳

定性，避免了添加无机填料的易迁移、析出等问

题。同时，物理改性可能会添加一些有害的助剂

等造成环境的污染 [31]。化学改性摆脱了对含溴阻
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燃剂等小分子助剂的依赖，消除了潜在的环境污

染风险，更符合绿色电子材料的发展趋势。

PPO的分子量对其流变行为、介电性能及加

工工艺具有重要影响。尽管高分子量PPO具备优

异的力学强度和耐热性，但其应用受限于加工瓶

颈。曼尼希碱基作为DMP氧化聚合生成PPO时

的副产物，会以端基的形式存在，且作为含氮极性

结构基团影响分子的偶极矩，进而导致Dk和Df上

升。同时，曼尼希碱基会导致PPO中酚端基官能

团数量低于理论值1，且因其反应性低于正常酚

端基，会降低PPO与其他树脂的反应性和相容性，

同时这种负面影响随PPO分子量的升高，酚端基

占比进一步降低而加剧[32]。随着PPO分子量降低，

曼尼希碱基对体系反应性和介电性能的不利影响

可被有效削弱，同时提高与其他树脂的相容性。

表1汇总了不同低分子量PPO化学改性策略对复

合体系介电性能的影响。

Peters等 [33]开发了末端用甲基丙烯酸酯封端

的双官能团低分子量PPO，低分子量的PPO由于

其分子量较小，影响其偶极取向能力，使介电性

能有所提升，同时熔融流动性变好。SABIC (沙
特基础工业公司 )以此生产出商业化低分子量

PPO (双端羟基低分子量PPO)，命名为NORYLTM 
SA90。又以SA90为前体开发出甲基丙烯酸酯封

端的低分子量PPO，具有较好的介电性能，同时

具有很好的共混性和反应活性，命名为NORYLTM  
SA9000 (Mn=2300)[34]。SA90尽管能够缓解高分

子量PPO因熔体黏度过高而带来的加工困难，但

其端基缺乏可进一步发生缩合反应的游离邻位。

因此，Lin等 [35]通过两步反应将端酚羟基PPO转

图 3　PPO化学改性策略

Figure 3　Schematic diagram of PPO chemical modification strategy

表1　不同改性低分子量PPO体系的介电性能对比

Table 1　Comparison of dielectric properties of different modified low molecular weight PPO systems

改性策略 基体 /固化体系 测试频率 介电常数 (Dk) 介电损耗 (Df) 参考文献

P-APPO/BPA-APPO 自固化 1 GHz 2.9 4.00×10−3~4.30×10−3 [35]

P-APPO/BPA-APPO HP7200 EP 1 GHz 2.9 5.00×10−3~5.30×10−3 [35]

MA-PPO TAIC/allyl-DOPO 1 GHz 2.23~2.58 3.40×10−3~3.90×10−3 [36]

r-PPO CE 10 MHz/1 MHz 3.85 (10 MHz) 2.64×10−3 (1 MHz) [37]

F-rPPO EP 12 GHz 2.69 1.32×10−2 [38]

EPPO EPN − − − [39]
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化为端氨基PPO(APPO)，并在此基础上进一步合

成了遥爪型 (P-APPO)和主链型 (BPA-APPO)含
PPO苯并𫫇嗪大分子单体。将上述苯并𫫇嗪进行

自固化或与双环戊二烯酚醛环氧树脂 (HP7200)共
固化，得到系列PPO基苯并𫫇嗪热固性树脂，该类

树脂兼具优异的热性能与介电性能，且在1 GHz下
Dk为2.9，自固化产物Df低至4.00×10−3~4.30×10−3，
共固化产物Df为 5.00×10−3~5.30×10−3，满足高频

通信对低损耗 (Df<0.005)绝缘材料的核心需求。

Wang等 [36]通过马来酸酐 (MA)与PPO的再分布反

应，制备了含烯烃基团的低分子量PPO(MA-PPO)，
并与三烯丙基异氰脲酸酯 (TAIC)及含磷烯丙基

功能化单体 (allyl-DOPO)固化形成热固性树脂体

系。介电性能测试表明，其体系在1 GHz下Dk为

2.23~2.58，Df为3.40×10−3~3.90×10−3，显著低于EP
体系。Ling等 [37]将PPO与BPA反应合成低分子量

的 r-PPO，并与商用CE树脂进行共混，逐步升温进

行固化，同时交联限制了取向极化。结果表示，在 
10 MHz的测试条件下，Dk达到了3.85，在1 MHz
的测试条件下，Df达到了2.64×10−3，显示出了良好

的高频性能。氟基团的高电负性、低极性以及引入

后提高了自由体积，从而降低了材料整体极化率，

为此Liu等 [38]合成了氟化低分子量PPO(F-rPPO)，
并将其引入EP改性体系。在12 GHz复合材料的

Dk降至2.69，Df为0.0132，明显优于未改性体系。

Mo等 [39]通过对低分子量PPO端羟基进行环氧化

改性，制备了环氧封端低分子量PPO(EPPO)，并将

其与环氧酚醛树脂 (EPN)进行反应共混。结果表

明，EPPO可参与固化反应并形成交联网络，从而

显著改善体系相容性，并降低Dk、Df及吸水率。

低分子量PPO解决了加工流动性差的问题，

优化了介电性能。通过重分配反应或定向合成调

控PPO分子量，能够显著降低熔体黏度并消除极

性曼尼希碱端基的不利影响，从而抑制偶极取向

极化，降低材料的Dk、Df，另一方面，功能化的低

分子量PPO作为反应性大分子单体，能够与EP等
体系构建致密的热固性交联网络。这种分子结构

设计在保持PPO优异性能的同时，解决了高分子

量PPO在相容性与加工窗口上的局限，为开发兼

具高频介电稳定性与优异加工性能的覆铜板基材

提供了理论依据。

1.3　共聚改性PPO
共聚改性是在PPO的主链引入含有特定官能

团的共聚单体，通过化学键合形成具有特定结构

单元的共聚物分子。与简单的物理共混或单一的

端基修饰不同，共聚改性属于大分子级别上的设

计。其本质是在保持PPO本征介电性能的基础上，

利用不同功能化共聚单体控制聚合物的侧基结

构、链段柔性及交联密度，抑制高频电场下的偶

极极化，在保持PPO主链结构优势的同时，还可

改善加工流动性、相容性及界面结合能力。

Fukuhara等 [40~44]报道了以DMP和2-烯丙基 - 
6-甲基苯酚为单体，通过氧化偶联共聚制备含烯

丙基的热固性PPO共聚物。烯丙基可以在不破

坏PPO芳香醚骨架的前提下被引入主链，并为后

续热交联提供反应位点。其固化膜在1 MHz下
Dk为 2.5~2.6、Df达到了 1.5×10−3~1.9×10−3，显示

出较低的介电响应。Nunoshige等在之后工作中

进一步制备了窄分子量分布的Allyl-PPE，并指出

该材料的Dk、Df均低于宽分子量分布样品。这说

明，共聚改性对介电性能的改善并不单纯取决于

烯丙基这一官能团本身，更取决于共聚后链结构

是否规整、分子量分布是否可控。之后，将Allyl-
PPE与1,2-双 (乙烯基苯基 )乙烷 (BVPE)共混，制

备了低介电损耗热固性材料。研究表明，BVPE
可作为Allyl-PPE的有效交联剂，使固化温度降至

250 ℃以下，相比非官能化PPE/BVPE共混物，所

得材料表现出更优的热性能和热机械性能，这与

更均一的固化网络有关。同时，讨论了共混组成

对介电性能的影响。烯丙基共聚不仅为PPO提供

了交联位点，也为后续网络结构优化和综合性能

提升提供了基础。随后，Nunoshige开发了一种在

水 -甲苯多相体系中利用Cu-TMEDA催化氧化偶

联共聚合成热固性聚苯醚共聚物 (allyl-PPO)的高

效方法。通过调节水和TMEDA用量，可调控聚

合物分子量分布。该体系通过相分离机制显著降

低铜离子残留，省去传统多步纯化流程。所得材

料在10 GHz下，Dk达到了2.4，Df=0.002，并解决

了传统Cu与吡啶催化体系中催化剂残留和溶剂

依赖的问题。Wang等 [45]开发了水相绿色合成工

艺，在碱性水溶液中通过铜盐催化氧化偶联共聚，

成功制备含烯丙基PPO，其产物结构与性能与有

机相合成相当，同时表现出较低的Dk和Df且工艺

环保高效，为该类材料的规模化生产提供了绿色

路径。Habaue等 [46]以DMP与 2-羟甲基 -6-甲基

苯酚 (HMMP)和2-(4-甲基苯氨基 )甲基 -6-甲基苯
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酚 (TAMP)为共聚单体，在氧气氛围下通过铜催

化氧化偶联共聚制备了含羟基和氨基侧基的PPO
衍生物。他们的研究结果说明，主链共聚改性还

可扩展至含羟基和含氨基功能单体，为后续界面

设计和功能化应用提供了新的共聚改性思路。

通过在PPO主链引入低极化率结构单元、柔

性链段或反应性官能团，不仅能够在分子尺度上

抑制偶极极化与界面极化过程，同时还可显著改

善材料的加工性能。这种分子结构调控也有利于

优化材料的聚集态结构和固化网络均一性，从而

进一步减少介电损耗。

1.4　接枝改性PPO
相比于共聚改性，接枝改性通常在PPO主链

上引入基团或者柔性链段进行接枝。接枝改性后

的PPO能够提高其与无机填料的相容性，且改性

后的PPO熔体黏度下降，更有利于加工。在进行

接枝改性时，通常在PPO主链或侧链接枝小分子、

功能单体以及聚合物链段，如MAH、聚酰胺 (如
PA6)、丙烯酸酯类(如MMA、EMA)、硅烷官能团等。

Yu等 [47]采用多环氧改性剂ADR-4468制备

了具有长链支化结构的改性PPO。分子量的增

加和长链支化结构的形成提高了PPO的热稳定

性、弯曲性能和发泡性能。通过超临界CO2发泡

将低介电常数空气 (Dk=1)引入材料中，制备了一

系列具有低Dk (在10 GHz下，Dk低至1.12，Df低

至 6.36×10−4)的微孔PPO泡沫材料。Zhou等 [48]

通过SEBS-g-MAH，一种苯乙烯 –乙烯 –丁二

烯–苯乙烯嵌段共聚物接枝MAH的相容剂和增

韧剂，在PA10T(植物基半芳香族聚酰胺 )与PPO
共混体系中提高了其力学性能，降低了其Dk和

Df。该工作并非对PPO主链的直接接枝，而是

接枝改性思路在PPO共混体系中的界面调控应

用。随着PPO质量分数由10%提高至40%，材料

在2.5 GHz下的Df由8.66×10−3降至5.72×10−3，Dk 
约为 2.76~2.95。表明通过接枝型相容剂优化界

面结构并引入低介电PPO组分，有助于降低体

系的高频介电损耗。PPO接枝的结构设计与介

电性能调控已通过多样化合成策略实现。以溴

代PPO(BPPO)为宏链引发剂，通过原子转移自

由基聚合 (ATRP)技术引入PS、对乙酰氧基苯乙

烯 (PAS)和PMMA调控材料玻璃化转变行为 [49]。

文中虽然没有给出具体的介电数据，但是为后续

PPO低介电功能化设计提供了可行的接枝合成

方法。通过溴化锂化改性引入含磷酸基的聚合

物侧链，或经醚化反应在聚环氧氯丙烷 (PECH)
主链接枝PPO侧链构筑亲水–疏水微相分离结

构的设计，虽主要面向质子导电膜与阴离子交换

膜的功能需求，但也证实了极性侧链引入与微观

相分离结构对介电性能的调控潜力 [50]。Li等 [51] 
制备了以PPO为疏水主链、聚丙烯酸 (PAA)为亲

水侧链的两亲性接枝共聚物 (PAA-g-PPO)，实现

了可控分子结构和纳米尺度相分离。尽管该研究

未直接报道介电性能，但为PPO通过分子结构设

计抑制偶极极化、降低介电损耗提供了重要启示。

接枝改性通过分子结构进行设计，影响了聚

合物体系的极化行为与界面特征。合理设计接枝

链的种类、含量及分布方式，可在保持材料结构

稳定性的同时，降低偶极极化与界面极化贡献，

从而实现低Dk与低Df。

2　物理改性PPO介电性能

2.1　树脂共混改性

PPO具有优异的介电性能，但极高的熔体黏

度和较差的耐溶剂性限制了其大规模工程应用。

如图4所示，物理改性作为一种高效、成本受控且

易于产业化的手段，通过聚合物共混、无机填充

等方式，显著改善了PPO的加工流动性、力学性

能和介电性能 [52,53]。物理改性通过调节体系的聚

集态结构，在不破坏PPO原本介电性能的前提下，

解决其应用的瓶颈 [54]。在进行共混改性时，不同

树脂的优势可以互补。PPO树脂可以与其他多种

图 4　PPO物理改性策略

Figure 4　PPO physical modification strategy
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树脂共混，其中PS等低极性树脂可在一定程度上

保持较低Dk，而EP、CE、苯并𫫇嗪 (BZ)等热固性

树脂则更常用于高频低损耗体系的构建。制备复

合体系材料具有很多的优势，不仅可以保持材料

的基础性能，例如耐热性、尺寸稳定性、溶剂稳定

性，同时可以引入目标性能，如低介电性能、高导

热性、导电性，实现多性能耦合。

Guo等 [55]通过将PPO与PS进行共混挤出进

行测试，发现其熔融指数由原来的2.9 g/10min提
升至 14.8 g/10min，PS的加入显著改善了PPO的

加工性能。同时又引入含马来酸酐基团的共聚物

(SMA)，使其流动性能进一步提升，复合材料的直

流击穿强度较MPPO提高了37.4%。表明物理共

混不仅能够改善PPO体系的加工性能，还可通过

界面调控提升其电绝缘可靠性。Huang等 [56]将合

成的高支化PPO与双酚A型氰酸酯 (BCE)树脂进

行混合固化，所得BCE/HBPPO(高支化PPO)树脂

表现出随频率和温度变化较稳定的介电响应，且

随着HBPPO含量变化，Dk和Df均呈下降趋势，说

明HBPPO的引入有利于构建低极化、低损耗的高

频介电树脂体系。Li等 [57]将含烯丙基的PPO与

CE树脂进行热固成型，在220 ℃保温1 h实现了

裂纹自愈，在PPO含量越高时修复效果越好，且

Dk和Df均有所下降。Zeng等 [58]将PPO (SA9000)
引入BZ树脂体系中，利用氢键作用构建互穿网络

结构 (IPN)。该结构提升了交联密度与链间作用

力，使体系的Tg显著升高，同时Dk和Df同步降低。

其中B-f/SA9000 薄膜在 10GHz条件下的Dk为

2.296~2.475，Df为5.50×10−3~6.83×10−3，低分子量

PPO的引入有助于实现BZ树脂的低介电化。物

理改性通过合金化解决了PPO的加工难题。PPO
与其他树脂共混后，可显著改善流动性，依托PPO
本身的低极性与优异介电性能，共混体系在保持

结构稳定性的同时，呈现更低的Dk和Df，展现出

优良的高频介电响应特性。

2.2　无机填料改性

添加无机填料是对PPO复合体系进行介电

性能改善的另一种有效策略。无机填料通过调节

体系的微观结构与界面相互作用，在不显著破坏

PPO本征低极性特征的前提下，实现介电性能与

综合性能的协同优化。一方面，无机填料均匀分

散于PPO基体中，增加了材料内部的结构复杂性，

起到物理增强的效果。当材料受到外力作用时，

应力可通过无机填料传递和分散，减少应力集中

现象，从而提高材料的整体力学性能 [59,60]。另一

方面，通过对无机填料进行表面处理，如采用硅烷

偶联剂，可在其表面引入能与PPO分子链发生化

学反应或形成强物理吸附的基团，增强填料与基

体间的界面结合力 [61]。这种良好的界面黏结不仅

有助于应力的有效传递，还能限制PPO分子链的

运动，提升材料的热稳定性和尺寸稳定性。PPO
在添加无机填料之后，可以通过与其他组分协同

作用实现流动性的改善。同时，无机填料的存在

限制了聚合物链的运动，降低了极化率，有助于

降低复合材料的介电损耗 [62]。

Zhang等 [63]通过对Al2O3进行KH-560偶联剂

表面改性与分级填充，成功制备出具有高热导率

(0.646W/(m·K))、Df低至4.67×10−3的PPO基覆铜

板，同时保持了良好的力学性能。Yang等 [64]通过

筛选不同介电常数温度系数的陶瓷填料，成功调

控了PPO基复合材料的温度稳定性，发现Mg0.95/
Ca0.05/TiO3填充的复合材料在Dk、Df和温度稳定

性之间实现了最佳平衡。Zhang等 [65]首次将hBN
引入PPO基绝缘树脂中，制备的覆铜板热导率可

达 1 W/(m·K)，Df约为 4×10−3。进一步通过SiO2

涂层对hBN进行界面剪裁，可将剥离强度提高到

最大值1.1 N/mm。同时研究了填料类型与含量

对导热、Dk、Df、剥离强度和吸水率的综合影响，

表明了SiO2涂层有助于提升剥离强度和降低Dk，

但是由于较强的亲水性，反而使吸水率略有上

升。Xu等 [66]以PPO为基体，将BN薄片与Al2O3

球体作为复合填料，经多巴胺与硅烷偶联剂表面

改性后，制备出杂化复合材料。研究显示，当BN
与Al2O3体积占比均为25%时，复合材料热导率

达 2.18 W/(m·K)，为纯PPO的 10.9倍，50~260 ℃
范围内CTE从2.27%降至1.18%，10 GHz下Df从

2.40×10−3降至1.10×10−3，且保持良好加工性。其

性能提升源于BN与Al2O3的协同作用，及表面改

性对界面性能的优化。

在PPO中添加无机填料，能够让复合材料具

备特定的功能。需要指出的是，复合材料的性能

好坏，受多种因素的影响，比如所使用的填料种

类、填料在材料中的分散或取向状态，以及填料

和聚合物之间的界面相互作用 [67]。而且，如果在

复合材料里加入过多的填料，往往会导致其性能

下降，强度、韧性以及介电性能都会受到影响 [68]。
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这种情况在高频、高功率的电路衬底中表现得尤

为突出，这也给平衡低介电和高导热系数带来了

不小的挑战。物理改性通过合金化解决了PPO的

加工难题，引入无机填料有效改善了体系的尺寸

稳定性、介电性。对PPO与其他树脂、填料之间

关系进行探究，对于研究出理想介电性能和热性

能的高性能材料来说，起着至关重要的作用。

3　总结与展望

近年来，研究者通过低分子量化、共聚改性、

接枝改性与热固性树脂共混以及无机填料复合等

多种途径，对PPO体系的介电性能进行了系统优

化，使其在高频、高速及低损耗应用中展现出良

好的应用前景。本文在梳理相关研究工作的基础

上，对上述改性策略及其作用机理进行了归纳与

分析。通过化学改性实现分子结构的重新设计，

不仅可将PPO分子量调控至更有利于加工的范

围，还可通过接枝不同功能基团进一步调节其介

电性能与加工性能，为高性能PPO基覆铜板材料

的设计提供参考。化学改性后的PPO相比于物理

改性具有更优异的性能，避免了长时间的使用导

致其材料老化。通过在PPO基体中添加无机填料

如hBN、Al2O3等来进行改性，降低其Dk和Df，其

CTE和Tg得到了提高。同时也可以与其他低Dk

和Df的树脂进行共混，如BZ树脂，来进行优势互

补，得到更优异性能的PPO基复合体系。但是目

前仍然存在一些不足。复杂的化学改性路线往往

伴随着高昂的成本和量产难度。其次，在物理共

混复合体系中，PPO与树脂或无机填料之间存在

固有的热力学不相容性。特别是在追求高性能而

引入高比例无机填料时，填料极易发生团聚，导

致严重的界面缺陷，这不仅会使树脂体系的加工

黏度急剧上升、恶化树脂在玻纤布中的浸润性，

还可能引起局部介电性能恶化等。如何在提升耐

热性、降低高频介电损耗与维持优异加工流变性

之间取得最佳平衡，仍是当前CCL制造的一大挑

战。未来，低分子量化设计、界面工程优化及多

组分协同调控的PPO基复合材料有望在下一代高

频通信与先进电子封装领域发挥重要作用。
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