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Lagerstabile Losungen héirtbarer Mischungen.

@ Lagerstabile Losungen von hirtbaren Mischungen

aus dthylenisch ungesittigten Imiden oder Amidcar-
bonsiuren und Comonomeren fiir die Imide bzw. Amid-
carbonsiuren werden erhalten, wenn zumindest eine
Verbindung mit mindestens einem Furylrest im Molekiil
zugegen ist, wobei auf 1 Aequivalent Imid oder Amid-
carbonsiure 0,05 bis 10 Aequivalente dieser Verbindung

entfalien.
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PATENTANSPRUCHE Bei der Herstellung von kupferkaschierten Laminatplatten,

1. Lagerstabile Losungen enthaltend neben Losungsmittel welche insbesondere fiir gedruckte Schaltungen eingesetzt wer-
hértbare Mischungen von den, verwendet man heute als Kunstharz vorwiegend Epoxid-

1) Imiden oder Amidcarbonséuren, welche einen Rest der harze und fiir technisch weniger anspruchsvolle Elemente auch

allgemeinen Formeln I bzw. I « Phenol-Formaldehyd-Harze. Ein besonderes Kriterium fiir die

Qualitiit der kupferkaschierten Platte ist die Haftfestigkeit zwi-

/CO\ schen der Kupferfolie und der Laminatplatte. Die Grenzspezifi-
D\ /N—— (I) kation liegt bei herkdmmlichen Platten auf Epoxidharzbasis bei
CO : 3,6 kp/in nach NEMA-Norm LI 1-1971 (US-Normvorschrift
' 10 der «National Electrical Manufacturers Association»).
HO-CO-D-CO-NH-, (1) Man hat auch bereits kupferkaschierte Laminate auf der
' Basis von polymerisierten Polymaleinimiden hergestellt. Bei der
in denen D einen zweiwertigen, eine Kohlenstoff-Kohlenstoff- Herstellung der Platten wurden zunichst das Glasgewebe mit
Doppelbindung enthaltenden Rest bedeutet, ein- oder mehrmal  der Schmelze oder der Losung des hirtbaren Maleinimids und
im Molekiil enthalten, und 15 gegebenenfalls der Comonomeren und Polymerisationskataly-
2) Comonomeren fiir die Imide bzw. Amidcarbonséuren, satoren oder der Pripolymeren imprigniert und danach das so
dadurch gekennzeichnet, dass sie zusitzlich eine oder mehrere erhaltene Material in mehreren Lagen iibereinander mit der
Verbindungen, welche mindestens einen Furylrest im Molekiil Kupferfolie heiss verpresst. In diesem Zusammenhang ist bei-

aufweisen, in einer solchen Menge enthalten, dass auf 1 Aquiva-  spielsweise auf die folgende Publikation hinzuweisen: F.P. Dar-
lent Imid oder Amidcarbonsiuremenge 0,05 bis 10 Aquivalente », mory et al «Polyimide laminating resin for multylayer printed
dieser mindestens einen Furylrest im Molekiil aufweisenden wiring boards» Insulation/Circuits, October 1974, 25-29.

Verbindung kommen.
Gegeniiber den herkdmmlichen kupferkaschierten Lami-

2. Losungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, natplatten auf Epoxidharzbasis weisen diejenigen auf Polyma-
dass sie die Imide oder die Amidcarbonséuren und die Comono- , _feinimidharzbasis grosse Vorteile auf. Sie sind namlich wirme-

meren in einem solchen Mengenverhiltnis enthalten, dass auf 1 besténdiger und weisen eine wesentlich grossere Dimensionssta-

Aquivalent .Imid der F:orme] Toder Amidcarbonséure der For-  pjlitiit auf, Bisher haben derartige kupferbeschichtete Laminat-
mel I10,1 bis 1,5 Aquivalente Comonomer kommen. platten auf Polymaleinimidharzbasis aber noch keinen grossen
3. Losungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, Eingang in die Elektroindustrie gefunden, weil die Kupfer-

dass die Konzentration der geldsten Feststoffe und/oder derzu | 1 aminatplatten-Haftung nicht den Anforderungen geniigte. Die
geldsten Feststoffen fiihrenden Ausgangssubstanzen zwischen S Haftfestigkeit liegt bei diesen bekannten Platten, bei denen die

und 90 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 50 und 70 Gew.-%, Kupferfolien nach einem bekannten Messing-Treatment ober-
bezogen auf die gesamte Losung, betrégt. flichlich modifiziert sind, zwischen 1,5 und 2,4 kp/in.

4. Losungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, In dem SU-Patent 345 156 wird ein Verfahren zur Herstel-
dass sie als Imide oder Amidcarbonsduren der Formeln I bzw. II 15 lung von Addukten des Furfurylalkohols mit aromatischen
Maleinimide oder Maleinamidcarbonséuren enthalten. Dimaleinimiden beansprucht. Die gefiliten Addukte lassen sich

5. Losungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, schwer mit anderen Comonomeren zu Prépolymeren vorkon-
dass sie als Comonomere ¢in polypriméres Amin oder ein densieren, so dass brauchbare Imprégnierldsungen nicht reali-
mehrwertiges Phenol oder einen mehrwertigen Alkohol oder sierbar sind. Wie Versuche gezeigt haben, lassen sich durch

eine Polycarbonsdure oder ein Alkenylphenol oder einen Alke- | Anwendung der durch das SU-Patent beanspruchten Addukte
nylphenoléther oder ein Azomethin oder ein Gemisch mehrerer  fiir die Herstellung von kupferkaschierten Laminaten keine

dieser Substanzen enthalten. geniigend festen Kupferhaftungen erzielen.
6. Losungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, * Die grossen Anforderungen an die Haftung werden von der
dass die Verbindungen, welche mindestens einen Furylrest im Industrie aus folgenden Griinden gestellt:
Molekiil enthalten, fliissig sind und das Lﬁsungsmittelrzu 0,5 bis ;s  Eineinwandfreies Stanzen, Biegen und Lten und ein
100 Ge\il.-% ersetzen. i gezieltes, sauberes Atzen gelingt nur im Falle hervorragender
7. Losungen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,  * Haftung der Kupferfolie an der Laminatplatte. Ein Abldsen der
dass sie als Losungsmittel Furfurylalkohol enthalten. . Kupferfolie von der Platte (insbesondere infolge der Wiarme
8. Losungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, - beim Lsten) fiihrt unweigerlich dazu, dass die diinnen Leitun-
dassgsx; nur orgamscﬁe Losung;ﬂlﬂtéelde“ﬂ;laltel?- o so gen auf der Platte ausweichen bzw. «wegschwimmen». Das
. TS sl g o
ren der Formeln I bzw. IT und die Comonomeren ganz oder Ein weiterer Grund dafiir, dass bisher derartige Polyimid-
teilweise in Form von Pripolymeren enthalten. L Laminate noch keinen grossen Eingang in die Technik gefunden
10. Verwendun.g von Losungen qach Anspruch 1 fiir die 55 haben, ist die Tatsache, dass die entsprechenden Imprégnierlo-
Herstellung von Imidgruppen aufweisenden, vernetzten Poly- sungen Ursache fiir Storungen bei der Verarbeitung sind. Bei

meren, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Substrat oder die Verwendung der iiblichen Losungsmittel, wie Methylglykol,

Oberfliche eines Korpers mit einer Losung geméss Anspruch 1 Djimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, Aceton und Methyl-

befeuchtet, danach das Losungsmittel verdampft und schliess-  jthylketon, ergibt sich nimlich auch hier eine sehr schlechte

lich hirtet und vernetzt. « Lagerfahigkeit der Imprégnierldsung, Eine Verdoppelung der

' Viskositit tritt bei Raumtemperatur bereits innerhalb von ein
bis drei Tagen ein. Ausserdem kristallisieren in vielen Fillen
bereits nach kurzer Lagerung die Polymaleinimide oder die
Die Erfindung betrifft lagerstabile Losungen, welche hért- Prépolymere aus.

bare Mischungen von insbesondere Polymaleinimiden und »s  Beidem gegebenen Stand der Technik war die Beschaffung

Comonomeren enthalten und die Verwendung dieser Losungen  von lagerstabilen Impragnierlsungen auf Polymaleinimid-

fiir die Herstellung von vernetzten Imidgruppen aufweisenden ~ Basis, deren Einsatz die Herstellung von kupferkaschierten

Polymeren. ' — Laminatplatten mit geniigend grosser Haftfestigkeit zwischen



Kupferfolie und Grundplatte erméglicht, ein besonderes Anlie-
gen der Elektroindustrie und ihrer Zulieferer. Die so gestellte
Aufgabe wurde durch die Erfindung in einfacher und eleganter
Weise gelost.

Gegenstand der Erfindung sind lagerstabile Losungen ent-
haltend neben Losungsmittel hartbare Mischungen von

1) Imiden oder Amidcarbonséuren, welche einen Rest der
allgemeinen Formeln I bzw. 11

co
_— .
D N-
Nco”
HO-CO-D-CO-NH-,

in denen D einen zweiwertigen, eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-

Doppelbindung enthaltenden Rest bedeutet, ein- oder mehrmal

im Molekiil enthalten, und

2) Comonomeren fiir die Imide bzw. Amidcarbonséuren,
dadurch gekennzeichnet, dass sie zusitzlich eine oder mehrere
Verbindungen, welche mindestens einen Furylrest im Molekiil

aufweisen, in einer solchen Menge enthalten, dass auf 1 Aquiva-
lent Imid oder Amidcarbonsiuremenge 0,05 bis 10 Aquivalente

dieser mindestens einen Furylrest im Molekiil aufweisenden
Verbindung kommen.

Die Reste der Formeln I oder I1 sind vorzugsweise zweimal
in den Imiden oder Amidcarbonséuren enthalten. Zusitzlich
konnen Polymerisationskatalysatoren enthalten sein. Auf 1
Aquivalent Imid- oder Amidcarbonsiure kommen vorzugs-
weise 0,1 bis 0,5 Aquivalente mindestens einer mindestens
einen Furylrest im Molekiil aufweisenden Verbindung.

Da bisher bei der Herstellung von kupferbeschichteten
Laminatplatten weder durch Anwendung von Losungen und
Schmelzen von Polymaleinimiden und Comonomeren oder von
entsprechenden Prapolymeren noch durch Anwendung von
Furfurylalkohol-Maleinimid-Addukten geméss SU-Patent
345 156 den Anforderungen der Technik geniigende Kupfer-
Haftungen realisiert werden konnten, musste die elegante
Ldsung, welche eine hervorragende Kupferhaftung ermoglicht,
wirklich iiberraschen. Erstaunlich ist auch, dass bei den erfin-
dungsgemissen Losungen praktisch keine Stérungen durch
unzureichende Lagerstabilitit, d.h. Viskosititsanstieg und Aus-
kristallisierungen nach kurzer Lagerzeit, auftreten.

Bei den erfindungsgeméssen Losungen handelt es sich in
den meisten Fillen um kolloide Losungen, welche als Emulsio-
nen wie auch als Suspensionen vorliegen kénnen. In manchen
Fillen, insbesondere bei wenig weit fortgeschrittener Priipoly-
merbildung, kann es sich ganz oder teilweise auch um moleku-~
lardisperse (also echte) Lésungen handeln.

Gemiiss der Erfindung liegt die Konzentration aller Fest-
stoffe und der zu den Feststoffen fiihrenden Ausgangssubstan-
zen in der Losung im allgemeinen zwischen 5 und 90 Gew.- %,
vorzugsweise zwischen 50 und 70 Gew.-%, wabei sich die
Gew.-%-Angaben auf die gesamte Losung beziehen.

Die Imide oder die Amidcarbonséduren und die Comonome-

ren liegen in der erfindungsgeméssen Losung in einem solchen
Mengenverhiltnis vor, dass auf ein Aquivalent Imid der Formel
I oder Amidcarbonséure der Formel II vorzugsweise 0,1 bis 1,5
Aquivalente Comonomer kommen.

Die meisten der erfindungsgemiss einsetzbaren Imide und
Amidcarbonsduren sind in der Literatur ausfiihrlich beschrie-
ben. Thre Herstellung kann nach den in der US-Patentschrift
3010 290 und in der GB-Patentschrift 1 137 592 beschriebe-
nen Methoden durch Umsetzung der entsprechenden Diamine
mit den ungesittigten Dicarbonsidureanhydriden erfolgen.

Die erfindungsgeméssen Losungen konnen alle die Poly-
imide (und die entsprechenden Polyamidcarbonsduren) enthal-

()
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ten, welche bereits in dem FR-Patent 1 555 564 aufgezihit
worden sind. Besonders gut geeignet sind den Rest der Formel
enthaltende Maleinimide, bei denen D den zweiwertigen Rest
der Formel I11

5
R
~
[

CH

H (1)

10

(I) bedeutet, wobei R Wasserstoff oder Methyl darstellt.

Eine Vorzugsform der Erfindung stellen Lésungen mit
Polyimiden, welche den Rest der Formel (1) zwei- oder dreimal
im Molekiil enthalten, und somit insbesondere Bis- und Trisma-

15 leinimide enthaltende Losungen dar.

Als besonders gut geeignete Bismaleinimide sind Verbin-

dungen der Formel IV -

w R Co Co
"N
o / ¢
[ N-A-N I
cH

. O aw,
“ \co/ \co/

in der A einen zweiwertigen organischen Rest mit 2 bis 30 C-
Atomen bedeutet, zu nennen.

" DerRest A in Formel IV entspricht vorzugsweise der

Formel
is 1 )
) @“\/ ® g Q
CH,4

e

V)

" wobei R! einen der Reste ~CH,~, ~C —, ~SO,~, ~SO—, —=S—und
|

CH,

15 —~O~—darstellt und n 0 oder 1 ist.

Als Beispiele fiir bekannte Polyimide, welche fiir die erfin-
dungsgemadssen Losungen geeignet sind, seien folgende Sub-
stanzen genannt:

N,N’-Hexamethylen-bis-maleinimid

so N,N’-p-Phenylen-bis-maleinimid
N,N’-4,4'-Diphenylmethan-bis-maleinimid
N,N’-4,4'-3,3'-Dichlor-diphenylmethan-bis-maleinimid
N,N’-4,4'-Diphenyléther-bis-maleinimid
N,N’-4,4'-Diphenylsulfon-bis-maleinimid

ss das N,N'-Bis-maleinimid des 4,4'-Diamino-triphenylphosphats, -
das N,N’-Bis-maleinimid des 4,4’-Diamino-triphenylthiophos-
phats,
das N,N’,N"'-Trismaleinimid des Tris-(4-aminophenyl)-phos-
phats,

oo das N,N’,N"'-Trismaleinimid des Tris-(4-aminophenyl)-thio-
phosphats.

Man kann fiir die erfindungsgemaéssen Losungen auch
Mischungen von zwei oder mehreren aller oben erwéhnten
Poly-imide verwenden. Erfindungsgemiss kdnnen in den

os LOsungen selbstverstindlich auch die Vorprodukte all der oben
im einzelnen erwidhnten Maleinimide, d.h. die den Rest der
Formel II enthaltenden Maleinamidcarbonsiuren, verwendet
werden.
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Als Comonomere enthalten die erfindungsgeméssen Losun-
gen die bekannten Reaktionspartner fiir Bis-maleinimide oder
Mischungen derselben. Hier sind beispielsweise folgende Sub-
stanzen aufzufiihren:

polyprimére Amine, mehrwertige Phenole, mehrwertige
Alkohole, Polycarbonsduren, Alkenylphenole, Alkenylphenol-
dther und Azomethine. Bevorzugt enthalten die Losungen poly-
primére Amine, Alkenylphenole oder Alkenylphenoléther,
Azomethine oder Mischungen mehrerer dieser Substanzen.

Als geeignete Amine sind aromatische oder araliphatische,
di- oder triprimére Amine mit 2 bis 40 C-Atomen im Molekiil
eingesetzt. Besonders gut geeignet sind Diamine der Formel

NH

H,N 9

2

O)—ah=

@/

(VID),.

inder R! und n die oben angegebene Bedeutung haben. Grund-
sétzlich sind auch alle die Polyamine einsetzbar, welche bereits
in dem FR-Patent 1 555 564 aufgezéhlt worden sind. Im einzel-
nen sind als Beispiele die folgenden Polyamine zu nennen:

Triaminobenzol, Melamin, Tetraaminodiphenylmethan,
1,4-Diamino-cyclohexan, die Phenylendiamine, 4,4'-Diamino-
diphenyl-methan, 4,4’'-Diamino-diphenyl-dther, 4,4’-Diamino-
diphenylsulfon und 4,4'-Diaminotriphenylphosphat.

Als Alkenylphenole oder Alkenylphenolédther werden ins-
besondere Allyl- und Methallylphenole oder die Ather dersel-
ben eingesetzt. Sowohl einkernige als auch mehrkernige, vor-
zugsweise zweikernige, Alkenylphenole bzw. Alkenylphenol-
iither sind einsetzbar. Dabei enthilt bevorzugt mindestens ein
Kern sowohl eine Alkenylgruppe als auch eine phenolische,
gegebenenfalls verdtherte OH-Gruppe.

Alkenylphenole werden bekanntlich durch thermische
Umlagerung (Claisen) der Alkenylither von Phenolen (z.B. des
Allylithers von Phenol) hergestellt. Zu diesen Alkenylithern
gelangt man ebenfalls nach bekannten Verfahren durch Umset-
zung von Phenolen und z.B. Allylchlorid in Gegenwart von
Alkalihydroxid und Losungsmitteln. Bekanntlich tritt Konden-
sation (Alkalichloridaustritt) ein.

Ein typisches, gemiss der Erfindung einsetzbares zweikerni-
ges Alkenylphenol ist ein solches der Formel VIII

CHz' CH=CH2
0~ a5~
O

(VIII)
CHZ =CH- CHZ

in der R! und n die obige Bedeutung haben.

Gute Ergebnisse liefert gemiss der Erfindung auch der
Einsatz von Gemischen von mehrkernigen Alkenylphenolen
und/oder Alkenylphenolithern mit einkernigen Alkenylpheno-
Ien und/oder Alkenylphenolithern. Als Alkenylphenolither
werden bevorzugt solche Substanzen eingesetzt, welche den
Molekiilrest der Formel IX

-O-R?, (IX)

in der R? einen Alkylrest mit 1 bis 10 C-Atomen, einen Arylrest
oder einen Alkenylrest, vorzugsweise Allyl oder Methallyl,
bedeutet, einmal oder mehrmals enthalten, wobei das O-Atom
in Formel IX die phenolische Atherbriicke darstellt.

Eine weitere Ausfiihrungsform der Erfindung stellt der Ein-
satz von Mischungen solcher Substanzen, welche nur eine OH-
Gruppe und nur eine Alkenylgruppe am aromatischen Kern
enthalten, mit Substanzen, welche mehrere OH-Gruppen und/
oder mehrere Alkenylgruppen am aromatischen Kern enthal-

1 ten, oder von Mischungen der entsprechenden Phenoléther
dieser Substanzen dar.

Als Beispiele fiir Alkenylphenole, welche fiir die erfin-
dungsgemissen Lsungen einsetzbar sind, sind folgende Sub-
stanzen aufzuzihlen:

is 0,0'-Diallyl-bisphenol-A
4,4'-Hydroxy-3,3'-allyl-diphenyl
Bis-(4-hydroxy-3-allyl-phenyl)methan
2,2-Bis-(4-hydroxy-3,5-diallyl-phenyl)propan
Eugenol

Ebenso sind die entsprechenden Methallylverbindungen
verwendbar. Anstelle der genannten Alkenylphenole sind auch
die entsprechenden Ather dieser Phenole, insbesondere die
Methyléther, einsetzbar.

Die erfindungsgemissen Losungen konnen als Azomethine
»s insbesondere solche der allgemeinen Formeln

20

RI
[
R>-C =N-R" X)
30
R’ R’
f |
°-C =N-E-N=C -R° X1)
i3
oder
R° R°
[ |
W R"N=C-R'-C =N-R" (XII)

enthalten, in denen
R° ein Wasserstoffatom, einen linearen oder verzweigten
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 12 Kohlenstoff-
.5 atomen, einen cycloaliphatischen oder cycloaliphatisch-aliphati-
schen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen,
einen aromatischen Rest mit 6-12 Kohlenstoffatomen, einen
araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 20 Kohlen-
stoffatomen oder einen heterocyclischen oder heterocyclisch-
5o aliphatischen Rest bedeutet,

R’ und R'’ mit Ausnahme der Bedeutung fiir ein Wasser-
stoffatom die gleiche Bedeutung wie R® haben, wobei R’ zusam-
men mit R° unter Einschluss des die beiden Substituenten
tragenden C-Atoms auch ein cycloaliphatisches Ringsystem

< bedeuten kénnen und E einen zweiwertigen organischen Rest
mit mindestens 2 und hichstens 30 Kohlenstoffatomen be-
deutet.

Als spezielle Azomethine seien genannt: 1,6-Benzylidenhe-
xamethylendiamin, N,N’-Benzyliden-p-phenylendiamin, N,N'-

« Benzyliden-diaminodiphenylmethan, Benzyliden-butylamin,
Benzalanilin.

Als mehrwertige Phenole, mehrwertige Alkohole und Poly-
carbonsiuren kdnnen die erfindungsgeméssen Losungen alle
bekannten Phenole, Alkohole und Carbonséuren, welche fiir

o5 die Herstellung von Kunststoffen (Phenolharze, Epoxidharze,
Polyester, Polyamide) allgemein verwendet werden, enthalten.
Es eriibrigt sich deshalb, hier ausfiihrlicher auf diese Comono-
meren fiir die Maleinimide einzugehen.
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Als Polymerisationskatalysatoren kénnen die erfindungsge- CH——CH
miissen Losungen ionische und radikalische Katalysatoren ent- ” l
halten. Sie sollten in dem Reaktionsgemisch im allgemeinen in 1 ¢ —R
einer Konzentration von 0,05 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von Ct
0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Menge der reagie- s \ 0
renden Komponenten, vorliegen.

(X1IT)

Unter den ionischen Katalysatoren eignen sich geméiss der charakterisiert werden, wobei auch Furan einzuschliessen ist.
Erfindung besonders tertidre, sekundére, primére Amine oder ~ Der Rest Rin dieser Formel kann etwa die folgenden Bedeu-
Amine, welche mehrere verschiedenartige Aminogruppen ent- ,, tungen haben:
halten (z.B. gemischte tertidr-sekundire Amine) und quater-
nidre Ammoniumverbindungen. Diese Amin-Katalysatoren

kdnnen sowohl Monoamine als auch Polyamine sein. Im Falle a) ~CHO

der Verwendung von priméren und sekundéren Aminen sind b) -CH-Y  (Y=H oder ein aromatischer Rest)
Monoamine zu bevorzugen. Als Beispiele solcher Amin-Kataly- <

satoren sind die folgenden Substanzen aufzuzahlen: Diéthyl- OH

amin, Tributylamin, Trizithylamin, Triamylamin, Benzylamin,
Tetramethyldiaminodiphenylmethan, N,N-Diisobutylamino-

acetonitril, N,N-Dibutylaminoacetonitril, heterocyclische Y )
Basen, wie Chinolin, N-Methylpyrolidin, Imidazol, Benzimida- c) -CH (Y, und Y, = aromatische Reste)
zol und deren Homologe, und auch Mercaptobenzothiazol. Als Y,

geeignete quaterndre Ammoniumverbindungen sind beispiels-
weise Benzyltrimethylammoniumhydroxid und Benzyltrime-
thylammoniummethoxid zu nennen.
25 d) —'CHzoX (X = ~C2H5, —CHZ—C H—CHz,
Weitere geeignete ionische Katalysatoren sind Alkalimetall- —CO:CH;,-CO-CH=CH,,
verbindungen, wie Alkalialkoholate und -hydroxide. Besonders —CO-C =CH,,-CO-CH=CH - CH=CH: CO-,
gut geeignet ist Natriummethylat. [
Als radikalische Polymerisationskatalysatoren eignen sich CH,
die bekannten organischen Peroxide und Hydroperoxide sowie
Azoisobutyronitril. Die bevorzugte Konzentration betrégt auch 0Z,
hier 0,1 bis 5,0 Gew.-%. €) —CH<
0z, (Z, und Z, = aliphatische Reste)
Weitere fiir die erfindungsgeméassen Losungen verwendbare
Polymerisationskatalysatoren sind Acetyl-acetonate, insbeson- 35

dere die Acetyl-acetonate der Ubergangsmetalle. Die entspre- Bei den unter b) und c) angefiihrten Verbindungen handelt
chende Vanadium-Verbindung ist besonders herauszustellen. es sich vorwiegend um Substanzen, welche durch Anlagerung
Diese speziellen Polymerisationskatalysatoren werden auchin ~ von Furfurol an Phenole, insbesondere an Bisphenole oder
der bereits obenerwihnten Konzentration eingesetzt. Dialkylbisphenol, herstellbar sind.
10 Mindestens einen Furylrest im Molekiil aufweisende Ver-

Die erfindungsgemiissen Losungen enthalten als Lésungs-  bindungen gemiiss der Erfindung sind, wie obige Erlduterung
mittel vorwiegend organische Losungsmittel. Grundsitzlich sind 218t ?UCh .Furfuryldenyate allgemem. )
alle organischen Losungsmittel geeignet, welche chemisch indif- Die erfindungsgemissen Losungen werden vorwiegend als

ferent gegeniiber den Maleinimiden bzw. Maleinimidcarbonsiu- Imprégnierlosungen eingesetzt. Grundstzlich ist jedoch auch
ren und gegeniiber den Comonomeren sind. Selbstverstindlich s €ine Verwendung fiir die Oberflichenbeschichtung, d.h. insbe-
diirfen dieselben auch gegebenenfalls in der Losung enthaltene sondc?re m L‘a_cksel.(tor, denkbar. Als Imprégnierlosungen die-
Katalysatoren nicht nachteilig verdndern. Vorzugsweise werden M€ sie beispielsweise zur Herstellung von Pr cpregs aller Art,
als organische Losungsmittel Aceton und Methyliithylketon ver- insbesondere von chopped Glasfaser-Prepregs fiir Kunststoff-

wendet. Auch die Verwendung von beispielsweise Wasser als pressmassen. Al:"’ In.lpréignierlésung?n sind sie auch vorteilhaft
Lésungsmittel, gegebenenfalls im Gemisch mit organischen  so beim Filamentwinding-Verfahren einsetzbar. ;
Losungsmitteln, ist in die Exfindung mit eingeschlossen. Sowohl bei der Verwendung als Impragnierungsldsung als

auch beim Einsatz im Lacksektor erfolgt nach der Verdampfung
Die mindestens einen Furylrest im Molekiil aufweisenden des Losungsmittels die Hértung durch etwa 1- bis Sstiindiges
Verbindungen kénnen gemiss der Erfindung feste oder fliissige  Erhitzen auf 100 bis 300° C. Dabei werden die Imidgruppen
Substanzen sein. Vorzugsweise werden Fliissigkeiten eingesetzt,ss aufweisenden, vernetzten Polymeren gebildet. Die Verwendung
welche in der Losung dann praktisch Bestandteile des jeweiligen der Losungen fiir die Herstellung von solchen Polymeren ist

Losungsmittels sind. Sie konnen das Lésungsmittel zu 0,5 bis ebenfalls Gegenstand dieser Erfindung.
100 Gew.-% ersetzen; d.h. derartige, mindestens einen Furyl- Will man zu einer haftfesten Verklebung von Metallen und
rest aufweisende, fliissige Substanzen, konnen auch alleiniges Substraten kommen, so geht man in der Weise vor, dass man das

Losungsmittel sein. Das trifft insbesondere fiir Furfurylalkohol, ) Substrat und gegebenenfalls die Oberfléiche des Korpers aus
welcher vorzugsweise in den erfindungsgemssen Losungen ent-  Metall, vorzugsweise aus Kupfer, mit einer Losung geméss der

halten ist, zu. Wird Furfurylalkohol allein als Losungsmittel Erfindung impréigniert und danach unter Zusammenpressung
verwendet, so gilt hier ausnahmsweise nicht das vorher beider Kérper und unter Erhitzen auf 100 bis 300° C die
erwihnte Gebot der chemischen Indifferenz gegeniiber den Polymeren herstellt.

Maleinimiden bzw. Maleinimidcarbonsauren. os  Vorzugsweise verfahrt man in der Weise, dass man als

Substrat Fasern, Gewebe, Nonwovens oder dergleichen, vor-
Die einfachsten der mindestens einen Furylrest im Molekiil ~ zugsweise aus Glas, mit der erfindungsgeméssen Losung impré-
aufweisenden Verbindungen konnen durch die Formel XIIT gniert und danach die erhaltenen Prepregs in mehreren Schich-
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ten iibereinander gestapelt mit der Kupferfolie heiss verpresst. Man erhélt einen zéhen, mechanisch hochwertigen, wirmebe-
Als Substrat konnen aber auch Fasern, Gewebe und Faservliese  stdndigen Schichtpressstoff.
aus mineralischen Stoffen (Quarz, Steinwolle, Asbest etc.), Bor,

Kohle und temperaturfesten Kunststoffen eingesetzt werden. Beispiel 2
Grundsiitzlich kann das Substrat sowohl oben als auch unten s 1,0 Mol N,N’-4,4'-Diphenylmethan-bis-maleinimid,
(d.h. beidseitig) mit einer Metallfolie verklebt werden. 1,0 Mol Diallylbisphenol! A und 2,0 Mol Furfurylalkohol wer-

-den bei 120° Cin Lésung gebracht. Die Losung wird wihrend 4
Stunden bei 120° C vorreagiert und anschliessend mit 705 Tei-
len Methylglycol verdiinnt und auf Raumtemperatur abgekiihlt.

1 Die nun fertige Impriignierlésung wird fiir die Herstellung von
kupferbeschichteten Laminatplatten verwendet, wobei genauso
wie in Beispiel 1 vorgegangen wird.

Beziiglich der Fasern, Gewebe und Faservliese aus Glas,
welche bei diesen Anwendungen der erfindungsgeméssen
‘Losungen eingesetzt werden kénnen, ist noch zu bemerken, dass
im allgemeinen im vorliegenden Falle auch solche Glasfasersub-
strate die besten Produkte liefern, welche eines der heute iibli-
chen Finishs aufweisen. Diese Finishs werden bekanntlich durch
Oberflichenbehandlung der Glasfasern rr.lit Sub'stanzen, wie Beispiel 3
Methacry!at-chrom-(III) -komp lex und mel-tn(Z-m.ethoxy-. 15 1,0 Mol N,N’-4,4-Diphenylmethan-bis-maleinimid und
athoxy)-silan angebracht. In diesem Zusammenhang ist auf eine ¢ 4 Mo Diaminodiphenylmethan werden bei 80° C mittels Fur-
Publikation «Neue Glasgewebe-Finishs» von F. Horsch in furylalkohol zu einer 30%igen Imprégnierlosung verdiinnt. Die
KUNSTSTOFFE 55 (1965), 909-912, hinzuweisen. so hergestellte Imprignierlsung wird fiir die Herstellung von

h.SoweiItdKquerpllatten mit Glasfaserpfl:gpregs zukupferka- o oterkaschierten Laminatplatten verwendet. Dabei wird wie
schierten Laminatplatten, insbesondere fiir gedruckte Schaltun- w0 im Beispiel 1 verfahren, nur mit dem Unterschied, dass 20

gen, verarbeitet werden, setzt man elektrolytische Kupferfolien, Minuten im Umlufttrockenschrank getrocknet und vorkonden-
welche durch einc mittels Galvanisation oberfléchlich aufge- . o0 g
brachte Messingschicht modifiziert sind, ein. ’ Beispiel 4

Weiterer Gegenstand sind auch kupferkaschierte Laminat- 1,0 Mol N,N’-4,4’-Diphenylmethan-bis-maleinimid wird
platten aus Imidgruppen aufweisenden Polymeren und Glasfa- ,_ bei 80° C in 500 g Furfurylalkohol gelést und auf 25° C abge-
sersubstraten, welche durch Haftfestigkeiten zwischen Kupfer- "~ kiihit. 0,4 Mol Diaminodiphenylmethan werden bei 25° Cin
folie und Laminatplatte (nach NEMA LI 1-1971) von 3,0 bis 200 g Methylglycol geldst. Beide Losungen werden vereinigt,
5,0 gekennzeichnet sind. , gut vermischt und gemiiss Beispiel 3 fiir die Herstellung von

kupferkaschierten Laminatplatten verwendet.

_ Beispiel 1 ' W0
1,0 Mol N,N’-4,4’-Diphenylmethan-bis-maleinimid und Beispiel 5
1,15 Mol Diallylbisphenol A werden bei 120° C zur Schmelze L3 Mol N,N’-4,4'-Diphenylmethan-bis-maleinimid,
gebracht. Durch Zugabe von Furfurylalkohol bei einer Tempe- 0,4 Mol Diaminodiphenylmethan und 0,3 Mol des Bis-azome-
ratur von 120° C wird eine 50 %ige Losung hergestellt. Die thins N,N’-Benzyliden-diaminodiphenylmethan werden mittels

Losung wird auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die gewiinschte ;5 Furfurylalkohols zu einer 55 %igen Losung verarbeitet. Die
Imprégnierviskositét wird durch Zugabe von wenig Furfurylal-  Lsung wird 4 Stunden lang auf 110° C erhitzt und danach

kohol auf 200 cP/25° C eingestellt. abgekiihit, Die Herstellung von kupferkaschierten Platten unter
Danach wird diese Losung zur Impriignierung eines Glasge-  Verwendung dieser Losung erfolgt ganz analog dem in Beispiel

webes mit einem m2-Gewicht von 280 g und Atlasbindung, 3 beschriebenen Verfahren.

welches als Haftvermittler ein Chrom-III-Methacrylatkomplex 4

der Formel Vergleichsbeispiel 1

1,0 Mol N,N’-4,4’-Diphenylmethan-bis-maleinimid und
) 1,15 Mol Diallylbisphenol A werden bei 120° C zur Schmelze
5 C—CH 3 gebracht. Die Schmelze wird ohne weitere Zusétze von
L _ +s Losungsmittel zur Imprignierung eines Glasgewebes, wie es in
e (,\ Beispiel 1 verwendet wird, verwendet. Dazu wird das Glasge-
0 0 webe im Tauchverfahren bei 180° C imprigniert. Die entste-
hende; impragnierte Gewebebahn wird darauf, zur Erreichung
2 eines giinstigen Fliessverhaltens beim nachfolgenden Verpres-
\ sy sen, in einem Umluftofen bei einer Temperatur von 180° C9
| , Minuten lang getrocknet. Die Beschichtung mit Kupferfolien
B unter gleichzeitiger Laminatplattenherstellung erfolgt genauso
wie in Beispiel 1 beschrieben.

CHz=

enthilt, verwendet. Dazu wird das Glasgewebe im Tauchverfah- s Vergleich&beispiel 2

ren bei 25° C imprégniert und danach in einem Umluftofen 8 1,0 Mol N,N'-4,4'-Diphenyimethan-bis-maleinimid und
Minuten lang bei 180° C getrocknet. Anschliessend werden 14 1,15 Mol Diallylbispheno! A werden bei 120° C in einem Reak-
Lagen des imprignierten Gewebes zwischen zwei 35 Mikron tionsgefiss zur Schmelze gebracht. Die Schmelze wird wihrend
starken Kupferfolien, welche durch oberflichliche elektrolyti- 4 Stunden bei 120° C vorreagiert. Das vorreagierte Produkt
sche Messingbeschichtung vorbehandelt wurden, heiss ver- o0 Wird bei 120° Cin soviel Methylglykol gelst, dass die Losung
presst. bei 25° C eine Viskositit von 200 cP aufweist. Diese Losung
Dabei wird die Presse zuniichst wihrend 2 Minuten unter wird fiir die Herstellung von kupferkaschierten Laminatplatten

leichtem Kontaktdruck gehalten und anschliessend der Druck verwendet, wobei nach der in Beispiel 1 beschriebenen
auf 30 kp/cm? gesteigert. Die Vorreaktion im Trocknungsofen ~ Methode verfahren wird.
kann durch eine entsprechend lingere Kontakizeit in der Presse (s
umgangen werden. Vergleichsbeispiel 3
Nach einer Stunde wird der Prufkorper der Presse entnom- 1,0 Mol N,N’-4,4’-Diphenylmethan-bis-maleinimid und
men und weitere 6 Stunden im Ofen bei 240° C nachgehirtet. 0,4 Mol Diaminodiphenylmethan werden bei 25° C mittels N-
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Methylpyrrolidon zu einer 50 %igen Imprignierlosung ver- Messung der Lagerstabilitit der in den Beispielen beschriebenen

diinnt. - Imprignierlosungen und der Eigenschaften der kupferkaschier-
Diese Losung wird fiir die Herstellung von kupferbeschich-  fen Laminatplatten

teten Laminatplatten verwendet, wobei nach der in Beispiel 1

beschriebenen Methode verfahren wird. s Lagerstabilitit
. L. Es wird jeweils die Zeit bestimmt, in der sich die Viskositét

Vergleichsbeispiel 4 . o der Imprégnierlésung bei 25° C und bei 40° C verdoppelt.

1,0 Mol N,N’-4,4’-Diphenylmethan-bis-maleinimid und Biegefestigkeit in kp/mm?
0,4 Mol Diaminodiphenylmethan werden bei 80° C mittels Die Bestimmung erfolgt nach ISO/R 178.
Methylglycol zu einer 50 %igen Imprégnierlosung verdiinnt. Die ;o Kupferhaftung
entstandene Losung wird geméss dem in Beispiel 1 beschriebe- Gemessen bei 25° C bei 150° C nach NEMA LI 1-1971.
nen Verfahren fiir die Imprignierung von Glasgeweben benutzt. Wasseraufnahme in Gew.-% nach 24 Stunden bei 23° C und

Die Trocknungszeit betrégt im vorliegenden Beispiel allerdings 1,1 6 Stunden bei 100° C. Die Messungen erfolgen an Biege-
15 Minuten. Auch die Weiterverarbeitung zu kupferkaschierten priifkrpern der VSM-Norm 77 103. (VSM ist die Abkiirzung

Platten erfolgt geméss Beispiel 1. '* fiir Verein Schweizerischer Maschinenindustrieller.)
. o Dielektrischer Verlustfaktor (tan 8/50 Hz) gemessen bei
Vergleichsbeispiel 5 = . 23° C; gemiiss DIN 53 483,
1,3 Mol N,N'-4,4'-Diphenylmethan-bis-maleinimid, Dielektrizititskonstante (e/50 Hz) gemessen bei 23° C;

0,4 Mol Diaminodiphenylmethan und 0,3 Mol des Bis—azqme— geméiss DIN 53 483.
thins N,N'-Benzyliden-diaminodiphenylmethan werden mittels o

Methylglykols zu einer 55 %igen Losung verarbeitet. Die
Losung wird 4 Stunden lang auf 110° C erhitzt und danach
abgekiihlt. Die Herstellung von kupferkaschierten Platten unter
Verwendung dieser Losung erfolgt ganz analog dem in Beispiel
3 beschriebenen Verfahren.

Die Messergebnisse sind in der Tabelle zusammengestellt.
Die Werte zeigen deutlich, dass die Kupferhaftung in all den
Fillen 3 kp/in erreicht bzw. iiberschreitet, in denen die erfin-
y dungsgemiisse Imprégnierlosung eingesetzt wird. Gleichzeitig ist
* zuerkennen, dass die Lagerstabilitit dieser Ldsungen geniigend

, .. gross ist.
Vergleichsbeispiel 6 :
Es wird soviel N,N’-Diphenylmethan-bis-maleinimid in Vergleichsbeispiel 6 zeigt, dass die Anwendung von Impré-
Furfurylalkohol gelost, dass eine 30%ige Lésung vorliegt. gnierlsungen, welche nur ein Bis-maleinimid, dagegen kein

Danach wird wie in den vorhergehenden Beispielen imprégniert 1 Comonomer enthalten, selbst bei Verwendung von Furfurylal-
und mit Kupferplatten kaschiert. kohol als Lésungsmittel zu keiner guten Kupferhaftung fiihrt.
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