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环氧树脂基覆铜板耐热老化性研究
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摘要：利用 Arrhenius 方程的老化动力学模型研究了环氧树脂基覆铜板的耐热老化性能。研究结果表明，固化体

系、阻燃体系以及主体环氧树脂的结构直接影响覆铜板的耐老化性能。酚醛树脂固化体系覆铜板的耐热老化性优于

双氰胺固化体系，磷系阻燃的覆铜板耐热老化性优于溴系阻燃体系，配方中添加具有刚性结构的环氧树脂有利于提

高覆铜板的耐热老化性。
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Study on Thermal Aging of Epoxy Resin-Based Copper Clad Laminate
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Abstract: Thermal aging property of epoxy resin-based copper clad laminate(CCL)was investigated using the aging kinetics 
mode of Arrhenius equation.The results show that the curing system，the flame retardant system，and the structure of the main epoxy 
resin are the direct parameters that determining the thermal aging resistance of CCL.The heat aging resistance of phenolic(PN) 
curing system CCL is superior to the dicyandiamide(DICY) curing system，the heat aging resistance of the phosphorus-based flame 
retardant CCL is superior to the bromine flame retardant system，epoxy resin of rigid structure added in the formulation help to 
improve heat aging resistance of CCL.
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覆铜板 (CCL) 是将增强材料浸以树脂，一面或

两面覆以铜箔，经热压而成的一种板状材料，是加

工印制电路板 (PCB) 的基材 [1]，其发展主要依附于

PCB 工业的发展。随着集成电路的发明和应用，电

子产品的小型化、高性能化推动了 CCL 技术的发

展。汽车电子、IC 封装等高端电子产品领域对 PCB
基材的可靠性，特别是长期耐热老化性提出了更高

的要求 [2]，进而要求 CCL 应具有良好的耐老化性。

在不同环境 ( 热、光照、化学介质等 ) 作用下，材料

表面、材料化学性质和力学性能会发生变化，最终导

致材料丧失工作能力，这种变化称为材料的失效，也

称为老化 [3]。它是材料性能由好变坏的过程 [4]。耐

热老化性是指材料在温度升高及时间延长后保持其

原有性能的能力。研究表明 [5–6]，树脂体系是影响复

合材料性能的关键，但 CCL 热老化性能与树脂体系

关系的研究鲜见报道。

笔者主要研究了几种典型环氧树脂基 CCL 的

长期热老化性能，探讨了长期耐热老化性的试验方

法以及影响 CCL 耐热老化性的主要因素。

1　实验部分

1．1　原材料

无碱 E 玻纤：7628，台湾富乔工业股份有限公

司；

双酚 A 型酚醛环氧树脂：台湾长春人造树脂股

份有限公司；

低溴双酚 A 型环氧树脂、含磷环氧树脂：陶氏

化学 ( 中国 ) 有限公司；

联苯型环氧树脂：日本化药株式会社；

线性酚醛树脂 (PN) ：山东圣泉化工股份有限

公司；

双氰胺 (DICY) ：宁夏大荣实业集团有限公司；

2- 甲基咪唑：德国巴斯夫股份公司；

丙酮、丁酮：工业级，市售。

联系人：顾嫒娟，教授，主要从事聚合物反应工程和高分子材料

结构与性能研究
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1．2　设备及仪器

材料试验机：Instron3365 型，美国 Instron 公司；

高压击穿测试仪：NDUHU–2 型，机械工业部绝

缘材料产品质量监督检测中心。

1．3　CCL 的制备

将表 1 所示的原材料按一定比例混合，搅拌均

匀并熟化 4～8 h，得到树脂胶液。将该胶液均匀涂

敷于玻纤布上，置于 170℃烘箱中烘烤一定时间制

备半固化片。然后将一定数量的半固化片叠加并

两边覆铜箔，置于真空层压机中加温、加压，压制成

CCL。
表 1　四个配方的组成

配方编号 主体树脂 固化剂 促进剂 溶剂

A 双酚 A 型酚醛环氧树脂
低溴双酚 A 型环氧树脂

DICY 2– 甲基咪唑 丙酮

B 双酚 A 型酚醛环氧树脂
低溴双酚 A 型环氧树脂

PN 2– 甲基咪唑 丁酮

C 双酚 A 型酚醛环氧树脂
含磷环氧树脂

PN 2– 甲基咪唑 丁酮

D
双酚 A 型酚醛环氧树脂

含磷环氧树脂
联苯型环氧树脂

PN 2– 甲基咪唑 丁酮

1.4　CCL 的老化处理

将 CCL 蚀刻去除铜箔后得到基材，将基材制备

成 100 mm×25 mm 的长方形样品，以测试弯曲强

度；将基材制备成 100 mm×100 mm 的正方形样

品，以测试电气强度。

将样品放置于恒温的烘箱中，进行热老化处

理。一定时间后，从烘箱中取出样品，测试其弯曲强

度和电气强度。然后将该性能与未老化样品的性能

进行对比，计算其老化后弯曲强度和电气强度的保

持率。

1.5　性能测试

(1) 弯曲强度：采用材料试验机，负载头对准位

于两支柱上的试样，按 25.4 mm 的间距，0.76 mm／

min 的速度将负载头垂直下降，直至试样断裂，记录

断裂的负载，计算弯曲强度的值。

(2) 电气强度：采用高压击穿测试仪，以 500 V
／s 的速率升压，记录击穿时测试仪器指示的电压

值。击穿电压除以厚度即可得到样品的电气强度。

2　结果与讨论

2．1　老化动力学模型

材料的自然老化是一个非常复杂的过程。与金

属材料相比，纤维复合材料的力学和电学等性能存

在较大的分散性 [7]，导致在老化试验过程中需要用

大量试验和漫长的时间。因此，采用加速老化的方

法来预测材料的长期热老化性能。Arrhenius 方程

为：

 ( / )expA RK E T0
-=  (1)

式中，K 为反应速率常数，A0 为前因子，E 为反应活

化能，R 为气体常数，T 为热力学温度。

笔者主要研究老化寿命与老化温度之间的关

系，因此将式 (1) 转化为方程：

 ( / )expA Rt E Ta0 -=  (2)
式中，t 为热老化寿命，Ea 为热老化活化能。

Dakin[8] 最早提出用线性关系动力学模型预测

材料的寿命，可将式 (2) 转换为方程：

 ( ) /lg lg lg Rt A e E Ta0 -=  (3)
式 (3) 可转换为线性方程：

	 Y a bX= + 	 (4)
式 中，Y=lgt，a=lgA0，b= –(lge)Ea／R，X=1／T=1／

(θ+273.15)。θ 是以摄氏度表示的温度。

加速老化试验的主要步骤如下：每隔一段时

间从恒温烘箱中取出样品，测试弯曲强度和电气强

度的保持率。通过一系列的数据，采用三次多项式

拟合的方式推算出材料在该温度下的性能衰减至

50% 的时间 ( 即半衰期 )。然后根据热老化动力模

型 (Arrhenius 方程 )，利用材料在 10 000 h 以内的

半衰期推断材料特性在 100 000 h 衰减至 50% 的温

度，该温度称为材料的“相对温度指数”，相对温度

指数越高，材料的耐长期热老化性能越优。

2．2　CCL 基材弯曲强度的耐老化性能

首先考察四个配方材料在各温度下的半衰期 (
弯曲强度衰减至 50% 的时间 )。各老化温度下的半

衰期可通过多项式拟合内推得到，如图 1～图 4 所

示。
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图 1 配方 A 材料弯曲强度保持率与老化时间的关系

由图 1 可得到，配方 A 材料在温度 200，190，

180，170℃对应的半衰期分别为 730，1 512，3 320，

6 598 h。
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图 2　配方 B 材料弯曲强度保持率与老化时间的关系

0 2000 4000 6000 8000
20

40

60

80

100

%

  240 225 210 200
时间 h

图 3　配方 C 材料弯曲强度保持率与老化时间的关系
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图 4　配方 D 材料弯曲强度保持率与老化时间的关系

由图 2 可得到，配方 B 材料在温度 210，200，

190 和 180 ℃ 对 应 的 半 衰 期 分 别 为 1 123，1 989，

3 798 和 6 620 h。 由 图 3 可 得 到，配 方 C 材 料 在

温度 240，225，210 和 200℃对应的半衰期分别为

1 020，1 820，3 650 和 5 830 h。由图 4 可得到，配方

D 材料在温度 250，235，220 和 210℃对应的半衰期

分别为 1 199，2 102，3 725 和 5 710 h。

通过 CCL 基材在四个温度下的半衰期数值，利

用 Arrhenius 方程，经数学拟合计算得到方程中的

A0 及 Ea，如表 2 所示。
表 2　老化动力学模型参数

配方 A0 Ea ／(kJ · mol-1)
A 4.519 8×10–12 –128.768 1
B 2.050 5×10–9 –108.605 8
C 9.863 9×10–7 –88.480 3
D 8.423 1×10–6 –81.659 6

因此，得到几个配方的老化动力学方程为：

配方 A ：t=4.519 8×10–12exp(128.768 1／RT)
配方 B ：t=2.050 5×10–9exp(108.605 8／RT)
配方 C ：t=9.863 9×10–7exp(88.480 3／RT)
配方 D ：t=8.423 1×10–6exp(81.659 6／RT)
采用 GB／T 11026.1–2003 标准，通过 origin 软

件转化，得到 t 与 θ 的线性关系。图 5 为四种配方

制备的 CCL 基材 ( 厚度均为 1.6 mm) 根据以上老

化动力学方程得到的弯曲强度耐热老化性对比。
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图 5　四种配方 CCL 基材弯曲强度耐热老化性的对比

外推得到四个配方板材老化时间为 100 000 h
对应的温度指数为 138.4，141.3，146.8，150.3℃。

由图 5 可知，线性酚醛树脂固化 (PN–Curing)
的配方 B，C 和 D 的弯曲强度耐长期热老化性优

于 双 氰 胺 固 化 (DICY–Curing) 的 配 方 A，这 可 以

从 DICY–Curing 和 PN–Curing 体 系 的 固 化 反 应

机 理 得 到 解 释。DICY–Curing 的 反 应 是 双 氰 胺

与 环 氧 基 的 反 应 ( 见 反 应 式 1)，其 相 对 复 杂，伯

氨基与仲氨基具有不同的反应活性，叔氨基具有

催化作用，氰基在高温下也有一定反应活性 [9]。
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PN–Curing 体 系 的 反 应 是 环 氧 基 与 PN 树 脂

酚羟基间的反应 ( 见反应式 2)。线性酚醛树脂分

子结构中的酚羟基可以与环氧树脂发生反应，相比

DICY 体系的固化物，线性酚醛树脂与环氧树脂固

化的产物具有更高的交联密度，因此所制备的 CCL
具有更高的耐热性能。目前，为了应对 PCB 无铅制

品对 CCL 高耐热性的要求，大部分 CCL 都是用线

性酚醛体系作为胶液的固化剂。

R' O  
O

CH2 CH R

R' O CH2 CH R

O

+ ''

''

H

H

R' O CH
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O H

R  
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反应式 2

配方 C 和 D 的弯曲强度耐长期热老化性明

显优于配方 B，这是由于所用的阻燃体系不一样。

使用溴作为阻燃体系的配方 B 耐老化性差，因为

苯环上的溴在较高温度下，容易与固化剂或催化

剂中的氮发生亲核取代反应 [10]，使得苯环上的溴

分 解 ( 见 反 应 式 3)，从 而 降 低 了 耐 热 老 化 性 能。

Br

Br

O
OH

N

Br

O
OH

N

Br
· ·

反应式 3

含磷阻燃的无卤 CCL，其配方中的含磷环氧

树 脂 是 由 9，10- 二 氢 -9- 氧 杂 -10- 膦 菲 -10- 氧 化

物 (DOPO) 与环氧树脂合成而来的 [11]。DOPO 或

DOPO 的多酚羟基或多氨基衍生物均可与环氧树脂

反应，DOPO 与环氧树脂的合成见反应式 4。

DOPO 环状结构具有刚性结构，并位于树脂分

子链的侧基，故其在固化树脂的同时获得了优良的

阻燃性、热稳定性和弹性模量等 [12]。因此，DOPO
与环氧树脂所合成的含磷环氧树脂的性能与溴化环

氧树脂有很大不同，特别在阻燃性、热稳定性方面表

现较优。
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反应式 4

环氧树脂固化物的耐热老化性能不仅取决于

固化剂结构，且与环氧树脂的分子结构有关。改变

环氧树脂的分子结构，合成含有新型结构的环氧树

脂，可使固化产物具有更好的耐热性和耐热老化性

能 [13]。由图 5 可见，配方 D 具有优于配方 C 的耐

热老化性，这主要是因为配方 D 中添加了部分联苯

型结构的环氧树脂。联苯结构环氧树脂中刚性结构

的苯基基团密度较高，使得固化物具有优异的热稳

定性。

2．3　CCL 基材电气强度的耐老化性能

作为 PCB 基材的 CCL，不仅要求其在高温下

具有优异的力学性能，而且要求其在高温下具有良

好的电气绝缘性能。图 6 为四个配方制备的 CCL
基材的电气强度在高温下的耐老化性对比。
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图 6　四种配方 CCL 基材电气强度耐热老化性的对比

由图 6 可知，PN 固化体系配方 B，C 和 D 的

电气强度耐热老化性优于 DICY 体系的配方 A，其

主要原因是酚醛树脂固化产物具有更高的交联密

度，高温下固化产物的结构不容易受到破坏。同理，

DOPO 环状结构的引入也使得磷系阻燃的配方 C
和 D 的电气强度耐热老化性能优于 DICY 体系的

配方 B。联苯型环氧树脂对称的分子结构和较高的

苯基密度也有利于提高配方 D 热老化条件下的电
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气强度。因此，配方中分子及固化物结构的极性、高

温刚性、高温热稳定性以及固化产物的交联程度等

都是影响 CCL 电气强度耐老化性的重要因素。

2．4　CCL 基材厚度对耐老化性能的影响

使用不同数量和不同类别的半固化片进行叠

配，可压制成不同基材厚度的 CCL 产品。选本实验

中的配方 D 制备的 CCL，对比不同厚度 CCL 基材

的耐热老化性能，如图 7 所示。
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图 7 不同厚度 CCL 基材的耐老化性能

利用 Arrhenius 模型，推算 1.6 mm 和 0.6 mm
厚 度 板 材 热 老 化 曲 线 线 性 方 程 分 别 为：Y=–
5.074 53+4 265.619 97X ；Y=–5.432 54+4 352.364 82X。

两个方程斜率分别为 4 265.619 97 和 4 352.364 82，

两 个 值 非 常 接 近。 该 斜 率 即 为 公 式 (4) 中 的 b= 
–(lge)Ea／R，其中 lge 和气体常数 R 为固定值，活化

能 Ea 是材料的固有特性，由被测材料决定。所以对

于同一配方指定性能而言，–(lge)Ea／R 为固定值，

由此表明同配方不同厚度基材指定性能的热老化曲

线斜率是一致的。因此，在实际老化测试中，可以利

用较厚板材的斜率和较薄板材的两点老化数据来推

导较薄板材的热老化性能，而不需用四点老化数据

来推导较薄板材的热老化性能。

3　结论

(1) 采用加速老化的方法并利用 Arrhenius 动力

学模型可有效地考察 CCL 基材的耐热老化性。

(2)CCL 配方中的固化体系、阻燃体系以及主体

环氧树脂的结构直接影响所制备 CCL 的耐老化性

能：PN 固化体系的 CCL 耐热老化性优于 DICY 固

化体系，磷系阻燃的 CCL 耐热老化性优于溴系阻燃

体系，配方中添加具有刚性结构的特殊环氧树脂有

利于提高 CCL 的耐热老化性。
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