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  摘要  对高性能新型环氧树脂、双马来酰亚胺、氰酸酯等热固性树脂及聚苯醚、聚四氟乙烯、聚酰亚胺等热塑性

树脂基覆铜板的近况及发展进行了综述。对用于覆铜板的新型环氧树脂体系、环氧固化体系、环氧改性剂的应用进

行了重点阐述 , 并指出发展覆铜板的关键是加强高性能树脂基体的研究 , 即研制具有高耐热性、优异介电性能、阻燃

环保性、能阻挡紫外光和具有自动光学检测功能等特性的树脂是今后的发展方向。
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  目前 , 随着电子产品向小型化、多功能化、高性能化及高

可靠性方面的迅速发展 , 国外多层印制电路板 ( PCB) 正朝着

高精度、高密度、高性能、微孔化、薄型化和多层化方向迅猛

发展 , 其应用范围已从工业用大型电子计算机、通讯仪表、电

气测量、国防及航空、航天等部门迅速进入到民用电器及其

相关产品。当前覆铜板正向着高性能、环保型及多功能化方

向发展 , 这种高性能主要表现为高耐热性、优异的介电性能、

阻燃环保性、阻挡紫外光和具有自动光学检测功能等 [ 1 ] 。而

树脂基体在很大程度上可决定覆铜板的性能。笔者对高性

能新型环氧树脂 ( EP) 、双马来酰亚胺 ( BMI) 、氰酸酯树脂

( CE) 等热固性树脂及聚苯醚 ( PPO) 、聚四氟乙烯 ( PTFE ) 、
聚酰亚胺 ( PI) 等热塑性树脂基覆铜板的近况及发展进行了

综述。

1 EP 体系

EP 因具有耐化学药品性和尺寸稳定性好、无挥发物、收

缩率低、粘结强度高、综合性能优异、价格适宜等优点而在

PCB 中得到广泛应用 , 用量最大的是 FR - 4 型覆铜板 ( 占覆

铜板的 90% 左右
[ 2 ] ) 。传统的 FR - 4 型覆铜板存在耐热性

不佳、玻璃化转变温度( Tg ) 较低( 130℃) [ 3 ] 、耐湿性不好、介

质损耗高、线胀系数偏高、阻燃性差等缺点 , 但由于该覆铜板

综合性能较优 , 工艺成熟 , 已大量工业化生产 , 因此在该体系

基础上进行改性提高性能是制作高性能覆铜板的一条很经

济很重要的途径。

1. 1 新型 EP 体系

刘拥君
[ 4 ]

用含萘酚环的 EP 和四溴双酚 A 进行扩链反

应得到含溴萘酚 EP, 以二氨基二苯砜 ( DDS) 作固化剂制得

的覆铜板的 T g 比 FR - 4 基材提高了 60 ～70℃。生益公司

在 FR - 4 配方中采用新型的多官能 EP 研制的 S1170 型覆

铜板 , 其 Tg 为 170℃ [ 5 ] 。王严杰 [ 6 ] 用高电性能的氰酸酯树

脂改性 EP, 制得了在高频下使用的覆铜板。苏民社
[ 7 ]

采用

具有良好耐热性和尺寸稳定性、低吸湿性、优异介电性能的

PPO 改性 EP 制得的改性 FR - 4 覆铜板 , 其介电常数低 , 可
以在高频下应用。陶文斌

[ 8 ]
在 FR - 4 配方基础上加入了一

些能吸收紫外光的树脂 ( 如壳牌公司的 EPON1031EP) , 用兼

有催化和固化作用的 2-甲基咪唑代替双氰胺作促进剂, 制得

了综合性能优异的基板。日立化成公司
[ 9 ]

开发了 MCL - E
- 679 型系列基板材料 , 适合不同性能 的基板需要 , Tg 比

MCL - E - 67 型高 50℃ , 所用树脂体系为改性 EP 体系。

为减少环境污染 , 开发无卤化的覆铜板为主的制造技术

已成为当今一项重要课题。目前 , 日本、欧美等国家和地区

及中国台湾省采取了对酚醛树脂或 EP 进行改性 , 引入氮或

稠环结构 , 研制出无卤化覆铜板 , 它们具有高的耐热性、耐水

性、耐化学药品性和阻燃性 , 但用于 PCB 时还存在着诸如钻

孔加工时的腐蚀等缺点
[ 10 ]

。有待进一步改进。还有开发并

应用含硅或硫结构的树脂 , 采用纳米材料改性 EP 等方法 ,
如日本松下电工公司开发的 R1566( FR - 4 ) 板和 R1551( FR
- 4 半固化) 片比通用 FR - 4 性能更优。

日本住友 电 木 公司 采 用添 加 型 的三 苯 基膦 氧 化 物

( TPO) 作为主阻燃剂制得的无卤化覆铜板达到了标准规定

的各种性能要求( 特别是耐化学药品性 ) 。日本松下电工公

司采用不含亚甲基结构的多官能耐热性 EP 与菲型磷化合

物 DOPO 进行反应形成三种含磷 EP 结构 , 使制得的 FR - 4
覆铜板耐热性更高 ( T g > 190℃ ) 。该公司还开发了一种 EP /
玻纤布覆铜板 , 树脂主要成分是含有磷的二官能团酚化合物

的树脂。该基板可以确保阻燃性能 , 并且在燃烧中不会产生

有害的物质 , 它还有浸焊耐热性高、铜箔与基板粘接性高、T g
高等特性。另外美国报道了一种新型树脂改性的阻燃 EP
可用于制作阻燃型覆铜板。

1. 2 固化体系的研究

近年来出现了一些新的如含 P、Si、B、F、Mg 等元素的

“半无机高分 子”固化 剂和 含磷 阻燃 固化剂
[ 11 ]

。林江 珍

等 [ 12 ] 用氯化磷酰衍生物( DCP 及 PPDC) 及不同分子质量的

聚醚胺或芳胺合成的磷化聚醚胺类 EP 固化剂具有一定阻

燃性。聚醚胺与含磷单体的导入使得 EP 的柔韧与耐热性

得到提高。改性的硫醇系和改性的酚系固化剂也有不同程

度的发展 , 此外末端有硫醇基的新的嵌段共聚物近年来也大

量投放市场
[ 1 3 ]

。

  方克洪 [ 1 4 ] 研究了以线性酚醛树脂作固化剂 , 辅以多官
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能 EP 得到的耐热性极佳的 EP 体系 , 制得的覆铜板比用双

氰胺固化的板材具有更佳的热性能。K. Ishihara 在 EP 体系

中以线性酚醛树脂为固化剂制得的基板的性能大为改善 , 其
基板的 介电常数 ( ε) 为 3. 02 , 介 质损耗 角正 切 ( tanδ) 为

0. 014。日本专利报道用 EP/酚醛树脂 /多元酚化合物为树

脂基体 , 它对金属具有良好的粘结性能 , 同时具有优良的耐

热、耐化学药品和介质损耗性能。Y. Akatsuta[ 1 5 ] 在 EP 体系

中加入线性酚醛树脂作为固化剂制成玻璃布层压板 , 其介电

性能、耐热性能和耐水性等都得到了改善。日本三菱瓦斯株

式会社的含有磷酸酯结构的酚醛树脂组成的高频用阻燃性

固化剂 , 是一种环保型无卤固化剂 , 它可以适应电子产品的

高性能化的需求 , 构成高耐热、低介电常数的绝缘层。

以上研究结果说明在介质中加入大的基团可改善 ε和

tanδ特性。如在 EP 中加入聚亚苯基醚和甲代烯苯基醚等较

大基团也可制得高性能的改性 FR - 4 基板。

1. 3 改性剂的应用

EP 在固化反应过程中 , 可在交联点间生成含有—OH等

的极性基团 , 毛桂洁 [ 16 ] 的研究表明 , 在树脂体系中加入 CE
可降低树脂固化体系中—OH 的浓度 , 提高覆 铜板的电性

能, 同时改善树脂体系的交联密度 , 提高体系固化物的 T g。

K. Onami 用 CE 和顺丁烯二酸酐改性 EP, 改性的基体树脂

对金属有良好的粘结性、耐热性及耐化学药品性能 , 制得的

层压板的 T g 为 220℃ , 剥离强度为 14 N / cm, 阻燃性能达 UL
94 V - 0 级 , tanδ为 0. 004 8( 1 MHz) 。进一步研究得到具有

耐水、耐热、高剥离强度和低介电常数( 1 MHz 下 ε为 3. 53)
的层压板。伊藤干雄

[ 1 7 ]
用氰酸酯改性 EP 制得的层压板的

介电性能和耐热性能比通用 FR - 4 的介电性能高 , 适合于

高频应用 , 钻孔加工性能与通用 FR - 4 相同 , 实现了高频特

性和加工性、价格相平衡。孟季如等 [ 1 8 ] 通过加入 PPO 使溴

化 EP 体系的耐热性得到大幅度的改善 , Tg 由原来的 130℃
左右提高到 180 ～200℃。

2 热塑性树脂体系在覆铜板中的应用

2. 1 PPO
  PPO 力学强度高 , 尺寸稳定性、耐热性和耐湿热好( 吸水

率仅 为 0. 05% ) , 介 电 性 能 优 异 ( ε仅 为 2. 45, tanδ为

0. 000 7) , 受频率、温度和湿度的影响很小 , 有自熄性 , 稍作

处理就可达 UL 94 V - 0 级 , 而且耐酸、碱、盐等性能良好 , 用
于制作适合高频应用的覆铜板, 1994 年在日本和美国实现

工业化生产 , 如日本旭化成工业公司的 S2100 覆铜板。我国

也加快了研究步伐 , 北京化工研究院、广东东莞生益覆铜板

公司、陕西国营 704 厂等 [ 19 ～2 1 ] 已开始了这方面的研究 , 并取

得了一些进展。目前国内外 PPO 及改性 PPO 覆铜板的牌号

已有很多种。

2. 2 PI
PI 是一类分子主链上含有酰亚胺环的高分子材料 , 在

- 200 ～400℃内具有优异的力学、介电、耐辐射、耐腐蚀、耐

烧蚀等性能 , 是有机高分子材料中综合性能最好的材料之

一。由于 PI 的线胀系数与铜相近 , 与铜箔复合的粘接力强 ,
目前通常被用作挠性印制电路板

[ 2 2 ～25 ]
。PI 挠性覆铜板是

一种用途广泛的新型电子材料, 它的基本结构是以特殊的

PI 绝缘薄膜为基材 , 在薄膜的一面或两面覆以铜箔粘结而

成, 然后进一步蚀刻加工制成挠性电路板。这种具有优良耐

热性、阻燃性、耐溶剂性、力学特性和电性能的 PI 挠性印制

电路板 ( FPC) 促进了电子信息设备的轻薄短小化和高性能

化的发展。新日铁化学 ( 株 ) [ 26 ] 成功开发了尺寸稳定、性能

优良、与铜箔等金属材料附着性好的 PI, 并于 1990 年初制造

出无粘结剂 PI 覆铜板。

尽管 PI 在许多领域得到了应用 , 但是存在的问题也很

多 [ 27 ] , 如毒性、成型条件苛刻、成型温度高 ( 300℃以上 ) 等 ,
这些不足之处使 PI 在高性能覆铜板方面的应用受到了很大

的限制。

2. 3 PTFE
PTFE 链结构为键能非常高的 F—C 键 , 具有高的热稳

定性和优异的介电性能 , 绝缘电阻高( 体积电阻率为 1 ×1015

Ω·m 以上 , 表面电阻率为 1 ×1017
Ω以上) , 频率温度特性

好, 在很宽的频率及温度范围内参数保持不变 ; tanδ值小 , 为
10 - 4 数量级, ε为 1. 8 ～2. 2, 电弧发生后无导电剩余物 , 表面

电阻率不降低 , 高温下表面电阻率也无明显下降 , 耐挠性好 ;
在 200℃能长期工作 , 310℃可短期工作 , 耐低温性能和耐化

学药品性好 , 能耐各种酸、碱、腐蚀液、电镀液及多种有机溶

剂, 在任何溶液中不溶解、不溶胀和不吸湿 ; 具有自熄性 , 以
及摩擦系数低等特性。但它也存在严重的缺点 , 主要是和铜

箔的线胀系数相差较大 , 使制成的覆铜板腐蚀成印制电路板

后尺寸收缩较大 , 不易控制。另外 , 质软和力学性能差的缺

点也限制了它的使用
[ 2 8 ]

。

PTFE 覆铜板的发展趋势也是高性能化、低成本化 , 电气

性能优异。它是一类性能优良的微波电路基板 [ 2 9 ] , 铝基 PT-
FE 覆铜板就是一种新型的雷达用微波基板

[ 3 0 ] , 已得到广泛

应用 , 但还有待进一步研究保持其电性能 , 改善其加工性能

和力学性能。

另外 , 国外覆铜板业最近几年不断地开发出一些低介电

常数、高熔点 的热塑性 树脂 , 例如 聚醚醚 酮树脂 ( PEEK )
等

[ 31 ] , 并用它制作出低介电常数的基板。

3 热固性树脂体系在覆铜板中应用

3. 1 BMI
BMI 是由 PI 体系派生的另一类树脂体系。20 世纪 80

年代初 , 日本将 BMI 用于覆铜板 , 我国于 1990 年由陕西国营

704 厂研究所研制出性能达美军标 MIL - P13949 /10A 的 TB
- 73 覆铜箔 PI 玻璃布层压板。梁国正 [ 32 ] 用加入溴化 EP 的

双马来酰亚胺基二苯甲烷 /二氨基二苯甲烷 ( BDM / DDM) 体

系研制出具有阻燃性能的覆铜板。许自贵等 [ 3 3 ] 用改性 BMI
采用热压工艺制得力学性能、电气性能优异的能在 190℃长

期使用的层压板。唐安斌 [ 34 ] 用四烯丙基二苯甲烷二胺 / BMI
制得电性能和力学性能优异的可作为耐高温绝缘材料和结
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构材料使用的玻璃布层压板。范和平等 [ 3 5 ] 用 BMI 改性丁氰

橡胶加入阻燃剂制得了综合性能可与进口同类基板相当的

挠性阻燃型 PI 覆铜板 , 具有优异的性价比 , 已在国内市场推

广应用。目前 BMI 增韧问题已得到比较好的解决 , 但国内

外对其阻燃研究的公开报道不多 , 阻燃覆铜板和刚性覆铜板

更少 , 这是一个急待解决的问题。

3. 2 CE
CE 是继 BMI 之后出现的又一类高性能树脂基体 [ 36 ] , 它

具有优异的介电性能、耐热性能、综合力学性能和极低的吸

水率等。在高性能 PCB、透波及隐身材料、航空航天承力结

构等领域有着广泛的应用前景。1984 年 , HI-TEK 聚合物公

司就开发了 PCB 专用的 CE 树脂 , 1986 年美国 Dow 化学公

司也生产出用于覆铜板的 CE 树脂。

目前高性能 PCB 中应用最多的是双酚 A 型的 CE[ 3 7 ] , 如
Norplexloak 的 E245、Hi-Tek 的 Arocy-B40S、Dow 化学公司的

Xu71787 等。日本、美国、德国对此作了大量研究 , 已制得了

极低介质损耗、特别适合于高频条件下使用的十几个品牌的

覆铜板。

国内 CE 覆铜板目前大多限于实验室合成阶段 , 还没有

商品化。CE 可用于改性 EP 已提高覆铜板的性能 , 使之在高

频条件使用。特别要提及的是用 BMI 改性双酚 A 型 CE 制

得的 BT 树酯 [ 38 , 39 ] 。日本三菱瓦斯公司首先将其用于覆铜

板中 , 国内祝大同 [ 40 ] 对 BT 树脂的性能、合成工艺及在 PCB
中的应用等进行了研究。

另外 , 国外开发的马来酰亚胺 /苯乙烯树脂、苯并环丁烯

树脂的介电常数更低 , 适合高频应用。另有一种新型的称为

COPNA 的树脂 [ 41 ] , 用它所制得覆铜板的 Tg 高达 255℃ , 介
电常数 3. 1, 吸水率 0. 37% , 其它性能均很优异 , 比 EP 及

PPO 覆铜板可靠性更好。

4 其它高性能覆铜板的研制

20 世纪 90 年代初出现了一类高密度互连的新型多层

PCB———积层多层板 ( BUM ) [ 4 2 ] , 主要用于光致成孔的感光

性绝缘材料、激光成孔的热固性绝缘材料、激光成孔的热固

性树脂材料 ( 液状或干膜) 和涂覆树脂铜箔材料及以凸块压

穿、填充导电胶方式作为层间导通的半固化片材料 , 所用的

树脂主体成分绝大多数为 EP, 少数部分采用 BT 树脂、热固

性 PPO 和 PI。为适应 BUM 对基板高 T g、低线胀系数、低介

电常数等高性能的要求 , 今后将会更多地使用特种高性能树

脂( BT、热固性 PPO、PI 等 ) 。采用涂覆树脂的铜箔 ( RCC) 基

板制作微细通孔的 BUM, 首先由瑞士的 Dyconet 公司开创并

很快在欧洲的 PCB 生产上得到应用 , 这种新型 PCB 技术在

日本得到进一步的发展。由 RCC 制作的 BUM 已扩展到许

多电子产品领域 , 如计算机及携带型电子产品等。RCC 的主

要优点是 : 有利于多层板的轻量化和薄型化 ; 有利于介电性

能的改善 , 提高耐热性、耐湿性 , 提高图形导线的剥离强度 ;
有利于激光、等离子体的蚀孔加工 ; 有利于降低成本。欧洲、

日本、韩国等国家和地区及中国台湾省在此方面发展迅速 ,

日本现已有 RCC 生产厂家 8 个 , 生产品种 30 多种 , 其中以

EP 为主体树脂的 RCC 品种占 80% 左右。还有用 BT 树脂、

PPO 等的 RCC 产品及不含卤素的“绿色”RCC 产品。

5 结语

  PCB 的高速发展对覆铜板提出了更高的要求 , 由于树脂

基体在很大程度上可决定覆铜板的性能 , 因而加强高性能树

脂基体的研究 , 研制具有高耐热性、优异的介电性能、阻燃环

保性、能阻挡紫外光和具有自动光学检测功能等性能的树脂

是发展覆铜板的关键 , 也是目前及以后相当长一段时间内的

研究课题。
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ADVANCE IN THE RESEARCH OF HIGH PERFORMANCE COPPER CLAD LAMINATE
BASED ON RESIN MATRIX

Zhou Wensheng, Liang Guozheng, Fang Hongqiang, Ren Penggang, Yang Jieying
( Department of A pplied Chemistry , College of Science, Northwestern Polytechnic University, Xi’an 710072, China)

  ABSTRACT  The development and recent situation of high performance copper clad lam inate based on novel epoxy, bismaleim-
ide, cyanate ester, etc. thermosetting resins and polyphenyl ether, polytetrafluoroethylene polyimide, etc. thermoplastic resins are
summarized. The application of novel epoxy system, curing system and its modified agent are mainly discussed. The key of develop-
ment of copper clad laminates is to strength the research of novel resin which has high performance such as high thermal resistance, ex-
cellent dielectric properties, flame retardance and environment protection, anti UV and AOI function.

KEYWORDS copper clad laminate, epoxy resin, printed circuit board

上下游吃紧托起 PVC 牛市

进入五月份以来 , 国内主要生产商齐鲁石化、氯碱化工、

沧州化工的 PVC 出厂价仍维持在 8 400 ～8 500 元 / t 的水平 ,
国外主要供应商的离岸价格也保持在 870 ～900 美元 / t, 许

多地方货源紧张的局面仍未有改观。业内人士认为 , 上下游

同时出现供应紧张的局面是 PVC 市场走强的重要原因。

据了解 , 这种情况自 2003 年 9 月份以来一直持续至今。

由于我国塑料行业发展非常迅速 , 尽管目前我国 PVC 生产

能力居世界第二位 ( 仅次于美国 ) , 但由于整体生产规模偏

小, 供给缺口一直偏大 , PVC 的国产自给率只有 50% 左右 ,
供给缺口持续维持在 40% ～50% 左右 , 由此导致最近两年

PVC 价格持续上扬。

2003 年 9 月我国在对产于美国、日本、俄罗斯等国以及

中国台湾省的进口 PVC 取得反倾销胜利后 , PVC 价格大幅

飚升 , 最高价格曾达到 9 200 元 /t, 虽然现在已有部分回落 ,
但比 2003 年初仍上涨约 66%。由于价格的暴涨 , PVC 公司

业绩出现大幅增长 , 2003 年 PVC 上市公司的净利润平均增

长高达 210% , 并且这种趋势在以后 3 ～5 年时间内仍将延

续, 这为相关公司二级市场的长期走牛奠定了利润基础。

另外聚乙烯单体( VCM ) 的严重短缺也已成为制约我国

PVC 工业发展的“瓶颈”, 并且 VCM 供需紧张是一个全球性

的问题。原因是 VCM 的原料天然气价格暴涨 , 生产商毛利

空间越来越小 , 且烧碱市场需求不振 , 电解装置和 VCM 的严

重短缺使得我国新增的 100 万 t / a PVC 产能中有 40 万 t / a
产能处于停工待料阶段 , 未能如期投运。鉴于电解装置联产

品氢氧化钠销售困难 , 近期没有大型 VCM 装置建设计划实

施, 因此 , VCM 的短缺和价格趋高将会长期困扰 PVC 产业的

发展 , 是今后阻碍 PVC 工业发展的一大难题。 ( 张文英 )
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