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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft allgemein Polyimidzusammensetzungen und betrifft spezieller dar-
aus hergestellte metallkaschierte Laminate, wobei die Laminate Uber eine verbesserte Schalfestigkeit verfu-
gen.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Polyimide stellen eine wertvolle Klasse von Polymeren dar, die unter anderen Eigenschaften durch
eine hohe thermische Stabilitdt gekennzeichnet sind, inerten Charakter, Unléslichkeit in starken Losemitteln
und durch hohe Glasiibergangstemperaturen. Polyimid-Prakursoren sind Polyamidsauren, die dann entweder
durch chemische oder thermische Bearbeitung zur Erzeugung eines Polyimids imidiert werden.

[0003] Polyimid-Folien finden eine grofl3e Vielzahl von Anwendungen auf dem Gebiet der flexiblen Leiterplat-
ten. Diese Folien werden hauptsachlich verwendet als dielektrisches Basismaterial beim Aufbau des flexiblen
Schaltkreises. In der Herstellung von Schaltkreis-Schichtstoffen werden die Polyimid-Folien im Allgemeinen
mit einer Metallschicht und gewdhnlich Kupfer kaschiert. Wie hierin verwendet, bedeutet der Begriff "Metall-
schicht" eine aus einem einzelnen Metall hergestellte Lage, wie beispielsweise Kupfer, Zinn, Chrom, Nickel,
Silber oder Gold oder eine Metalllegierung. Die Metallschicht kann in Form einer vorgefertigten Metallfolie vor-
liegen, die anschlieBend mit der Oberflache des Substrats der Polyimid-Folie klebend verbunden wird. Das
Kleben der Verbindung erfolgt mit Hilfe wohlbekannter Methoden, wie beispielsweise unter Anwendung zahl-
reicher Arten von Klebmitteln. Ebenfalls bekannt ist das Giefen einer imidierbaren Polyamidsaure-Ldsung di-
rekt auf eine Metallfolie, das anschlieRende Imidieren der Polyamidsaure und das Abtreiben der Losemittel,
womit schlielich das Kleben der Verbindung erzielt wird.

[0004] Eine andere Methode des klebenden Verbindens einer Metallschicht mit einer Polyimid-Folie umfasst
das Sputtern oder Beschichten von Metall aus der Dampfphase auf einer Oberflache der Folie. Bei diesem
Schritt folgt im typischen Fall ein Schritt des Elektroplattierens oder stromlosen Abscheidens, womit die ange-
strebte Dicke der Metallschicht erhéht wird. Fiir den Fachmann auf dem Gebiet ist offensichtlich, dass Sputtern
und Beschichten allgemein zur Anwendung gelangen kénnen, um eine Mehrzahl unterschiedlicher Metallfolien
auf der Oberflache des Polyimidsubstrats abzuscheiden und klebend zu verbinden. Beispielsweise wird bei der
Erzeugung einer mit Kupferfolie laminierten Polyimid-Folie bekanntermalen zuerst eine Schicht aus Chrom
gesputtert, gefolgt von einer Schicht aus Kupfer, gefolgt von einem elektrochemischen Beschichten mit Kupfer.
Damit ist in dem hierin verwendeten Begriff "Metallschicht" eine einzelne Lage eines einzelnen Metalls einbe-
zogen oder es kann eine Legierung einbezogen sein und es kdnnen Mehrfachlagen unterschiedlicher Metalle
und Legierungen einbezogen sein.

[0005] Schaltungskomplexe werden mit Hilfe bekannter Atzmethoden erzeugt, die auf dem Polyimid/Me-
tall-Schichtstoff angewendet werden.

[0006] Es wird angenommen, dass ein Ublicher Fehlerort in Schaltkreislaminaten die AuRenseite der Polyi-
mid-Folie ist. Theoretisch geht man davon aus, dass an der Oberflache des Polyimids eine schwache Grenz-
schicht existieren wird, die schlieRlich zu dem "schwachen Glied" in dem Schichtstoffaufbau wird. Es wird an-
genommen, dass die Ausfalle bis zu einer Tiefe von ndherungsweise 10 nm in der Polyimid-Folie auftreten kén-
nen.

[0007] Aufdem Gebiet der Verarbeitung von Polyimid-Folie ist bekannt, zur Verbesserung der Schalfestigkeit
der mit einer Metallschicht kaschierten Polyimid-Folien in der Polyimidzusammensetzung Zinn als Zusatz ver-
wendet werden. Von diesen Zusatzen ist allerdings festgestellt worden, dass sie in der Folie eine Farbande-
rung hervorrufen, die auf dem Gebiet der Schaltkreistechnik unerwiinscht ist. Daher besteht ein Bedarf nach
einer Methode, mit der die Schalfestigkeit des Schichtstoffes der metallkaschierten Polyimid-Folie verbessert
wird, ohne die Farbe der Polyimid-Folie zu verandern.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG
[0008] Gemal der vorliegenden Erfindung wird eine Polyimidzusammensetzung gewahlt, die bei Ausfiihrung

in Folienform und kaschiert mit einer Metallschicht eine verbesserte Schalfestigkeit zwischen der Folie und der
Metallschicht zeigt. Die Polyimidzusammensetzung der Erfindung weist das Reaktionsprodukt von Komponen-
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ten auf, umfassend:
(a) eine Polyamidsaure, wobei die Polyamidsaure in einem Lésemittel aufgeldst ist, um so eine Lésung zu
erzeugen;
wobei die Polyamidsaure ein Temperaturminimum der Gelfilmbildung hat und ein damit zusammenhangen-
des Temperaturminimum der Grinfilmbildung hat;
(b) ein verestertes Polyamidsaure-Oligomer, das Gber zwei bis zwanzig repetierende Einheiten verflgt;
wobei das Oligomer mindestens zwei vernetzbare Gruppen hat, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, be-
stehend aus Carbonyl-, Cyano-, Hydroxy-, Alkin-, Maleinimid-, Norbornen- und Sulfonyl-Gruppen;
wobei das Oligomer eine damit zusammenhangende Imidierungstemperatur hat; und
wobei die Imidierungstemperatur des Oligomers groRer ist als das Temperaturminimum der Gelfilmbildung
und Temperaturminimum der Grunfilmbildung;
und wobei das veresterte Polyamidsaure-Oligomer in der Polyamidsaure-Lésung l6slich ist und in einer
Menge von 0,5% bis 10 Gew.-% des zusammengenommenen Gewichts der Komponenten (a) und (b) vor-
liegt.

[0009] Die Schalfestigkeit von Schichtstoffen, die durch Kaschieren der Polyimid-Folie der vorliegenden Er-
findung mit einer Metallschicht aus Kupfer erzeugt werden, wurde unter Anwendung der Methode 2.4.9, Uber-
arbeitung C, Methode B "IPC Peel Strength Flexible Printed Wiring Materials" bestimmt, sofern ein Acrylharz
als Klebmittel verwendet wurde. Die Schalfestigkeit eines Schichtstoffes bei Anwendung von Methoden des
Sputterns und des elektrochemischen Beschichtens in der Herstellung wird unter Anwendung der Methode
2.4 9A der IPC-TM-650 gemessen. Beide Testergebnisse werden in "pounds per linear inch, pli (N/cm)" ange-
geben. Die hierin angegebenen Testergebnisse zeigen, dass die Schichtstoffe, die erzeugt wurden, indem ent-
weder ein Klebmittel oder ein Sputtern und elektrochemisches Beschichten angewendet wurden, Schalfestig-
keiten von mindestens 14 N/cm (8 pli) haben. Schalfestigkeiten bis zu 21 bis 24 N/cm (12 bis 14 pli) sind beo-
bachtet worden. Die vorliegende Erfindung zeigt auf’erdem das wiinschenswerte Merkmal, dass in der Polyi-
midzusammensetzung keine Farbanderung hervorgerufen wird, wie beispielsweise die in Verbindung mit
Zinn-Additiven beobachtete Farbanderung in der Polyimid-Folie.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0010] Die Polyimidzusammensetzung der Erfindung weist das Reaktionsprodukt einer Polyamidsaure (a) auf
und ein verestertes Polyamidsaure-Oligomer (b).

[0011] Wie auf dem Fachgebiet bekannt ist, ist die Polyamidsaure (a) ein Reaktionsprodukt eines oder meh-
rerer Disdureanhydrid-Monomere und eines oder mehrerer Diamin-Monomere. Die Polyamidsaure (a) ist zur
Imidierung entweder durch chemische oder durch thermische Umwandlung in der Lage, wodurch ein Polyimid
erzeugt wird.

[0012] Gemal der vorliegenden Erfindung wird die Polyamidsaure in einem Lésemittel aufgeldst, um so eine
Polyamidsaure-Lésung zu erzeugen.

[0013] Bei der Ausfihrung des Prozesses der chemischen Umwandlung hat die Polyamidsaure-Lésung (a)
ein damit zusammenhangendes "Temperaturminimum der Gelfilmbildung". Wie hierin verwendet, bedeutet der
Begriff "Temperaturminimum der Gelfilmbildung", diejenige Temperatur, bei der die Imidierung der Polyamid-
saure in einem chemischen Umwandlungsprozess bis zu einem solchen Maf} erfolgt, dass innerhalb von zwan-
zig Minuten ein tragerloser Gelfilm gebildet wird. Die Minimumtemperatur der Gelfilmbildung kann bis herab zu
15°C betragen. In der Fachwelt gilt jedoch als selbstverstandlich, dass die Temperaturen der Gelfilmbildung
weit oberhalb des Minimums bevorzugt eingesetzt werden, sodass ein tragerloser Gelfilm in einer sehr viel kiir-
zeren Zeit gebildet wird. Die Bildung des tragerlosen Gelfilms tritt in einem kontinuierlichen Prozess des Film-
gieflens vorzugsweise in weniger als zwei Minuten auf. Dieses entspricht Temperaturen der Gelfilmbildung
zwischen etwa 60° und 125°C. Wahrend des Schrittes der Gelfilmbildung betragt der Feststoffgehalt des Gel-
films im typischen Fall etwa 20 Gewichtsprozent.

[0014] Wenn ein thermischer Umwandlungsprozess zum Einsatz gelangt, hat die Polyamidsaure-Lésung (a)
ein damit zusammenhangendes "Temperaturminimum der Grinfilmbildung". Wie hierin verwendet, bedeutet
der Begriff "Temperaturminimum der Grinfilmbildung" diejenige Temperatur, bei der in einem Prozess der ther-
mischen Umwandlung ein Lésemittelverlust und eine Imidierung der Polyamidsaure bis zu einem solchen Maf}
erfolgt, dass innerhalb von sechzig Minuten oder weniger ein tragerloser Grinfilm gebildet wird. Das Tempe-
raturminimum der Grinfilmbildung kann bis herab zu 50°C betragen. Es werden héhere Temperaturen der
Grunfilmbildung eingesetzt, um tragerlose Filme innerhalb kiirzerer Zeiten zu erzeugen. Allerdings werden aus
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praktischen Grinden Temperaturen der Grinfilmbildung oberhalb von 200°C in der Regel aufgrund schlechter
Ergebnisse der Filmqualitéat nicht angewendet. Der Grunfilm hat einen Feststoffgehalt, der im typischen Fall
etwa 75 Gew.-% betragt, wobei der Grad der Imidierung in der Regel lediglich 25 bis 30% der vollstandigen
Imidierung betragt.

[0015] Das veresterte Polyamidsaure-Oligomer (b) ist in der Polyamidsaure-Lésung (a) 16slich und hat eine
damit zusammenhangende Imidierungstemperatur. Wie in Verbindung mit dem veresterten Polyamid-Oligo-
mer (b) verwendet, bedeutet der Begriff "Imidierungstemperatur" diejenige Temperatur, bei der an den Es-
ter-Stellen eine weitgehende Imidierung stattfindet und ein Alkohol-Nebenprodukt entsteht. Vorzugsweise be-
tragt die Temperatur der Imidierung des veresterten Polyamidsaure-Oligomers (b) mindestens 140°C unab-
hangig davon, ob eine chemische oder thermische Umwandlung zum Einsatz gelangt. Dieses steht in starkem
Gegensatz zu einfachen Polyamidsauren, wo eine Imidierung bei chemischer Umwandlung bei Raumtempe-
ratur erfolgen kann. Daher ist das Temperaturminimum der Gelfilm- und/oder Grinfilmbildung der Polyamid-
saure-Losung (a) und die zum Einsatz gelangende tatsachliche Temperatur der Gelfilm- und/oder Grunfilmbil-
dung kleiner als die Temperatur der Imidierung des veresterten Polyamidsaure-Oligomers (b).

[0016] Das veresterte Polyamidsaure-Oligomer (b) verfiigt mindestens tiber zwei vernetzbare Gruppen, die
ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Carbonyl-, Cyano-, Hydroxy-, Alkin-, Maleinimid-, Norbornen-
und Sulfonyl-Gruppen. Ohne an eine spezielle Theorie gebunden sein zu wollen, wird angenommen, dass
wahrend der Schritte des Trocknens und der Imidierung bei der Herstellung des Polyimidfilms das Oligomer
(b) in Richtung auf die Oberflache des Films diffundieren kann und diesem Abschnitt des Films eine gréfliere
Festigkeit als Ergebnis der Bildung von vernetzten Bindungen vermitteln kann.

[0017] Das veresterte Polyamid-Oligomer (b) kann 2 bis 20 repetierende Einheiten, man bevorzugt 2 bis 7
repetierende Einheiten, haben. Weniger als 2 repetierende Einheiten weist kein Oligomer auf. Bei mehr als
etwa 20 repetierenden Einheiten nimmt das Oligomer langsam die Merkmale eines Polymers an. Ein verester-
tes Polyamidsaure-Oligomer mit nicht mehr als 20 Einheiten gewahrleistet, dass es leicht an die Oberflache
der Polyamidsaure (a) entweder in einem Gelfilm- oder einem Griinfilmzustand vor der vollstandigen Imidie-
rung des flachigen Erzeugnisses diffundieren kann.

[0018] Um fir eine wirksam verbesserte Schalfestigkeit der durch Kaschieren des erfindungsgemafien Poly-
imids mit einer Metallschicht erzeugten Laminates zu sorgen, liegt das Polyamidsaure-Oligomer in einer Men-
ge von 0,5% bis 10 Gew.-% und bevorzugt in einer Menge von 1,0% bis 3,0 Gew.-% bezogen auf die vereinten
Trockengewichte der Polyamidsaure und des veresterten Polyamidsaure-Oligomers vor.

POLYAMIDSAURE-LOSUNG

[0019] Die Polyamidsaure-LOsung (a) weist eine Polyamidsaure auf, die aus einer Tetracarbonsaure- oder ei-
ner Dianhydrid-Komponente und einer Diamin-Komponente hergestellt ist. Dieses erfolgt in Gegenwart eines
polaren, aprotischen Lésemittels. Vorzugsweise hat die Polyamidsaure ein Temperaturminimum der Gelfilm-
bildung oder ein Temperaturminimum der Grinfilmbildung unterhalb von 140°C.

AUSWAHL DES POLYAMIDSAURE-MONOMERS;

[0020] Die in der vorliegenden Erfindung zur Anwendung gelangende Polyamidsaure wird hergestellt durch
Copolymerisieren von im wesentlichen aquimolaren Mengen einer organischen Tetracarbonsaure (oder ihrem
Dianhydrid) und einem Diamin. Es kdnnen aromatische Tetracarbonsduren und -diamine eingesetzt werden.
Die aromatische Tetracarbonsaure-Komponente kann Biphenyltetracarbonsaure oder ihr funktionales Derivat
einschlieRen, Pyromellithsaure, oder andere funktionale Derivate oder Kombinationen derbeiden. Einige geig-
nete Beispiele von aromatischen Tetracarbonsaurekomponenten schlieBen Pyromellithsdure und ihr Dianhyd-
rid ein; 3,4,9,10-Perylentetracarbonsauredianhydrid; Naphtalen-2,3,6,7-tetracarbonsauredianhydrid; Naphta-
len-1,4,5,8-tetracarbonsauredianhydrid; 4,4'-Oxydiphthalsduredianhydrid; 3,3',4,4'-Biphenylsulfontetracarbon-
sauredianhydrid; 2,3,2',3'-Benzophenontetracarbonsauredianhydrid; 3,3'4,4'-Benzophenontetracarbonsaure-
dianhydrid; Bis(3,4-Dicarboxyphenyl)sulfid-dianhydrid; Bis(3,4-Dicarboxyphenyl)methan-dianhydrid;

2,2-Bis(3,4-Dicarboxyphenyl)propan-dianhydrid; 2,2-Bis(3,4-Dicarboxyphenyl)hexafluorpropan;
2,2',3,3"-Biphenyltetracarbonsauredianhydrid; 3,3'4,4'-Biphenyltetracarbonsauredianhydrid; 2,6-Dichlornaph-
thalen-1,4,5,8-tetracarbonsauredianhydrid; 2,7-Dichlornaphthalen-1,4,5,8-tetracarbonsauredianhydrid;

2,3,6,7-Tetrachlornaphthalen-1,4,5,8-tetracarbonsauredianhydrid; Phenanthren-8,9,10-tetracarbonsauredian-
hydrid; Pyrazin-2,3,5,6-tetracarbonsauredianhydrid; Benzol-1,2,3,4-tetracarbonsauredianhydrid und Thio-
phen-2,3,4,5-tetracarbonsauredianhydrid.
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[0021] Einige geeignete organische Diamine schlieen ein: m-Phenylendiamin; p-Phenylendiamin; 1,2-Dia-
minobenzol; 4,4'-Diaminodiphenylmethan; 2,2-Bis(4-aminophenyl)propan; 4,4'-Diaminodiphenylpropan;
4,4'-Diaminodiphenylsulfid; 4,4'-Diamiodiphenylsulfon; 3,3'-Diaminodiphenylsulfon; 3,4'-Diaminodiphenyle-
ther; 4,4'-Diaminodiphenylether; 2,6-Diamionpyridin; Bis(3-aminophenyl)diethylsilan; 4,4'-Diaminodiphenyl-
diethylsilan; Benzidin; 3,3'-Dichlorbenzidin; 3,3'-Dimethoxybenzidin; 4,4'-Diaminobenzophenon;
N,N-Bis(4-aminophenyl)-n-butylamin; N,N-Bis(4-aminophenyl)methylamin; 1,5,-Diaminonaphthalen; 3,3'-Di-
methyl-4,4'-diaminobiphenyl; 4-Aminophenyl-3-amionbenzoat; N,N-Bis(4-aminophenyl)anilin; 2,4-Bis(be-
ta-amino-tert-butyl)toluol; Bis(p-beta-amino-tert-butylphenyl)ether; p-Bis-2-(2-methyl-4-aminopentyl)benzol;
p-Bis(1,1-dimethyl-5-aminopentyl)benzol; 1,3-Bis(4-aminophenoxy)benzol; m-Xylylendiamin; p-Xylylendiamin;
4,4'-Diaminodiphenyletherphosphinoxid;  4,4'-Diaminodiphenyl-N-methylamin  und  4,4'-Diaminodiphe-
nyl-N-phenylamin.

[0022] Die Herstellung von Polyimiden und Polyamidsauren wurde eingehender beschrieben in den U.S.P.3
179 614; 3 179 630 und 3 179 634.

[0023] Die am meisten bevorzugte Polyamidsaure der vorliegenden Erfindung wird aus Dianhydrid-Monome-
ren hergestellt, die Pyromellithsduredianhydrid allein oder in Verbindung mit bis zu 70 Mol-% Biphenyldianhy-
drid aufweisen und bevorzugt 20 bis 70 Mol-% Biphenyldianhydrid. Bevorzugte Diamine weisen Oxidianilin auf,
das allein oder in Kombination mit bis zu 90 Mol-% p-Phenylendiamin und bevorzugt 10 bis 90 Mol-% p-Phe-
nylendiamin verwendet wird. Die Copolymerisation der Dianhydrid- und Diamin-Monomere wird in einem iner-
ten Lésemittel bei Temperaturen nicht héher als 140°C und bevorzugt nicht héher als 90°C fiir etwa eine Minute
oder mehrere Tage ausgefihrt. Die Komponenten kénnen unvermischt, kdnnen als eine Mischung oder kén-
nen als Lésungen dem organischen Lésemittel zugegeben werden, oder das organische Losemittel Iasst sich
den Komponenten zugeben.

[0024] Eine Verwendung der Tetracarbonsaure (oder ihres Dianhydrids) und der Diamin-Komponenten in ab-
solut aquimolaren Mengen ist nicht erforderlich. Um das Molekulargewicht einzustellen, kann das Molverhalt-
nis von Tetracarbonsaure zur Diamin-Komponente im Bereich von 0,90 bis 1,10 liegen.

[0025] Die entsprechend der vorstehenden Beschreibung hergestellte Polyamidsaure-Losung kann Polya-
midsaure-Polymer in einer Menge von naherungsweise 5% bis 40 Gew.-% und bevorzugt 10% bis 25 Gew.-%
in dem L&semittel enthalten.

ORGANISCHES LOSEMITTEL:

[0026] Das organische Lésemittel sollte die monomeren Komponenten und die daraus gebildete Polyamid-
saure aufldsen. Das Ldsemittel muss weitgehend mit allen monomeren Komponenten und mit der Polyamid-
saure reaktionsunfahig sein. Bevorzuge Losemittel schlieRen normalerweise flissige N,N-Dialkylcarboxylami-
de ein, wie beispielsweise N,N-Diethylformamid und N,N-Diethylacetamid. Andere Lésemittel, die zur Anwen-
dung gelangen kénnen, sind: Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, N-Cyclohexyl-2-pyrrolidon, Tetramethyl-
harmstoff, Dimethylsulfon, Hexamethylphosphoramid, Tetramethylensulfon, Diglyme, Pyridin und dergleichen.
Die Lésemittel lassen sich allein oder in Kombination untereinander oder in Kombination mit schwachen Lose-
mitteln verwenden, wie beispielsweise Benzol, Benzonitril und Dioxan.

VERESTERTES POLYAMIDSAURE-OLIGOMER:

[0027] Das veresterte Polyamidsaure-Oligomer (b) ist in der Polyamidsaure-Losung (a) 16slich und hat eine
Imidierungstemperatur, die grofer ist als das Temperaturminimum der Grinfilmbildung oder das Temperatur-
minimum der Gelfilmbildung des Polyamidsaue-Polymers. Das Oligomer schlie3t mindestens zwei vernetzba-
re Gruppen ein (Gruppen, die im typischen Fall speziell auf dem Gebiet des warmhartenden Polyimids verwen-
det werden) und ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Carbonyl-, Cyano-, Hydroxy-, Alkin-, Malei-
mid-, Norbornen-, und Sulfonyl-Gruppen. Die vernetzbaren Gruppen kénnen ihren Ursprung in dem Dianhyd-
rid- oder Diamin-Komponenten oder in einem Terminierungsmittel haben, wie nachfolgend erlautert wird.

[0028] Geeignete Dianhydride fir die Herstellung des veresterten Polyamidsaure-Oligomers (b) schlief3en
ein: Pyromellithsauredianhydrid, 2,2',3,3'-Biphenyltetracarbonsauredianhydrid; 3,3',4,4'-Biphenyltetracarbon-
sauredianhydrid; 4,4'-Oxydiphthalsdureanhydrid; 2,3,2',3'-Benzophenontetracarbonsauredianhydrid;
3,3',4,4'-Diphenylsulfontetracarbonsauredianhydrid; Bis(3,4-dicarboxyphenyl)methandianhydrid;
2,2-Bis(3,4-dicarboxyphenyl)propandianhydrid und das am meisten bevorzugte ist 3,3',4,4'-Benzophenonte-
tracarbonsauredianhydrid.
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[0029] Geeignete Diamine fir die Herstellung des veresterten Polyamidsaure-Oligomers (b) schlieen ein:
m-Phenylendiamin; p-Phenylendiamin; Diaminobenzophenon und 4,4'-Oxydianilin; 3,4'-Oxydianilin; 4,4'-Dia-
minodiphenylmethan; 2,2-Bis(4-aminophenyl)propan; 4,4'-Diaminodiphenylpropan; 4,4'-Diamiodiphenylsul-
fon; 3,3'-Diaminodiphenylsulfon; Bis(3-aminophenyl)diethylsilan; 4,4'-Diaminodiphenyldiethylsilan; Benzidin;
1,3-Bis(4-aminophenoxy)benzol; p-Diaminodiphenylacetylen; 3,3'-Dihydroxy-4,4'-diaminobiphenyl; 3,3'-Diami-
on-4,4'-dihydroxybiphenyl; 1,3-Bis(3-aminophenoxy)-5-cyanobenzol, wobei das am meisten bevorzugte m-Ph-
eylendiamin ist.

[0030] Das Molekulargewicht des veresterten Polyamidsaure-Oligomers (b) kann in zweierlei Weise kontrol-
liert werden. In der ersten Form kénnen Alkohole oder Amin-Verbindungen dem Dianhydrid zur Erzeugung ei-
nes Monoanydrids zugesetzt werden. Beispielsweise wird im Fall eines zu dem Dianhydrid zugesetzten Alko-
hols das Monoanhydrid gebildet, das eine Sauregruppe und eine Estergruppe hat oder zwei Estergruppen ha-
ben kann. In der Regel betragt die Menge des Alkohols oder der Amin-Verbindung, die bendtigt wird, etwa 10
bis 70 Mol-% und bevorzugt 50 Mol-% bezogen auf die Gesamtzahl der Anhydrid-Gruppen. Schliellich ist es
die Bildung einer Estergruppe an dem Anhydrid, die spater eine Polymerisation mit einem Diamin verhindern
wird. Allerdings ist diese Methode nicht bevorzugt, da die endgliltige Kettenlange des Oligomers schwer zu
kontrollieren ist.

[0031] Das bevorzugte Verfahren zur Regelung der Kettenlange des Oligomers besteht darin, dass dem Di-
amin des Oligomers eine terminierende Verbindung zugegeben wird, wie beispielsweise Nadic-Anhydrid, Ma-
leinsaureanhydrid, Phenylethinylphthalsdureanhydrid und am meisten bevorzugt Phthalsaureanhydrid. Die
Menge der terminierenden Verbindung sollte 10 bis 70 Mol-% betragen und vorzugsweise 50 Mol-% bezogen
auf die Gesamtzahl der Amin-Gruppen. Durch das Terminieren des Diamins vor der Reaktion mit dem Dianhy-
drid wird die endglltige Kettenlange des Oligomers geregelt. Nach der Anwendung einer der vorstehend be-
schriebenen Methoden werden im Wesentlichen die gesamten Anhydrid- und Amin-Spezies miteinander unter
Erzeugung eines Polyamidsaure-Oligomers umgesetzt.

[0032] Um die Veresterung des Polyamidsaure-Oligomers zu erméglichen, wird ein Katalysator, wie beispiels-
weise Trifluoressigsaureanhydrid, zugegeben, um unter Erzeugung eines Oligo(isoimids) einen "Ringschluss"
des Prakursors des Polyamidsaure-Oligomers herbeizufihren. Nach der Erzeugung des Oligo(isoimids) wird
ein stéchiometrischer Uberschuss eines Alkohols in Bezug auf die Zahl der Isoimid-Gruppen dem Oligo(isoi-
mid) zugegeben, um das veresterte Polyamidsaure-Oligomer (b) der vorliegenden Erfindung zu erhalten.

[0033] Der bevorzugt verwendete Alkohol fir die Veresterung des Préakursors des Polyamidsaure-Oligomers
ist Ethanol. Allerdings wird angenommen, dass jeder beliebige aliphatische Alkohol, der Gber weniger als etwa
zehn Kohlenstoffatome verfiigt, verwendet werden kann. Bei der Ausflihrung der vorliegenden Erfindung sollte
darauf geachtet werden, dass bei Zugabe einer Uberschussmenge an Alkohol, die theoretisch eine vollstandi-
ge Veresterung gewahrleisten sollte, eine erhebliche Zahl an Amidsaure-Gruppen zurlckbleibt. Die Erfinder
der vorliegenden Erfindung haben festgestellt, dass, um die verbesserten Schélfestigkeiten zu erhalten, fir die
die vorliegende Erfindung steht, ein Minimum von mindestens 10% der Isoimid-Gruppen verestert sein sollte.
Bevorzugt ist eine Veresterung von 30% bis 40%.

[0034] Vorzugsweise wird das veresterte Polyamidsaure-Oligomer (b) dargestellt durch die folgende Formel:
o 0]
Rz/U\R/U\Rz
1
N—R;—N—fRg
—N- ——N—%- H
Rs N R N g/ \g/H

n

worin n 2 bis 20 betragt;
worin jedes R, unabhéngig ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus:

6/16



DE 601 24 321 T2 2007.06.21

NSRS e ore ¢

0
o} 1]

S
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JORCENDey
worin jedes R, unabhéngig ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus:
{OH, {O-CH,, {O-C,H,,
{O-C;H,, {O-C,H,, {O-C;H,,,
(O‘CGHH’ (O'C7H15

unter der Voraussetzung, dass nicht mehr als 90% der R,-Gruppen OH-Gruppen sind;
worin jedes R, unabhéngig ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus:

S a e e
N Sy S Wy

sas Ty SN
o O~

worin jedes R, unabhangig ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus:

0 0
c=c
0 0
0 o
HO HO
| |
0 0

unter der Voraussetzung, dass das Oligomer Uber mindestens zwei vernetzbare Gruppen verfligt, die ausge-

wahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Carbonyl-, Cyano-, Hydroxy-, Alkin-, Maleinimid-, Norbornen- und
Sulfonyl-Gruppen.

O=wn=0Q

[0035] Das am meisten bevorzugte veresterte Polyamidsaure-Oligomer (b) wird dargestellt durch die folgen-
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de Formel:

0
0 Cl’ o)
o HO
DORO:
OH N
N g H l
H H 0
0 0 A
0

worin n 2 bis 7 betragt, jedes R, ist unabhéngig ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Ethoxy- und Hy-
droxy-Gruppen unter der Voraussetzung, dass nicht mehr als 90% der R,-Gruppen Hydroxy-Gruppen sind.

[0036] Gemal der vorliegenden Erfindung kann die Menge des veresterten Polyamidsaure-Oligomers (b) von
naherungsweise 0,5 bis 10 Gew.-% bezogen auf die vereinten Trockenmassen der Polyamidsaure und des
veresterten Polyamidsaure-Oligomers betragen. Vorzugsweise betragt die Menge des veresterten Polyamid-
saure-Oligomers (b) 1,0 bis 3,0 Gew.-% bezogen auf die vereinten Trockenmassen der Polyamidsaure und des
veresterten Polyamidsaure-Oligomers.

VERFAHREN ZUM HERSTELLEN DER FOLIE

[0037] Die Polyamidsaure (a) und das veresterte Polyamidsaure-Oligomer (b) kdnnen unter Anwendung ent-
weder eines chemischen oder eines thermischen Folienumwandlungsprozesses umgewandelt werden.

CHEMISCHE UMWANDLUNG:

[0038] In dem chemischen Umwandlungsprozess wird die Polyamidsaure-Losung (a) (einschliellich das ver-
esterte Polyamidsaure-Oligomer (b)) entweder in Chemikalien zur Umwandlung eingetaucht oder mit diesen
gemischt. Chemikalien zur Umwandlung der Polyamidsaure sind im typischen Fall das Anhydrid dehydrieren-
de Materialien und tertidre Amin-Katalysatoren. Das bevorzugte Material zum Dehydratisieren des Anhydrids
ist Essigsdureanhydrid und wird oftmals in einem molaren Uberschuss der Menge der Amidsaure-Gruppen in
der Polyamidsaure verwendet. Im typischen Fall werden etwa 2 bis 2,4 Mol Material zum Dehydratisieren des
Anhydrids pro repetierende Einheit der Polyamidsaure verwendet. Oftmals wird eine vergleichbare Menge an
tertiarem Aminkatalysator verwendet.

[0039] Andere einsetzbare Anhydride niederer Fettsaure, die anstelle des Essigsaureanhydrids verwendet
werden konnen, schlieBen Propansaureanhydrid ein, Butansdureanhydrid, Pentansaureanhydrid und Mi-
schungen davon. Diese Anhydrid-Mischungen kdnnen auch mit Mischungen aromatischer Monocarbonsauren
kombiniert werden, wie beispielsweise Benzoesaure oder Naphthoesaure oder mit Mischungen von Anhydri-
den von Carbon- und Ameisensauren, sowie mit aliphatischen Ketenen (Keten und Dimethylketen). Ketene
lassen sich als Anhydride von Carbonsauren betrachten, die durch eine starke Entwasserung der Sauren de-
riviert sind.

[0040] Die bevorzugten tertiaren Amin-Katalysatoren sind Pyridin und B-Picolin. Diese werden in unterschied-
lichen Langen bis zu mehreren Molen pro Mol Anhydrid dehydratisierenden Material verwendet. Andere terti-
are Amine, die naherungsweise die gleiche Aktivitat wie das bevorzugte Pyridin und B-Picolin haben, kénnen
ebenfalls verwendet werden. Diese schliel3en ein: a-Picolin; 3,4-Lutidin; 3,5-Lutidin; 4-Methylpyridin; 4-Isopro-
pylpyridin; N,N-Dimethylbenzylamin; Isochinolin; 4-Benzylpyridin, N,N-Dimethyldodecdylamin und Triethyla-
min.

[0041] In dem chemischen Umwandlungsprozess wird die Polyamidsaure-Lésung (a) (einschliellich das ver-
esterte Polyamidsaure-Oligomer (b) und die Umwandlungschemikalien) auf eine Oberflache gegossen, wie
beispielsweise einen Metallzylinder oder ein solches Band und bis zu einer Temperatur bei oder oberhalb des
Temperaturminimums der Gelfilmbildung der Polyamidsaure (a) erhitzt, jedoch bis unterhalb der Imidierungs-
temperatur des veresterten Polyamidsaure-Oligomers (b). Der tragerlose Gelfilm wird von der Oberflache ab-
gezogen und zu einem Reckofen transportiert, um die Imidierung unter Hochtemperaturverarbeitung zu ver-
vollstandigen. In dem Reckofen wird der Film bis zu Temperaturen oberhalb der Imidierungstemperatur des
veresterten Polyamidsaure-Oligomers (b) erhitzt. Auf diese Weise wird der Film von den restlichen Lésemitteln
getrocknet, wird vollstandig imidiert und das Vernetzen des Oligomers zu dem Rest der Polyimid-Folie wird ver-
vollstandigt.
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[0042] Eine andere Methode der chemischen Umwandlung der Polyamidsaure-Losung (a) (einschlieRlich des
veresterten Polyamidsaure-Oligomers (b)) ist das Extrudieren der Saurelésung in ein Bad von Umwandlungs-
chemikalien. Das Bad enthalt Anhydrid und tertidre Amin-Komponenten und kann unter Umsténden ein ver-
dinnendes Losungsmittel enthalten. Die extrudierte Saurelésung wird sodann einer Temperatur bei oder ober-
halb des Temperaturminimums der Gelfilmbildung unterworfen, nicht jedoch bis zu einer Temperatur, die gré-
Rer ist als die Imidierungstemperatur des veresterten Polyamidsaure-Oligomers (b). Wiederum wird ein trager-
loser Gelfilm erzeugt.

[0043] Danach wird der Gelfilm in einem Reckofen bis zu einer Temperatur oberhalb der Imidierungstempe-
ratur des veresterten Polyamidsaure-Oligomers (b) erhitzt. Die fliichtigen Bestandteile werden entfernt, die
vollstandige Imidierung wird erreicht und das Vernetzen des Oligomers fertig gestellt. Da der Gelfilm in dem
Prozess der chemischen Umwandlung einen hohen Flissigkeitsgehalt hat, muss er wahrend des Schrittes des
Erhitzens eingespannt gehalten werden, um eine unerwinschte Schrumpfung zu vermeiden.

[0044] Wahrend der kontinuierlichen Erzeugung einer Folie, wird die Folie an den Randern der Einspannung
festgeklemmt oder verstiftet. Als Bestandteil des Fertigungsprozesses kann die Folie entweder in Verarbei-
tungsrichtung oder in Querrichtung wahrend des abschlieRenden Erhitzens verstreckt werden. Um ein Opti-
mum an Folieneigenschaften zu erzielen, sind Endtemperaturen der Folie erforderlich, die zwischen 400° und
500°C liegen.

THERMISCHE UMWANDLUNG:

[0045] In einem Prozess zur thermischen Umwandlung wird die Polyamidsaure-Lésung (a) (einschlieRlich
das veresterte Polyamidsaure-Oligomer (b)) auf eine Oberflache gegossen und bis zu einer Temperatur bei
oder oberhalb des Temperaturminimums der Grinfilmbildung erhitzt. Die hdchste GielRtemperatur, die zum
Einsatz gelangt, sollte unterhalb der Imidierungstemperatur des veresterten Polyamidsaure-Oligomers (b) lie-
gen.

[0046] Der tragerlose Grinfilm wird von der Giel3oberflache abgezogen und zu einem Reckofen flir die Hoch-
temperaturbehandlung und vollstandige Imidierung transportiert. In dem Reckofen wird der Film bis zu Tempe-
raturen oberhalb der Imidierungstemperatur des veresterten Polyamidsaure-Oligomers (b) erhitzt, sodass der
Film von den Gbrigen Lésemitteln getrocknet wird und vollstandig imidiert wird und das Vernetzen des Oligo-
mers abgeschlossen wird.

[0047] Die vorteilhaften Eigenschaften der vorliegenden Erfindung lassen sich unter Bezugnahme auf die fol-
genden Beispiele erkennen, mit denen die Erfindung veranschaulicht wird, die diese jedoch nicht einschran-
ken. Sofern nicht anders angegeben, sind alle Anteile und Prozentangaben auf Gewicht bezogen. In der vor-
angegangenen Diskussion und in den Beispielen bedeutet "RH" die relative Luftfeuchtigkeit.

BEISPIELE
METHODE ZUR BESTIMMUNG DER ERHOHTEN SCHALFESTIGKEIT:

[0048] Die Zunahme der Schalfestigkeit wurde unter Anwendung des "IPC Peel Strength, Flexible Printed Wi-
ring Materials Method 2.4.9, Revision C, Method B" ("IPC Schalfestigkeit, flexible Leiterplattenmaterialen, Me-
thode 2.4.9, Uberarbeitung C, Methode B") mit einem Acryl-Klebmittel mit der folgenden Zusammensetzung:

BESTANDTEILE MENGE (GEW.-%)
Ein Terpolymer als Reaktionsprodukt von 35 Gew.-% 95

Acrylnitril, 60 Gew.-% Butylacrylat und 5 Gew.-% Me-

thacrylsaure

Phenolformaldehydharz 5

[0049] Methode B fordert als Probentyp ein kaschiertes flexibles Material. Die 5 Lagen des kaschierten flexib-
len Materials sind 28,375 g (1 0z.) RA-Kupfer, Acryl-Klebmittel, Polyimid-Folie, Acryl-Klebmittel, RA-Kupfer,
und wurde hergestellt durch Laminieren der Lagen bei einem Druck von 2.412 kPa (350 psi) und einer Tempe-
ratur von 180°C (350°F). Die optimale Heizgeschwindigkeit betrug 5°-8°C/min (10-15°F/min).

[0050] Der IPC-Test, Nr. 2.4.9, Uberarbeitung C, Methode B, wurde an einem 5lagigen Laminat ausgefhrt.
Die kaschierte Probe wurde zu Streifen mit einer Breite von 1,27 cm (0,5 inch) und einer Lange von 22,86 cm
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(9 inch) mit Hilfe eines Probenschneiders nach Thwing-Albert geschnitten. Zum Testen wurden mindestens
vier Proben vorbereitet. Die Proben wurden bei 23°C, 50% RH fir 24 Stunden vorbereitet, bevor sie dem
Schalversuch unterworfen wurden.

[0051] Sodann wurden die Proben mit doppelseitigem Klebeband an einen German-Radtestaufbau mit einem
Durchmesser von 15,24 cm (6 inch) aufgespannt. Unter Verwendung einer Kreuzkopfgeschwindigkeit von 5,08
cm/min. (2 inch/min.) wurde die Kupferfolie hoch- und abgezogen. Die Abziehkraft wurde kontinuierlich bei ei-
nem Minimum von 5,72 cm (2,25 inch) gezeichnet. Die Daten werden hierin als Schalfestigkeit in N/cm (pounds
per linear inch, pli) entsprechend wohl der Luftseite als auch der Trommelseite des Polyimids angegeben. Die-
ses wurde mit einer mittleren Last pro Breite einer 1,27 cm—-Probe (0,5 inch) gemessen.

BEISPIEL 1
HERSTELLUNG DER POLYAMIDSAURE-LOSUNG:

[0052] Es wurden 21,812 kg (0,1 kMol) gereinigtes pulverférmiges Pyromellithsauredianhydrid in kleinen Por-
tionen unter Bewegung bei 20°C einer Lésung von 20,024 kg (0,1 kMol) 4,4'-Diaminodiphenylather in 190,6 kg
wasserfreiem N,N-Dimethylacetamid zugegeben. Die L6sung wurde kontinuierlich fur eine Stunde nach der
letzten Zugabe gerihrt, um eine klare Polyamidsaure-Losung mit einer Viskositat von 3.500 Poise bei 20°C zu
ergeben.

HERSTELLUNG DES VERESTERTEN POLYAMIDSAURE-OLIGOMERS:

[0053] Es wurde ein verestertes Polyamidsaure-Oligomer hergestellt, indem 0,03 Mol Benzophenontetracar-
bonsauredianhydrid (BTDA) zu dem Dimethylacetamid (DMAC)-Lésemittel bei etwa 100°C zugegeben wur-
den. Die Mischung wurde solange geruhrt, bis das BTDA wahrnehmbar aufgeldst war und wurde bis etwa 60°C
gekuhlt. Eine anschlieRende Zugabe von 0,015 Mol Ethanol erfolgte zum Terminieren von 0,015 Molen BTDA
durch Erzeugung eines Saureesters. Die Mischung wurde gerthrt und gekuhlt fir eine Stunde, um die Voll-
standigkeit der Reaktionen zu gewahrleisten. Nach Zugabe von 0,0225 Molen Metaphenylendiamin aufgelést
in DMAC wurde ein Polyamidsaure-Oligomer erzeugt. Wiederum wurde die Mischung gerihrt und fiir mindes-
tens zwei Stunden gehalten, um die Vollstandigkeit der Reaktion zu gewahrleisten. Die Zugabe von 0,045 Mo-
len unvermischten Trifluoressigsaureanhydrid zu dem Polyamidsaure-Oligomer erzeugte ein Oligo(isoimid).
Die Zugabe des Trifluoressigsaureanhydrids erfolgte tropfenweise zu der Losung unter Riuhren, um eine un-
kontrollierte Ausfallung von zwischenzeitlichem Niederschlag zu vermeiden. Das Reaktionsgemisch wurde
wiederum flr zwei Stunden gehalten, um eine Vollstandigkeit zu gewahrleisten. Abschlief’end wurde eine Ad-
dition zur Ringdffnung an dem Isoimid durch Zugabe von 0,09 Molen Ethanol und maRiges Erhitzen bei 50°C
unter Rihren ausgefuhrt. Sobald auf Raumtemperatur gekuhlt war, wurde das Reaktionsgemisch in deionisier-
tes Wasser gegossen und mit Azeton das resultierende veresterte Polyamidsaure-Oligomer ausgefallt. Es wur-
de eine Filtration und Trocknung ausgefiihrt, um das veresterte Polyamidsaure-Oligomer abzutrennen. Das
veresterte Polyamidsaure-Oligomer hatte 4 bis 5 repetierende Einheiten und eine Imidierungstemperatur von
150°C. Der mit Hilfe eines NMR-Tests gemessene Veresterungsgrad betrug zwischen 30 und 40%.

PROZESS DES FILMGIESSENS:

[0054] Das in DMAC aufgeldste veresterte Polyamidsaure-Oligomer wurde sodann der Polyamidsaure-L6-
sung in variierenden Konzentrationen zugegeben. Danach wurden entsprechende Mengen von Umwand-
lungschemikalien in Form von Essigsaureanhydrid und Betapicolin zugegeben.

[0055] Nach heftigem Mischen wurde die vereinigte Polyamidsaure-Losung (einschlief3lich Umwandlungs-
chemikalien und verestertes Polyamidsaure-Oligomer) auf eine bis etwa 80°C erhitzte Oberflache gegossen.
Der auf diese Weise gebildete Gelfilm wurde sodann einem Schritt des Erhitzens unterworfen, wonach er fir
30 Minuten bei 150°C gehalten und danach fiir 5 Minuten bei 430°C einem abschliefienden Trocknen, in einer
Imidierung und einem Vernetzen unterworfen wurde.

[0056] Tabelle 1 zeigt die Schalfestigkeit von Laminaten, die aus dem Polyimidfilm, kaschiert mit einer Metall-

schicht, entsprechend dem vorstehend beschriebenen Schaltest erzeugt wurden, ausgeflihrt auf jeder Seite
des Polyimidfilms, das heif3t entweder im Kontakt mit der Giel3oberflache oder der Luftseite.
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Tabelle 1

Schalfestigkeit in N/cm (pli)

% Oligomer Luftseite GieRoberfldche

0 6,0 (10,5) 6,4 (11,2)
0,33 6,5(11,4) 6,9 (12,1)
0,66 8,5(14,9) 7,7 (13,5)
0,99 9,1 (15,9) 8,8 (154)
1,32 14,2 (24,9) 15,1 (26,4)
1,64 14,0 (24,5) 14,1 (24,7)

BEISPIEL 2

[0057] Entsprechend Beispiel 1 wurde Polyamid-Lésung (a) hergestellt.

[0058] Es wurde ein verestertes Polyamidsaure-Oligomer (b) hergestellt, indem 0,75 Mol m-Phenylendiamin
in Dimethylacetamid-Lésemittel gegeben wurde. Die Mischung wurde so lange geruhrt, bis das Diamin sichtbar
aufgel6st war. Danach wurde eine Zugabe von 0,375 Mol Phthalsdureanhydrid vorgenommen. Die Mischung
wurde gerUhrt und fur 0,5 Stunden gehalten, um eine Vollstandigkeit der Reaktionen zu gewahrleisten. Nach
Zugabe von 0,5625 Molen Benzophenontetracarbonsauredianhydrid wurde ein Polyamidsaure-Oligomer er-
zeugt. Wiederum wurde die Mischung geruhrt und fur 2 Stunden gehalten, um eine Vollstandigkeit der Reaktion
zu gewabhrleisten. Die Zugabe von 1,125 Molen unvermischtem Trifluoressigsaureanhydrid zu dem Polyamid-
saure-Oligomer unter Rihren erzeugt ein intermediares Oligo(isoimid). Die Geschwindigkeit der Zugabe war
entscheidend, um eine unkontrollierte Ausféllung von zwischenzeitlichem Niederschlag zu vermeiden und wur-
de daher unterhalb von 0,54 Mol/min. gehalten. Das Reaktionsgemisch wurde wiederum fur 2 Stunden gehal-
ten, um eine Vollstandigkeit zu gewahrleisten. Abschlielend wurde eine ringdffnende Addition an dem Isoimid
durch Zugabe von 2,25 Mol Ethanol und durch maRiges Erhitzen bei 50°C unter Rihren vorgenommen. Sobald
auf Raumtemperatur gekihlt war, wurde das Reaktionsgemisch in deionisiertes Wasser gegossen und das re-
sultierende veresterte Polyamidsaure-Oligomer ausgefallt. Zur Abtrennung des veresterten Polyamidsau-
re-Oligomers wurden Filtration und Trocknung ausgefuhrt. Dieses veresterte Polyamidsgaure-Oligomer hatte
zwischen 4 und 5 repetierende Einheiten und eine Imidierungstemperatur von 150°C. Der mit Hilfe der
NMR-Messung bemessene Veresterungsgrad betrug 39,5%.

[0059] Das Oligomer wurde erneut in DMAC unter Erzeugung einer 10 gew.%igen Lésung aufgeldst. Das ver-
esterte Polyamidsaure-Oligomer und die Umwandlungschemikalien wurden der Polyamidsdure-Ldsung ent-
sprechend der Beschreibung in Beispiel 1 in der gleichen Weise mit der Ausnahme zugegeben, dass die Be-
ladungsmenge an Oligomer bei 1,5 Gew.-% der vereinten Gewichte sowohl der Polyamidsaure als auch des
veresterten Polyamidsdure-Oligomers konstant gehalten wurden.

[0060] Nach heftigem Mischen wurde die Polyamidsaure-Lésung, die die Umwandlungschemikalien und das
veresterte Polyamidsaure-Oligomer enthielt, auf eine Oberflache gegossen und unter Erzeugung eines Gel-
films bis zu etwa 80°C erhitzt. Der Gelfilm wurde sodann eines nachfolgenden Erhitzens unterworfen, wo die
Temperatur stufenweise von 80° bis 430°C Uber 10 Minuten hochgefahren wurde, wonach man Abkuhlen lief3.

[0061] Die Warmen 1 und 2 reprasentieren unterschiedliche Temperaturstufenprofile, die wahrend des vor-
stehend beschriebenen Schritts des Erhitzens angewendet wurden.
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Tabelle 2

Schalfestigkeit in Einheiten von N/cm (pli)

GieBoberfliche Luftseite
Kontrolle (kein Oligomer) 9,2 (16,1) 9,9 (17,3)
Wirme 1 12,1(21,2) 12,6 (22,1)
Wirme 2 13,4 (23,5) 14,1 (24,7)
BEISPIEL 3

[0062] Es wurde ein verestertes Polyamidsaure-Oligomer hergestellt, indem 0,75 Mol m-Phenylendiamin zu
Dimethylacetamid-Lésemittel zugegeben wurden. Die Mischung wurde solange gerihrt, bis das Diamin sicht-
bar aufgelést war. Eine nachfolgende Zugabe von 0,375 Molen Phthalsaureanhydrid wurde vorgenommen, um
das Diamin zu terminieren. Die Mischung wurde gerthrt und fir 30 Minuten gehalten, um eine Vollstandigkeit
der Reaktionen zu gewabhrleisten. Bei Zugabe von 0,5625 Mol Benzophenontetracarbonsauredianhydrid wur-
de ein Polyamidsaure-Oligomer gebildet. Wiederum wurde die Mischung gerihrt und fir 2 Stunden gehalten,
um eine Vollstandigkeit der Reaktion zu gewahrleisten. Unter Zusatz von 1,125 Mol unvermischtem Trifluores-
sigsaureanhydrid zu dem Polyamidsaure-Oligomer unter Ruhren wurde ein intermediares Oligo(isoimid) gebil-
det. Die Zugabegeschwindigkeit wurde unterhalb von 0,54 Mol/min. gehalten, um ein unkontrolliertes Ausfallen
von zwischenzeitlichem Niederschlag zu verhindern. Das Reaktionsgemisch wurde wiederum fur 2 Stunden
gehalten, um eine Vollstandigkeit zu gewahrleisten. AbschlieRend wurde eine ringéffnende Addition an dem
Oligo(isoimid) durch Zugabe von 2,25 Mol Ethanol und bei maRigem Erhitzen bei 50°C unter Ruhren vorge-
nommen. Sobald auf Raumtemperatur gekuhlt war, wurde das Reaktionsgemisch in deionisiertes Wasser ge-
gossen, womit das resultierende veresterte Polyamidsaure-Oligomer ausgefallt wurde. Zur Abtrennung des
veresterten Polyamidsaure-Oligomers wurden eine Filtration und Trocknung ausgefiihrt. Das veresterte Poly-
amidsaure-Oligomer hatte zwischen 4 und 7 repetierende Einheiten und eine Imidierungstemperatur von
150°C. Der Veresterungsgrad wurde anhand einer NMR-Messung mit 33,3% gemessen.

[0063] Das Oligomer wurde erneut in DMAC aufgeldst, um eine 10 gew.%ige Lésung zu erzeugen. Das ver-
esterte Polyamidsaure-Oligomer und die Umwandlungschemikalien wurden entsprechend der Beschreibung
in Beispiel 2 in der gleichen Weise zu einer Polyamidsaure zugegeben.

[0064] Nach heftigem Mischen der vereinten Polyamidsaure-Lésung wurde die Lésung auf eine Oberflache
gegossen und bis etwa 80°C erhitzt, um einen Gelfilm zu erzeugen. Der Gelfilm wurde sodann einem nachfol-
genden Schritt des Erhitzens unterworfen, wobei er stufenweise von 80° bis 430°C uber 10 Minuten oder we-
niger erhitzt wurde und wonach man abkuhlen liel3.

[0065] Einige Polyimid-Filmproben wurden ohne verestertes Polyamidsaure-Oligomer hergestellt und als
eine Kontrolle gemessen.

[0066] Die Polyimid-Filmproben, die sowohl mit als auch ohne Zugabe von verestertem Polyamidsaure-Oli-
gomer hergestellt wurden, wurden metallisiert. Beide Filmtypen wurden zuerst unter Vakuum bei 250° bis
350°C getrocknet, einer Plasmaentladung unterworfen und anschlie3end mit einer 65/35-Ni/Cu-Ankerschicht
bei 1 x 107 bis 5 x 10~ Millibar (100 kPa bis 500 kPa) Druck bis zu einer Dicke von 250 bis 375 Angstrém
sowohl auf der Luft- als auch auf der Trommelseite der Filme gesputtert. AnschlieBend wurde auf die
Ni/Cu-Verbindungsschicht bis zu einer Dicke von 2.500 bis 3.500 Angstrom auf beiden Seiten des Films Kupfer
durch Sputterbeschichtung aufgetragen. Abschlie3end wurde Kupfer auf den gesputterten Oberflachen bis zu
einer Dicke von 36 Mikrometer + 10% unter Verwendung einer Lésung von Kupfersulfat und einer Schwefel-
saureldsung elektrochemisch abgeschieden.

[0067] Fur die vorgenannten Verbundstoffe wurde die Schalfestigkeit der metallisierten Polyimid-Folie mit Hil-
fe des IPC-TM-650-Schalversuchs, Methode 2.4.9 bestimmt. Die Proben wurden durch Maskieren und Atzen
des Kupfers hergestellt, um Kupferstreifen und Abstande einer Breite von 3,175 mm (1/8 inch) zu erhalten. Die
Kupferstreifen von 3,175 mm (1/8 inch) wurden sodann von der Polyimid-Folie nach der Methode A des
IPC-TM-650-Schalversuchs, Methode 2.4.9 unter Verwendung eines German-Rades als Prifvorrichtung ab-
geldst. Die nachfolgende Tabelle zeigt, dass die Zugabe des veresterten Polyamidsaure-Oligomers zu einer
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Polyimid-Film-Formulierung die Schalfestigkeit um etwa 3,5 N/cm (2 pli) sowohl auf der Luftseite als auch auf
der Trommelseite verbesserte.

Tabelle 3

Schalfestigkeit in Einheiten von N/cm (pli)

GieBoberfliche Luftseite
Kontrolle (kein Oligomer) 8,6 (15,1) 9,0 (15,8)
Probe (mit Oligomer) 10,6 (18,6) 10,7 (18,7)
Patentanspriiche

1. Polyimidzusammenensetzung, aufweisend das Reaktionsprodukt von Komponenten, umfassend:
(a) eine Polyamidsaure, wobei die Polyamidsaure in einem Losemittel aufgeldst ist, um so eine Lésung zu er-
zeugen;
wobei die Polyamidsaure ein Temperaturminimum der Gelfilmbildung hat und ein damit zusammenhangendes
Temperaturminimum der Grinfilmbildung hat;
(b) ein verestertes Polyamidsaure-Oligomer, das Gber zwei bis zwanzig repetierende Einheiten verflgt;
wobei das Oligomer mindestens zwei vernetzbare Gruppen hat, die ausgewabhlt sind aus der Gruppe, beste-
hend aus Carbonyl-, Cyano-, Hydroxy-, Alkin-, Maleinimid-, Norbornen- und Sulfonyl-Gruppen;
wobei das Oligomer Uber eine damit zusammenhangende Imidierungstemperatur verfiigt; und
wobei die Imidierungstemperatur des Oligomers groRer ist als mindestens ein Temperaturminimum der Gel-
filmbildung und Temperaturminimum der Grinfilmbildung; sowie
wobei das veresterte Polyamidsaure-Oligomer in der Polyamidsaure-Lésung I6slich ist und in einer Menge von
0,5% bis 10 Gew.-% des zusammengenommenen Gewichts der Komponenten (a) und (b) vorliegt.

2. Polyimidzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die Imidierungstemperatur des veresterten Polya-
midsaure-Oligomers (b) 140°C oder mehr betragt.

3. Polyimidzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das veresterte Polyamidsaure-Oligomer zwei bis
sieben repetierende Einheiten hat.

4. Polyimidzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die Polyamidsaure-Losung (a) aus dem Reaktions-
produkt gebildet wird von:
einem Tetracarbonsauredianhydrid, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus:
Pyromellithsauredianhydrid, 2,2',3,3'-Biphenyltetracarbonsauredianhydrid, 3,3',4,4'-Biphenyltetracarbonsau-
redianyhdrid, 2,3,2',3'-Benzophenontetracarbonsauredianhydrid, 3,3',4,4'-Benzophenontetracarbonsauredia-
nyhdrid, Naphthalen-2,3,6,7-tetracarbonsauredianhydrid, Naphthalen-1,4,5, 8-tetracarbonsauredianhydrid,
4,4'-Oxydiphthalsauredianhydrid, 3,3',4,4'-Biphenylsulfontetracarbonsauredianhydrid, 3,4,9,10-Perylentetra-
carbonsauredianhydrid, Bis(3,4-dicarboxyphenyl)sulfiddianhydrid, Bis(3,4-Dicarboxyphenyl)methandianhyd-
rid, 2,2-Bis(3,4-dicarboxyphenyl)propandianhydrid, 2,2-Bis(3,4-dicarboxyphenyl)hexafluorpropan, 2,6-Dichlor-
naphthalen-1,4,5,8-tetracarbonsauredianhydrid, 2,7-Dichlornaphthalen-1,4,5,8-tetracarbonsauredianhydrid,
2,3,6,7-Tetrachlornaphthalen-1,4,5,8-tetracarbonsauredianhydrid, Phenanthren-,8,9,10-tetracarbonsauredi-
anhydrid, Pyrazin-2,3,5,6-tetracarbonsauredianyhdrid, Benzol-1,2,3,4-tetracarbonsauredianhydrid und Thio-
phen-2,3,4,5-tetracarbonsauredianhydrid sowie Kombinationen davon; sowie
einem Diamin, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus: m-Phenylendiamin, p-Phenylendiamin, 1,2-Diami-
nobenzol, 4,4'-Diaminodiphenylmethan, 2,2-Bis(4-aminophenyl)propan, 4,4'-Diaminodiphenylpropan, 4,4'-Di-
aminodiphenylsulfid, 4,4'-Diaminodiphenylsulfon, 3,3'-Diaminodiphenylsulfon, 3,4'-Diaminodiphenylether,
4.,4'-Diaminodiphenylether, 2,6-Diaminopyridin, Bis(3-aminophenyl)diethylsilan, 4,4'-Diaminodiphenyldiethylsi-
lan, Benzidin, 3,3'-Dichlorbenzidin, 3,3'-Dimethoxybenzidin, 4,4'-Diaminobenzophenon, N,N-Bis(4-aminophe-
nyl)-n-butylamin, N,N-Bis(4-aminophenyl)methylamin, 1,5-Diaminonaphthalen, 3,3'-Dimethyl-4,4'-diaminobi-
phenyl, 4-Aminophenyl-3-aminobenzoat, N,N-Bis(4-aminophenyl)anilin, Bis(p-beta-amino-t-butylphenyl)ether,
p-Bis-2-(2-methyl-4-aminopentyl)benzol, p-Bis(1,1-dimethyl-5-aminopentyl)benzol, 1,3-Bis(4-aminopheno-
xy)benzol, m-Xylylendiamin, p-Xylylendiamin, 4,4'-Diaminodiphenyletherphosphinoxid, 4,4'-Diaminodiphe-
nyl-N-methylamin, 4,4'-Diaminodiphenyl-N-phenylamin und Kombinationen davon.

5. Polyimidzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei die Polyamidsaure-Losung (a) ein polares aproti-
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sches Losemittel aufweist.

6. Polyimidzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das veresterte Polyamidsaure-Oligomer (b) gebil-
det wird aus dem Reaktionsprodukt von:
einem Tetracarbonsauredianhydrid, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus: Pyromellithsauredianhydrid,
2,2',3,3'-Biphenyltetracarbonsauredianhydrid, 3,3',4,4'-Biphenyltetracarbonsauredianyhdrid, 4,4'-Oxydiphthal-
sauredianhydrid, 2,3,2',3'-Benzophenontetracarbonsauredianhydrid, 3,3',4,4'-Benzophenontetracarbonsaure-
dianhydrid, 3,3',4,4'-Diphenylsulfontetracarbonsauredianhydrid, Bis(3,4-dicarboxyphenyl)methandianhydrid,
2,2-Bis(3,4-dicarboxyphenyl)propansauredianhydrid und Kombinationen davon; sowie
einem Diamin, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus: m-Phenylendiamin, p-Phenylendiamin, Diamino-
benzophenon, und 4,4'-Oxydianilin, 3,4'-Oxydianilin, 4,4'-Diaminodiphenylmethan, 2,2-Bis(4-aminophe-
nyl)propan, 4,4'-Diaminodiphenylpropan, 4,4'-Diaminodiphenylsulfon, 3,3'-Diaminodiphenylsulfon, Bis(3-ami-
nophenyl)diethylsilan, 4,4'-Diaminodiphenyldiethylsilan, Benzidin, 1,3-Bis(4-aminophenoxy)benzol, p-Diami-
nodiphenylacetylen, 3,3'-Dihydroxy-4,4'-diaminobiphenyl, 3,3'-Diamino-4,4'-dihydroxybiphenyl, 1,3-Bis(3-ami-
nophenoxy)-5-cyanobenzol und Kombinationen davon.

7. Polyimidzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das veresterte Polyamidsaure-Oligomer (b) die all-
gemeine Formel hat:

worin n 2 bis 20 betragt,
worin jedes R, unabhéngig ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus

DCC
o o

worin jedes R, unabhéngig ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus

{OH, {O-CH,, {O-C,H,,

{O0-C;H,, {O-C,H,, {O-C5H,,,

{O-C¢H,5, {O-C/H 5

unter der Voraussetzung, dass nicht mehr als 90% der R,-Gruppen-OH-Gruppen sind:
worin jedes R; unabhéngig ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus

O
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O DO

(0

U e
Ho @ @ oH

worin jedes R, unabhéngig ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus

O 0}
T
0 o)
(o) o
o) (0]

unter der Voraussetzung, dass das Oligomer mindestens zwei vernetzbare Gruppen hat, die ausgewahlt sind
aus der Gruppe, bestehend aus Carbonyl-, Cyano-, Hydroxy-, Alkin-, Maleinimid-, Norbornen- und Sulfo-

nyl-Gruppen.

8. Zusammensetzung nach Anspruch 7, wobei das veresterte Polyamidsaure-Oligomer die Formel hat:

0
0 0 o}
(0] HO
G
OH N:
N g H l
H H 0
\©/ o} O n

(0]

worin n 2 bis 7 betragt, jedes R, eine Gruppe ist, die unabhangig ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend
aus Ethoxy- und Hydroxy-Gruppen unter der Voraussetzung, dass nicht mehr als 90% der R,-Gruppen Hydro-
xy-Gruppen sind.

9. Polyimidzusammensetzung nach Anspruch 8, wobei das Reaktionsprodukt erhalten wird durch chemi-
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sche Umwandlung unter Einsatz einer Temperatur der Gelfilmbildung zwischen etwa 15° und 125°C.

10. Polyimidzusammensetzung nach Anspruch 9, wobei die Temperatur der Gelfilmbildung mindestens
60°C betragt.

11. Polyimidzusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das veresterte Polyamidsaure-Oligomer (b) in ei-
ner Menge von 1,0 bis 3 Gew.-% des zusammengenommenen Gewichts der Komponenten (a) und (b) vorliegt.

12. Erzeugnis, aufweisend einen Film, hergestellt aus der Polyimidzusammensetzung nach Anspruch 1.
13. Erzeugnis, aufweisend:

ein Polyimidfilm-Substrat, wobei das Substrat mindestens eine Oberflache darstellt;

wobei das Polyimidfilm-Substrat die Polyimidzusammensetzung nach Anspruch 1 hat; sowie

eine mit mindestens der einen Oberflache verbundene Metallschicht.

14. Erzeugnis nach Anspruch 13, wobei die Metallschicht mit dem Polyimidfiim-Substrat mit Hilfe eines
Klebmittels verbunden ist.

15. Erzeugnis nach Anspruch 13, wobei die Metallschicht auf die Polyimidfilmoberflache aufgesputtert oder
elektrochemisch aufgetragen ist.

16. Erzeugnis nach Anspruch 13 mit einer Schalfestigkeit von mindestens 14 N/cm (8 pli), ermittelt unter
Anwendung der Methode 2.4.9 des "IPC Peel Strength, Flexible Printed Wiring Materials", Uberarbeitung C,
Methode B und indem ein Acrylklebmittel verwendet wird.

17. Erzeugnis nach Anspruch 15 mit einer Schalfestigkeit von mindestens 21 N/cm (12 pli), ermittelt unter
Anwendung der Methode A IPC TM-650.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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