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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Polyimid-Copolymer und ein Metallaminat, das dieses be-
nutzt, und insbesondere ein neues Polyimid-Copolymer, das insbesondere zur Verwendung zum Verkleben 
von Metallfolien wirksam ist, und ein Metallaminat, das dieses benutzt.

[0002] Bisher wurden Metallaminate wie flexible Leitungsplatten usw. durch Verkleben von Metallfolien, wie 
Kupferfolien usw., auf aromatische Polyimidfolien unter Verwendung eines Haftmittels aus Epoxyharz, Ure-
thanharz usw. hergestellt. Flexible Leitungsplatten, die unter Verwendung eines solchen Haftmittels hergestellt 
wurden, litten jedoch aufgrund des verwendeten Haftmittels an verschiedenen Problemen, wie Abblättern der 
Haftmittelschicht aufgrund hoher Temperaturen während des Lötschrittes oder der Anwendung bei Hochtem-
peraturbedingungen, Schmierbildung während des Bohrschrittes usw..

[0003] Um solche Probleme zu überwinden, würde es besser sein, direkte Laminierung des aromatischen Po-
lyimids und der Metallfolien ohne die Verwendung der Haftmittelschicht durchzuführen, aber die Haftfestigkeit 
der meisten der resultierenden Metallaminate war noch nicht ausreichend.

[0004] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein aromatisches Polyimid bereitzustellen, 
das fähig ist, ein Metallaminat durch direkte Laminierung mit Metallfolien zu bilden, und das die Haftfestigkeit 
der so gebildeten Metallaminate vollauf erfüllt.

[0005] Solch eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung kann gelöst werden durch ein neues Polyimid, das ein 
Copolymer aus Isopropyliden-bis-(4-phenylenoxy-4-phthalsäure)dianhydrid und 6-Amino-2-(p-aminophe-
nyl)benzimidazol oder ein Copolymer aus zwei Arten von Tetracarbonsäuredianhydriden, bestehend aus Iso-
propyliden-bis-(4-phenylenoxy-4-phthalsäure)dianhydrid und 3,3',4,4'-Benzophenontetracarbonsäuredianhyd-
rid, und 6-Amino-2-(p-aminophenyl)benzimidazol ist.

[0006] Für die Tetracarbonsäuredianhydride der vorliegenden neuen Polyimid-Copolymere können Isopropy-
liden-bis-(4-phenylenoxy-4-phthalsäure)dianhydrid: 

oder eine Mischung davon mit 3,3',4,4'-Benzophenontetracarbonsäuredianhydrid: 

verwendet werden.

[0007] Wenn Komponente (A) und Komponente (B) zusammen verwendet werden, wird Komponente (B) in 
einem Anteil von nicht mehr als etwa 90 mol%, bevorzugt nicht mehr als 80 mol%, zu der Mischung davon mit 
Komponente (A) verwendet. Wenn Komponente (B) in einem größeren Anteil verwendet wird, wird der Anteil 
der Komponente (A) entsprechend nicht mehr als etwa 10 mol%, und die Löslichkeit des resultierenden Poly-
imid-Copolymers in einem organischen Lösungsmittel wird verringert.

[0008] Als Diamin, das mit diesen Tetracarbonsäuredianhydriden reagiert, kann 6-Amino-2-(p-aminophe-
nyl)benzimidazol verwendet werden: 
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[0009] Die Reaktion von Tetracarbonsäuredianhydrid mit Diamin wird sogar in einem aprotischen polaren Lö-
sungsmittel, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methyl-2-pyrrolidon usw., durchgeführt aber bevor-
zugt in einem polaren Lösungsmittel, wie m-Kresol usw.. Praktisch wird eine Lösung aus Diamin in einem po-
laren Lösungsmittel tropfenweise zu einer Lösung aus Tetracarbonsäuredianhydrid in einem polaren Lösungs-
mittel unter Rühren zugegeben, während die Temperatur bei etwa 0 bis etwa 60°C gehalten wird, und nach der 
tropfenweisen Zugabe wird die Reaktion unter Rühren bei einer Temperatur von etwa 0 bis etwa 60°C für etwa 
0,5 bis etwa 5 Stunden durchgeführt. Es scheint, daß Polyamsäure durch die Reaktion gebildet wird. Um die 
Polyimidisierungsreaktion durch Dehydratisierungscyclisierungsreaktion zu vervollständigen, wird Erwärmen 
auf etwa 100 bis etwa 250°C, bevorzugt etwa 150 bis etwa 200°C, unter Rühren für etwa 2 bis etwa 8 Stunden 
während der letzten Hälfte der Reaktionsstufe durchgeführt. Ein Katalysator, wie Benzoesäure usw., wird zu 
der Lösung aus Tetracarbonsäuredianhydrid zugegeben und für die Reaktion verwendet.

[0010] Die Reaktionsmischung wird in ein unlösliches organisches Lösungsmittel, wie Methanol usw., gefüllt, 
wodurch weißes Polyimid-Copolymer erhalten wird. Das resultierende Copolymer hat eine Glasübergangstem-
peratur (Tg) von etwa 250 bis etwa 330°C und ηred (N-Methyl-2-pyrrolidon) von etwa 0,2 bis etwa 3,0 dl. Wenn 
das Copolymer für die Laminierung von Metallfolien verwendet wird, kann die Reaktionsmischung in einem Lö-
sungszustand direkt für die Laminierung von Metallfolien verwendet werden, ohne daß eine solche Abtrennung 
des Polyimid-Copolymers aus der Polyimid-Copolymerlösung als Reaktionsmischung durchgeführt wird.

[0011] Durch die Reaktion von Tetracarbonsäuredianhydrid (A) mit Diamin (C) kann ein Polyimid-Copolymer 
mit den folgenden Wiederholeinheiten erhalten werden: 

[0012] Wenn Tetracarbonsäuredianhydrid (A) zusammen mit (B) verwendet wird, kann ein Polyimid-Copoly-
mer zusätzlich zu den oben genannten Widerholeinheiten mit den folgenden Wiederholeinheiten durch Reak-
tion mit Diamin (C) erhalten werden: 

[0013] Die Herstellung von Metallaminat unter Verwendung eines solchen neuen Polyimid-Copolymers kann 
durch Aufbringen einer Polyimid-Copolymerlösung auf eine Metallfolie, typischerweise eine Kupferfolie, durch 
Gießen usw. durchgeführt werden, gefolgt von Erwärmen in zwei Stufen, d.h. eine Temperatur von etwa 60 bis 
etwa 200°C, bevorzugt etwa 80 bis 120°C, und eine andere Temperatur von etwa 150 bis etwa 200°C, jeweils 
für etwa 5 bis etwa 60 Minuten, wodurch eine Polyimid-Copolymerschicht mit einer Filmdicke von etwa 3 bis 
etwa 75 μm gebildet wird, d.h. Bilden eines Metallaminats mit der Metallfolie auf einer Seite der Copolymer-
schicht. Eine andere Metallfolie wird auf die andere Seite der Copolymerschicht gelegt, gefolgt von Hindurch-
führen zwischen Laminatwalzen unter Druck, die auf eine Temperatur von etwa 150 bis etwa 400°C, bevorzugt 
etwa 200 bis 350°C, erwärmt sind, wodurch die Metallfolie, die speziell auf den Transfer gerichtet ist, auf die 
Copolymerschicht geklebt wird, d.h. Bilden eines zweiseitigen Laminats, wie kupferkaschiertes Material usw..

[0014] Die vorliegende Erfindung wird unter Bezugnahme auf die Beispiele im folgenden beschrieben.
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Beispiel 1

[0015] Eine Lösung enthaltend 26 g (0,05 mol) Isopropyliden-bis-(4-phenylenoxy-4-phthalsäure)dianhydrid, 
16,1 g (0,05 mol) 3,3',4,4'-Benzophenontetracarbonsäuredianhydrid und 12,2 g Benzoesäure, gelöst in 500 ml 
m-Kresol, wurde in einen Vierhalskolben mit einer Kapazität von 1 Liter und mit einem Rührer gefüllt, und 22,4 
g (0,1 mol) 6-Amino-2-p-aminophenyl)benzimidazol wurden dazugegeben, während die Temperatur bei nicht 
mehr als 30°C gehalten wurde, gefolgt von Rühren bei Raumtemperatur für 1 Std., wodurch eine Polyamsäu-
relösung erhalten wurde. Die Lösung als solche wurde auf 200°C erwärmt, und Rühren wurde bei dieser Tem-
peratur für 5 Std. fortgesetzt. Die Reaktionsmischung wurde in 500 ml Methanol gefüllt, und der Niederschlag 
wurde durch Filtrieren erhalten und getrocknet, wodurch 61 g Polyimid-Copolymer erhalten wurden.

[0016] Das so erhaltene Polyimid-Copolymer hatte eine Tg = 308°C und ηred (N-Methyl-2-pyrrolidon) = 1,20 
dl und war in Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methyl-2-pyrrolidon und m-Kresol löslich.

[0017] Eine 15 Gew.%ige Lösung des Polyimid-Copolymers in N-Methyl-2-pyrrolidon wurde auf eine Kupfer-
folie (Dicke: 18 μm) durch Gießen aufgebracht, und die Auftragsschicht wurde bei 80°C für 30 Min. und dann 
bei 180°C für 30 Min. erwärmt, wodurch eine Laminierungsschicht mit einer Dicke von 25 μm auf der Kupfer-
folie gebildet wurde. Durch Altern bei 260°C für 2 Std. wurde ein einseitiges Laminat, das kein Kräuseln auf-
wies, erhalten. Dann wurde eine andere Kupferfolie (Dicke: 18 μm) auf die andere Seite der Laminierungs-
schicht gelegt, gefolgt von Hindurchführen zwischen Laminatwalzen, die auf 330°C erwärmt waren, unter 
Druck, wodurch Preßkleben durchgeführt wurde, um ein zweiseitiges Laminat zu erhalten.

[0018] Das resultierende Laminat aus Kupferfolie/Polyimid-Copolymer/Kupferfolie wurde der Bestimmung 
der Haftfestigkeit gemäß JIS C-6481 unterworfen, und die Haftfestigkeit war unter Raumtemperaturbedingun-
gen 2,1 kg/cm und unter Temperaturbedingungen von 150°C 1,4 kg/cm. Ferner wurde, wenn Lötwärmebestän-
digkeit unter Bedingungen von 300°C für 1 Min. untersucht wurde, kein Quellen der Polyimid-Copolymer-
schicht beobachtet.

Beispiel 2

[0019] In Beispiel 1 wurde kein 3,3',4,4'-Benzophenontetracarbonsäuredianhydrid verwendet, während die 
Menge an Isopropyliden-bis-(4-phenylenoxy-4-phthalsäure)dianhydrid auf 52 g (0,1 mol) geändert wurde. 71 
g Polyimid-Copolymer wurden erhalten.

[0020] Das resultierende Polyimid-Copolymer hatte eine Tg = 275°C und ηred (N-Methyl-2-pyrrolidon) = 1,20 
dl und war in Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methyl-2-pyrrolidon, Phenol und m-Kresol löslich.

[0021] Ein Laminat aus Kupferfolie (18 μm)/Polyimid-Copolymer (25 μm)/Kupferfolie (18 μm) wurde herge-
stellt unter Verwendung einer 15 Gew.%igen Lösung des Polyimid-Copolymers in N-Methyl-2-pyrrolidon auf 
dieselbe Weise wie in Beispiel 1, und die Haftfestigkeit des Laminats wurde bestimmt und war unter Raumtem-
peraturbedingungen 1,8 kg/cm und unter Temperaturbedingungen von 300°C für 1 Std. 1,6 kg/cm. Kein Quel-
len wurde bei dem Test hinsichtlich Lötwärmebeständigkeit beobachtet.

Vergleichsbeispiel

[0022] In Beispiel 1 wurde kein Isopropyliden-bis-(4-phenylenoxy-4-phthalsäure)dianhydrid verwendet, aber 
die Menge an 3,3',4,4'-Benzophenontetracarbonsäuredianhydrid wurde auf 32,2 g (1,0 mol) geändert. 50 g Po-
lyimid-Copolymer wurden erhalten.

[0023] Das resultierende Polyimid-Copolymer hatte eine Tg = 390°C und war unlöslich in Dimethylformamid, 
Dimethylacetamid, N-Methyl-2-pyrrolidon und m-Kresol. Das heißt, weder eine Lösung noch ein Laminat mit 
Kupferfolien konnte gebildet werden.

[0024] Das vorliegende neue Polyimid-Copolymer selbst hat eine hohe Klebefestigkeit und kann ein Metalla-
minat erzeugen, das die Haftfestigkeit erfüllt, sogar wenn es an eine Metallfolie ohne irgendeine Haftmittel-
schicht als ein Intermediat geklebt wird. Ferner ermöglicht die hervorragende Lötwärmebeständigkeit, daß das 
Metallaminat als eine flexible metallfolienkaschierte Laminatplatte dienen kann, die zur Verwendung für flexible 
Leitungsplatten usw. ohne Einkräuselung geeignet ist.
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Patentansprüche

1.  Polyimid-Copolymer, das ein Copolymer aus Isopropylidenbis-(4-phenylenoxy-4-phthalsäure)dianhydrid 
und 6-Amino-2-(p-aminophenyl)benzimidazol umfaßt.

2.  Polyimid-Copolymer, das ein Copolymer aus zwei Arten von Tetracarbonsäuredianhydriden, bestehend 
aus Isopropyliden-bis-(4-phenylenoxy-4-phthalsäure)dianhydrid und 3,3',4,4'-Benzophenontetracarbonsäure-
dianhydrid, und 6-Amino-2-(p-aminophenyl)benzimidazol umfaßt.

3.  Verfahren zur Herstellung eines Polyimid-Copolymers, das die Umsetzung von Isopropyli-
den-bis-(4-phenylenoxy-4-phthalsäure)dianhydrid oder zwei Arten von Tetracarbonsäuredianhydriden, beste-
hend aus Isopropyliden-bis-(4-phenylenoxy-4-phthalsäure)dianhydrid und 3,3',4,4'-Benzophenontetracarbon-
säuredianhydrid, mit 6-Amino-2-(p-aminophenyl)benzimidazol in einem polaren Lösungsmittel umfaßt, wo-
durch eine Polyamsäure gebildet wird, gefolgt von der Durchführung der Dehydratisierungscyclisierungsreak-
tion.

4.  Verfahren zur Herstellung eines Polyimid-Copolymers gemäß Anspruch 3, worin das polare Lösungsmit-
tel m-Kresol ist.

5.  Verfahren zur Herstellung eines Polyimid-Copolymers gemäß Anspruch 3, worin die Reaktion in Gegen-
wart eines Benzoesäurekatalysators durchgeführt wird.

6.  Polyimid-Copolymer gemäß Anspruch 1, zur Verwendung zum Verkleben einer Metallfolie.

7.  Polyimid-Copolymer gemäß Anspruch 2, zur Verwendung zum Verkleben einer Metallfolie.

8.  Metallaminat mit einer Metallfolie, die auf eine Seite einer Schicht des Polyimid-Copolymers gemäß An-
spruch 1 aufgebracht ist.

9.  Metallaminat mit einer Metallfolie, die auf eine Seite einer Schicht des Polyimid-Copolymers gemäß An-
spruch 2 aufgebracht ist.

10.  Metallaminat mit Metallfolien, die auf beiden Seiten einer Schicht eines Polyimid-Copolymers gemäß
Anspruch 1 aufgebracht sind.

11.  Metallaminat mit Metallfolien, die auf beiden Seiten einer Schicht eines Polyimid-Copolymers gemäß
Anspruch 2 aufgebracht sind.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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