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TAIC协同TMBPA-MPPO共固化：

高速低损耗基板本体性能的同步增强
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摘 要：本研究以四甲基双酚A（TMBPA）为二元酚源，通过单体共聚法合成了双端羟基低聚聚苯醚树脂（TMBPA-MP‐

PO）。进一步通过亲核取代反应，使用氯甲基苯乙烯（VBC）对TMBPA-MPPO进行封端，制得可交联聚苯醚树脂MP‐

PO-VBC。采用FT-IR对产物结构进行表征，并系统评价了其固化物的介电性能、热性能及吸湿性。结果表明：MPPO-

VBC具有良好的固化活性，固化后表现出优异的介电性能（1 MHz下介电常数为 2.60，介电损耗因子为 0.004 5）和耐热

性（Tg=200℃）。在此基础上，将MPPO-VBC与三烯丙基异氰脲酸酯（TAIC）共混涂敷于玻纤布上制备出复合材料，其

介电损耗因子进一步降低至 0.001 4，玻璃化转变温度提高至 221.4℃，拉伸强度和弯曲强度分别达到 212 MPa和 267 

MPa，显示出其在高频覆铜板领域的应用潜力。
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Abstract: In this study, tetramethylbisphenol A (TMBPA) was used as the bisphenol source, and a dihydroxy-terminated 

oligomeric polyphenylene ether resin (TMBPA-MPPO) was synthesized via monomer copolymerization. Further, through a 

nucleophilic substitution reaction, TMBPA-MPPO was end-capped with chloromethylstyrene (VBC) to prepare a 

crosslinkable polyphenylene ether resin MPPO-VBC. The product structure was characterized by FT-IR, and the dielectric 

properties, thermal properties, and moisture absorption of the cured product were systematically evaluated. The results show 

that MPPO-VBC has good curing activity, and after curing it exhibits excellent dielectric properties (dielectric constant is 

2.60, dielectric loss factor is 0.004 5 at 1 MHz) and heat resistance (Tg=200℃). On this basis, MPPO-VBC was blended with 

triallyl isocyanurate (TAIC), coated onto glass fiber cloth, and a composite was prepared. Its dielectric loss factor further 

decreased to 0.001 4, the glass transition temperature increased to 221.4℃ , and the tensile strength and flexural strength 

reached 212 MPa and 267 MPa, respectively, demonstrating application potential in high-frequency copper-clad laminates.
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0　引言

随着 5G/6G通信技术的快速发展，高频高速电

子设备对基板材料的介电性能提出了前所未有的

高要求。传统环氧树脂基材料（介电常数Dk>3.5，介

电损耗因子Df>0.02）难以满足毫米波频段的应用需

求，开发新型低介电损耗高分子材料成为当前研究

的热点[1]。聚苯醚（PPO）树脂因其独特的分子结构

特征，表现出优异的介电特性（Dk≈2.5～2.7，Df≈

0.001～0.002）[2-4]、低吸湿性（<0.1%）和良好的耐热

性（Tg>200℃）[5]，被认为是高频基板材料的理想选

择[6]。然而，高分子量PPO存在加工温度高、熔融黏

度大、溶解性差等缺点[7-10]，严重限制了其在覆铜板

领域的规模化应用。

为了克服上述问题，研究人员开发了多种改性

策略。其中，通过端基功能化将热塑性PPO转化为

热固性 PPO 树脂被认为是最有效的解决方案之
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一[11]。针对这一改性思路，现已发展出多种合成方

法，其中“单体共聚法”因其能够精确控制分子量和

端基数量而备受青睐。该方法以 2,6-二甲基苯酚和

二元酚为单体，在铜-胺络合物催化下通过氧化偶

联聚合反应，一步合成双端羟基聚苯醚（MPPO）[12]。

在各类二元酚中，四甲基双酚A（TMBPA）由于其分

子结构中甲基的给电子效应，能够增强酚羟基的共

轭作用，提高其反应活性，因此TMBPA型MPPO具

有更高的分子量和更窄的分子量分布[13]，TMBPA型

MPPO的结构式如图1所示。

近年来，通过在MPPO末端引入可交联官能团

来制备热固性 PPO 树脂成为研究重点。研究人员

成功开发了多种功能化改性方法，包括酯化、醚化、

亲核取代等反应，接枝乙烯基、环氧基、氰酸酯基等

可交联基团[14]。其中，通过氯甲基苯乙烯（VBC）封

端得到的MPPO-VBC树脂兼具 PPO优异的介电性

能和乙烯基的高反应活性，表现出良好的应用前

景[15]。图2为MPPO-VBC的结构式。

然而，研究发现单一MPPO-VBC树脂存在交联

密度不足、固化温度高、材料脆性大等问题，影响其

在实际应用中的性能表现[16]。为了克服这些局限

性，研究人员提出了共交联策略，即将可交联 PPO

与其他高活性热固性树脂共混，通过协同固化形成

互穿网络或共交联结构，以此改善树脂的综合性

能。在众多热固性树脂中，氰酸酯树脂特别是三烯

丙基异氰脲酸酯（TAIC）展现出独特优势[17]。如图 3

所示，TAIC分子中含有 3个烯丙基，可与乙烯基发

生高效的共聚反应，而其核心的异氰脲酸酯环则赋

予材料更高的热稳定性和刚性[3]。这种复合固化体

系不仅能显著降低固化温度，还能形成更致密的交

联网络，从而全面提升材料的综合性能[18]。

基于以上研究背景，本研究采用单体共聚法合

成TMBPA-MPPO，并通过亲核取代反应制备了MP‐

PO-VBC树脂。在此基础上，系统研究MPPO-VBC

与 TAIC 的复合固化体系，详细探讨不同配比对复

合体系固化行为、介电性能、热力学性能和吸湿性

的影响规律。

1　试验

1.1　主要原材料

2,6-二甲基苯酚（DMP，纯度为 99%）、三烯丙基

异氰脲酸酯（TAIC，纯度为 98%）、甲醇（分析纯）上

海阿拉丁生物科技股份有限公司；四甲基双酚 A

（TMBPA，纯度为 99%），湖北齐飞医药化工有限公

司；二正丁胺（纯度为 99%）、氯化亚铜（CuCl，纯度

为 99%），成都市科隆化学品有限公司；甲苯（分析

纯）、N,N-二甲基甲酰胺（DMF，分析纯），成都市科

隆化学品有限公司；三乙基苄基氯化铵（纯度为

98%）、双叔丁基过氧异丙基苯（交联引发剂，纯度为

96%），上海麦克林生化科技有限公司；氯甲基苯乙

烯（VBC，纯度为 99%），中山远达新材料有限公司。

所有试剂均直接使用，未经进一步纯化。

1.2　主要仪器及设备

傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR，Nicolet 6700

型，赛默飞世尔公司）、热重分析仪（TGA，TGA/

DSC3+型，梅特勒-托利多公司）、阻抗分析仪

（4294A 型 ，安捷伦公司）、动态热机械分析仪

（DMA，Q800型，TA Instruments公司）、扫描电子显

微镜（SEM，Sigma 300型，蔡司显微技术有限公司）

以及微机控制电子万能试验机（CMT4104型，美特

斯工业系统（中国）有限公司）。

1.3　TMBPA-MPPO树脂的合成

采用单体共聚法合成TMBPA-MPPO。将二正

丁胺（44.35 g）、氯化亚铜（1.13 g）加入到 1 000 mL

图3　三烯丙基异氰脲酸酯（TAIC）结构式

Fig.3　The chemical structure of triallyl isocyanurate (TAIC)

图1　TMBPA型MPPO结构式

Fig.1　The chemical structure of TMBPA type MPPO

图2　MPPO-VBC的结构式

Fig.2　The chemical structure of MPPO-VBC
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四口烧瓶中，超声分散至均相，加入 300 mL甲醇，升

温至 30℃后向溶液中通入氧气反应 15 min。再加

入TMBPA（23.28 g）和甲醇（400 mL），搅拌至均相。

将DMP（100.00 g）溶于甲醇（120 mL）中，滴入上述

反应溶液，滴加时间控制在 2.5～3 h。滴加完毕后，

将混合溶液升温至 40℃反应 5.0 h。反应结束后，过

滤得到粗产品，经溶解、洗涤、析出、干燥后得到

TMBPA-MPPO树脂。

1.4　MPPO-VBC树脂的合成

在氮气保护下，将TMBPA-MPPO（20 g）溶于甲

苯（60 mL）和 DMF（10 mL）混合溶剂中，加入三乙

基苄基氯化铵（0.14 g）和NaOH水溶液（50%，5 g），

升温至 90℃后滴加VBC（4.77 g），滴加完毕后反应

8 h。反应结束后，经酸洗、沉淀、过滤、干燥得到

MPPO-VBC树脂。

1.5　固化样品的制备

MMPPO-VBC固化树脂的制备：将MPPO-VBC

与TAIC按不同质量比（9∶1、8∶2、7∶3、6∶4）混合，溶

于丁酮中，加入浓度为 1.5%的交联引发剂，浇注到

模具中，经 50℃真空干燥 24 h 后，按 150℃/2 h+

170℃/2 h+190℃/4 h的程序进行固化。根据不同质

量比分别命名为MPPO-VBC、TM-9/1、TM-8/2、TM-

7/3、TM-6/4。

MPPO-VBC/TAIC/GF复合材料的制备：将MP‐

PO-VBC与TAIC按不同质量比（9∶1、8∶2、7∶3、6∶4）

混合，加入浓度为 1.5%的交联引发剂，溶于丁酮后

涂覆于玻纤布（GF）上，经干燥后热压固化制得MP‐

PO-VBC/TAIC/GF复合材料。根据不同质量比分别

命 名 为 MPPO-VBC/GF、TM/GF-9/1、TM/GF-8/2、

TM/GF-7/3、TM/GF-6/4。

图 4 主要展示了 MPPO-VBC 树脂的合成及固

化工艺路线。首先，DMP与TMBPA经氧化偶联聚

合制备羟基封端的MPPO，再以VBC进行端基改性

得到乙烯基封端的MPPO-VBC。将MPPO-VBC与

多官能团交联剂TAIC共混后涂敷于GF上，在一定

条件下，MPPO-VBC 末端的乙烯基与 TAIC 的烯丙

图 4　实验主要反应过程

Fig.4　Primary reaction process of the experiment
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基发生自由基共聚反应，形成三维交联网络，实现

树脂的固化定型。

2　结果与讨论

2.1　结构表征

图 5 为 MPPO、MPPO-VBC 与 MPPO-VBC/TA‐

IC的红外光谱图。由图 5可知，MPPO-VBC在波数

为 3 200～3 700 cm-1之间的羟基振动峰相较于MP‐

PO 明显减弱，说明 MPPO-VBC 的羟基明显减少。

MPPO-VBC曲线在波数为 910 cm-1处出现了 1个微

弱小峰，可以判断是乙烯基上 C=C的伸缩振动峰，

表明VBC成功与MPPO发生了亲核取代反应，乙烯

基成功引入到MPPO的两侧。MPPO-VBC/TAIC 固

化后在波数为 1 737 cm-1 处出现微弱的 C=O 吸收

峰，归属 TAIC 中的 C=O 的振动峰；同时在波数为

910 cm-1处的乙烯基特征峰消失，表明 C=C 双键已

被自由基反应耗尽。芳醚骨架峰位保持不变，证实

交联过程仅消耗侧链乙烯基，未破坏主链结构。

2.2　介电性能分析

采用阻抗分析仪测试MPPO-VBC/TAIC树脂体

系在室温下（30℃）的介电常数与介电损耗因子，测

试频率为 100 Hz～1 MHz，测试结果如图 6和图 7所

示，1 MHz 下的介电常数与介电损耗因子如表 1

所示。

由图 6和表 1可知，随着测试频率升高，MPPO-

VBC/TAIC树脂体系的介电常数呈下降趋势。当频

率为 1 MHz 时，MPPO-VBC、TM-9/1、TM-8/2、TM-

7/3、TM-6/4 的介电常数依次为 2.60、2.71、2.72、

2.79、2.94，均低于 3.0。值得注意的是，随着TAIC含

量增加，介电常数逐渐增大。这是由于，一方面MP‐

PO-VBC/TAIC树脂体系中的共聚结构增多，不对称

单元比例上升，取向极化增强；另一方面TAIC本身

含有极性较强的异氰酸酯基团，固化后仍有部分未

参与交联反应的碳碳双键残留，进一步提高了分子

极化程度，从而导致树脂体系的介电常数升高。

由图 7和表 1可知，随着测试频率升高，MPPO-

图6　MPPO-VBC/TAIC树脂体系的介电常数

Fig.6　Dielectric constant of MPPO-VBC/TAIC resin systems

图7　MPPO-VBC/TAIC树脂体系的介电损耗因子

Fig.7　Dielectric loss factor of 

MPPO-VBC/TAIC resin systems

表1　MPPO-VBC/TAIC树脂体系在1 MHz时的

介电常数与介电损耗因子

Table 1　Dielectric constant and dielectric loss factor of 

MPPO-VBC/TAIC resin systems at 1 MHz

名称

MPPO-VBC

TM-9/1

TM-8/2

TM-7/3

TM-6/4

介电常数

2.60

2.71

2.72

2.79

2.94

介电损耗因子

0.004 50

0.001 29

0.001 97

0.001 55

0.001 40

图5　MPPO、MPPO-VBC与MPPO-VBC/TAIC的

红外光谱图

Fig.5　Infrared spectra of MPPO, MPPO-VBC, 

and MPPO-VBC/TAIC
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VBC/TAIC树脂体系的介电损耗整体呈下降趋势。

当频率为 1 MHz 时，MPPO-VBC、TM-9/1、TM-8/2、

TM-7/3、TM-6/4 的介电损耗因子分别为 0.004 50、

0.001 29、0.001 97、0.001 55、0.001 40，均低于 0.005。

介电损耗下降的原因是，在较高频率下分子链松弛

远滞后于外加电场的变化，松弛损耗贡献减小；同

时，随着 TAIC 含量增加，树脂体系交联密度提高，

树脂分子极化程度减弱，因而介电损耗进一步

降低。

2.3　动态热力学性能分析

采用动态热机械分析仪（DMA）对MPPO-VBC/

TAIC树脂体系的热力学性能进行表征，测试结果如

图 8所示，其初始储能模量、力学损耗角正切值所代

表的玻璃化转变温度（Tg）、交联密度如表2所示。

从图 8 及表 2 可以看出，随着 TAIC 含量增加，

MPPO-VBC/TAIC树脂体系的初始储能模量逐渐升

高，表明其刚性逐渐增强。这一现象主要源于两方

面：其一，TAIC本身分子量较小，且含有高刚性的六

元杂环结构；其二，TAIC 分子的烯丙基双键可与

MPPO-VBC的乙烯基双键发生反应，交联密度随之

增大，从而进一步提升了刚性。

此外，MPPO-VBC/TAIC 树脂体系的力学损耗

角正切值曲线呈对称峰形，表明树脂体系形成了均

相结构。值得注意的是，随着TAIC含量增加，Tg逐

渐升高，而正切值峰值高度却逐渐降低，进一步证

实了交联密度的增大[20]。

共混体系的交联密度计算公式如式（1）所示。

ρ = E′/3RT （1）

式（1）中，ρ为材料的交联密度，单位为mol/m3；E′为

Tg+40 K时的储能模量，单位为 MPa；R为理想气体

常数，其值为 8.314 J/(K·mol)；T为Tg+40 K时的绝对

温度，单位为K。

根据式（1）计算得到，MPPO-VBC、TM-9/1、

TM-8/2、TM-7/3、TM-6/4 的 交 联 密 度 分 别 为

1 791.5、5 916.6、9 131.5、9 230.6、14 025.6 mol/m3，

表明TAIC作为交联剂能够有效增大树脂体系的交

联密度。

2.4　热学性能分析

采用 TGA 对 MPPO-VBC/TAIC 树脂体系的热

稳定性进行表征，结果如图 9所示，其 5%质量损失

的温度（Td5%）、10%质量损失的温度（Td10%）、最大失

重温度（Tdmax）如表3所示。

从表 3 可以看出，所有树脂体系的 Td5%均大于

350℃，表明树脂体系具有良好的热稳定性。随着

TAIC含量的增加，树脂体系的 Td5%逐渐增加，结合

树脂体系的 DMA 数据，随着 TAIC 含量的增加，树

脂体系的交联密度增大，树脂形成更为致密的交联

网络，因此树脂的热稳定性上升。

图8　MPPO-VBC/TAIC树脂体系的热力学性能

Fig.8　Thermodynamic properties of 

MPPO-VBC/TAIC resin systems

表2　MPPO-VBC/TAIC树脂体系的初始储能模量、

玻璃化转变温度和交联密度

Table 2　Initial energy storage modulus, glass transition 

temperature, and cross-linking density of the 

MPPO-VBC/TAIC resin systems

名称

MPPO-VBC

TM-9/1

TM-8/2

TM-7/3

TM-6/4

初始储能模量/MPa

1 894

2 249

2 351

2 432

2 744

Tg/℃

200.0

210.8

215.0

221.1

221.4

交联密度/(mol/m3)

1 791.5

5 916.6

9 131.5

9 230.6

14 025.6

图9　MPPO-VBC/TAIC树脂体系的热稳定性

Fig.9　Thermal stability of the MPPO-VBC/TAIC 

resin systems
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MPPO-VBC、TM-9/1、TM-8/2、TM-7/3、TM-6/4

树脂体系的Tdmax也展现出类似的规律，即随着TAIC

含量的增加，树脂体系的Tdmax逐渐增加（具体数据见

表 3）。综上，随着TAIC含量增加，树脂体系热稳定

性有一定提升，整体表现出优异的热稳定性。

2.5　吸湿性能分析

进一步对共混体系的吸水性能进行表征，将样

品置于去离子水中浸渍 24 h，测量浸渍前后的质量

变化，连续测量一周，通过式（2）计算吸水率（W）。

W =
mi - m0

m0

× 100% （2）

式（2）中：m0为样品置于 100℃烘箱中干燥 2 h时测

得的质量；mi为将样品置于去离子水中 24 h取样测

得的质量。

根据式（2）计算得到的吸水率作图并拟合，结

果如图 10 所示。由图 10 可知，MPPO-VBC、TM-9/

1、TM-8/2、TM-7/3、TM-6/4在置于水中一周后的吸

水率分别为 1.4%、0.57%、0.50%、0.57%、0.58%，随

着 TAIC 的加入，树脂体系的吸水率呈现不同程度

的下降。

这是由于随着树脂体系中 TAIC 的引入，固化

物的交联密度增加，固化物内部的自由体积减小，

水分的“储存空间”减小，吸水率下降。此外，TAIC

自身具有类似三嗪环刚性结构，使得水分子更加难

以进入固化物内部，导致树脂体系的吸水率下降。

综上，改性后的树脂体系吸水率小于 1%，表明树脂

体系是一种吸湿性较低的基体树脂。

2.6　力学性能分析

前述通过研究MPPO-VBC/TAIC树脂体系的固

化行为、介电性能、热性能等，证明了 MPPO-VBC/

TAIC 树脂体系是一种综合性能优异的基体树脂。

为探究玻纤增强的改性效果，测试并分析了MPPO-

VBC/TAIC/GF复合材料的力学性能。图 11为 MP‐

PO-VBC/TAIC/GF 复合材料的拉伸强度。由图 11

可知，MPPO-VBC/GF 复合材料的拉伸强度为 68 

MPa。随着 TAIC 含量的增加，MPPO-VBC/TAIC/

GF复合材料的拉伸强度逐渐增大。当MPPO-VBC

与 TAIC 的质量比为 6∶4 时，MPPO-VBC/TAIC/GF

复合材料的拉伸强度为212 MPa。

图 12为MPPO-VBC/TAIC/GF复合材料的弯曲

强度和弯曲模量。由图 12可知，MPPO-VBC/GF复

合材料的弯曲强度和弯曲模量分别为 58.4 MPa和

11.5 GPa。随着TAIC的加入，MPPO-VBC/TAIC/GF

复合材料的弯曲强度和弯曲模量均有不同程度的

提高。当 MPPO-VBC 与 TAIC 的质量比为 6∶4 时，

MPPO-VBC/TAIC/GF 复合材料的弯曲强度和弯曲

模量达到最大值，分别为267 MPa和19.7 GPa。

MPPO-VBC/TAIC/GF 复合材料的力学性能提

高，一方面可能是由于 TAIC 中具有极性的异氰酸

酯能够增加基体树脂在玻纤中的粘附效果和浸渍

表3　MPPO-VBC/TAIC树脂体系的热稳定性数据

Table 3　Thermal stability data of MPPO-VBC/TAIC

resin systems

样品名称

MPPO-VBC

TM-9/1

TM-8/2

TM-7/3

TM-6/4

Td5%/℃

356

375

379

380

404

Td10%/℃

387

410

411

414

427

Tdmax/℃

442

449

452

450

458

图11　MPPO-VBC/TAIC/GF复合材料的拉伸强度

Fig.11　Tensile strength of MPPO-VBC/TAIC/GF composites

图10　MPPO-VBC/TAIC树脂体系的吸水率曲线(一周)

Fig.10　Water absorption curves of MPPO-VBC/TAIC

resin systems after one week
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效果，另一方面根据MPPO-VBC/TAIC树脂的DMA

和TGA数据可知，在相同固化条件下，加入TAIC改

性后基体树脂具有更高的交联密度和更稳定的交

联网络。因此，TAIC 的加入能够有效提高 MPPO-

VBC/TAIC/GF复合材料的力学性能。MPPO-VBC/

TAIC/GF 复合材料的弯曲强度未达到 IPC-4101 中

标准的≥310 MPa的通用要求，未能满足“刚性 PCB

基板”通用标准，其原因是高交联密度与刚性芳环

骨架，导致复合材料脆性增加。

2.7　扫描电镜分析

为了进一步研究MPPO-VBC/TAIC树脂基体对

纤维浸渍及复合界面粘接情况，采用扫描电镜

（SEM）对 MPPO-VBC/TAIC/GF复合材料的断面进

行分析，结果如图 13所示。从图 13可以看出，MP‐

PO-VBC/TAIC基体树脂与纤维的浸润性较好，断面

基体树脂均匀的分布在纤维四周，断面处出现了粘

接紧密的纤维簇团。

与 MPPO-VBC/GF 复合材料的 SEM 图相比，

MPPO-VBC/TAIC/GF 复合材料中树脂的分布更加

均匀，堆积密度相对较高，纤维与纤维之间的基体

树脂没有出现贫胶现象和富胶现象，没有明显的气

泡和裂缝，在断面处能够观察到纤维的断裂，说明

MPPO-VBC/TAIC/GF 复合材料中基体树脂与玻纤

之间具有较强的相界面作用力，因此其综合强度相

对较高。

3　结论

本研究成功制备了TMBPA-MPPO及其衍生物

MPPO-VBC 可交联聚苯醚树脂，并进一步制备了

MPPO-VBC/TAIC树脂。当 MPPO-VBC与 TAIC的

质量比为 6∶4时，树脂体系在 1 MHz下的介电常数

由 2.6提高至 2.94，介电损耗因子由 0.004 50降低至

0.001 40，玻璃化转变温度从 200℃升高至 221.4℃。

随着 TAIC 含量增加，树脂体系的交联密度和储能

模量增大，刚性增强，热稳定性得到改善，同时吸水

率由 1.4% 降至 0.58%。与 MPPO-VBC/GF 材料相

比，MPPO-VBC/TAIC/GF复合材料表现出更优异的

弯曲与拉伸性能，归因于 TAIC 引入致密化交联结

构及增强的树脂-纤维界面结合作用。本研究制备

的复合材料综合性能突出，可适用于超高频通信

领域。
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