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摘要：采用差示扫描量热分析法，研究了印制电路板 (PCB) 绝缘层树脂——感光改性环氧树脂预固化体系中固

化剂 2123 型酚醛树脂和固化促进剂咪唑的合适配比。利用硅烷偶联剂对纳米 SiO2 进行表面处理制得亲油性纳米

SiO2，将其掺入到感光改性树脂固化体系中以提高体系的热稳定性能。采用正交实验和单因素实验方法，研究了亲

油性纳米 SiO2 用量、固化最高温度、最高温度固化时间 3 个因素对该树脂体系固化产物在 200℃的热降解量的影响。

结果表明，感光改性环氧树脂／2123 型酚醛树脂／咪唑最佳质量比为 100／5／1.5，此时的固化反应最为完全；在掺

杂纳米 SiO2 的感光改性树脂的最佳固化工艺条件下，即当亲油性纳米 SiO2 质量分数为 5%，固化最高温度为 120℃，

最高温度固化时间为 2 h 时，固化产物的 200℃热降解量为 0.94%。
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Abstract ：The optimum proportions of curing agent 2123-type phenolic resin and curing accelerator imidazole in the pre-cur-
ing system of the PCB insulation resin——photosensitive epoxy resin were studied by differential scanning calorimetry method.  The 
surface of the nano-silica was treated by silane coupling agent for preparing lipophilicity nano-silica. The lipophilicity nano-silica 
was incorporated into the photosensitive resin curing system in order to improve the thermal stability of the system. The influences of 
the lipophilicity nano-silica content，highest curing temperature and curing time at the highest temperature on 200℃  thermal degra-
dation of the photosensitive epoxy resin curing products were investigated and analyzed by orthogonal experiments and single factor 
experiments. The results show that the optimal mass proportion of the photosensitive epoxy resin／2123-type phenolic resin／imida-
zole is 100／5／1.5，and the curing reaction is the most complete. It’s also showed under the optimum curing process，which the 
lipophilicity nano-silica content is 5%，the highest curing temperature is 120℃ and the curing time at the highest temperature is 2 h，
the 200℃ thermal degradation of the curing products is only 0.94%.
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作为电子元件制造业中必不可少的基础组件

——印制电路板 (PCB) 正不断向高精尖化的趋势

发展，在其实际生产应用中需要考虑的一个非常重

要的因素是如何更好地制作出 PCB 基层板间更加

密集、细小的微型孔，目前探求的一种解决途径是对

PCB 绝缘层树脂基材——环氧树脂 (EP) 进行感光

改性，由此得到的感光性树脂具有光分解性能，曝光

处的树脂在弱碱溶液中由于光分解作用造成 PCB
绝缘层树脂的化学键断裂，从而制作出微孔 [1]。

1991 年，日本 IBM 公司的课题负责人塚田

裕创造了一种新型多层板薄型绝缘层及由它构成

PCB 的微孔制作方法 [2]。随后日立化成公司开发出

具有光固化性能的 BL8500 型液态湿膜和 BF8000
型光致干膜等感光改性树脂材料 [3]，美国的杜邦公

司也研制出 Vialux81 和 Vialux100 系列干膜 [4]。但

湿膜或干膜的感光介质 [5] 在生产应用中，由于玻璃

化转变温度普遍不高限制了其工业化生产应用。而

国内各厂家尚未有关于感光改性树脂系列产品的报

道，与笔者研究类似的光分解型感光改性树脂材料

也鲜有报道。

目前笔者对 PCB 绝缘层树脂基材 EP 进行感
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光改性从而使其具有光分解性能，制得了感光改性

树脂并取得了一定的研究进展 [6]，但为了满足实际

生产应用，需要进一步研究其固化工艺。通过选择

合适的固化剂，并添加合适的固化促进剂，一定程度

上提高了树脂的固化效率。但是感光改性树脂在固

化后为了能够在后续生产工艺中发挥其作用，材料

的热稳定性十分重要，尤其是固化产物在 200℃内

热降解量应尽可能地低于 1%，以达到后期生产中

压合工艺的要求。笔者尝试向自制的感光改性树脂

固化体系中添加纳米 SiO2 粒子，并通过正交实验的

方法研究了固化温度、固化时间和纳米 SiO2 用量对

材料 200℃热降解量的影响，以期通过探索合适的

固化工艺和纳米 SiO2 用量来提高感光改性树脂材

料的热稳定性。

1　实验部分

1．1　主要原材料

感光性 EP ：自制 [6] ；

2123 型酚醛树脂：工业级，新乡伯马风帆实业

有限公司；

丙酮：分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司；

咪唑：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

纳米 SiO2 ：平均粒径 20 nm，上海迈坤化工有

限公司；

γ-(2，3- 环氧丙氧基 ) 丙基三甲氧基硅烷 (KH–
560) ：工业级，国药集团化学试剂有限公司。

1．2　主要仪器及设备

数控恒温浴锅：W2–180SP 型，上海申生科技有

限公司；

电动搅拌器：H2004G 型，上海梅颖浦仪器仪表

制造有限公司；

电子分析天平：AB204–N 型，梅特勒 – 托利多

仪器 ( 上海 ) 有限公司；

真空干燥箱：876–L 型，上海浦东跃欣科学仪器

厂；

差示扫描量热 (DSC) 分析仪：DSC2041F1 型，

德国 Netzsch 公司；

热重 (TG) 分析仪：TG209F1 型，德国 Netzsch
公司。

1．3　感光改性树脂的预固化

将自制的感光性 EP 按固含量 30%( 质量分数 )
加入溶剂丙酮使其完全溶解，再按不同的比例加入

固化剂 2123 型酚醛树脂复配均匀，采用 DSC 分析

仪测试树脂预固化体系的固化放热量，以确定固化

剂用量。再向确定固化剂用量的树脂体系中加入固

化促进剂咪唑复配均匀，同样对其固化放热量进行

监测，以确定固化促进剂用量。

1．4　掺杂纳米 SiO2 的感光改性树脂固化体系制备

参照文献 [7] 采用偶联剂 KH–560 对纳米 SiO2

进行表面改性处理得到亲油性纳米 SiO2 粉体。在

上述预固化体系中加入不同比例自制的亲油性纳

米 SiO2 粉体进行搅拌，搅拌时间在 30 min 以上。

在 PCB 覆铜板基材上面均匀涂覆一层树脂胶，放至

80℃烘箱内干燥一定时间，随后升温至固化最高温

度恒温一定时间，即可制得掺杂纳米 SiO2 的感光改

性树脂。

1．5　性能测试

(1) DSC 分析。

称取约 5 mg 预固化的样品置于陶瓷坩埚中，

采用 DSC 分析仪进行测试。测试条件为：升温速

率 10 K／min，氮气环境，升温范围为室温～200℃。

(2) TG 分析。

称取约 5 mg 固化产物于陶瓷坩埚中，采用 TG
分析仪进行测试。测试条件为：升温速率 10℃／

min，氮气环境，升温范围为室温～600℃。

2　结果与讨论

2．1　固化剂 2123 型酚醛树脂对固化反应的影响

选用 2123 型酚醛树脂作为固化剂，将感光改性

树脂／固化剂按不同质量比 (1／0.03，1／0.05，1／
0.07，1／0.09，1／0.11) 充分搅拌 30 min 以上，使其

混合均匀，进行 DSC 分析实验，结果见图 1 和表 1。

60 80 100 120 140 160 180

1 0.03

1 0.05

1 0.07

1 0.09

1 0.11

图 1　不同树脂／固化剂质量比的固化体系 DSC 曲线

   表 1　不同树脂／固化剂质量比下固化体系的放热量 J／g

项 目
树脂／固化剂质量比

1／0.03 1／0.05 1／0.07 1／0.09 1／0.11
放热量 158.5 165.5 149.1 141.3 139.7

由图 1 可见，固化剂含量不同，固化反应的

DSC 曲线有很大差异。当树脂／固化剂质量比达

到 1／0.05 时放热峰面积最大，固化反应放热量对

应于放热峰的面积，所以此质量比下的放热量最大

杨超



 63 董凯，等：PCB 绝缘层感光树脂的固化工艺 

( 见表 1)。这表明感光树脂／固化剂质量比为 1／
0.05 时固化反应最完全，随后再增加固化剂的含量，

放热峰面积变小，其原因可能是过量的固化剂酚醛

树脂吸收了部分反应热。

2．2　固化促进剂咪唑对固化反应的影响

在已经添加固化剂后的感光改性树脂固化过

程中，向其中加入固化促进剂后可在一定程度上提

升树脂的固化效率，为此选用咪唑作为固化促进剂

进行实验研究。

将感光改性树脂／固化剂／咪唑按不同质量比

(10／0.5／0.05，10／0.5／0.1，10／0.5／0.15，10／0.5／0.2，
10／0.5／0.25) 充分搅拌 30 min 以上，使其混合均匀

后，进行 DSC 实验，结果见图 2 和表 2。

60 80 100 120 140 160 180

10 0.5 0.05
10 0.5 0.1

10 0.5 0.15

10 0.5 0.2

10 0.5 0.25

图 2　不同树脂／固化剂／咪唑质量比的固化体系 DSC 曲线

  表 2　不同树脂／固化剂／咪唑质量比的固化体系的放热量   J／g
树脂／固化剂／咪唑质量比 放热量

10／0.5／0.05 164.3
10／0.5／0.1 170.9

10／0.5／0.15 189.3
10／0.5／0.2 180.7

10／0.5／0.25 181.1

由图 2 和表 2 可见，树脂／固化剂／咪唑质量

比为 10／0.5／0.15 时放热峰面积最大，此时的放热

量最大，达到 189.3 J／g，与未添加固化促进剂时固

化体系的放热量 (165.5 J／g) 相比，固化效率有明

显提升，因此可确定感光树脂／酚醛树脂／咪唑的

最佳质量比为 10／0.5／0.15。
2．3　掺杂纳米 SiO2 的感光改性树脂固化体系的固

化工艺

纳米 SiO2 的体积很小，表面积很大，表面原子

及不饱和键占有率很高 [8]，因其微小的尺寸，所以

添加极少量可以有效改善材料的许多性能，是提高

材料耐热性的一种有效方法 [9–11]。通过硅烷偶联剂

KH–560 对纳米 SiO2 进行表面改性 [7]，使其具有亲

油性，从而解决纳米 SiO2 易团聚 [12] 且在有机溶剂

中分散性差等缺点，它不仅可提高感光 EP 与纳米

SiO2 的相容性，更主要是能提高材料的耐热性与热

稳定性。

感光改性树脂涂覆于覆铜板上，进行固化、曝

光、显影工艺后，需进行压合工艺，实际生产中压合

温度在 180～200℃，因而在添加纳米 SiO2 后，固化

产物在 200℃前热降解量尽可能地低于 1%，以便进

行后续的工艺。因而对固化产物分别进行 TG 分析，

以 200℃热降解量为衡量指标，由正交实验和单因

素实验确定固化工艺条件。

(1) 正交实验确定固化工艺条件。

影响感光改性树脂固化产物在 200℃内热降解

量的 3 个主要因素是：固化最高温度、最高温度固

化时间、亲油性纳米 SiO2 用量 ( 质量分数 )，每个因

素分别选用 3 个水平。采用三因素三水平 ( 见表 3)
进行正交实验，结果见表 4。

表 3　因素与水平表

水平
因 素

固化最高温度
(A)／℃

最高温度固化时间
(B)／h

纳米 SiO2 质量分数
(C)／%

1 100 1 4
2 110 1.5 5
3 120 2 6

表 4　正交实验设计及结果

实验编号 A B C 200℃热降解量／%
1# 1 1 1 1.33
2# 1 2 2 1.28
3# 1 3 3 1.60
4# 2 1 2 1.47
5# 2 2 3 1.37
6# 2 3 1 1.29
7# 3 1 3 1.57
8# 3 2 1 1.10
9# 3 3 2 0.94
K1 4.21 4.37 3.72
K2 4.13 3.75 3.69
K3 3.61 3.83 4.54

极差 R 0.60 0.62 0.85

根据表 4 中的极差大小可以得到各个因素对

固化产物在 200℃的热降解量影响的主次顺序分别

为：纳米 SiO2 用量、最高温度固化时间、固化最高

温度，同时确定各因素较优的水平组合为 C2B2A3，
即纳米 SiO2 质量分数为 5%，最高温度固化时间为

1.5 h，固化最高温度为 120℃。

根据正交实验极差分析所确定的最优组合对

固化产物进行 TG 测试，结果发现正交实验最优组

合下固化产物在 200℃的热降解量为 1.08%，高于

正交实验中第 9 次实验结果数据 (0.94%)。一般来

说正交实验得到的最优组合应好于任何一次正交实

验结果，但可以发现由上述正交实验所得到的最优

组合的热降解量并不是最低的，说明并未得到真正
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的最优组合，因此尚需进一步采用单一因素实验来

确定最佳的固化工艺条件。

(2) 单因素实验确定固化工艺条件。

以最高温度固化时间为 1.5 h，固化最高温度为

120℃，将纳米 SiO2 用量作为变量进行实验，对固化

产物进行 TG 测试，实验结果见图 3，由图 3 可以得

出不同纳米 SiO2 用量下固化产物的 200℃热降解

量，如图 4 所示。

100 200 300 400 500 600
30
40
50
60
70
80
90

100

%

3%SiO2 4%
5% 6%

图 3　不同纳米 SiO2 用量的固化产物的 TG 曲线

3 4 5 6
1.0

1.2

1.4

1.6

%

SiO2 %

图 4　不同纳米 SiO2 用量的固化产物的 200℃热降解量

由图 4 可以看出，随着纳米 SiO2 用量的增加，

200℃热降解量先依次减小，在质量分数为 5% 时达

到最低，继续增加纳米 SiO2 的用量，热降解量有较

大幅度增加。这可能是由于纳米 SiO2 用量过高时，

其在感光改性树脂体系中分散程度降低，导致材料

热稳定性降低。在未掺杂纳米 SiO2 时，同样以最高

温度固化时间为 1.5 h，固化最高温度为 120℃，进

行对比实验，结果如图 5 所示。

100 200 300 400 500
30
40
50
60
70
80
90

100

%

图 5　未掺杂纳米 SiO2 的固化产物的 TG 曲线

由图 5 可以发现，未掺杂纳米 SiO2 的固化产物

在 200℃内热降解量为 4.5%，高于掺杂纳米 SiO2 后

的固化产物。由此可见，纳米 SiO2 的加入，一定程

度上提高了感光改性树脂材料的热稳定性，并且在

纳米 SiO2 质量分数为 5% 时热降解量最低，因此纳

米 SiO2 的最佳质量分数确定为 5%。

以纳米 SiO2 的质量分数为 5%，固化最高温

度为 120℃，将最高温度固化时间作为变量进行实

验，对固化产物进行 TG 测试，实验结果见图 6，由
图 6 可以得到不同最高温度固化时间下固化产物的

200℃内热降解量，如图 7 所示。

100 200 300 400 50030
40
50
60
70
80
90

100

%
0.5 h 1 h 1.5 h 2 h

图 6　不同最高温度固化时间下固化产物的 TG 曲线
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图 7　不同最高温度固化时间下固化产物的 200℃热降解量

由图 7 可以看出，随着固化时间的增加，固化产

物的 200℃热降解量逐渐降低。这是因为随着固化

时间的增加，固化程度增大，从而提高了材料的热稳

定性。在固化 2 h 后，200℃热降解量为 0.94%，已

经低于 1.0%，继续增加固化时间，会降低生产效率。

而由正交实验得到的最优固化时间为 1.5 h，与单因

素实验结果不吻合，说明正交实验方法具有摸索性

色彩，需要通过单因素实验进一步确定最佳条件，因

此确定固化时间为 2 h。
可以确定的是固化温度越高，固化程度越完

全，其可在一定程度上起到保护树脂感光基团不被

破坏的作用。由正交实验结果可以看出，与其它两

个因素不同，随着固化最高温度的增加，其 K1，K2 和

K3 是依次降低的，说明固化最高温度为 120℃时，热

降解量已经相对最短。如果继续提高温度，固化程

度进一步提高，对感光基团的包裹过于严密，反而会
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影响树脂的曝光致使许多感光基团失效，曝光效果

不能有效地得到体现。因此，直接选用正交实验的

结果即 120℃作为固化最高温度。

根据上述分析，选取掺杂纳米 SiO2 的感光改性

树脂固化体系的最优固化工艺条件为：亲油性纳米

SiO2 的质量分数为 5%，固化最高温度为 120℃，最

高温度固化时间为 2 h，此时固化产物的 200℃热降

解量仅为 0.94%，低于正交实验最佳组合下的数据。

3　结论

(1) DSC 测试结果表明，感光改性 EP 固化体系

中，感光改性树脂／固化剂 2123 型酚醛树脂／固化

促进剂的最佳质量比为 10／0.5／0.15，此时固化反

应最为完全。

(2) 由正交实验极差分析结果确定各因素对固

化产物 200℃热降解量影响程度的主次顺序为：亲

油性纳米 SiO2 用量 > 最高温度固化时间 > 固化最

高温度。根据单因素实验结果，得出掺杂纳米 SiO2

的感光改性树脂固化体系的最优固化工艺条件为：

亲油性纳米 SiO2 的质量分数为 5%，固化最高温度

为 120℃，最高温度固化时间为 2 h，此时 200℃热

降解量仅为 0.94%。
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