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摘　要　随着人工智能等领域的蓬勃发展，芯片的需求量大幅提升，而底部填充胶作为先进芯片封装生

产过程的关键材料，较长的固化时间严重制约着生产效率的提升 . 本研究将2种不同结构的脂环族环氧树

脂，即 3,4-环氧环己基甲基、3,4-环氧环己基甲酯(ERL-4221)与双(7-氧杂双环[4.1.0]3-庚甲基)己二酸酯

(ERL-4299)同硫鎓盐固化剂(4-羟苯基)甲基(2-甲基苄基)硫鎓六氟锑酸盐共混，通过热阳离子固化体系显

著降低了固化时间 . 同时将 2-(3,4-环氧环己基)乙基三甲氧基硅烷(KH-566)改性的球形二氧化硅作为填料

加入，显著降低了填充胶的热膨胀系数(CTE). 所有体系均可实现在 120 ℃下 20 min内固化，其中，配方

EP-60-B表现出优秀的热稳定性(玻璃化转变温度Tg=170 ℃，热分解5%温度Td,5%=386 ℃)和良好的流变性

能(剪切速率为10 s−1时的黏度8.4 Pa·s). 在玻璃态区(T < Tg)时的CTE为38.9 ppm/℃，储能模量E'=3.46 GPa. 

本研究提供了一种集快速固化、高耐热和低黏度于一体的底部填充胶材料解决方案，在先进电子封装领

域显示出重要的应用前景 .
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在电子工业中，电子封装作为集成电路(IC)

的三大支柱之一，是指从芯片到器件或系统的全

工艺过程 . 其主要作用是提供电压控制、功率输

入和信号传送所需的电气连接，并扩散热量以保

障芯片正常工作，这对集成电路生产制造至关重

要[1,2]. 其中，底部填充胶是电子封装领域的关键

性材料，根据材料种类可分为金属类、陶瓷类和

聚合物类[3]. 聚合物底部填充胶主要由聚合物和

填料组成，而环氧树脂因其较低的黏度和良好的

绝缘性能，成为底部填充胶材料的最佳选择[4].

目前最常用的封装方式是球栅阵列封装

(BGA)[5]. 其中芯片与基板之间的连接方式又分为

传统引线键合 (wire bonding) [6]与倒装芯片 (flip 

chip)[7,8]. 其中 flip chip是一种将芯片面朝下连接

到基板上的芯片组装方式，随着半导体技术逐渐

向小型化，高集成化发展，逐渐成为未来主流的

连接方式[9].

目前常用的填充方式主要有3种[10]：毛细管

填充、无流填充和模压填充 . 其中，毛细管填充

工艺主要通过毛细管作用将底部填充材料扩散到

flip chip与印制电路基板(PCB)之间的空隙，对

芯片起到物理保护、机械支持和散热作用，并且

分散焊点热应力从而提高焊点的疲劳寿命[11]. 因

为不需要额外的装置，在工业上被广泛采用 . 因

此需要底部填充胶具有适当的黏度、固化速度、

良好的耐热性以及较低的热膨胀系数(CTE)[12~14].
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脂环族环氧树脂的热阳离子固化体系是应

对黏度与良好耐热性需求的有效选择之一 . 

Brzezinska等[15]和 Penczek等[16]报道了氧杂环类

的阳离子开环反应机理 . Liu等[17]研究表明脂环

族环氧树脂通过热阳离子聚合后有着极好的耐热

性，Tg可以达到233 ℃. Endo等[18]报道的苄基吡

啶盐是一种很好的热潜伏性阳离子引发剂，它通

过分解产生的苄基阳离子来引发聚合反应，并且

验证了可以通过对苄基和吡啶部分的结构调控，

改变引发聚合的温度 . Li等[19]对脂环族环氧树脂

的固化动力学进行了详细研究，探究了热阳离子

固化剂含量对表观活化能以及树脂黏结力的影

响 . 总的来说，脂环族环氧树脂通过苄基硫鎓盐

进行阳离子固化可以在极少的固化剂含量下快速

固化，并且固化后的树脂有着良好的耐热性和黏

结力表现 .

底部填充胶为了减少芯片(2~4 ppm/℃)、焊

点(20~30 ppm/℃)与基板(14~24 ppm/℃)三者之

间因热循环过程中的热应力造成连接失效的问题

必须有尽可能与之接近的CTE[20]. 而环氧树脂的

CTE通常在60~80 ppm/℃之间，难以满足底部填

充胶的需求[21]. 其中填充大量的二氧化硅填料是

实现这一目标的常用手段[22]. 二氧化硅的加入会

显著提升体系的黏度，如何平衡体系黏度与CTE

之间的关系是底部填充胶配方设计的核心 . Wang

等[23]探究了高填充量下不同尺寸球形纳米二氧化

硅对环氧树脂综合性能的影响 . Zhang等[24]设计

合成了一种表面接枝了 2-(3,4-环氧环己基)乙基

三甲氧基硅烷的方法 . Guo等[25]通过不同粒径的

二氧化硅复配降低了环氧树脂复合材料的黏度 . 

这些研究通过二氧化硅的表面改性与粒径级配在

降低体系 CTE 的同时尽可能维持较低的黏度，

为本研究提供了研究基础 .

本研究通过配方设计与优化，构建了一种兼

具良好综合性能的环氧树脂底部填充胶体系 . 利

用热引发阳离子固化体系，凭借其固化温度低、

固化时间短的优势，实现了环氧树脂的低温快速

固化，拓展了鎓盐类阳离子固化剂在电子封装领

域的应用；同时，通过引入长链柔性脂环族环氧

树脂，解决传统脂环族环氧树脂脆性较大的问

题，确保体系具备一定的机械强度；此外，采用

高添加量的改性二氧化硅并结合粒径级配方案，

在维持较低黏度的同时获得较低的热膨胀系数，

从而制备出高性能的环氧树脂底部填充胶 . 本研

究系统考察了该二氧化硅/环氧树脂复合体系的

流动性能、固化速度、热机械性能、热膨胀系数

及吸水性，以全面评估其综合适用性 .

1　实验部分

1.1　实验材料

改性聚醚消泡剂(DA-24)购自山东宝中宝新

材料有限公司；双(7-氧杂双环[4.1.0]3-庚甲基)己

二酸酯(ERL-4299，纯度≥95%)购自上海麦克林

生化技术有限公司；球形二氧化硅(SiO2，纯度

≥99%)购自博华斯纳米科技(宁波)有限公司；3,4-

环氧环己基甲基、3,4-环氧环己基甲酯 (ERL-

4221， 纯 度≥97%)、 碳 酸 丙 烯 酯 (PC， 纯 度

≥99.7%)、(4-羟苯基)甲基(2-甲基苄基)硫鎓六氟

锑酸盐(SI80，纯度≥98%)、2-(3,4-环氧环己基)

乙基三甲氧基硅烷(KH-566，纯度≥97%)、无水

乙醇(纯度≥99.9%)、氨水溶液(浓度25%~28%)均

购自上海阿拉丁生化技术有限公司 . 以上药品均

未纯化直接使用 .

1.2　二氧化硅的表面改性

在氮气氛围下，向装有搅拌器和冷凝管的三

颈瓶中加入 250 mL无水乙醇与去离子水的混合

溶剂(乙醇:水=4:1)中，向其中加入40 g球形二氧

化硅和1.6 g的KH-566后超声分散均匀，加入浓

氨水调节 pH=8~9，在 70 ℃下超声水浴反应1 h. 

反应结束后将悬浊液装入离心管中离心，分离出

的固体重新加入无水乙醇超声分散后再次离心，

此过程重复3次，最后得到的固体置于培养皿中

放入真空烘箱80 ℃烘干24 h.

1.3　热固化样条的制备

首先室温下将阳离子固化剂 SI80与其溶剂

碳酸丙烯酯按照质量比1:1混合均匀制备成固化

剂溶液 . 将环氧树脂 ERL-4221、ERL-4299、改

性聚醚消泡剂以及改性后的球形二氧化硅按照表

中所示的质量比加入50 mL烧杯中，然后放置在

磁力搅拌器上以 300 r/min的转速进行搅拌，每

隔30 min拿出烧杯，观察到胶液无粉状颗粒物质

出现，质地均一即可停止搅拌，然后加入1%质

量分数的配置好的固化剂溶液，再次放置在磁力

搅拌器上以 300 r/min的转速搅拌 30 min. 最后，

为了除掉空气对样条制备的影响，在真空烘箱中

室温脱泡 2 h. 将配置好的胶液缓慢倒入 80 ℃预
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热并喷洒足量脱模剂的不锈钢模具中，等待其流

平后送入鼓风烘箱 80 ℃固化 10 min，确认其已

基本固化，取出放入另一鼓风烘箱中120 ℃后固

化10 min. 固化程序完成后，关闭鼓风烘箱使其

自然冷却避免样条开裂，1 h后从烘箱中取出脱

模 . 最终所得的固化样条名称如表1所示 .

1.4　测试和表征

傅里叶变换红外光谱 (FTIR)测试在美国

Thermo Scientific Nicolet IS50傅里叶变换红外光

谱仪上进行，在红外衰减全反射(ATR)红外光谱

模式下测试，测量范围为400~4000 cm−1.

X射线光电子能谱(XPS)采用ESCALAB Xi+

型(美国赛默飞公司)X射线光电子能谱仪分析改

性前后的二氧化硅表面的化学结构 .

拉曼光谱 (Raman) 采用 Renishaw 的 inVia 

Qontor共聚焦显微拉曼光谱仪进行，测量范围为

400~4000 cm−1.

粒径分布采用马尔文 Nano ZS90 型 (美国

Derrick公司)纳米激光粒度测试仪在25 ℃下测试

SiO2的乙醇分散液的粒径分布 .

凝胶化时间测试：将载玻片置于设置为特定

温度的加热台上预热5 min. 取未固化的树脂液滴

滴于载玻片表面，记录下从液滴接触载玻片到液

滴完全固化的时间 .

流变测试：用Waters DHR-2流变仪测定了

灌封胶配方的流变性能 . 采用剪切扫描旋转模

式，剪切速率范围为 0.1~200 s−1，测试温度为

25 ℃.

扫描电子显微镜 (SEM) 测试采用日立

SU8220扫描电子显微镜对样条的横截面进行观

察 . 先将固化后样条在液氮中进行脆断以获得平

整的横截面 . 随后，将样品通过导电胶带固定于

铝制样品台上，并对其表面进行喷金处理以增强

导电性 .

动 态 热 机 械 分 析 (DMA) 在 瑞 士 Mettler 

SDTA86e1动态热机械分析仪上进行 . 在双悬臂

弯曲模式下，于50~300 ℃温度范围内，以0.1%

的应变、1 Hz的频率和 10 ℃/min的升温速率进

行测试 . 样品的宽度为 10 mm，长度为 50 mm，

厚度为3 mm.

热稳定性：使用Mettler TGA (热重分析仪)

在氮气气氛中评估热固化样条的热稳定性 .

静态热机械分析 (TMA)测试采用 Waters 

Q400，在压缩模式下进行，压力为0.1 N，升温

速率为5 ℃/min，测试温度范围为30~250 ℃.

吸水率测试：将热固化样条在100 ℃下干燥

24 h，称量为 m1. 然后将其浸泡在 30 ℃的水中

48 h后取出，并将表面水分擦干 . 再次称样条质

量为m2. 固化样条的吸水率计算为(m2 − m1)/m1.

2　结果与讨论

2.1　二氧化硅的改性效果评价

在高填充量下，填料之间的接触面积增大，

填料之间的摩擦作用使能量耗散，导致复合体系
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Fig. 1  Formulation and preparation process of epoxy resin underfill.

Table 1　Formulation of epoxy resin underfill.

Formula (phr)

ERL-4221

ERL-4299

DA-24

SiO2-900

SiO2-100

EP

75

25

1

0

0

EP-50

37.5

12.5

1

50

0

EP-60

30

10

1

60

0

EP-60-A

30

10

1

57

3

EP-60-B

30

10

1

54

6
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具有更高的黏度 . 与单粒径球形填充体系相比，

多粒度分布在一定的填料负载量下使填料之间的

摩擦系数更低，因此具有更低的黏度，比填料与

基体之间的相互作用影响更大[26]. Guo等[27]制备了

由亚微米级((500±50) nm)和纳米级((60±10) nm)

球形二氧化硅组成的多粒度环氧树脂/二氧化硅

复合体系，使得复合体系在高填料负载量下，仍

具有较高的加工流动性 .

本研究首先使用KH-566对球形二氧化硅表

面实施了接枝改性，改性得到2种不同粒径大小

的球形纳米二氧化硅SiO2-100和SiO2-900使用激

光粒径分析仪测试(图 2)得到 SiO2-900 和 SiO2-

100的平均粒径比大约是6.55.

在FTIR谱(图3)中，二氧化硅在1100 cm−1处

的强宽峰对应的是 Si―O―Si 的反对称伸缩振

动，800 cm−1处中等强度峰对应的是 Si―O―Si

的对称伸缩振动，960 cm−1则对应的是二氧化硅

表面的 Si―OH伸缩振动峰 . 由于偶联剂中脂环

族环氧环的不对称振动吸收峰位于 800 cm−1附

近，对称伸缩振动吸收峰位于950 cm−1附近，改

性后的二氧化硅很难通过FTIR的峰宽和峰高判

断其改性效果 . 对比 FTIR谱图，其Raman谱图

(图4)在2899、2934、2982 cm−1出现明显的拉曼

散射峰，对应了KH-566中的甲基―CH3和次甲

基―CH2的C―H伸缩振动 . 同时改性后的二氧化

硅的XPS C1s谱图(图5)中，在286 eV处的C―O

―C峰对应KH-566中的环氧官能团，证明了二

氧化硅表面的成功改性 .

2.2　底部填充胶的凝胶时间测试

凝胶时间是评价环氧树脂固化速度的重要参

数 . 测试了几组配方在80~120 ℃间隔10 ℃的凝

胶时间(图6). 随着温度的升高，凝胶时间迅速减

少，当温度超过100 ℃后，趋势逐渐放缓 . 其中

二氧化硅的添加对树脂的凝胶时间无明显影响，

体系在 80 ℃下的凝胶时间仅有不到 200 s. 实际

制样时，在确保体系以低应力方式完成固化的前

提下，仅需20 min即可完成固化 . 与目前国内外

中高端底部填充胶相比，相同温度下的固化时间

可缩短至少1/3.

2.3　纯树脂的弯曲性能分析

为解决ERL-4221脂环族环氧树脂结构刚性

大，固化后韧性差、易开裂的问题，引入含长链

101 102 103 104
0

10

20

30

In
te

ns
ity

 (%
)

Size d (nm) 

 SiO2-100
 SiO2-900
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柔性结构的脂环族环氧树脂 ERL-4299 进行复

配 . 设计了5种不同比例的树脂配方，配方名称

与组成如表 2所示 . 将 5种树脂配方热固化后进

行弯曲性能的测试，测试结果如图 5 所示 . 随

ERL-4299柔性链段含量增加，弯曲强度呈先升

后降趋势，可从以下 3个方面解释：低含量时，

柔性链段提高固化反应程度，促进网络结构完

善；同时断裂行为由脆性向塑性屈服转变，通过

链段重排耗散能量，延缓裂纹扩展，使强度提

升 . 但当ERL-4299过量时，交联密度过度下降，

刚性结构被稀释，承载能力回落 . 所有配方弯曲

强度均高于纯EP-1，表明适量柔性组分增韧有

效 . 此外，杨氏模量持续下降反映刚性减弱，断

裂弯曲应变持续增大证实韧性改善 .

2.4　底部填充胶的流变分析

底部填充胶的流变性能是生产过程中的关键

性能，其需要在较低剪切速率下保持合适的黏度

确保胶液能通过毛细现象充分填充焊点与基板之

间的缝隙,但是黏度过低会导致在生产过程中发

生滴胶[28].

如图8所示，二氧化硅的高填充量大幅增加

了体系在 1 s−1剪切速率下的黏度从树脂本征的

0.25 Pa·s增加到 19.3 Pa·s. 这是因为填料会抑制

聚合物分子链的运动，从而增加体系的黏度，同
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时填料之间的摩擦也会使体系在低剪切速率下的

流动变得困难 . 如图9所示，在二氧化硅的总填

充质量分数为60%前提下，加入5% 100 nm二氧

化硅，使体系黏度在剪切速率为1 s−1时，黏度从

19.3 Pa·s降低到 16.3 Pa·s，降低了约 15.5%，与

此同时在剪切速率为10 s−1时，黏度从7.8 Pa·s升

高到8.4 Pa·s，只升高了约7.7%，这说明二元复

配体系选择合适的粒径比以及不同粒径的质量分

数比可以使体系获得更好的流动性 .

2.5　热固化样条的SEM分析

图 10 中 SEM 图像表明，可以看出改性的

SiO2-900，分散情况较好，没有出现明显的团聚

情况，而随着小粒径二氧化硅的加入量增多，由

于其表面含有大量的硅羟基，比大粒径二氧化硅

更容易形成聚集体，难以在环氧树脂基体中分

散 . 并且随着SiO2-100填充量的增加，其在环氧

树脂基体中的团聚情况越明显 . 图 10(b)中由于

SiO2-100表面接枝的偶联剂对比SiO2-900多，会

更多的参与环氧树脂的固化反应，使其被一层环

氧树脂包覆，但是随着其添加量的增加，如图

10(c)所示，其团聚效应使反应更多地集中在二

氧化硅之间，形成脱出的团聚体 .

2.6　热固化样条的热膨胀系数测试

材料玻璃态区和橡胶态区的曲线斜率分别

定义为 CTE1 和 CTE2. 从图 11 中可以看出随着

二氧化硅的填充量增加至60%，填充胶的CTE1

50 100 150 200 250

0

80

160

240  EP
 EP-50
 EP-60
 EP-60-A
 EP-60-B

D
im

en
si

on
 c

ha
ng

e 
(μ

m
)

Temperature (°C)

CTE1

CTE2

51.6

103.480.0

199.6

38.9

84.2

39.3
82.443.8
78.6

Fig. 11  The effect of different filler ratios on the CTE of 

underfill after curing.

Shear rate 1 s-1@25 ℃

Vi
sc

os
ity

 (P
a·

s)

0.3

4.5

19.3 16.3
21.6

Shear rate 10 s-1@25 ℃

Sample

0.3

2.0

7.8 8.4 8.4

EP-60-B
EP-60-A

EP-60
EP-50EP

Fig. 9  Viscosity of various underfill adhesive formulations 

under different shear rates.

100 101 102
0

20

40
V

is
co

si
ty

 (P
a·

s)

Shear rate (s-1)

 EP-50
 EP-60
 EP-60-A
 EP-60-B
 EP

Fig. 8  Viscosity-shear rate curves under different formulations.

10 μm(a)

10 μm(c)

2 μm(e)

2 μm(g)

50 μm(b)

50 μm(d)

50 μm(f)

50 μm(h)

Fig. 10  SEM images of cured materials with different 

formulations: (a, b) EP-50, (c, d) EP-60, (e, f) EP-60-A, (g, h) 

EP-60-B.

6



郭昊明等：快速固化高性能环氧树脂底部填充胶的制备与性能

从 80 ppm/℃ 降 低 至 43.8 ppm/℃ ， CTE2 从

199.6 ppm/℃降低到 92.8 ppm/℃. 而加入部分小

粒径填料后，CTE继续降低 . 以 EP-60-B为例，

CTE1从 43.8 ppm/℃降低到 38.9 ppm/℃，CTE2

从92.8 ppm/℃降低到82.5 ppm/℃. 根据自由体积

理论可知，复合材料的总宏观体积由聚合物和填

料的占据体积以及分子之间的自由体积组成，当

T < Tg时总体积膨胀主要对应于占据体积的膨

胀，而T > Tg时聚合物链的运动显著增强，占据

体积和自由体积的膨胀均会加剧复合材料的体积

膨胀，因此，CTE2值远高于CTE1值 . 与此同时

填料与树脂之间的界面作用可以显著地限制聚合

物分子链的运动，并且可以有效地降低复合材料

的CTE，由于小粒径填料改性后表面与环氧树脂

之间有着更强的界面相互作用，所以随着其含量

的增加，CTE进一步降低 .

2.7　热固化样条的动态力学分析

用动态热机械分析仪对固化后的填充胶的黏

弹性进行了表征 . 图12描述了固化后的纯环氧树

脂和不同填料配比下的填充胶 50~250 ℃范围内

的储能模量(E')和损耗因子(tanδ)随温度的变化情

况，数据汇总如表3所示 . 显然，填料的加入能

够明显地提高环氧树脂复合材料的储能模量，样

品EP-60对比EP的E'由原来的 1884 MPa提升到

3384 MPa，E'增加是因为二氧化硅粒子对环氧分

子链的运动有抑制作用，并且在材料受到外力作

用时可以转移应力从而产生增强效果 . 当填料的

总填充量基本保持不变，而部分填料替换成小粒

径时，复合材料的E'基本不变 .

从表3可以看出加入填料的填充胶的Tg相较

纯环氧树脂从196 ℃提升至209 ℃，这是由于二

氧化硅表面的羟基能够增强填料−基体界面间的

相互作用，从而提升Tg. 但当将 2种粒径的填料

加入树脂之中，其损耗因子曲线开始出现 2个

峰，这是由于大粒径填料在树脂中分散均匀不易

团聚，与树脂的相互作用也较为均匀，但是小粒

径填料由于其本身受氢键作用容易团聚，共混之

后会在树脂内部形成分散相，同时降低环氧树脂

的交联密度，从而降低Tg.

2.8　热固化样条的热失重

通过TGA分析(图 13)探究了不同填料配比

对环氧树脂底部填充胶的热稳定性的影响 . 样品

在失重 5 wt%时的温度(Td,5%)可以用来评价复合

材料的热稳定性 . 表4中可以看出，二氧化硅加

入有利于提高底部填充胶材料的热稳定性 . 从图
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Table 3　Tg and storage modulus of underfill.

Formulation

EP
EP-50
EP-60

EP-60-A
EP-60-B

Tg,DMA (℃)

196.8
208.6
210.5
207.5
170.0

Tg,TMA (℃)

153.6
164.4
171.8
176.1
176.3

E' (MPa)

1884
3058
3384
3427
3461

7



高 分 子 学 报

中可以看出失重过程主要发生在 350~470 ℃之

间，失重原因主要是由于脂环族环氧树脂本身的

热解，残留部分以二氧化硅为主 . 当填充量为

50%时，残炭率与理论填充量差距较大，主要是

因为填料量相对树脂较少，在填充胶固化前会发

生一定沉降，造成填料分布不均 . 而当总填充量

为 60%时残炭率与理论填充量的差距较少，此

时主要是由于高温导致硅烷偶联剂的分解与少量

二氧化硅填料团聚引起填料分布不均 .

2.9　热固化样条的吸水率

对环氧树脂的吸水率进行了测试，记录于

表 5. 可以看出，环氧树脂本身的吸水率只有

0.42%，随着大量二氧化硅的添加提升至0.89%，

提升了120%. 这主要是因为二氧化硅虽然经过改

性后表面仍有未反应的硅羟基，这些羟基接触水

之后通过氢键作用牢牢将水分子吸附住 . 由于小

尺寸二氧化硅的比表面积更大，加入后使得吸水

率进一步上升 . 较高吸水率的底部填充胶会显著

增加芯片封装在潮湿或高温环境下的分层开裂、

焊点疲劳、电化学腐蚀短路及信号衰减风险 . 目

前，业界主流的封装厂商如汉高(Henkel)等，其

部分底部填充胶产品的吸水率可达1.5%左右 . 因

此，尽管观察到吸水率随二氧化硅添加而略有升

高，但1.09%的吸水率仍处于行业认可的工程安

全区间内，不会对封装的可靠性构成显著威胁 .

2.10　底部填充胶性能对比

将本研究设计的底部填充胶的最优配方关键

性能与市售中高端底部填充胶统计后记录于

表6. 从表6中可以看出，本研究设计的底部填充

胶配方在固化温度、固化时间和Tg上均优于市

售底部填充胶 . 由于选用的填料粒径相对较小，

二氧化硅的最大填充量为60%，相对市售底部填

充胶的65%~75%填充量较低，因此CTE仅低于

部分底部填充胶 .

3　结论

系统考察不同粒径复配的二氧化硅/脂环族

环氧树脂复配体系的综合性能，通过热阳离子固

化剂的固化机制成功制备了快速固化高性能的环

氧树脂底部填充胶 . 其中所有体系展现出优秀的

固化速度，80 ℃凝胶时间均可控制在 200 s内 . 

流变性能表征显示，EP-60-A在1 s−1剪切速率下

的黏度最低只有16.3 Pa·s. 热机械性能表征显示，

EP-60-A同时具有优异的热学性能(Tg>200 ℃)与

较高储能模量(E'≥3.5 GPa). TMA测试中EP-60-B

的CTE仅有38.9 ppm/℃. 本工作发展的高耐热和

低黏度黏度的快速固化体系为高性能底部填充胶

配方设计提供了创新解决方案，适用于BGA球

栅阵列的底部填充 .
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Research Article

Preparation and Performance of Fast-curing High-performance 
Epoxy Resin Underfill

Hao-ming Guo, Jin-yan Wang*, Xi-gao Jian
(Department of Polymer Materials, Dalian University of Technology, Dalian 116024)

Abstract  With the rapid development of fields such as artificial intelligence, the demand for chips has 

significantly increased. As a key material in the production process of advanced chip packaging, the thermal curing 

speed of bottom filling adhesive severely limits the improvement of production efficiency. This study employed 

two structurally distinct alicyclic epoxy resins—3,4-epoxycyclohexylmethyl 3,4-epoxycyclohexylcarboxylate 

(ERL-4221) and bis(7-oxabicyclo[4.1.0]3-heptylmethyl)adipate (ERL-4299)—along with a thiolane curing agent, 

(4-hydroxyphenyl)(2-methylbenzyl)thiolane hexafluoroantimonate, to significantly reduce curing time through 

a thermal cationic curing system. Additionally, spherical silica modified with 2-(3,4-epoxycyclohexyl)

ethyltrimethoxysilane (KH-566) is incorporated as a filler, effectively lowering the thermal expansion coefficient 

(CTE) of the filling adhesive. All systems achieve curing within 20 min at 120 ℃, with Eq. (3) demonstrating 

outstanding thermal stability (glass transition temperature Tg=170 ℃ , 5% thermal decomposition temperature 

Td,5%=386 ℃) and excellent rheological properties (viscosity at a shear rate of 10 s−1 was 8.4 Pa·s). In the glassy 

state (T < Tg), the CTE is 38.9 ppm/℃, and the storage modulus E'=3.46 GPa. This research presents a bottom 

filling adhesive solution that integrates rapid curing, high heat resistance, and superior rheological performance, 

showing promising applications in advanced electronic packaging.

Keywords  Thionium salt; Cycloaliphatic epoxy resin; Rapid curing; High glass transition temperature
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