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摘 要：对近五年来具有低介电常数与低介质损耗的不同聚合物材料（聚酰亚胺、全氟环丁基聚合物、苯并噁

嗪基聚合物以及苯并环丁烯树脂等）的研究进展进行综述，重点探讨不同聚合物材料的结构设计策略（化学

组成、分子结构以及孔结构等）对材料各项性能（介电性能、吸水性、热稳定性、力学性能等）的影响，并简单分

析其中的影响机理。最后，总结了不同低介电聚合物材料设计的 4种共性方法（降低分子极性、增加分子自由

体积、引入多孔结构以及引入交联结构），并展望了未来低介电聚合物材料的发展方向。
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Abstract: The research progresses of different polymers (polyimide, perfluorocyclobutyl-based polymer,

benzoxazinyl polymer, benzocyclobutene resin, etc.) with low dielectric constant and low dielectric loss factor in

recent five years were reviewed. The influence of different design strategies of polymer structures (chemical

composition, molecular structure, pore structure, etc.) on their properties (dielectric properties, water absorption,

thermal stability, mechanical properties, etc.) was discussed mainly, and the influencing mechanisms were

analyzed briefly. At last, the four common methods (reducing molecular polarity, increasing the free volume of

molecular, introducing porous structure, and introducing cross-linking structures) for the design of different low

dielectric polymers were summarized, and the development direction of low dielectric polymers in future was

prospected.
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0 引 言

随着 5G 通讯时代的到来，电子元器件向着更

高速度、更高集成度的方向迅速发展。然而，随着

超大规模集成电路布线密度的增加，电子元器件内

金属互联导线的电阻和层间电介质的电容很容易

形成 RC 延迟（resistance-capacitance delay）效应，进

而造成信号传输延迟、噪声干扰和功率损耗等不良

影响[1]。在高速、高频传输技术中，介质材料的信号

传输速度（v）和信号传播损耗率（α）是两个关键性

能指标，而 v值和 α值又都与介质材料的介电常数

（Dk）密切相关，其相互关系如式（1）～（2）所示[2]。
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v ∝ C

Dk

（1）

α ∝ f ⋅ D f ⋅ Dk （2）

式（1）～（2）中：C是光速；f为信号传输频率；Df为介

质损耗因数。可见，高频电路板的 v值与介质材料

的 Dk成反比，而 α值则与介质材料的 Dk和 Df成正

比。因此，开发具备低Dk、低Df的介质材料对降低

互连延迟、能耗以及串扰具有非常重要的价值。

对于电流集成电路（IC）的介质材料，除了要求

具备低Dk和低Df外，还必须满足以下 4个方面的要

求[3]：①力学性能好，与金属、Si及其他无机材料具

有较高的黏附强度；②热稳定性好，在 400℃下不分

解，膨胀系数低，在热环境具有良好的尺寸稳定性；

③高温下不与金属发生化学反应，释气量低；④疏

水性强，以防止使用过程中材料吸水而增大其 Dk。

传统的无机半导体材料显然难以满足这些要求，较

早时期有研究者尝试将无机多孔填料（如介孔

SiO2
[4]、SiO2中空球[5]、笼状倍半硅氧烷（POSS）[6]等）

与聚合物基体结合得到低Dk介电材料。然而，未经

修饰的无机多孔填料与聚合物基体结合作用力弱，

难以获得具有良好力学性能的复合材料。与无机

介电材料相比，聚合物介电材料表现出明显的优

势，如Dk更低、可溶解、更易于加工、可用于柔性器

件制造、可通过化学改性从而便捷地改变材料性能

等，因此受到了研究者们的广泛关注。

可用作低介电材料的聚合物种类繁多，如聚酰

亚胺（PI）、全氟环丁烯基聚合物、苯并噁嗪基聚合

物、苯并环丁烯树脂、聚芳醚、聚酰胺、聚醚砜/聚砜、

环氧树脂以及液晶聚合物等。其中，PI研究最多且

已商业化，而全氟环丁烯基聚合物、苯并噁嗪基聚

合物和苯并环丁烯树脂等也由于其独特的性能而

成为近年来低介电材料研究的热点。随着电子元

器件的不断发展，对介电材料综合性能的要求也不

断提高，现有的商业化聚合物越来越难以满足要

求，因此需要对聚合物进行进一步的改性，而不同

聚合物由于其结构的差异，改性的思路亦有所区

别。近年来已有不少关于低介电聚合物的综述[7-12]，

但多是针对某种特定的化合物，本文主要分析近五

年来研究者们制备具有低介电性能的不同聚合物

材料的新策略，希望通过阐述其改性方法以及内在

机理，探究出制备具有优异综合性能（特别是低 Dk

与低Df）的聚合物材料的共性方法。

1 聚酰亚胺

聚酰亚胺（PI）是一类以酰亚胺环为结构特征的

高性能聚合物，其合成方法如图 1所示。特殊的酰

亚胺环结构赋予了PI优异的热稳定性、耐化学腐蚀

性、力学性能以及较好的介电性能；此外，PI的合成

方法简便，可通过选择不同的二酐和二胺对其结构

进行设计，因此，PI被用作绝缘材料广泛应用于微

电子行业中。然而，尽管商用 PI 的介电常数（Dk=

3.4）比传统的 SiO2更低，但仍不能满足迅速发展的

微电子工业的要求；此外，由于 PI具有丰富的亚胺

键，极性强，PI在使用过程中会不断吸水而导致其

Dk升高。因此，对于PI的改性主要集中在如何降低

其Dk以及增强其耐水性上。

1.1 PI本体改性

可用于合成PI的二酐和二胺种类繁多，而PI的

各项性能主要取决于其分子结构。一般而言，PI分

子结构中氟元素（F）的含量越高，其Dk越低[13]；主链

中含有非平面结构刚性基团的 PI往往具有更低的

Dk，且 PI分子结构中侧基的体积越大（比如含有更

多的苯环数），PI的Dk越低，因为PI的自由体积随着

分子结构中苯环数的增加而增大[14]。此外，分子链

间距离越大、非极性键（如苯基醚键）越多或者苯环

上不对称取代位越多，PI分子链的自由体积也就越

大，也可以达到降低 PI Dk的效果[15]。还有研究表

明，弯曲的结构单元可削弱 PI分子间的相互作用，

并使分子链排列更松散，进而改善PI的溶解度以及

耐水性。松散排列的聚合物分子链赋予了 PI较大

的自由体积，进而降低其Dk
[16]。很多降低PI Dk的方

法都会增加其热膨胀性，而采用微支化交联的手段

对 PI进行改性则可实现低介电和低热膨胀率的统

一，这是由于一方面微支化结构可通过增加聚合物

分子自由分数体积来降低Dk，另一方面交联可通过

限制链的运动来降低热膨胀系数[17]。

在PI主链结构中引入体积较大的基团（如超支

化聚硅氧烷（HBPSi）[18]、柔性二硅氧烷段[19]等），可以

阻碍聚合物链段的堆积从而增大其自由体积、形成

介电限制效应或者抑制聚合物电荷转移作用，进而

图1 PI的合成路线

Fig.1 Synthesis route of PI
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降低 PI 的 Dk。除了对 PI 主链结构进行设计，在 PI

分子链上引入特殊的侧基也可降低PI的Dk。QIAN

C 等[2]设计了一种侧基含三联苯基团的 PI 分子

（TmBPHF），得益于该分子的三联苯基团在旋转时

获得较大的自由体积，TmBPHF 表现出很低的 Dk

（2.09）以及 Df（0.001 2）。此外，TmBPHF 能溶解于

普通有机溶剂，还具备优异的热稳定性、力学性能

以及耐水性（吸水率为 0.17%）。而将合成TmBPHF

所使用的 4,4′-（六氟异丙烯）二酞酸酐（6FDA）换成

均苯四甲酸二酐（PMDA）可制备不含氟且无孔的PI

膜（TmBPPA），尽管其 Dk（2.23）以及 Df（0.003 9）稍

高于 TmBPHF，但低于其他无氟、无孔的聚合物

膜[20]。增加PI分子中F元素的含量是降低其极性的

常用手段，而基于环状或者杯状的主体分子（如冠

醚）通过主客体作用对PI分子的强极性亚胺基团进

行屏蔽也可达到降低PI极性、降低Dk的效果[21]。还

有研究利用叔丁基二甲基硅烷代替原来主链含芴

基的PI上的羟基氢，从而在降低芴基PI极性的同时

增大分子自由体积，使其Dk显著降低[22]。部分通过

主体改性的PI分子结构及其Dk如表1所示。

表1 部分PI的化学结构及其介电常数

Tab.1 Chemical structures of polyimides and their dielectric constants

2.48, 10 GHz

2.44, 10 MHz

2.34, 1 MHz

2.26, 1 MHz

2.24, 1 MHz

2.48, 1 MHz

[13]

[14]

[15]

[16]

[18]

[19]

化学结构 Dk
* 参考文献
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2.09, 10 kHz

2.23, 10 kHz

2.44, 1 MHz

2.47, 1 MHz

[2]

[20]

[22]

[23]

表1（续）

化学结构 Dk
* 参考文献

注：*若文献中涉及多个聚合物，所列介电常数为系列聚合物介电常数的最低值。

1.2 有机-无机复合

在聚合物基体中加入无机多孔材料是降低聚

合物Dk简便易行的方法，但直接在PI体系中加入未

修饰的无机多孔材料已被证实不利于获得具备良

好力学性能的低介电材料，对此类有机-无机复合

材料，优化无机材料与聚合物基体之间的相互作用

是其中的关键。WANG C Y 等[23]以单伯胺取代的

POSS为原料，制备了一系列含氟聚酰亚胺/POSS复

合材料（其结构如表 1中所示）。由于 POSS是直接

通过化合键连接在聚合物分子链两端，可以很好地

分散在聚合物基体中。此类型复合材料在常用有

机溶剂（如氯仿、四氢呋喃）中具有良好的溶解性且

易于成膜，所制备的复合膜具有较低的 Dk（2.47～

2.92），且 Dk 随 POSS 含量的增加而降低。YIN X

等[24] 利用 2, 2′-双（三氟甲基）-4, 4′-二氨基联苯

（TMFB）接枝改性的氟化石墨烯（t-FG）与氟化聚酰

亚胺（f-PI）共混，由于二者可通过氢键形成强的界

面作用，可以促进 t-FG在 f-PI基体中的分散。当 t-

FG的质量分数达到 0.75%时，可制备得到透明、强

韧的 t-FG/f-PI 复合膜，且该复合膜具有较低的 Dk

（2.09）和较高的拉伸强度（300.1 MPa）。 t-FG/f-PI

复合膜优异的介电性能与均匀分散的含氟单层纳

米片有着密切关系，这是由于一方面，单层纳米片

阻碍了 f-PI分子偶极子的运动从而导致其弛豫行为

受到限制；另外一方面，F原子的强吸电子特性可降

低复合膜的离散电子能级的能量，从而使其电子极

化率降低。

1.3 引入多孔结构

利用电纺丝技术制备多孔PI膜，从而引入具有

极低Dk（1.00）的空气，是降低PI Dk的有效方法。静

电纺丝过程中，具有灵活分子结构的聚酰胺酸

（PAA）更容易形成低黏度溶液和制备高孔隙率膜，

从而获得具有更低 Dk的材料[25]。而利用静电纺丝

技术与其他手段相结合，可以得到高孔隙率的复合

膜。 LIU L 等[26] 以部分水解的四乙氧基硅烷

（TEOS）和PAA为原料，采用溶胶-凝胶工艺结合静

电纺丝技术制备了二氧化硅/聚酰亚胺（SiO2/PI）纳

米复合纤维膜。SiO2的存在及其与 PI基质之间的
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相互作用阻碍了PI分子链与极性基团的运动，进而

降低了 SiO2/PI纤维的取向极化率以及电子畸变极

化率，因此可以进一步降低PI纳米纤维膜的Dk。此

外，与单纯的 PI纳米纤维膜相比，SiO2/PI纳米复合

纤维膜还具有更高的热稳定性。

利用相分离技术可使聚合物溶液在降温或者

加入非溶剂的条件下形成聚合物富相和贫相，固化

后再去除溶剂可形成不同孔结构的聚合物材料，因

此相分离技术也常被用来制备低 Dk材料。相分离

过程中，PI薄膜的多孔结构受 PAA前驱体结构（是

否含 F）的影响较小，而受溶剂极性的影响较大，进

而导致其介电性能发生改变[27]。利用相分离技术制

备多孔PI膜时，一般采用两种不同极性的溶剂使其

产生相分离，随着共溶剂中低极性溶剂含量的增

加，PAA分子之间的距离减小，相互作用增强，因此

制备得到的PI膜中指状孔的比例和尺寸逐渐减小，

最终完全转变为海绵状结构，从而减少PI膜中的缺

陷比例。此结构的转变会同时提高 PI膜的Dk和电

气强度，因此需要调节共溶剂比例以获得最佳的综

合性能[28]。

在聚合物体系中引入热不稳定或者化学不稳

定的组分，然后通过物理或者化学的方法将这些不

稳定的组分去除，同样可达到致孔的效果。LÜ P

等[29]先合成侧基为金刚烷的聚酰胺酸，然后将其与

聚乙二醇 600（PEG-600）共混并进行亚胺化反应，最

后通过将 PEG-600 进行热分解从而在 PI基质中形

成多孔结构。研究结果表明，这种多孔的PI薄膜具

有良好的热性能以及超低的Dk（低至 1.85），而 PEG

的分解行为受到 PI基体化学结构和 PEG含量的影

响，晶面间距（d）较大的 PI矩阵对 PEG的束缚作用

较弱，因此其中的 PEG更容易分解，进而形成孔洞

结构。当 PEG 质量分数较低（0～20%）时，PEG 含

量的增加可提高孔隙率，但当 PEG 质量分数达到

20% 时，PEG 会聚集从而形成不规则的孔洞，使得

孔隙率提高的趋势减缓。

气凝胶具有超高的孔隙率以及丰富的纳米孔

结构，可较大程度地降低材料的Dk。WU T等[30]以3,

3′,4,4′-联苯四甲酸二酐（BPDA）与 4,4′-二氨基二苯

醚（ODA）以及功能性的TMFB为原料制备气凝胶。

TFMB中三氟甲基的存在，一方面阻碍了分子链的

堆积，削弱气凝胶的收缩，从而增大其孔隙率与表

面积；另一方面则显著提高了气凝胶的疏水性能。

所形成的多孔结构以及三氟甲基的低极性共同赋

予了此类 PI气凝胶极低的Dk（1.27～1.35，10 MHz）；

而 TFMB 中刚性联苯结构则在一定程度上增强了

PI气凝胶的力学性能和热稳定性。

值得注意的是，引入多孔结构尽管可以有效降

低PI膜的Dk，但是多孔结构的存在往往会降低PI膜

的力学性能以及耐水性。为解决此缺陷，MA Y

等[31]以小水滴作为成孔模板，采用微乳液法制备了

具有三明治式多孔结构（上下表面为对称的多孔结

构，中间层为致密结构）的 PI薄膜（见图 2），上下表

面的多孔结构赋予了该PI薄膜优良的介电性能（Dk

为 2.24～2.81）以及耐水性（吸水率为 0.49%～

0.59%），而中间密实层结构则保证了其机械强度

（拉伸强度为93.5～101.6 MPa）。

1.4 交联

在提高PI耐水性方面，将可交联的基团引入PI

分子中，并在高温或者其他条件下形成交联网络结

构是比较有效的方法。QUE X 等[32]设计合成了三

种端基为苯并环丁烯（BCB）的酰亚胺单体，该类型

单体具有优良的溶解性和较低的熔点（<163.5℃），

并可通过BCB的热交联固化得到具有较低Dk以及

良好力学性能、热稳定性和耐水性（吸水率为 0.68%

～0.81%）的聚合物材料。其中，含 F 的聚合物

（BCB-6FDA）Dk最小（2.81，1 MHz），但力学性能相

对较差。SONG N等[33]设计了侧基含四氟苯乙烯基

的 PI，并通过四氟苯乙烯侧基之间的相互反应形成

具有牢固交联结构的 PI（CL-Co-PIs）。随着四氟苯

乙烯侧基结构单元数目的增加，CL-Co-PIs的 Dk与

吸水率均逐渐降低，热稳定性则有所增强。

2 全氟环丁基聚合物

全氟环丁基（perfluorocyclobutyl, PFCB）聚合物

作为一种特殊类型的半氟聚合物，由于具有良好的

热稳定性、化学稳定性和绝缘性以及高的疏水性和

透明性，被广泛应用在光电领域中。特别地，基于

图2 具有三明治结构PI薄膜的设计路线

Fig.2 Design route of PI films with sandwich structure
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热固性三氟乙烯基醚（trifluorovinyl ether，TFVE）基

单体聚合得到的新型 PFCB聚合物，由于具有极低

的Dk和Df，在第五代（5G）移动通信技术中有潜在的

应用前景[34]。下面将对不同方法制备得到的低 Dk

PFCB聚合物的分子结构、介电性能（见表 2）及其他

性能分别进行阐述。

表2 部分PFCB聚合物的化学结构及其介电常数

Tab.2 Chemical structures of perfluorocyclobutyl-based polymers and their dielectric constants

2.36, 5 GHz

2.26, 10 MHz

2.56, 30 MHz

2.52, 20 MHz

2.64, 30 MHz

2.43, 1 MHz

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[43]

化学结构 Dk
* 参考文献
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2.31, 1 MHz [44]

表2(续）

化学结构 Dk
* 参考文献

注：*若文献中涉及多个聚合物，所列介电常数为系列聚合物介电常数的最低值。

2.1 端TFVE基单体直接聚合

通过化学反应得到端基含 TFVE基团的单体，

然后再通过 TFVE 基团之间环二聚反应形成聚合

物。当单体上只含两个 TFVE基团时，得到的线型

PFCB聚合物是热塑性的，表现出较低的热稳定性；

当 TFVE 基团在 3 个以上时，多功能单体在高温加

热后可以迅速形成交联网络（见图 3(a)），不仅可以

使 PFCB聚合物的分子量得到极大提高，而且可以

显著提高聚合物的热稳定性和耐溶剂性。LUO Y

等[35]先设计合成一种同时含有季碳中心和 4 个

TFVE基团的功能单体，得益于单体的四面体结构，

由TFVE基团相互反应交联得到的 PFCB聚合物中

自发形成了平均尺寸为 8 Å的超微孔，而超微孔的

存在赋予了该 PFCB聚合物优异的介电性能（Dk为

2.36）。此外，该 PFCB 聚合物具备极低的吸水率

（<0.24%）、高的透明度（透过率为 93%）、优异的热

稳定性（5%失重温度（T5%）为 492℃）以及良好的力

学性能。这种含原位超微孔聚合物的介电性能还

受到超微孔尺寸大小的影响。FANG L等[36]通过分

子设计将 4 个 TFVE 基团引入到大四面体单元（金

刚烷或螺二芴）上，再通过热交联反应制备了含原

位超微孔的 PFCB聚合物。含金刚烷单元的 PFCB

聚合物由于具有较大的超微孔（2.949/4.408 Å），其

Dk（2.26，1～10 MHz）较含螺二芴单元的PFCB聚合

物（超微孔尺寸为 2.354/4.354 Å）的 Dk（2.54）低。

XIN Y 等[37]设计合成了含 4个 TFVE基团的十字型

硅氧烷前驱体，该前驱体可在高于 160℃的温度下

形成交联 PFCB聚合物，该交联聚合物表现出低的

Dk（<2.56）以及低吸水率（<0.13%）。

2.2 聚合物或无机物接上TFVE后交联

先将TFVE基团引入聚合物或者无机化合物分

子上，然后再通过 TFVE之间的反应获得含交联网

络结构的PFCB聚合物（见图 3(b)）。ZHOU J等[38]先

将商业化的酚醛树脂进行乙烯化，再与含 TFVE基

团的硅烷衍生物进行氢化硅烷化反应得到侧基含

有TFVE基团的酚醛树脂，最后在高于 200℃的温度

下得到交联的酚醛树脂。交联前的聚合物具有良

图3 全氟环丁基聚合物合成路线

Fig.3 Synthesis route of perfluorocyclobutyl-based

polymers
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好的溶解性和成膜能力，交联后的酚醛树脂具备较

高的热稳定性、低的 Dk（2.52）以及较低的吸水率

（0.6%）。HE F 等[39]先利用植物油提取物——茴香

醚的乙烯键进行聚合，然后通过大分子反应在聚合

物侧基上引入TFVE基团。该功能性聚合物在加热

条件下形成了交联网络结构，并表现出低吸水率（<

0.24%）、低Dk（<2.64）、良好的热稳定性以及优异的

力学性能。WANG J 等[40]将 8 个 TFVE 基团引入到

无机 POSS核上，再通过热聚合反应得到了一种交

联的氟化 POSS。这种无机-有机复合材料具有较

高的热稳定性、良好的透明度（透光率为 92%）、较

低的 Dk（2.56）和 Df。在室温水中浸泡 3天后，聚合

物也表现出极低吸水率（0.044%），其Dk（2.63）与浸

泡前相比没有发生明显的增大。

2.3 侧基含TFVE单体反应形成聚合物后交联

先合成同时含 TFVE 和其他功能基团的化合

物，然后利用其他功能基团的反应得到线型聚合

物，最后利用 TFVE之间的反应获得含交联网络结

构的聚合物（见图 3(c)）。FANG L等[41]以丁香酚为

原料，通过三步化学反应将 TFVE基团与降冰片烯

基团同时结合到同一个分子（NBE-TFVE）中，NBE-

TFVE再经历开环易位聚合反应（ROMP）可得到聚

合物（PNBE-TFVE），PNBE-TFVE 具有较高的分子

量和成膜能力。在加热条件下，PNBE-TFVE 可进

一步可转变为具有交联网络结构的聚合物（PNBE-

TFCB），并表现出优异的透光率、较好的热稳定性

（T5% 为 412℃）、低 Dk（2.65）以及良好的疏水性。

CHEN X 等[42]设计合成了一种含 3 个 TFVE 基团的

降冰片烯单体，经过降冰片烯的 ROMP以及 TFVE

基团相互反应后形成交联树脂。与FANG L等制备

的 PNBE-TFCB 相比，该交联树脂表现出更好的热

稳定性（T5%为473℃）和介电性能（Dk为2.39）。

2.4 含PFCB单体聚合

同时含PFCB以及两个反应性基团的化合物与

另外一个含两个反应性基团的化合物之间反应得

到的聚合物一般是线型聚合物（见图 3(d)）。JIA M

等[43]以含有PFCB联苯醚的二胺与 6FDA为原料，通

过两步反应合成了一种水溶性聚酰亚胺（PFCBBP‐

PI）。 PFCBBPPI 具 有 优 异 的 热 稳 定 性（T5% 为

510.5℃）和耐水性（吸水率为 0.065%）。得益于其

优异的耐水性以及较小的自由体积分数，PFCBBP‐

PI在潮湿的环境中长时间放置后其Dk的提高不到

2%（从 2.42提高到 2.47）。此外，他们还合成了一系

列具有精确控制拓扑结构的PFCB芳基醚基聚酰亚

胺。在低F含量（23.8%）和适中的自由体积（FFV为

2.31%）的情况下，可以获得具有非常低的Dk（2.31±

0.02）的聚合物材料[44]。该研究还表明，适当长度和

含量的侧链会增大聚酰亚胺的 FFV，而无效的侧链

片段则会导致 FFV减小。此外，若想获得低 Dk，聚

合物的FFV不能过大，因为在FFV增大的同时也伴

随着耐水性的丧失，进而导致聚合物材料在使用过

程中Dk提高。

3 苯并噁嗪类聚合物

苯并噁嗪类衍生物通常可由廉价的酚类化合

物、伯胺类化合物以及甲醛（或多聚甲醛）通过曼尼

希缩合反应得到，如图 4所示。含两个以上苯并噁

嗪单元的前驱体可以在加热条件下发生开环聚合

反应，从而形成具有交联网络结构的苯并噁嗪类聚

合物（polybenzoxazines，PBOs），由于其分子结构中

存在曼尼希桥联结构，可形成分子内/分子间的氢

键，而且可选择的功能单体种类也极为丰富，因此，

PBOs在较低的交联密度下即可具备异常高的机械

强度和模量，此外还具有高的玻璃化转变温度（Tg）、

低的吸湿性、优良的热稳定性、耐溶剂性和阻燃性

等优点，从而使其在电子封装以及航天航空领域都

有着潜在的应用前景。然而，典型的双酚A型PBOs

的 Dk为 3.7，不能满足高度集成电路介质材料的要

求，因此，往往需要通过选择合适的化合物来合成

苯并噁嗪单元的前驱体，以减弱 PBOs的极性或者

增大聚合物分子的自由体积 ，进而降低 PBOs

的Dk。

3.1 降低PBOs分子的极性

在PBOs中引入F元素或者其他低极性的基团，

是降低其Dk的常用手段，此类型 PBOs的化学结构

以及Dk如表 3所示。Y L KOBZAR等[45]先合成了含

1,4-二氧苯基-四氟苯中心单元的双苯并噁嗪前驱

体，然后通过热开环聚合得到了交联氟化的聚合物

FPBO。得益于芳环的刚性、核氟化作用以及低极

化率碳氧键的引入，该 FPBO薄膜表现出较低的Dk

（2.30）和 Df（3.7×10-3）以及较低的吸水率。P PAT‐

图4 苯并噁嗪类聚合物合成路线

Fig.4 Synthesis route of polybenzoxazine polymer
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THARASIRIWONG 等[46]将中心为六氟异丙基的苯

并噁嗪衍生物与 6FDA反应得到交联共聚物。三氟

甲基的存在，一方面可通过氟原子的强拉电子效应

降低分子极性，另一方面可抑制聚合物链的有效堆

积从而增大聚合物的自由体积。因此，随着 6FDA

含量的增加，共聚物的 Dk 持续下降（最低可至

2.61），而共聚物的储存模量和 Tg均先增大后减小。

ZHANG K等[47]以邻位三氟乙酰胺基取代的苯酚、4,

4′-二氨基二苯甲烷和多聚甲醛为原料，制备了邻三

氟乙酰胺双功能化的苯并噁嗪单体，然后在 200℃

下经过开环聚合反应形成具有交联网络结构的聚

苯并噁嗪 poly(oTFA-ddm)，最后在 260℃下 poly(oT‐

FA-ddm)的酚羟基与邻位的三氟乙酰胺反应重新成

环得到交联的聚苯并噁唑（cFPBO）。三氟甲基的存

在使 poly(oTFA-ddm)与 cFPBO都具有低的Dk，而由

于苯并噁唑基团的极化率远低于邻羟基乙酰胺，因

此 cFPBO 的 Dk（2.19，1 MHz）明显低于 poly(oTFA-

ddm)的Dk（2.84，1 MHz）。

3.2 增大PBOs分子的自由体积

通过分子设计，将其他反应性功能基团引入苯

并噁嗪前驱体中，可进一步拓展 PBOs 的结构。

ZHANG K等[48]利用曼尼希缩合反应合成了一种含

乙炔基与降冰片烯基的苯并噁嗪单体（oHPNI-ac）。

oHPNI-ac 在较低的加工温度（200～240℃）下即可

形成热膨胀系数极低（19.6×10-6/℃）、热稳定性好且

具有较低 Dk（2.82～2.98）的热固性聚合物（poly

(oHPNI-ac)），其低Dk主要归因于乙炔基团在热处理

过程中发生环三聚或者与降冰片烯基团共聚，从而

增大了聚合物的自由体积。

近年来，以可再生天然化合物为原料合成低介

电材料的技术也引起了研究者的广泛兴趣。ZENG

M等[49]以蓖麻油、端羟基苯并噁嗪和二异氰酸酯为

原料，通过一锅法合成了星型结构的苯并噁嗪-聚

氨酯预聚物，然后通过预聚体的噁嗪基团开环聚合

得到固化的苯并噁嗪共聚物。与使用芳香族二异

氰酸酯共聚相比，利用脂肪族二异氰酸酯共聚不仅

降低了共聚物极性，而且增强了共聚物中蓖麻油链

段与苯并噁嗪链段之间的缠绕以及相互作用，进而

增大了其自由体积。因此，脂肪族二异氰酸酯基苯

并噁嗪-脲烷共聚物具有较低的高频Dk（2.94，5 GHz；

2.96，10 GHz）和相对较高的Tg（220℃）。

3.3 其他

除了通过分子设计改变苯并噁嗪前驱体的化

学结构来调节 PBOs的介电性能外，聚合过程中溶

剂极性以及前驱体的分子量也会对 PBOs的介电性

能产生影响。ZENG M等[50]发现提高溶剂的极性或

者提高极性溶剂的比例，可以促使形成的三嗪网络

（由二胺和多聚甲醛反应得到）解离，提高噁嗪基团

的形成率，从而获得具备较小多分散系数（PDI 为

2.63）的 PBOs。此类低 PDI的苯并噁嗪共聚物薄膜

表现出较高的 Tg（195℃）和较低的高频 Dk（2.65，

5 GHz）。而 WANG M W 等[51]研究表明，基于较高

分子量前驱体制备得到的 PBOs 具有更高的 Tg、更

低的Dk（3.14～3.25）以及更好的力学性能。

苯并噁嗪类衍生物除了可以直接聚合得到

PBOs 外，还能利用苯并噁嗪基团的刚性以及可交

联性对其他化合物进行改性。ZHANG S等[52]将苯

并噁嗪修饰的 POSS（BZPOSS）进行热交联后再与

双酚氰酸酯（BADCy）共混形成纳米复合材料。一

方面得益于刚性大体积的苯并噁嗪基团的阻隔作

用及其与氰酸酯基团反应形成的三嗪环交联网络

结构，BZPOSS在 BADCy中可均匀分布；另一方面

POSS 笼状结构中纳米孔的存在，使得 BZPOSS/

BADCy共混物获得很低的 Dk（2.01）及 Df。但是过

表3 部分PBOs的化学结构及其介电常数

Tab.3 Chemical structures of polybenzoxazines and

their dielectric constants

化学结构 Dk
*

2.30, 10 kHz

2.61, 100 kHz

2.19, 1 MHz

参考文献

[45]

[46]

[47]

注：*若文献中涉及多个聚合物，所列介电常数为系列聚合物

介电常数的最低值。
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多 BZPOSS 的加入不仅会使复合材料的 Dk出现反

弹，还会导致其热稳定性和耐热性下降，这可能是

由于过多的BZPOSS会改变共混物的交联结构。

4 苯并环丁烯树脂

苯并环丁烯（benzocyclobutene，BCB）树脂的合

成路线如图5所示，在加热条件下（>200℃），BCB的

四元环结构会经历开环反应从而形成高活性的共

轭二烯类中间体。该中间体彼此之间可以反应生

成螺环中间体，再发生系列重排，得到聚合物或者

低聚体；而存在亲二烯类单体的情况下，共轭二烯

类中间体则优先与亲二烯类单体发生 Diels-Alder

加成反应。此类型的反应既不需要催化剂，也不会

生成气体副产物，而且所获得的BCB树脂还具有优

异的介电性能、热稳定性能、成膜性能以及粘结性

能等，因此，BCB树脂在微电子工业中被广泛用作

电气绝缘材料和电子封装材料。然而，BCB树脂的

脆性在一定程度上限制了其在超大规模集成电路

和多芯片组件中的应用。此外，有机硅氧烷树脂是

以 Si-O-Si键为骨架的半无机聚合物，具有优异的

耐老化性、热稳定性和电绝缘性等特性，特别地，其

良好的韧性刚好可以弥补BCB树脂的脆性。现今

在电子封装等领域应用非常广泛的层间介质低介

电材料二乙烯基硅氧烷-双苯并环丁烯（DVS-bis-

BCB）树脂（Dk为 2.65）即是BCB与有机硅氧烷相结

合得到的产品。因此，近年来将BCB与有机硅氧烷

相结合的方案成为低介电材料研究的热点。

由于 Si-O-Si 键与 Si-C 键本身具有较低的极

性，因此对于低介电BCB基硅氧烷树脂的设计主要

集中在提高其分子自由体积上。CHENG Y等[53]采

用 3 种不同的硅烷醇对 BCB 功能化的氯硅烷进行

醇解得到含BCB的有机硅氧烷树脂，然后再通过热

固化制备了高交联度的、高热稳定性且低Dk（2.69～

2.87）的聚合物。其中，通过较大体积的联苯结构隔

开 Si-O-Si键的聚合物由于具有更小的偶极矩，其

Dk更低，但是力学性能和热性能略有不足。HU H

等[54]以二甲基硅氧烷为软段结构单元，以双层结构

的体型倍半硅氧烷（DDSQ）为硬段结构单元，并加

入BCB作为交联单元，在铂催化剂作用下经过氢化

硅烷化反应得到了软-硬无规共聚物。该无规共聚

物具有较高的分子量，在无催化剂的情况下即可热

固化，固化后的共聚物表现出高柔韧性（断裂伸长

率为 15.6%～31.2%）、高热稳定性和低 Dk（2.31～

2.51）。且随着共聚物中具有较大体积的 DDSQ含

量的增加，其Dk和断裂伸长率均逐渐减小，而拉伸

强度则有所增大。LI J等[55]通过Piers-Rubinsztajn反

应得到两种分别含 3个、4个 BCB基团的硅氧烷单

体，两种单体在加热条件下可分别交联固化形成透

明的热固性聚硅氧烷（cured TriBS、cured TetraBS）。

由于两种交联聚合物上没有极性基团，并且多臂交

联结构赋予了聚合物大的自由体积，因此两种交联

聚硅氧烷均表现出优异的介电性能。相比之下，由

cured TriBS 热固化后得到的交联聚硅氧烷由于密

度较小，换而言之具有较大的分子自由体积，因此

具有较低的 Dk（2.42），而由 cured TetraBS热固化后

得到的交联聚硅氧烷由于交联度更高，则具有较好

的热稳定性（T5%=518℃）、热力学性能以及较低

的Df。

BCB 基硅氧烷树脂在热环境中易于形成交联

网络结构，而聚合物最终的交联度也会对其介电性

能产生影响。CHEN X等[56]先合成含BCB基团的二

甲基硅烷衍生物，然后与乙烯基硅氧烷衍生物反应

得到两种聚合单体，最后在加热条件下分别形成交

联聚合物（cured-M1、cured-M2）。所制备的两种交

联聚合物均表现出良好的热稳定性、低 Dk（2.62、

2.52）、高透明度、低吸水率（0.15%、0.19%）以及优异

的成膜能力。特别地，cured-M2由于具备更高的交

联密度，其各项性能均优于 cured-M1。

除了与有机硅氧烷结合外，BCB还可以与其他

功能基团结合形成高性能的低介电聚合物材料。

WANG J等[57]报道了一种利用ROMP技术合成的聚

合物侧基含BCB基团的线型含硅聚降冰片烯。该

聚合物具有良好的溶解性和成膜能力，且在高温环

境中很容易转化为交联网络结构，从而表现出较低

的 Dk（2.60，40 Hz～30 MHz）和很高的 Tg（400℃）。

部分 BCB 树脂的化学结构及其介电常数如表 4

图5 苯并环丁烯开环聚合机理

Fig.5 Mechanism of ring-opening polymerization of

benzocyclobutene
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所示。

5 其他聚合物

其他聚合物如聚芳醚[58-62]、聚酰胺[63]、聚砜/聚醚

砜[64-66]、环氧树脂[67-69]、液晶聚合物[70-72]等也可用来制备

低介电材料，并表现出不同的特性。I TKACHENKO

等[58]将三乙氧基硅烷与烯丙基功能化的氟化芳醚

（FPAE）通过硅氢化反应合成了聚醚基前体，再进一

步通过溶胶-凝胶法设计合成了两种氟化聚芳醚/二

氧化硅交联材料（FPAE/SiO1.5）。以四氢呋喃为溶剂

制备得到的复合材料中，无机硅可以均匀地分布在

聚合物基体中，而以甲苯为溶剂制备得到的复合材

料则形成了微观纳米孔结构。无机硅的引入显著

提高了聚合物膜表面的润湿耐水性，结合纳米孔结

构可有效降低了材料的Dk（1.86）。LUO K等[63]设计

了一种马来酰亚胺功能化的 POSS（mPOSS），并将

其与呋喃环功能化的芳香聚酰胺（POF）组成可逆交

联复合物。马来酰亚胺与呋喃之间的 Diels-Alder

反应可促使 POF 与 mPOSS 形成交联网络，从而显

著提高 mPOSS/POF 复合材料的热性能和力学性

能。而 Diels-Alder 反应的可逆特性也赋予了

mPOSS/POF复合材料良好的可回收性。即使经过

多次再加工，复合材料仍能保持 80%以上的力学性

能。此外，POSS 分子的多孔性质和交联聚合物链

的运动受限显著降低了复合材料的Dk（由 4.25降低

至 2.25）和 Df，但是 POSS 的含量过多（马来酰亚胺

基团数/呋喃环数>0.20）时，悬于 mPOSS 上的烷基

链会提高复合材料的极化率和聚合物链的流动性，

反而会对复合材料介电性能产生不良影响。

6 不同低介电聚合物材料制备中的共性

方法

综合上文对不同低介电聚合物材料的分类阐

述，可以发现不同聚合物的改性方法可以归纳为 4

类：①降低分子极性；②增大聚合物分子的自由体

积；③引入多孔结构；④引入可交联基团（如TFVE、

苯并噁嗪基、BCB等）后进行交联。

降低分子极性最常用的方法是在聚合物分子

或者添加物中引入 F原子（以下简称氟化），一方面

F原子具有强烈的吸电子诱导效应，另一方面氟化

还能提供额外的自由体积，增强聚合物材料的耐水

性，但是通过氟化降低分子极性需要 F原子的比例

达到一定程度才能真正起作用，并且氟化过程相对

比较复杂，能使用的试剂较少且较为昂贵，还有可

能带来一定的环境问题。因此，对于该方面的研究

工作以后应集中在如何使用更为廉价的原料和更

简单、环保的方法来扩大生产规模。在聚合物分子

中引入柔性的脂肪链结构也能降低聚合物分子的

极性，但效果比氟化略差。此外，通过分子结构设

计来抑制聚合物中偶极子或极性基团的运动、减小

分子偶极矩或者通过化学反应减少聚合物中极性

基团的含量，同样可以达到降低分子极性的目的。

通过聚合物分子结构设计增大其自由体积是

表4 部分BCB树脂的化学结构及其介电常数

Tab.4 Chemical structures of benzocyclobutene resins

and their dielectric constants

化学结构 Dk
*

2.54,

1 MHz

2.52,

30 MHz

2.60,

1 MHz

参考

文献

[55]

[56]

[57]

注：*若文献中涉及多个聚合物，所列介电常数为系列聚合物

介电常数的最低值。
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制备无孔低介电材料最有效的方法之一，因为增大

聚合物分子的自由体积可以降低单位体积内极化

基团的数目，从而达到降低Dk的目的。而若想获得

具有较大自由体积的聚合物，可以在聚合物分子结

构中引入大体积的、刚性非平面结构的或者可转动

的基团、合适长度的柔性段（主链）或者侧基、超支

化基团或者多臂结构，从而抑制聚合物链的有效堆

积，增大分子链之间的距离。值得注意的是，在聚

合物分子中引入柔性链或者侧基有时非但不能增

大聚合物的自由体积，反而会起到相反的作用[44]。

在聚合物材料中引入多孔结构从而容纳空气

来降低材料的Dk，是已有文献报道中唯一可以得到

Dk＜2.0的聚合物材料的策略，但多孔结构的存在往

往会降低聚合物材料的力学性能[59]和热稳定性[58]。

一般情况下，孔隙率越大，聚合物材料的力学性能

和热稳定性下降越明显。多孔聚合物材料的 Dk主

要取决于其孔隙率，受孔径尺寸的影响不明显[73]，但

过多、过大的孔隙除影响材料的力学性能和热稳定

性外还会降低材料的疏水性[74]。因此，在聚合物材

料中引入多孔结构的过程中需要对孔隙尺寸与孔

隙率进行优化设计，从而使其综合性能达到最佳。

多孔结构的引入方法包括静电纺丝、相分离、热分

解不稳定组分、加入多孔无机材料、溶胶-凝胶法、微

乳液法、模板法等。此外，利用体型小分子构筑得

到的聚合物交联网络可以原位形成孔径小于 1 nm

的超微孔，所获得的聚合物材料仍能保持较好的力

学性能和热稳定性，但由于孔隙率的限制，该方法

获得的聚合物材料 Dk仍高于 2.0，可能需要进一步

优化分子结构设计来增大超微孔的尺寸，才能获得

Dk更低的聚合物材料。

在聚合物分子结构中引入可交联基团并在合

适的条件下形成交联网络结构可以提高聚合物材

料的力学性能、热稳定性与疏水性，但是对Dk的影

响较为复杂，不同文献报道得到的结论不一致。因

此，对于交联网络结构对介电性能的影响机理仍需

深入研究。一般而言，交联网络结构的形成可提高

材料的综合性能，但值得注意的是，在聚合物分子

结构中引入可交联基团所经历的合成过程相对复

杂，且所用试剂较为昂贵。此外，聚合物分子交联

后会形成永久的共价键网络，一旦合成失败材料无

法进行回收或者再处理，这将会导致额外的经济损

失以及环境问题。

对于不同类型的聚合物，其改性的方法、实施

手段以及效果有所差异，单一改性方法往往会在提

高某方面性能的同时降低其他性能；此外，某些能

够降低聚合物材料 Dk的改性方法存在添加量的限

制，当添加量过高时反而会起负作用[44,52]。因此，对

聚合物材料进行改性的过程中经常需要同时采用

多种改性方法，并关注添加量的影响以及不同改性

方法的协同作用，这样才能使改性后的聚合物材料

综合性能达到最优。

7 结束语

5G通讯时代的到来为低介电聚合物材料的发

展提供了宝贵的契机，国外已经实现了多种低介电

材料的商业化，并形成了较为严密的知识产权保护

网。我国的科技工作者在开发低介电材料方面已

做了大量的工作，也颇见成效，但总体而言还是处

于起步阶段，离最终产业化的要求可能还存在一定

的距离。在未来我国低介电聚合物材料的研发工

作中，以下 3个方向上的课题仍有待深入研究：①在

提高聚合物材料低介电性能的同时维持甚至提高

其他各项性能。微乳液法可以选择性地在特定部

位引入多孔结构，从而在保障聚合物材料力学性能

的条件下降低多孔材料的介电性能，是一种很有价

值的制备方法，但需要寻找更好的致孔剂或者优化

工艺以进一步提高孔隙率，使材料的 Dk降到 2.0以

下；②降低介电聚合物材料的生产成本，如使用廉

价的四氟乙烯取代昂贵的四氟二溴乙烷作为起始

材料来制备TFVE单体；③制备同时具有低介电、高

导热特性的聚合物材料。低介电材料一般情况下

都是绝缘材料，而绝缘材料的导热性往往不佳，使

用散热不佳的介质材料不仅会严重影响信号的稳

定性与设备的使用寿命，还会导致材料的Dk提高。

若想解决介质材料低介电与高导热之间的矛盾，可

在本身具备低Dk、低Df的聚合物基质中加入导热性

良好的多孔无机材料，并控制多孔无机材料在聚合

物基质中的分布，促进导热路径的形成，从而有望

获得兼具低介电、高导热特性的复合介质材料。

此外，在我国愈发重视科技创新的新国情以及

严峻的国际技术封锁的形势下，希望广大科技工作

者能对低介电材料开展新的理论研究以及产业化

研究，形成自主的知识产权，以更好地协助我国的

半导体工业以及通讯行业重新占据主动权。
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