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摘 要：本文综述了高频覆铜板的特点，并对其基体树脂的介电性能进行对比，重点介绍了碳氢树脂（PCH）高频覆铜

板的研究进展。通过对目前碳氢树脂高频覆铜板研究的总结，找出现存的问题并对其未来发展趋势进行展望。
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Research progress of hydrocarbon resin based high-frequency 

copper clad laminate
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Abstract: In this paper, the characteristics of high-frequency copper clad laminates were summarized, the dielectric 

properties of their base resins were compared, and the research progresses of hydrocarbon resin (PCH) high-frequency 

copper clad laminates were mainly introduced. By summarizing the current researches on hydrocarbon resin based high-

frequency copper clad laminates, the existing problems were pointed out, and their future development trends were 

prospected.
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0　引 言

随着自动驾驶技术、物联网（IOT）技术和增强

现实/虚拟现实（AR/VR）技术等快速提高，消费电

子、计算机、通信电子设备等电子元器件逐步朝着

高速、小型化、高集成化方向发展[1-4]。为了实现高

可靠、低延迟的通信，对所有承载信号传输、转换和

记录功能的电子器件载体和元器件互连材料提出

了更高的要求[5-6]。作为电子元器件的重要组成部

分，为电子元件之间提供电气连接的印制电路板

（PCB）不仅需要具有更高的集成度，还需要具有更

大的数据传输容量。PCB 的材料、堆叠设计、通道

设计、功率噪声滤波、终端方案等都会对其数据传

输能力产生很大影响[7-8]。一般而言，介电常数（Dk）

和介质损耗因数（Df）低的基板在高频信号传输过程

中可以更好地达到高保真、低延迟的效果。

碳氢树脂分子链中C-H的低极性（C的电负性

为 2.5，H 的电负性为 2.1），且分子链呈锯齿状排列

的构象使其具有优良的介电性能[8]。因此，碳氢树

脂是高频覆铜板的理想基体树脂之一，是目前高频

覆铜板领域的研究热点。本文主要论述目前碳氢

树脂高频覆铜板的研究现状并对其未来发展方向

进行展望。

1　高频覆铜板的特点

在国家加快发展电子元器件和 5G产业的背景

下，覆铜板产业发展迅速，覆铜板的技术水平也从

中低端逐渐向高端发展，高频高速覆铜板也成为覆

铜板行业研发的主流方向[9-10]。

高频是指频带的频率在 300 MHz 以上，是 5G

通信技术的突出特点之一。随着高频技术的发展，

各种工业应用材料的介电性能变得越来越重要。

根据信号传输速率公式，高频信号传输速度与层间

介质树脂介电常数的关系可表示为式（1）[1,3,11]。从

式（1）可以看出，基板的介电常数越低，信号的传输

速度越快。

V =
kc

εr

（1）

式（1）中：V和 c分别为信号传输速度（m/s）和真空中

的光速（m/s）；k为常数；εr为基板的介电常数。

在高频电路中，基板的介质损耗也是信号传输基金项目：陕西省科技厅重点研发计划（2022-GY352）。
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损耗要考虑的问题，其表达式为式（2）。从式（2）可

知，基板的介质损耗越小，信号传输的衰减就越小。

α = k' f εr tan δ （2）

式（2）中：α为信号传输损耗；tanδ为基板的介质损

耗因数；f为频率；k'为常数。

因此，覆铜板的介电性能在很大程度上影响着

信号的传输速度和传输效率，如图 1所示[12]，有效介

电常数和介质损耗因数与不同频率下的传输损耗

成正比。因此，研究和开发低介电常数和低介质损

耗因数的高性能基板材料是 PCB 高频应用的

前提。

研究表明，随着频率的增大不同基体树脂传输

损耗的变化趋势也不同[3,13]。目前，应用于高频覆铜

板的基体树脂有环氧树脂、聚苯醚树脂及改性聚苯

醚树脂（PPO）、氰酸酯树脂（CE）、聚酰亚胺树脂

（PI）、聚四氟乙烯树脂（PTFE）、BT 树脂和碳氢树

脂。表 1 给出了部分高性能树脂基体的介电

性能[14-16]。

作为高频高速覆铜板所用材料，快速传输信号

是基本要求，且在信号传输过程中，要确保信号不

受到干扰，保证信号质量，因此高频高速覆铜板需

具有以下特性：

（1）耐高温性能好。玻璃化转变温度和热分解

温度高，可保证高频高速覆铜板在高温条件下的尺

寸稳定性。

（2）尺寸稳定性好。热膨胀系数（CTE）低，众所

周知，材料尺寸在受热条件下都会发生一定的波

动，但较低的CTE可以保证高温下覆铜板尺寸的变

化率较小，且不会产生变形。

（3）低介电性能。介电常数需稳定且尽可能低

以满足高频信号传输的速度要求，同时低介质损耗

因数有利于保证信号的完整性。

（4）低吸湿性。吸湿性是影响介电性能的关键

指标，如果材料的吸湿性高，水分子会进入绝缘材

料和铜箔的接触面从而影响覆铜板的介电性能。

（5）耐化学腐蚀性好。保证覆铜板不容易受到

化学物质腐蚀，可以延长电路板的使用寿命。

2　碳氢树脂高频覆铜板研究进展

聚合物的分子结构对其介电性能和粘接性能

有重要影响。然而，对高分子材料的低介电性能和

强附着力的要求往往是矛盾的。一方面，与微带导

体的强附着力要求聚合物链中含有氨基、环氧基、

异氰酸酯等极性官能团，通过静电作用增强聚合物

链与微带导体（通常是铜箔）之间的界面作用力，从

而提高集成电路板的耐久性和可靠性[17]；另一方面，

本征偶极矩的取向极化和极性官能团的偶极极化

会使得材料的介质损耗因数大幅升高，因此低介电

材料（尤其是低介质损耗因数）要求聚合物链中含

有非极性官能团[18]。

碳氢树脂是不含任何极性基团的碳链聚合物，

仅由C和H元素组成[19]，具有优异的介电性能。常

见的碳氢树脂有苯乙烯-丁二烯-二乙烯基苯共聚

物、苯乙烯-丁二烯-二乙烯基苯共聚物、丁二烯均

聚物等。由于C-C键和C-H键的电子极化率小，碳

(a)介电常数与传输损耗

(b)介质损耗因数与传输损耗

图1　不同频率下介电常数和介质损耗因数与

传输损耗的关系

Fig.1　Relationship between dielectric constant and dielectric 

loss factor and transmission loss at different frequencies

表1　常用树脂的介电性能表

Tab.1　Dielectric properties of commonly used resins

基体树脂

环氧树脂

改性环氧树脂

PI

BT

CE

PPO

改性PPO

碳氢树脂

PTFE

Dk(1 MHz)

3.5～3.9

3.4～3.6

3.6

2.9～3.2

2.7～3.0

2.45

2.5

2.2～2.6

2.1

Df(1 MHz)

0.025

0.02

0.008

0.001 5～0.003 0

0.003～0.005

0.007

0.001

0.001～0.005

0.000 4
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氢树脂在较宽的频率和温度范围内表现出较低的

介电常数和超低的介质损耗因数。同时碳氢树脂

具有优异的加工性能，相对于其他高频覆铜板树脂

材料，其成型工艺简单、成本低，被认为是下一代高

频覆铜板的首选树脂材料，被誉为最有发展前景的

高频高速覆铜板材料。

碳氢树脂类覆铜板主要由碳氢树脂与低介电

陶瓷粉复合制备胶液，然后浸渍玻璃纤维布制备半

固化片压制而成[20]。覆铜板常用的碳氢树脂体系有

聚丁二烯体系、聚丁苯（SB、SBS）共聚体系、环烯共

聚物（COC、DCPD）体系、SI和SIS共聚体系、三元乙

丙共聚体系、PPO 改性聚丁苯体系、PPO 改性 SI及

SIS共聚体系等[8,21]。目前碳氢树脂被美国 Sartomer

公司和KratonPolymers公司、日本NipponSoda公司

和 Asahi-Kase 公司、德国 TOPAS 公司等公司所垄

断，国内基本没有相比拟的同类树脂[7,20-21]。尽管我

国的一些公司在该领域也申请了大量的专利，例如

生益集团、华正、台耀等，但整体的研究及开发水平

与国外还存在一定差距。目前主要的高频覆铜板

用碳氢树脂材料品种如表 2所示。国外以美国Rog‐

ers公司研发的碳氢树脂覆铜板性能更为卓越，其基

材主要有碳氢树脂填充陶瓷类、碳氢树脂填充陶瓷

加玻璃布类等，其中RO4725JXRTM产品在 10 GHz

时 Dk为 2.64，Df为 0.002 6，属于碳氢树脂加陶瓷和

玻璃布类[22]。而国内只有少数商品化的基材，如广

东生益科技公司研发的射频和微波电路基材

S7 136H 产品 ，在 10 GHz 时的 Dk 为 3.42，Df 为

0.003 0，属于碳氢树脂加陶瓷和玻璃布类[22]。目前，

国内制造的高端 PCB大多数采用的是国外公司所

研发制造的高性能基材[22-24]。

2.1　聚丁二烯体系

聚丁二烯是一种热固性碳氢树脂，主要包括聚

丁二烯如顺-1,4-聚丁二烯、反-1,4-聚丁二烯、1,2-

聚丁二烯等，在电子、绝缘、胶黏剂、涂料、汽车轮胎

和增韧改性剂等领域得到了广泛应用。高 1,2-聚丁

二烯的侧链含有大量的双键（不饱和度高），为非晶

态结构，主要用作粘合剂和密封剂，而极性基团的

缺失在一定程度上限制了其应用范围。对于低分

子量非硫化聚丁二烯液体橡胶，易蠕变的特性使其

在室温下难以形成稳定的涂膜。因此高频覆铜板

用聚丁二烯体系低介电材料的开发也成为其研究

的难点。

ZHANG X 等[3]构建了具有不同 SiO2形貌和表

面官能团的新型二氧化硅/聚丁二烯（SiO2/PB）复合

材料，该复合材料在低频段和高频段均表现出极低

的介电常数和介质损耗因数。SiO2表面乙烯基与

PB大分子之间的交联反应极大地抑制了SiO2/PB复

合材料的界面极化。SiO2/PB 复合材料在低频段  

（2 MHz）下表现出低介电特性（Dk 为 2.67，Df 为

0.001 5）；在高频段（10 GHz）下具有低介电常数

（2.66）和超低介质损耗因数（0.002 2），可用于不同

频段的高速通信用高频高速覆铜板中。此外该

SiO2/PB 复合材料的 CTE 低至 154×10-6℃-1，相较于

纯PB材料降低了 3个数量级，大幅提高了其尺寸稳

定性。作者利用双层理论阐明了 SiO2/PB复合材料

的界面极化响应行为，并首次提出了增强界面极化

的“共振”现象。研究结果为聚丁二烯材料在高频

覆铜板领域的应用改性研究提供了很好的思路。

通过机械共混很难保证高含量 SiO2填料能均

匀地分散在聚合物基体中。为了同时提高聚烯烃

高频覆铜板的力学性能和介电性能，WU B等[25]提

出采用 γ-氨基丙基三乙氧基硅烷（KH-550）对 SiO2

进行表面改性，并与聚烯烃进行复合制备了KH-550

改性 SiO2/聚烯烃层压板。当填料质量分数为 55%

时，层压板在 10 GHz下的Dk为 3.61，Df为 0.003 69。

此外，层压板还表现出优异的力学性能。虽然对

SiO2进行表面改性大幅提高了层压板的力学性能，

但是其介电常数和介质损耗因数降低并不明显，还

需要进一步改性。他们又分别使用 γ-甲基丙烯氧

基三甲氧基硅烷（MPS）和 1,2-聚丁二烯（PB）对

KH-550 改性 SiO2 进行同步功能化得到 S-SiO2、      

V-SiO2，并与聚烯烃复合制备了 S-SiO2/聚烯烃或   

表2　高频高速覆铜板用碳氢树脂材料

Tab.2　Hydrocarbon resin materials for high-frequency high-speed plates

生产商

Sartomer公司

Sartomer公司

Nippon Soda公司

Kraton Polymers公司

Kraton Polymers公司

产品名称

苯乙烯-丁二烯共聚物

苯乙烯-丁二烯-二乙烯基苯共聚物

聚丁二烯

聚异戊二烯

苯乙烯-丁二烯-苯乙烯共聚物

牌号

Ricon100

Ricon250

B-1000

Cariflex IR

D1118

备注

Mn为4 500，苯乙烯含量为25%

Mn为5 300，苯乙烯基含量为35%

Mn为1 100，1,2构型含量为89%

顺式1,构型含量为91%；反式1,构型含量为1.5%；

2,4构型含量为6.5%

苯乙烯含量为33%
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V-SiO2/聚烯烃覆铜板[26]。结果表明，当填料质量分

数为 50% 时，V-SiO2/聚烯烃覆铜板在 10 GHz 下表

现出较低的介电性能（Dk 为 3.42，Df 为 0.003 55）。

同时，在较宽的高频范围内表现出良好的介电性能

稳定性。相较于之前简单地利用硅烷偶联剂对SiO2

改性，将硅烷偶联剂和聚丁二烯同步功能化后，在

介电性能方面有了一定的改善。此外，利用硅烷偶

联剂对 SiO2表面进行处理，再将 PB 链接枝到 SiO2

颗粒表面，不仅解决了填料与聚合物之间相容性

差、分散性差的问题，同时保证了材料较低的介质

损耗因数，为碳氢树脂高频覆铜板制备过程中填料

相容性差的问题提供了解决思路。但是聚丁二烯

体系覆铜板的介质损耗因数相对于现用碳氢树脂

高频覆铜板材料还是偏高，还需要进一步改善。

除了对常用填料 SiO2进行表面改性等方法来

改善碳氢树脂高频覆铜板的性能之外，YANG S

等[27]采用Ba2Ti9O20和SiO2陶瓷粉末作为复合填料对

聚合物基体进行填充，结果发现Ba2Ti9O20和 SiO2复

合填充的 PB 复合材料孔隙率为 1.36%，在 10 GHz

下介质损耗因数为 0.002，抗弯强度为 75.26 MPa。

因此，Ba2Ti9O20和SiO2复合填充的PB基板在高频电

路中具有广阔的应用前景，但是这两种填料复合填

充对 PB 基板介电性能的改善效果并不明显，还需

要进一步开发其他填料种类。

目前纯聚丁二烯体系制备的高频覆铜板存在

树脂与铜箔界面粘接强度低、易蠕变等问题，难以

与其他材质（如铜箔）粘附和层压。为此研究者们

提出在聚丁二烯的基础上，混合其他树脂来改善聚

丁二烯体系目前存在的缺陷。

ZHANG Y 等[5]设计并合成了双交联网络马来

酸酐聚丁二烯-氨基端基聚酰亚胺低聚物（MAPB-

PIO）并通过双面涂覆于PTFE膜上制备了新型三明

治 层 介 电 膜（MAPB-PIO/PTFE/MAPB-PIO）。

MAPB-PIO/PTFE/MAPB-PIO 薄膜在 10 GHz 下具

有超低介电常数（Dk为 1.992 9）和超低介质损耗因

数（Df为 0.001 2）。同时，界面剥离强度达到 0.912 

N/mm。另外，该MAPB-PIO/PTFE/MAPB-PIO薄膜

成功地应用于柔性电路板，显示出优异的高频信号

传输能力。

为解决非硫化聚丁二烯液体橡胶的成膜和蠕

变问题，ZHANG X等[28]通过溶液涂布工艺，设计并

制备了热固性、可转移、对称的“三明治”结构聚丁

二烯胶膜，然后用酸性KMnO4氧化处理聚丁二烯胶

膜，成功地将羟基和羧基引入到胶膜表面。与未改

性的对称“三明治”聚丁二烯胶膜相比，表面改性胶

膜的介电常数和介质损耗因数仍然较低（10 GHz下

Dk为 2.416，Df为 0.002 6），这为聚丁二烯类树脂高

频覆铜板存在的成膜与蠕变问题提出了解决方案。

在树脂混合方面，聚苯醚（PPO）树脂具有极低

的 Df，在常用的树脂基体中仅次于 PTFE树脂。此

外，PPO还具有玻璃化转变温度高、CTE低、力学性

能优异、耐酸耐碱等优点，但其与 PB树脂的相容性

较差。因此，HU W 等[28]提出采用苯乙烯基聚苯醚

（SPPO）和低极性热固性聚丁二烯树脂制备具有优

异电性能和热性能的高频基体树脂体系。结果表

明，通过末端苯乙烯化，SPPO 与 PB 固化后在共混

物中形成连续相。SPPO/PB 共混物具有优良的耐

溶剂性和热稳定性，同时保持了良好的介电性能。

特别是当 PB 质量分数为 50% 时，固化体系的玻璃

化转变温度高达 226.5℃，介电性能优异，在 10 GHz

下介电常数为 2.46，介质损耗因数为 0.002 2，能满

足电子工业中印制电路板基体树脂的要求。

DONG J等[30]在 1,2-聚丁二烯（PB）/苯乙烯-丁烯-苯

乙烯（SEBS）二元树脂体系中加入环烯烃共聚物

（COC）树脂，制备了介电性能、力学性能和吸水性

能优异的 PB/SEBS/COC 三元聚烯烃体系，采用玻

璃纤维布（GFCs）和 SiO2填充树脂基体制备了聚烯

烃/GFCS/SiO2复合材料。结果表明，聚烯烃/GFCS/

SiO2复合材料层压板的 CTE 随着 SiO2含量的增加

而减小。COC和 SiO2的加入对复合材料的孔隙率

有显著影响，从而直接影响复合材料的介质损耗因

数。当 SiO2质量分数为 40%时，基板表现出良好的

介电性能（10 GHz下Dk为 3.28，Df为 0.001 8），热稳

定性好（热导率为 0.72 W/(m·K)，CTE 为 24.98×

10-6℃-1），力学性能好（弯曲强度为 237.35 MPa），吸

水率低（0.026%）。SiO2填充的 PB/SEBS/COC 复合

材料作为高频高速基板具有潜在的应用前景。该

研究将 3种树脂混合制备的碳氢树脂高频覆铜板介

电性能和热稳定性都比较好，这为后续研究碳氢树

脂高频覆铜板提供了借鉴。此外，殷卫峰等[31]在氰

酸酯-双马（BT）树脂中加入碳氢（CH）树脂，合成氰

酸酯-双马-碳氢（BT-CH）复合体系和 BT-CH 覆铜

板。结果表明，BT-CH 基板的 Df比 BT基板提高了

25%，其在 153℃下热氧老化 28 d 后 Df仅增大 6%，

表明其具有优异的耐热氧老化性能。

目前，聚丁二烯体系高频覆铜板的研究较为广

泛，多数是以聚丁二烯体系为主体，然后与其他碳

氢树脂体系进行复合形成二元或者三元体系。然

而，聚丁二烯体系高频覆铜板也存在制备过程容易

流胶、耐老化性能欠缺等问题有待进一步解决。
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2.2　环烯烃体系

环状烯烃共聚物（COC）是一种新型的透明工

程材料，在微波、毫米波甚至太赫兹波段都具有优

异的电学性能，主要应用于光学、封装材料、生物医

药、电子元器件等领域。环烯烃共聚物也具有极低

的介电常数和介质损耗因数（在10 GHz下Dk为2.2，

Df为 0.000 2）、低热膨胀系数（CTE为 60×10-6℃-1）和

低吸水率（<0.1%），适合作为高频刚性电路板的基

板材料。COC薄膜也表现出良好的柔韧性，可将其

引入 SEBS/BN复合材料中降低介质损耗因数和吸

水率。LI H等[32]设计了一种三路GYSEL功分器，制

备了COC基层压板并测量其性能。结果表明，COC

是一种低损耗材料，COC基层压板微波电路具有低

介质损耗和低成本的显著优势。

ZHENG S 等[33]制备了一种基于环烯烃共聚物

的新型覆铜板，该覆铜板的介电常数为 2.34，介质损

耗因数为 0.001，是微波/毫米波电路应用的先进候

选材料之一。此外，他们还提出了基于COC低损耗

材料的激光刻蚀技术，可满足微波电路的制作

要求。

大部分环烯烃类覆铜板是将环烯烃与其他树

脂进行混合使用或在其他树脂基层上加入环烯烃

膜，从而改善碳氢树脂高频覆铜板的性能。如

DONG J等[30]在 1,2-聚丁二烯（PB）/苯乙烯-丁烯-苯

乙烯（SEBS）二元树脂体系中加入环烯烃共聚物树

脂，制备了介电性能、力学性能和吸水性能优异的

PB/SEBS/COC三元聚烯烃体系。其基板表现出良

好 的 介 电 性 能（在 10 GHz 下 Dk 为 3.28，Df 为

0.001 8）。WANG H等[34]将环烯烃共聚物膜作为外

边层应用。首先采用热压法将六方氮化硼（hBN）片

材填充到高弹性苯乙烯-丁烯-苯乙烯（SEBS）基体

中，并沿面内方向规整取向得到SEBS/hBN膜，然后

将纯COC膜作为外表面层，SEBS/hBN膜作为中间

层，设计了“三明治”结构薄膜。结果表明，SEBS、

COC和 hBN的结合使复合材料具有更好的性能可

调性，“三明治”结构薄膜表现出低介电常数（2.7～

3.6）、低介质损耗因数（<0.001，10 GHz）、高热导率

（3.8～17.6 W/(m·K)）和低吸水率（<0.1%）。表明

COC薄膜在柔性电路板材料领域具有巨大的应用

潜力，“三明治”结构设计可为复合材料的性能优化

提供参考。WANG Q等[35]从填料方面入手，采用溶

胶-凝胶法制备了核壳结构的 Sr2CeO4@SiO2，并在环

烯烃共聚物中引入不同体积分数的Sr2CeO4@SiO2粉

体，制备了碳氢树脂基复合材料。由于 SiO2壳层的

保护作用，粉末的稳定性显著提高，复合材料的隔

湿性和耐腐蚀性增强，有利于电子设备在恶劣复杂

环境下正常工作。当填料体积分数为 20%时，复合

材料在 10 GHz 下的介质损耗因数为 0.002 3，介电

常数为 3.5，热导率为 0.9 W/(m·K)，吸水率为 0.32%，

热膨胀系数为 37.7×10-6℃-1，具有优异的介电性能和

导热性能，同时保持了良好的耐湿性和尺寸稳定

性，在高频基板领域显示出潜在的应用前景。但核

壳结构的 Sr2CeO4@SiO2制备条件较为苛刻，成本较

高，要在实际工业中应用还需要进一步改善。

WANG S等[36]提出了一种由低介电半互穿网络

聚合物制备环状聚烯烃（COC）/聚苯乙烯玻璃体

（PSVMs）的简单方法，并采用石英玻璃纤维作为增

强填料制备了 COC-PSVM 复合材料。结果表明，

COC-PSVM及其石英玻璃纤维增强COC-PSVM复

合材料具有优异的热学性能、力学性能和介电性

能。当COC质量分数为 70%时，复合材料在 5 GHz

下的介电常数达到 2.45，介质损耗因数为 0.003 72，

并且 NCB键在热作用下的动态可逆性使 COC-PS‐

VM复合材料具有完全可回收性。这为低介质损耗

印制电路板树脂基体的制备提供了一种新的策略，

同时有利于减少电子垃圾对环境的污染。

对于环烯烃共聚物在碳氢树脂高频覆铜板中

的应用在实验室中有较大的研究进展，但实际工业

中应用还比较少，未来应对其实验条件的优化以及

成本等问题进行研究，促进其实现工业生产应用。

2.3　其他体系

碳氢树脂高频覆铜板的基体树脂除了聚丁二

烯与环烯烃体系外，聚丁苯体系、环戊二烯体系等

目前也正在积极开发中，并且就专利申请情况来

看，聚丁苯体系在各公司的研发体系中也得到重点

关注。

WU B等[13]通过在 SiO2表面包覆乙烯-丙烯-双

环戊二烯（EPDM）制备了不同壳层厚度的核壳结构

EPDM@SiO2粒子，在聚烯烃基体中加入核壳结构

SiO2粒子，制备了 5G高频下高导热、低介电的覆铜

板。结果表明，以壳层厚度为13 nm的EPDM@SiO2

为填料，聚烯烃为基体制备的覆铜板有良好的介电

性能（10 GHz下Dk为 3.57、Df为 0.003 2）和高热导率

（0.56 W/(m·K)（80℃）），并且在较宽频率范围（3～

18 GHz）内仍表现出稳定的介电性能，与 WANG Q

等[35]制备的基于核壳结构 Sr2CeO4@SiO2填充的环

烯烃共聚物有类似的性能。

聚合物电介质通常具有良好的电绝缘性、高电

气强度、高韧性和低密度，但热导率却非常低，为此

YU X等[37]提出通过对掺杂少量纳米金刚石（NDs）
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的超高分子量聚乙烯（UHMWPE）薄膜进行固态拉

伸来解决这一问题。结果表明，在低电场和高电场

下，当NDs质量分数为 2%时，制备的复合薄膜在拉

伸方向上具有超高的热导率，可达到 60 W/(m·K)，

介质损耗因数非常低。证明掺杂纳米粉体后在薄

膜中引入的界面并不必然导致高电场下介质损耗

因数的升高和热导率的降低，这为新型聚合物介电

和功能材料的设计提供了新的方向。

除此之外，WU B等[24]发现在 1,2-聚丁二烯/苯

乙烯-丁二烯-苯乙烯三嵌段共聚物/乙烯-丙烯-双

环戊二烯（1,2-PB/SBS/EPDM）中添加适当的交联剂

可以有效地提高材料的交联反应程度，从而可以制

备具有较低介电性能的复合材料。所得材料在 3～

15 GHz 范围内具有理想的介电性能，平均 Dk 为

2.36，平均 Df为 0.005 4，有望在高频基板材料中得

到应用。

WU N 等[23]探讨了有机过氧化物 BIPB 作为引

发剂对 SiO2/1,2-PB/SBS/EPDM 复合材料的影响。

结果表明，随着有机过氧化物BIPB含量的增加，复

合材料的介电常数降低。而介质损耗因数则先减

小后增大。含 3 份 BIPB 的 SiO2/1,2-PB/SBS/EPDM

复合材料具有较好的介电性能，介电常数为 3.37，介

质损耗因数为0.002 8。

GUO J等[11]采用增韧改性聚苯醚（MPPE）基树

脂和苯乙烯-乙烯/丁烯-苯乙烯（SEBS）树脂基体制

备了层压板。结果表明，当 MPPE 与 SEBS 的质量

比为 5∶1时，复合材料层压板在 10 GHz下的介质损

耗因数为 0.002 7。为了改善层压板的介电性能、热

性能，在树脂基体中引入Li2TiO3（LT）陶瓷粉末。当

LT填料与树脂的质量比为 2∶5时，复合材料层压板

在 10 GHz 下的介质损耗因数为 0.002 6，弯曲强度

为 125 MPa。该材料在制造高频高速覆铜板方面具

有很强的竞争力。

2.4　碳氢树脂高频覆铜板技术专利进展

目前，国内部分企业已经开始了碳氢树脂高频

覆铜板的研发和生产，如生益科技、无锡睿龙新材

料、中英科技等。它们在规模和技术方面已迎头赶

上，碳氢树脂高频覆铜板的国产替代空间巨大[38]。

根据目前所查询的专利情况来看[39]，国内碳氢树脂

高频覆铜板的研发体系可分为两种，一种是以具有

优异介电性能以及加工性能的碳氢树脂为主，通过

调节碳氢树脂、填料以及各种助剂的比例制备性能

优异的碳氢树脂高频覆铜板。无锡睿龙新材料公

司刘永成等[40]利用聚丁二烯聚合物、聚丁二烯-苯乙

烯共聚物、苯乙烯-丁二烯-苯乙烯共聚物等中的一

种或几种为基体，并用偶联剂对增强材料进行表面

改性增加组分间的相容性、粘结性，然后与基体树

脂复合制备了碳氢树脂高频覆铜板。得到的碳氢

树脂高频覆铜板在 10 GHz 下介电常数为 3.05～

3.35，介质损耗因数为 0.002 2～0.004 2，介电性能优

异，粘结强度较好。

高分子材料的低介电常数、介质损耗因数和强

附着力的性能要求往往是矛盾的。碳氢树脂的介

电性能较好，但以碳氢树脂为主体的高频覆铜板容

易出现粘结力差的情况，为此许多公司采用改性碳

氢树脂进行高频覆铜板的研发。无锡睿龙新材料

公司的刘永成等[41]、浙江大学的张启龙等[42]采用羟

基改性聚丁二烯聚合物、羟基改性聚丁二烯-苯乙

烯共聚物等中的一种或几种制备的高频覆铜板既

保证了碳氢树脂高频覆铜板的低介电性能，又提高

了剥离强度。

另一种研发体系是将碳氢树脂与其他树脂进

行改性配合制备高性能碳氢树脂高频覆铜板。瑞

声科技公司的夏克强等[43]利用自聚二烯烃类树脂、

氰酸脂树脂、苯并环丁烯树脂或用含有C-C不饱和

键的官能团封端的聚苯醚树脂中的一种、两种或多

种制备的碳氢树脂高频覆铜板介质损耗因数较低，

但介电常数相对较偏高。广东全宝科技公司的林

晨等[44]采用的树脂基体是改性聚丁二烯树脂和苯并

噁嗪树脂；广东生益科技公司的苏民社等[45]采用的

树脂基体是含有 60% 以上乙烯基的聚丁二烯或聚

丁二烯与苯乙烯的共聚物树脂；郴州功田电子陶瓷

公司的陈功田等[46]采用的基体是聚丁二烯、腈基树

脂/改性马来酰亚胺树脂的混合物；上海材料研究所

的聂婭等[47]采用的基体是碳氢树脂、双马来酰亚胺

树脂、聚苯醚树脂。他们均通过调节各组分用量从

而制备出了介电性能优异、剥离强度高、耐热性好

的碳氢树脂高频覆铜板。

3　结束语

碳氢树脂作为高频覆铜板材料的研究热点，由

于其优异的性能在高频覆铜板中得到了广泛的应

用，将其与含有不饱和双键的聚苯醚、马来酰亚胺、

苯并噁嗪等树脂进行复合，可以得到绝缘性能、耐

热性、粘附性、机械强度、剥离强度、加工性能优异

的高频覆铜板[48-49]。

目前碳氢树脂类高频覆铜板所用基体树脂主

要有聚丁二烯体系、环烯烃体系以及少量的聚丁苯

体系。不论是对碳氢树脂进行改性或者是与其他

树脂共混使用，目前的技术都不算十分成熟，大部
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分碳氢树脂高频覆铜板还存在粘结力弱、填料相容

性差等缺陷[50]，并且在碳氢树脂高频覆铜板性能方

面，其耐热性较差也是目前研发的一个难点。因此

对于碳氢树脂高频覆铜板还需进一步从填料、碳氢

树脂的改性等方面进行研究提高其耐热性，尽早开

发出高频覆铜板专用碳氢树脂体系，突破国外技术

垄断，实现完全国产化。
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