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无溶剂法制备SiO2填充的碳氢树脂基覆铜板及其性能表征

严玉茹， 李会录， 王 超， 于紫萱， 薛小龙

（西安科技大学 材料科学与工程学院，陕西  西安  710054）

摘 要：以苯乙烯-丁二烯-苯乙烯（SBS）为树脂基体，SiO2为填料，采用双辊开炼机和平板硫化机通过热压法制备

SiO2/碳氢高频板。探究树脂膜成型方法，以及在开炼机制膜下不同含量、形貌的SiO2对碳氢高频板介电性能、剥离强

度、导热性能、拉伸性能和吸水率等的影响。结果表明：相较于传统溶剂法制备的树脂胶膜，利用开炼机进行无溶剂制

膜在复合树脂成型及材料性能等方面有明显优势；随着SiO2含量的增加，碳氢高频板的介电常数、介质损耗增大，剥离

强度和吸水率均降低；填充相同粒径、含量的SiO2时，球形SiO2/碳氢高频板的介电常数、介质损耗因数和吸水率低于角

形SiO2/碳氢高频板。当球形SiO2质量分数为75%时，碳氢高频板的综合性能较优，介电常数低于3.3，介质损耗因数为

0.002 2，吸水率低于0.04%。
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Abstract: Using styrene-butadiene-styrene (SBS) as the resin matrix and SiO2 as the filler, SiO2/hydrocarbon high frequency 

hydrocarbon copper clad laminate with low dielectric loss were prepared by hot-pressing method using a double-roll open 

mill and a flat vulcanizing machine. The resin film forming method and the influence of different contents and morphologies 

of SiO2 under the open mill film on the dielectric performance, peel strength, thermal conductivity, tensile performance, and 

water absorption rate of high frequency hydrocarbon copper clad laminate were explored. The results show that compared 

with the traditional solvent-based resin film method, the solvent-free film production using an open mill has obvious 

advantages in the molding of composite resins and material properties. With the increase of SiO2 content, the dielectric 

constant and dielectric loss of the high frequency hydrocarbon copper clad laminate increase, while the peel strength and 

water absorption rate decrease. Under the same particle size and filling content of SiO2, the dielectric constant, dielectric loss 

factor, and water absorption rate of spherical SiO2/hydrocarbon high frequency hydrocarbon copper clad laminate are lower 

than those of angular SiO2/hydrocarbon high frequency hydrocarbon copper clad laminate. When the mass fraction of 

spherical SiO2 is 75%, the comprehensive performance of the carbon-hydrogen high-frequency board is relatively superior, 

with a dielectric constant lower than 3.3, a dielectric loss factor of 0.002 2, and a water absorption rate lower than 0.040%.

Key words: high frequency hydrocarbon copper clad laminate; styrene-butadiene-styrene (SBS); solvent-free film making; 

low dielectric loss

0　引言

随着电子信息技术产业的蓬勃发展，高性能印

制线路板（PCB）向着高密度、小体积、高可靠性方向

发展。覆铜板（copper clad laminate，CCL）作为在

PCB 中起着结构支撑和连接各种负载电子元件的

关键载体也就被要求拥有更优异的性能[1]。因此，

为保证信号在高频下的高速、高质量传输，CCL中

起关键作用的介质层材料就必须在保持力学性能、

导热性能良好，以及与铜箔之间的粘合力较大的同

时具有低介电常数（Dk）和介质损耗因数（Df）
[2]。

在实际应用中，信号的传播速度和传播效率在

很大程度上受CCL介电性能的影响，因此研究和开

发具有低Dk和Df的高性能衬底材料是 PCB高频应

用的前提[3]。目前，人们已从树脂基体、陶瓷填料等

方面入手展开研究。常用的树脂基体有环氧树脂、
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聚酯树脂、碳氢树脂等，其中碳氢树脂分子中只存

在C、H两种元素，而C-H键的低极性使其具有低介

电常数和介质损耗，且其可在低温下通过与交联剂

反应形成致密的网络结构，该优势使碳氢树脂进一

步成为 CCL基体材料的不二选择[4-5]。常见的碳氢

树脂体系如聚丁二烯体系、聚丁苯共聚体系、环戊

二烯体系等均已被加工成先进基材。然而，单一的

树脂体系不能满足CCL使用时对耐热、导热及力学

性能等的要求，故通常在树脂基体中引入陶瓷填料

如氮化硼（BN）、二氧化硅（SiO2）、三氧化二铝

（Al2O3）、二氧化钛（TiO2）等，其中 SiO2由于具有低

Dk、Df、膨胀系数和吸水率等优点，满足高频低介电

CCL的应用要求，被广泛用作树脂填料制备高性能

PCB板材[6]。

高频碳氢树脂覆铜板（简称“碳氢高频板”）中

起主要作用的介质层材料是由碳氢树脂基体、填

料、交联助剂等在有机溶剂中溶解混合制成，其中

有机溶剂不参与反应过程，只是起着溶解、调节树

脂胶液黏度的作用。然而实际制膜过程中有机溶

剂的使用仍会产生不良影响，一方面残留的溶剂会

使胶膜在后续固化压板过程中形成气泡；另一方面

会导致后续成型的板材玻璃化转变温度降低，并对

其剥离强度、热应力等性能有所影响[7]。LI Q等[8]研

究发现，由于溶剂蒸发造成的额外收缩，含溶剂样

品最终成型的材料弹性模量小于无溶剂样品，同时

体积收缩率远大于无溶剂样品，严重影响了材料最

终的性能。

在固化体系方面，市面上普遍使用过氧化物如

双叔丁过氧异丙基苯（BIBP）等作为碳氢树脂的交

联剂，但经过实验发现用其固化制备的高频板存在

剥离强度低、热应力时间短等问题。

目前关于碳氢树脂及其CCL的研究开发较少，

本文旨在研究无溶剂法制备高频基板用树脂胶膜

的可行性及优势，在不使用溶剂和改性剂的情况

下，将苯乙烯-丁二烯-苯乙烯（SBS）作为树脂基体

配合双马来酰亚胺树脂（BMI），利用开炼机、密炼机

通过共混法（无溶剂法）制备SiO2/碳氢高频板，并与

溶剂法制备的高频板各项性能进行对比，证实无溶

剂法制备高频板方案的可行性及优异性。在此基

础上，深入研究不同含量、形貌 SiO2填料对碳氢高

频板成膜性、导热性能、介电性能、剥离强度等性能

的影响。

1　实验

1.1　主要原材料

SBS粒料，牌号为D1118，苯乙烯与橡胶的质量

比为 33∶67，双嵌段含量为 78%，美国科腾公司；双

马来酰亚胺树脂（BMI），牌号为 BMI-01，洪湖市双

马 新 材 料 科 技 有 限 公 司 ；球 形 SiO2，牌 号 为

GRADE：JQ-102，累计粒度分布 50%对应的粒度值

D50=（2.5±0.5）µm，江苏晶盛源新材料科技有限公

司；角形 SiO2，牌号为DC101，D50=（2.5±1.0）µm），江

苏联瑞新材料股份有限公司；咪唑，分析纯，天津市

福晨化学试剂厂；低轮廓铜箔，型号为 BF-TZA，厚

度为20 µm，台湾长春集团。

1.2　主要仪器

开放式炼胶机，YX-120型，东莞市运鑫机械制

造有限公司；微型密炼机，QE-70C 型，武汉启恩科

技发展有限责任公司；真空热压机，VHP-5T-4型，合

肥科晶材料技术有限公司；高速分散机，SDF-1100

型，杭州优宝电子有限公司；真空加热涂膜机，JQ-

0012型，上海凯美特电力科技有限公司。

1.3　样品制备

1.3.1　胶膜的制备

无溶剂法：按质量份分别取 100 份 SBS、4 份

BMI、1份助剂，以及占树脂质量分数 40%～80%的

SiO2，在 30～35℃按配方将物料分批加入开炼机中

塑炼，初步成型后将开炼机辊距缩小并薄通 5次，再

将混合物料打三角包 10 min，将混炼胶放置 8～10 h

后在温度60～70℃下在开炼机辊距在0.07 mm下薄

压成膜，薄膜试样厚度为500～700 μm。

溶剂法：将 100份 SBS加入适量二甲苯中进行

溶解，接着将 4份BMI、1份助剂，以及占树脂质量分

数 40%～80% 的 SiO2 少量多次加入溶解后的 SBS

溶液中，并使用高速分散机在 1 000～1 300 r/min转

速下分散 3 h，以确保填料完全分散，静置 30 min得

到基础胶液。随后利用真空涂膜机涂膜成厚度为

200～220 μm 的薄膜，放入烘箱中在 100℃下烘焙  

5 min得到半固化片。

1.3.2　SiO2/碳氢高频板的制备

将上述两种胶膜根据厚度叠层并利用热压机

在 80～260℃、2.5～5.0 MPa 下热压 3～5 h，结束后

保压并自然冷却至室温后卸压取板，最终得到平均

厚度为0.6 mm的SiO2/碳氢高频板。
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1.4　性能表征

表面微观形貌测试：采用原子力显微镜（AFM，

Dimension Edge型，德国布鲁克公司），通过其微悬

臂上的针尖与树脂胶膜表面之间的相互作用力来

获取表面形貌和表面特性信息。

剥离强度测试：采用铜箔抗剥离强度测试仪

（PST-R5型，华鑫电子有限公司），按照 IPC TM-650 

2.4.8标准进行测试。

导热系数测试：采用导热系数测试仪（DRL-ΙΙΙ

型，湘潭湘仪仪器有限公司），按照ASTM D5470标

准进行测试，样品尺寸为20 mm×20 mm。

介电性能测试：采用微波网络分析仪（5227A

型，是德科技有限公司），按照 IPC TM-650 2.5.5.15

标准进行测试，将 CCL蚀刻并制成尺寸为 30 mm×

50 mm的样品，测试频率为10 GHz。

热应力测试：采用焊锡炉（ZB3025D型，华鑫电

子有限公司），按照 IPC TM-650 2.4.13.1标准进行测

试，温度为 288℃，样品尺寸为 50.8 mm×（50.80±

0.75）mm。

物相分析：采用X射线衍射仪（XRD，SmartLab 

SE型，日本Rigaku公司）对填料微观结构进行表征。

耐电压测试：采用耐电压测试仪（LK26718型，

常州市蓝光电子有限公司）进行测试，样品尺寸为

100 mm×100 mm。

力学性能测试：采用落地式试验机（LD 系列，

力试（上海）科学仪器有限公司）对复合介质层样品

进行拉伸测试，拉伸速率为 10 mm/min，样品尺寸为

10 mm×70 mm。

红外测试：采用傅里叶变换红外光谱仪（Nico‐

let iS20 型，Thermo Fisher Scientific）对树脂胶膜固

化前后的产物进行扫描测试。

热重（TG）分析：采用热重分析仪（Discovery 

TGA 550 型 ，美国 TA 公司），按照 IPC TM-650 

2.4.24.6 标准进行测试 ，N2 气氛 ，升温速率为     

10℃/min，测试温度范围为30～800℃。

截面微观形貌测试：采用扫描电子显微镜

（SEM，JSM-7800F型，日本电子株式会社）在真空模

式下直接对样品截面进行成像分析。

2　结果与讨论

2.1　红外光谱测试

本实验使用双马来酰亚胺体系对碳氢树脂进

行交联，其中体系中可能存在的主要反应如图 1

所示。

图 2为碳氢树脂体系固化前后的红外光谱图。

从图 2可以看出，固化前的样品在 910 cm-1、964 cm-1

处有CHR=CH2的特征吸收峰；固化后，这两处特征

吸收峰明显减弱，说明大部分双键已发生反应，部

分未反应是因为随着固化进行，交联密度增大、链

段运动受阻，双键难以接触发生反应[15]；固化前，在

828 cm-1、696 cm-1附近出现双马来酰亚胺不饱和双

键的特征吸收峰，经过固化后该特征峰明显减弱，

说明双马来酰亚胺也进行了反应，而在 3 442 cm-1处

出现了羟基的伸缩振动吸收峰，可能是因为 SiO2的

存在。

2.2　SiO2/碳氢高频板成型方法的影响

填料在树脂基体中主要起到增强作用，填料添

加量过低时，其对基体的力学性能增强作用不大；

填料添加量过高时，在开炼机无溶剂的制胶过程

中，一方面由于树脂空间饱和难以将更多的填料加

入影响开炼机咀嚼效率；另一方面也会出现填料团

图2　碳氢树脂体系固化前后红的外光谱图

Fig.2　Infrared spectra of hydrocarbon resin system before 

and after curing

(a) SBS与双马来酰亚胺反应

(b) 双马来酰亚胺自聚反应

图1　碳氢树脂体系中存在的主要反应

Fig.1　The main reactions in hydrocarbon resin system
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聚现象从而降低复合树脂胶膜的性能。故本研究

中的球形SiO2填料的质量分数设置为40%～80%。

2.2.1　不同成型方法的成膜性

CCL是将增强材料浸以树脂形成树脂胶膜，然

后在胶膜的一面或者两面覆以铜箔再经过热压工

艺制成的一种板状材料。其中复合树脂胶膜在最

终交联固化层压时需要具有优异的成膜性来保证

覆铜板介质层的致密性、连续性和厚度均匀性，以

此保证最终成型板材的优异性能[9]。因此，提升复

合树脂胶膜的成膜性能是提升 CCL整体性能的关

键。本实验添加 75% 的球形 SiO2填料并使用不同

成型法制膜，利用原子力显微镜（AFM）测定其表面

形貌及粗糙度参数。

图 3和图 4分别为不同成型法制得的复合树脂

胶膜表面3D形貌图和2D形貌图。

从图 3～4可以看出，溶剂法制得的复合树脂胶

膜表面粗糙度比无溶剂法的小，二者的 Ra/Rq（Ra表

示算术平均粗糙度、Rq表示均方根粗糙度）分别为

5.0 nm/11.1 nm 和 24.8 nm/31.6 nm。这是因为一方

面，溶剂的存在会调节树脂黏度和流变性，使其易

于涂装，改善涂膜的外观；另一方面，溶剂法涂膜是

将胶液通过涂膜机涂覆在离型膜上成膜，离型膜的

表面光滑，表面张力较大，胶液更容易于扩散成膜，

所以制得的胶膜呈现出较低的粗糙度。相较之下，

无溶剂法利用开炼机制得的胶膜主要靠对辊机的

挤压成膜，相比表面光滑的离型膜而言，滚筒较大

的表面粗糙度使得胶膜粗糙度变大。但从AFM图

也观察到，无溶剂法制得的胶膜表面相对平滑，起

伏较小，凸起均保持在纳米级别。综上所述，在成

膜性方面，本实验所用无溶剂法可达到正常成膜

水平。

2.2.2　成型方法对 SiO2/碳氢高频板剥离强度的

影响

图 5 为不同成型方法制得的 SiO2/碳氢高频板

的剥离强度。从图 5可以看出，当填料含量相同时，

同一组分下通过开炼机和密炼机直接机械混合制

备的高频板剥离强度优于溶剂法，当填料质量分数

为 40%时最为明显，开炼机与密炼机制得的SiO2/碳

氢高频板剥离强度分别达到 1.09 N/mm、1.12         

N/mm，而溶剂法最高只有 0.71 N/mm。这是由于树

图5　不同成型方法制得的SiO2/碳氢高频板的剥离强度

Fig.5　Peel strength of SiO2/high frequency hydrocarbon 

copper clad laminate produced by different forming methods

           (a) 溶剂法                                     (b) 无溶剂法

图4　不同成型方法制得复合树脂胶膜表面的2D形貌图

Fig.4　2D morphology of composite resin film surface by 

different forming methods

(a) 溶剂法

(b) 无溶剂法

图3　不同成型方法制得的复合树脂胶膜表面3D形貌图

Fig.3　3D morphology of composite resin film surface by 

different forming methods
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脂胶膜在涂覆阶段，膜中部分溶剂来不及挥发，后

续压板时在高温下容易顶破表层出现“起泡”，而气

泡产生的劣性应力会影响铜箔与树脂基体之间的

粘结力，使其整体剥离强度下降。

当填料质量分数达到 80%时，通过开炼机和密

炼机直接机械混合制得的 SiO2/碳氢高频板剥离强

度相较于填料质量分数为 40%时下降了 39.45%和

37.50%，而溶剂法制备的样品则下降了 61.97%。当

填料的质量分数高于 75%时，SiO2/碳氢高频板的剥

离强度趋于稳定，这是由于高填料含量下高频板中

的缺陷已经产生，树脂对于填料的包覆作用减弱，

填料裸露在树脂表面的厚度达到一定程度，树脂与

铜箔之间的粘结力也就下降至一个稳定值。此外，

溶剂挥发过程是吸热过程，挥发过快会使树脂胶膜

表面温度降低而凝结水汽，从而影响粘接质量。

2.2.3　成型方法对 SiO2/碳氢高频板导热系数的

影响

图 6 为不同成型法制得的 SiO2/碳氢高频板的

导热性能。

从图 6可以看出，无溶剂法制得的 SiO2/碳氢高

频板导热系数明显高于溶剂法；随着填料含量的增

加，碳氢高频板的导热系数均呈现上升趋势。其

中，经开炼机、密炼机塑炼树脂胶膜制得的 SiO2/碳

氢高频板导热系数最高分别达到 0.95 W/(m·K)、

0.77 W/(m·K)，溶剂法制得的碳氢高频板导热系数

仅为 0.65 W/(m·K)，相比开炼机法下降近 31.58%。

这是由于溶剂法中溶剂挥发不完全使得树脂与填

料之间存在孔隙缺陷，导致填料团聚与分散不均，

界面热阻增大，传热主要依靠碳氢树脂自身较低的

导热性能。而开炼机在机械挤压混合时树脂能紧

紧包覆 SiO2填料，避免填料团聚，且相邻填料的包

覆层间距极小，更易在树脂中形成紧密导热链，使

界面热阻降低，超过了包覆层的阻隔影响，从而提

高了导热系数。无溶剂法中密炼机制得的碳氢高

频板导热系数较开炼机制得的低，可能是由于开炼

机制膜混合过程相对温和，而密炼机内部转子高速

旋转产生强大的剪切力，这种强大的剪切力可能会

破坏填料的原有结构，打破其在树脂中的有效通

路。同时，密炼机运行时强烈的剪切和摩擦作用会

在填料和树脂之间引入更多的空气，使填料表面的

树脂包覆不均匀，从而影响成型板材整体的导热

系数。

2.2.4　成型方法对 SiO2/碳氢高频板介电性能的

影响

图 7分别为 10 GHz下不同成型法制得的 SiO2/

碳氢高频板的介电常数（Dk）和介质损耗因数（Df）测

试结果。从图 7 可以看出，随着填料含量的增加，

SiO2/碳氢高频板的Dk、Df均呈现增大的趋势。这是

由于 SiO2填料的 Dk、Df高于纯 SBS树脂，当其含量

增加时，高填充量的 SiO2在复合基板中占主要地

位，从而显著影响复合基体的介电性能。同时，使

用开炼机制得的 SiO2/碳氢高频板介电性能优于其

余两种，这归因于开炼机机械混合中时，机器的辊

压使得树脂基体大分子链被剪切成短链后和填料

均匀混合，后续与交联剂结合时可使得复合基体的

内部结构更加致密。而溶剂法在制板过程中，残留

在板材间的一些低分子物不仅会对基体与填料界

面造成很大的破坏，也会导致基板结构不致密，从

而影响碳氢高频板的介电性能。

2.2.5　成型方法对SiO2/碳氢高频板热应力的影响

通过对不同成型方法制得的 SiO2/碳氢高频板

在 288℃焊锡炉中进行热应力测试，发现无溶剂法

制得的 SiO2/碳氢高频板在焊锡炉中 1 h不翘曲、不

起泡，板材可耐高温。这是由于在机械混合剪切的

作用下，基体树脂、填料与打散的树脂助剂等均匀

混合，最后通过固化反应实现更为密切的交联。而

溶剂法制得的 SiO2/碳氢高频板在填料质量分数为

75%时，在焊锡炉中 5 min起泡，当填料质量分数增

加至 80% 时立即产生气泡。这是因为一方面高含

量下填料的团聚降低了界面粘结力；另一方面基板

图6　不同成型方法制得的SiO2/碳氢高频板的导热系数

Fig.6　Thermal conductivity of SiO2/high frequency 

hydrocarbon copper clad laminate by 

different forming methods

105105



2025,58(7)绝缘材料

界面在热压过程中会产生附加应力，界面间由于残

留的低分子物也会产生裂纹孔隙。此时将其置于

288℃的高温焊锡炉中会产生更大的集中应力，从

而破坏材料界面间的化学键或机械嵌合，同时界面

间残留的低分子挥发气体体积不断增大，活动能量

也不断得到补充和加强，已遭到破坏的界面上的粘

接力难以抵抗挥发气体通过界面上裂纹、孔隙向外

散发产生的破坏力，从而导致铜箔与基板或基板层

间的局部分层和起泡。

2.3　SiO2 填料含量和形貌对碳氢高频板性能的

影响

2.3.1　SiO2填料的物相分析

图8为两种SiO2粉末的XRD图谱。

从图 8(a)可以看出，球形 SiO2在 2θ为 10°～30°

处只出现一个弥散的衍射峰，曲线整体较为平缓，

是典型的二氧化硅非晶态峰，说明球形 SiO2分子内

部结构是无规则排列状态。从图 8(b)可以看出，本

研究选用的角形 SiO2属于晶态，其内部存在金属氧

化物等杂质。

2.3.2　不同形貌的 SiO2对碳氢树脂胶膜成膜性的

影响

在复合树脂胶膜的成型过程中，填料形貌对其

成膜性至关重要，本研究针对这两种形貌的 SiO2在

质量分数达到 80%的情况下，对碳氢树脂的成膜性

进行探讨。

图 9 和图 10 分别为不同形貌 SiO2制得的复合

树脂胶膜表面 3D和 2D形貌图。从图 9～10可以看

出，球形 SiO2制备的复合树脂胶膜由于填料表面光

滑、表面积小及高堆积密度使其与树脂混合成膜均

匀。而角形 SiO2表面不规则，与树脂的结合多数呈

现不连续的形态，导致胶膜表面起伏大，粗糙度增

加。这可通过对比表面粗糙度参数 Ra/Rq进一步验

证，实验测得球形和角形 SiO2填充复合树脂胶膜的

Ra/Rq分别为24.8 nm/31.6 nm和28.8 nm/37.8 nm。

(a) 球形SiO2

(b) 角形SiO2

图8　不同形貌SiO2的XRD图谱

Fig.8　XRD patterns of SiO2 with different morphology

(a) 介电常数

(b) 介质损耗因数

图7　10 GHz下不同成型方法制得的SiO2/碳氢高频板的

介电性能

Fig.7　Dielectric properties of the SiO2/high frequency 
hydrocarbon copper clad laminate by different forming 

methods at 10 GHz
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2.3.3　不同含量、形貌 SiO2对碳氢高频板微观形貌

的影响

图 11为不同含量球形、角形SiO2填充碳氢树脂

断裂截面的 SEM 图像。从图 11 可以看出，当填料

质量分数低于 75% 时，SiO2 在树脂基体中均匀分

散，且树脂基体能完全包覆 SiO2填料，聚合物有机

相和无机相的相容性较良好，内部空隙少而小。当

填料质量分数增加至 80% 时，SiO2出现团聚现象，

聚合物有机相和无机相的相容性变差，界面结合力

下降。对比图 11(a)、(e)可以看出，相较于球形SiO2，

角形 SiO2在树脂基体中的分布更加杂乱，其在一定

程度上有利于 SiO2颗粒的相互接触，但同时也会导

致填料之间相互接触的界面增多，从而导致板材结

构不均。

2.3.4　不同含量、形貌 SiO2对碳氢高频板剥离强度

的影响

不同含量、形貌 SiO2填充碳氢高频板的剥离强

度如图 12所示。从图 12可以看出，碳氢高频板的

剥离强度随 SiO2含量的增加而降低，这归因于碳氢

树脂中具有粘结性的基团（如羟基）或键合作用力

（如氢键）等提供较强剥离强度，SiO2表面极微量的

羟基不足以提供强粘结力，且在高填充量下 SiO2占

据了树脂中一定的空间体积，减小了铜箔与树脂的

接触面积，从而降低了剥离强度[10]；再者随着SiO2含

量的增加，树脂中产生较多缺陷，内聚力下降，从而

(a) 60%球形SiO2            (b) 70%球形SiO2

(c) 75%球形SiO2            (d) 80%球形SiO2

(e) 60%角形SiO2             (f) 70%角形SiO2

(g) 75%角形SiO2            (h) 80%角形SiO2

图11　不同含量、形貌SiO2/碳氢高频板的断面SEM图

Fig.11　SEM image of SiO2/high frequency hydrocarbon 

copper clad laminate with different content and 

different morphology of SiO2

(a) 球形SiO2

(b) 角形SiO2

图9　不同形貌SiO2/碳氢树脂胶膜表面的3D形貌图

Fig.9　3D surface topography of SiO2/hydrocarbon resin 

film with different morphology of SiO2

             (a) 球形SiO2                               (b) 角形SiO2

图10　不同形貌SiO2/碳氢树脂胶膜表面的2D形貌图

Fig.10　2D surface topography of SiO2/hydrocarbon resin film 

with different morphology of SiO2
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降低了碳氢高频板的剥离强度。

在相同填料含量下，球形 SiO2填充的碳氢高频

板剥离强度整体高于晶态角形 SiO2填充的碳氢高

频板。复合树脂胶膜固化过程中球形 SiO2表面与

铜箔为点接触，而角形 SiO2与铜箔的接触为面接

触。相同含量填料加入时，点接触下树脂基体与铜

箔的接触面积明显大于面接触，树脂基体与铜箔之

间的粘结力增加，从而提高了碳氢高频板的剥离

强度。

2.3.5　不同含量、形貌 SiO2对碳氢高频板拉伸性能

的影响

图 13为不同含量、形貌SiO2填充碳氢高频板的

拉伸强度与断裂伸长率。从图 13(a)可以看出，碳氢

高频板的拉伸强度随着填料的增加先升高后降低，

这是由于适量 SiO2填料可以分散体系应力，使填料

与树脂基体能均匀混合，形成更完整的包覆，从提

高碳氢高频板的拉伸强度。随着 SiO2填料含量上

升，一方面过多的 SiO2填料占据树脂基体的空间，

导致填料与树脂基体之间结合演变成填料与填料

之间的结合，使得 SiO2填料与碳氢树脂的界面作用

减弱；另一方面高含量下，填料团块形成应力集中

的起始点，导致碳氢高频板的拉伸强度骤降。当

SiO2填料质量分数为 75% 时，球形、角形 SiO2填充

碳氢高频板的拉伸强度分别达到 150.64 MPa、

166.46 MPa。在相同含量下，角形 SiO2填充的碳氢

高频板拉伸强度高于球形 SiO2填充的碳氢高频板，

这是由于高含量下角形 SiO2之间特殊的排列方式

及其与树脂基体之间特殊的接触方式使其在外力

拉伸作用下难以发生变形，从而提高了板材的拉伸

强度。

从图 13(b)可以看出，复合材料的断裂伸长率随

SiO2含量的增加呈现下降的趋势。低填充含量下，

填料与树脂基体之间分散均匀，且树脂基体能完全

包覆填料颗粒，SBS树脂的强韧性占主要地位；高填

充量下，SiO2使得复合材料中刚性物质增加，聚合物

分子链运动受阻，此外 SiO2表面与树脂粘附性下

降，降低了断裂伸长率。在相同添加量下，由于角

形 SiO2的晶体属性，即规则的晶体结构及晶界的存

在易导致断裂的传播；再者晶态角形填料在外力作

用下不易从树脂中脱落，因此角形 SiO2填充的碳氢

板具有更高的断裂伸长率。

2.3.6　不同含量、形貌 SiO2对碳氢高频板导热系数

(a) 拉伸强度

(b) 断裂伸长率

图13　不同含量、形貌SiO2/碳氢高频板的力学性能

Fig.13　Mechanical properties of SiO2/high frequency 

hydrocarbon copper clad laminate with different content and 

morphology of SiO2

图12　不同含量、形貌SiO2/碳氢高频板的剥离强度

Fig.12　The peeling strength of SiO2/high frequency 

hydrocarbon copper clad laminate with different content and 

different morphology of SiO2
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的影响

图 14 为不同含量、形貌 SiO2/碳氢高频板的导

热系数。从图 14可以看出，无填料填充的碳氢高频

板导热系数仅为 0.26 W/(m·K)，加入 SiO2后高频板

的导热系数随 SiO2含量的增加而提高。当填料质

量分数高于 50%时材料整体的导热系数快速增加，

其中球形、角形 SiO2质量分数为 75%时，碳氢高频板

的导热系数分别可达 0.93 W/(m·K)、1.12 W/(m·K)。

这归因于填料的增加以及紧密堆积使得其与碳氢

树脂基体的结构更加致密；填充物间的接触面增

大，形成更多的热链结构；分散均匀的填料与树脂

之间形成良好的导热通路，促使其导热系数增大。

从图 14还可以看出，在相同含量下，角形 SiO2填充

的高频板导热系数整体高于球形 SiO2填充的高频

板，这主要因为角形 SiO2的各向异性及大的比表面

积，增大了填料与树脂之间的接触面积，且其自身

导热系数远大于球形SiO2的导热系数。

2.3.7　不同含量、形貌 SiO2对碳氢高频板介电性能

的影响

碳氢高频板的介电性能主要取决于树脂基体

和无机填料之间的极化率，此外复合树脂体系中的

孔隙率、基体缺陷等也是重要影响因素[11]。图 15是

10 GHz下不同形貌 SiO2填充碳氢高频板的Dk和Df

随填料含量的变化。从图 15可以看出，无填料填充

的碳氢高频板的 Dk为 2.3，Df为 1.02×10-3，随着 SiO2

填料含量的增加，碳氢高频板的 Dk和 Df均显著上

升。这是因为 SiO2相对于碳氢树脂具有较高的 Dk

和Df，同时 SiO2增大了有机-无机相界面，使得复合

树脂内界面极化强度增强。

对比图 15(a)和(b)可以看出，在相同含量下，角

形 SiO2填充的碳氢高频板的介电常数和介质损耗

因数均高于球形 SiO2填充的碳氢高频板，尤其是当

填料质量分数高于 60%时，角形 SiO2填充的碳氢高

频板的 Df相较于球形 SiO2填充的碳氢高频板急剧

上升。这是由于晶态角形 SiO2具有较大的比表面

积，与树脂之间接触面积大，树脂内部孔隙率和界

面积累的电荷增加，导致高频板的Dk、Df增大，而在

高填充下角形 SiO2复合树脂中的孔隙率和杂质缺

陷增加了介电材料的非本征损耗。综上可知，适当

的 SiO2含量对碳氢高频板 Dk、Df的调控至关重要。

得益于无溶剂的制膜工艺改进，减小了溶剂挥发不

完全对最终成型板材的影响，使得碳氢高频板即使

在高填料含量下也保持着较低的Dk、Df。

(a) 球形SiO2

(b) 角形SiO2

图15　10 GHz下不同含量、形貌SiO2/碳氢高频板的

介电性能

Fig.15　The dielectric properties of SiO2/high frquency 

hydrocarbon copper clad laminate with different content and 

morphology of SiO2 at 10 GHz
图14　不同含量、形貌SiO2/碳氢高频板导热系数

Fig.14　The thermal conductivity of SiO2/high frequency 

hydrocarbon copper clad laminate with different content and 

morphology of SiO2
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2.3.8　不同含量、形貌 SiO2对碳氢高频板热应力和

击穿电压的影响

碳氢高频板的热应力是通过将铜面朝下漂浮

在熔融的焊锡液表面进行测试。实际使用时 CCL

要承受较高的温度，因此对其有较为严苛的耐热性

要求[12]。将不同形貌 SiO2 制成的高频碳氢板在

288℃焊锡炉中进行耐热测试，结果如表 1所示。从

表 1可以看出，高频板的热应力时间均在 30 min以

上，符合行业要求，且具有优异的耐浸焊性。这也

归因于无溶剂法制得的复合树脂胶膜在最终热压

成型过程中免于因溶剂未挥发完全而导致的起泡

问题，且在适量填料加入的情况下，复合材料基体

结构更加致密，延长了板材的热应力时间。

绝缘材料的电气强度反映的是绝缘材料在某

一电场强度下被击穿的概率或在一定的时间内发

生绝缘失效的概率[13]。图 16为不同形貌 SiO2/碳氢

高频板的击穿电压测试结果。从图 16可以看出，在

填料质量分数小于 75%时，材料的击穿电压随着填

料含量的增加而增加。当填料含量过高时，绝缘介

质中的空隙和缺陷增多，导致其击穿电压降低。同

时填料较高的Dk也会导致材料内部局部电场发生

畸变，加速复合材料的击穿[14]。从图 16 还可以看

出，不同形貌的 SiO2对碳氢高频板的击穿电压影响

不显著。

2.3.9　不同含量、形貌 SiO2对碳氢高频板吸水率的

影响

图 17为不同形貌及含量 SiO2填充碳氢高频板

的吸水率。从图 17可以看出，两种碳氢高频板的吸

水率均随填料含量的增加而升高。当填料质量分

数增加至 75%以上时，过量 SiO2填料的加入导致复

合材料中形成团块，破坏了树脂基体内的连续结

构，且复合材料内部缺陷和空隙的增加导致吸水率

显著提高。但综合来看本实验中所制备的高频板

吸水率均极低，最大吸水率仅为 0.049%，这归因于

无溶剂法制备的高频板内部结构致密、无溶剂残

留，进而降低了材料的吸水率。

相同填料含量下，不同形貌 SiO2填料填充的高

频板吸水率相差不大，角形 SiO2填充的高频板吸水

率略高，是由于角形 SiO2的比表面积大，单位体积

内与树脂界面的接触更多，相应的内部缺陷和空隙

更多，导致水分子更易进入，吸水率更高。

2.4　热稳定性

高密度化集成电路要求基板具有良好的耐热

性。本实验选用质量分数为 40% 与 80% 的球形

SiO2填料填充碳氢树脂制备高频板，并通过TGA测

表1　不同含量、形貌SiO2/碳氢高频板的的热应力测试

Table 1　Thermal stress test results of SiO2/high frequency 

hydrocarbon copper clad laminate with different content and 

morphology of SiO2

填料质量分数

/%

40

50

60

70

75

80

热应力时间/min

球形SiO2/碳氢高频板

＞60

＞60

＞60

＞60

＞60

＞30

角形SiO2/碳氢高频板

＞60

＞60

＞60

＞60

＞60

＞30

图16　不同含量、形貌SiO2/碳氢高频板的击穿电压

Fig.16　The breakdown voltage of SiO2/high frequency 

hydrocarbon copper clad laminate with different content and 

morphology of SiO2

图17　不同含量、形貌SiO2/碳氢高频板的吸水率

Fig.17　The water absorption of SiO2/high frequency 

hydrocarbon copper clad laminate with different content and 

morphology of SiO2
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试碳氢高频板的热稳定性，结果如图 18所示。从图

18 可以看出，当填料质量分数从 40% 增加至 80%

时，碳氢高频板的 5% 热分解温度（T5%）从 370.13℃

上升至 411.97℃，750℃时的残炭率也由 42.65% 增

加到 79.92%。这是由于随着填料含量的增加，有

机-无机界面相互作用增强，使碳氢高频板的热稳

定性得到提升，本实验所制备的覆铜板已达到实际

应用要求。

3　结论

本文通过对比溶剂法与无溶剂法制备碳氢高

频板的各项性能，探究 SiO2填料含量及形貌对碳氢

高频板性能的影响，得出以下结论：

（1）在填料含量相同的情况下，无溶剂法制得

的复合树脂胶膜成膜性可达到溶剂法成膜性的效

果；由于没有二甲苯等溶剂和助剂残留的影响，机

械化学共聚对树脂与填料的紧密均匀混合使得无

溶剂法制得的碳氢高频板有着优异的成膜性、剥离

强度，且 10 GHz下的Dk、Df低于溶剂法制得的碳氢

高频板。

（2）采用无溶剂制备碳氢高频板时，填料与碳

氢树脂的机械混合剪切一定程度上造成了复合材

料内部撕裂，使得 SiO2/碳氢高频板的Dk、Df均呈增

加的趋势。其中球形 SiO2/碳氢高频板有着较优的

成膜性、介电性能、低吸水率，而角形 SiO2填充的碳

氢高频板导热系数及击穿电压更高。随着填料含

量增加，团聚体的出现，材料的综合性能受到影响。

当球形 SiO2质量分数为 75%时，碳氢高频板的综合

性能较优，介电常数低于 3.3，介质损耗因数为

0.002 2，吸水率低于0.04%。
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