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Beschreibung

[0001] Diese Anmeldung nimmt die Vorteile der japanischen Patentanmeldung Nr. 2004-262005, eingereicht
am 9. September 2004, und der japanischen Patentanmeldung Nr. 2005-234548, eingereicht am 12. August
2005, in Anspruch, auf deren Inhalte hierin expressis verbis Bezug genommen wird.

GEBIET DER TECHNOLOGIE

[0002] Diese Erfindung bezieht sich auf eine im Wesentlichen I6sungsmittelfreie Polyimid-Silikonharz-Zusam-
mensetzung, die als ein Beschichtungsmaterial und ein Klebstoff von Nutzen ist. Die Erfindung bezieht sich
ebenso auf einen Harzfilm, der durch Harten der Zusammensetzung erhaltlich ist.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0003] Im Allgemeinen weisen Polyimidharze eine hohe Hitzebestandigkeit und eine gute elektrische Isolie-
rung auf und finden in gedruckten Leiterplatten und hitzebestandigen Klebebandern Verwendung. Sie werden
auch als Harzlack zur Bildung von Oberflachenschutzfilmen und Zwischenschichtisolierungsfilmen fiir elektri-
sche Bauteile und Halbleitermaterialien verwendet. Polyimidharze sind jedoch nur in einer beschrankten Zahl
von Lésungsmitteln I6slich. Dementsprechend besteht eine Ubliche Praxis darin, ein Substrat mit einer Lésung
der Polyamidsaure, die ein Vorlaufer fiir ein Polyimid ist und in verschiedenen Losungsmitteln relativ 16slich ist,
zu beschichten und die Beschichtung dann bei einer erhéhten Temperatur zu behandeln, um eine Dehydrati-
sierung und eine Zyklisierung zu einem Polyimidharz zu bewirken.

[0004] In der Zwischenzeit ist flir den Zweck, die Loslichkeit von Polyimidharzen in Lésungsmitteln zu verbes-
sern, ihre Haftung an Substraten zu erhéhen und ihnen Flexibilitat zu verleihen, ein Versuch unternommen wor-
den, eine Siloxankette in ein Polyimidgerust einzufiihren, wie es in der offengelegten japanischen Patentan-
meldung Nr. 7-268098 offenbart ist. Jedoch muss sogar in diesem Fall das Polyimidharz im Allgemeinen zur
Verwendung mit einem Losungsmittel verdinnt werden. Dies erfordert eine Stufe des Entfernens des Losungs-
mittels beispielsweise durch Erhitzen, nachdem die Polyimidharzlésung auf ein Substrat aufgetragen oder auf-
geschichtet worden ist. Des Weiteren sind MafRnahmen zur Aufrechterhaltung einer guten Arbeitsumgebung,
wie zum Beispiel Ventilation, ebenso erforderlich.

[0005] Die offengelegte japanische Patentanmeldung Nr. 2002-332305 offenbart eine 16sungsmittelfreie Po-
lyimid-Silikonharz-Zusammensetzung. Die Zusammensetzung enthalt eine (Meth)acrylverbindung als eine Re-
aktivverdinner-Verbindung, um dadurch eine starke Haftung an einem Substrat mit verschiedenartigen For-
men zu erzielen und den Ausschluss einer Stufe des Entfernens eines Losungsmittels nach einem Auftra-
gungsprozess wie zum Beispiel Beschichten zu ermdglichen.

[0006] Das voranstehend genannte Polyimid-Silikon weist den Nachteil auf, dass das Harz gefarbt ist, so dass
es nicht auf einen Gegenstand aufgebracht werden kann, dessen Farbe von Bedeutung ist. Zur L6sung dieses
Problems offenbart die offengelegte japanische Patentanmeldung Nr. 2004-149777 ein transparentes und
farbloses Polyimid-Silikonharz, das hauptsachlich aus einer aliphatischen Tetracarbonsaure erhalten worden
ist. Jedoch weist dieses Harz nur eine geringe Kompatibilitat mit einem Reaktivverdiinner auf und ein geharte-
ter Film aus einem Gemisch des Harzes und des Verdinners ist trib.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0007] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der Bereitstellung einer I16sungsmittelfreien Poly-
imid-Silikonharz-Zusammensetzung, die einen transparenten und farblosen geharteten Film ergibt, der das vo-
ranstehend genannte Problem nicht aufweist.

[0008] Als ein Ergebnis umfangreicher Studien haben die benannten Erfinder herausgefunden, dass die vo-
ranstehend genannte Aufgabe geldst werden kann, indem eine photopolymerisierbare Gruppe in das transpa-
rente und farblose Polyimid-Silikonharz eingefihrt wird.

[0009] Somit liegt die vorliegende Erfindung in einer Idsungsmittelfreien Polyimid-Silikonharz-Zusammenset-
zung, die
(a) ein Polyimid-Silikonharz mit repetitiven Einheiten, die durch die folgende Formel (1-1) dargestellt wer-
den, und repititiven Einheiten, die durch die folgende Formel (1-2) dargestellt werden, wobei ein auf einem
Quarzglassubstrat hergestellter Film dieses Harzes mit einer Dicke von 100 ym eine Lichtdurchlassigkeit

2119



DE 60 2005 005 588 T2 2009.05.07

von 80% oder darlber bei Wellenlangen von 350 nm bis 450 nm aufweist,
(b) einen Reaktivverdiinner und
(c) einen Photopolymerisationsinitiator umfasst,

——— e Y e (1-1)
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worin X eine tetravalente organische Gruppe ist, Y eine divalente organische Gruppe ist und Z eine divalente
organische Gruppe ist, die durch die folgende Formel (2) dargestellt wird,

2 Rl
‘CH;CHZCHf-SI‘(O }< ~Si ~$i—CHzCHzCHz* (2)
b R!

worin die R' verschieden voneinander sein kdnnen und fiir eine monovalente Kohlenwasserstoffgruppe mit 1
bis 8 Kohlenstoffatomen stehen, wobei die Gruppe substituiert sein kann, R? eine monovalente Kohlenwasser-
stoffgruppe mit einer photopolymerisierbaren Gruppe ist und a und b jeweils ganze Zahlen von 1 bis 100 mit a
+ b <100 sind.

[0010] Die Polyimidharz-Silikon-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung ergibt einen farblosen und
transparenten geharteten Film. Sie kann fir elektrische Bauteile und optische Bauteile, die Empfindlichkeit er-
fordern, sowie fur herkdmmliche Anwendungen wie gedruckte Leiterplatten, hitzebestandige Klebstoffbander,
Isolierungsfilme, Oberflachenschutzfilme und Schutzfilme auf Elektroden verwendet werden.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0011] Fig. 1 zeigt das Transmissionsspektrum des Polyimid-Silikonharzes, das in Herstellungsbeispiel 1 her-
gestellt worden ist.

[0012] Fig. 2 zeigt das Transmissionsspektrum des Polyimid-Silikonharzes, das in Herstellungsbeispiel 5 her-
gestellt worden ist.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0013] ,Losungsmittelfrei”, wie es hierin verwendet wird, umfasst eine Situation, in der im Wesentlichen kein
Lésungsmittel vorliegt, oder nur eine nicht wesentliche Menge eines Lésungsmittels vorliegt.

[0014] Das Polyimid-Silikonharz mit repetitiven Einheiten der Formel (1-1) und repetitiven Einheiten der For-

mel (1-2) kann hergestellt werden, indem ein Tetracarbonsauredianhydrid, das den Rest X tragt, mit einem Di-
amin, das den Rest Y tragt, und einem Diaminosiloxan, das den Rest Z tragt, umgesetzt wird.
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[0015] Es ist bevorzugt, dass das Tetracarbonsauredianhydrid keine oder eine geringe Absorption im ultravi-
oletten bis sichtbaren Bereich des Lichts besitzt und nicht dazu neigt, einen Charge-Transfer-Komplex nach
der Imidbildung zu bilden.

[0016] Aliphatische und alicyclische Tetracarbonsauredianhydride sind bevorzugt, weil sie die Lichtabsorption
nicht verhindern. Beispiele der aliphatischen Tetracarbonsauredianhydride beinhalten Butan-1,2,3,4-tetracar-
bonsauredianhydrid und Pentan-1,2,4,5-tetracarbonsauredianhydrid. Beispiele der alicyclischen Tetracarbon-
sauredianhydride beinhalten Cyclobutan-1,2,3,4-tetracarbonsauredianhydrid, Cyclohexan-1,2,4,5-tetracar-
bonsauredianhdyrid, Dicyclohexyl-3,4,3',4'-tetracarbonsauredianhydrid, Bicyclo[2.2.1]heptan-2,3,5,6-tetracar-
bonsauredianhydrid, 2,3,4,5-Tetrahydrofurantetracarbonsauredianhydrid und Bicyc-
l0[2.2.2]oct-7-en-2,3,5,6-tetracarbonsauredianhydrid.

[0017] Man kann auch aliphatische Tetracarbonsauredianhydride mit einem aromatischen Ring verwenden,
wie zum Beispiel 1,3,3a,4,5,9b-Hexahydro-5-(tetrahydro-2,5-dioxo-3-furanyl)naphtho[1,2-c]furan-1,3-dion und
1,3,3a,4,5,9b-Hexahydro-5-methyl-5-(tetrahydro-2,5-dioxo-3-furanyl)naphtho[1,2-c]furan-1,3-dion.  Aromati-
sche Tetracarbonsauredianhydride, die eine Uberlegene Hitzebestandigkeit aufweisen, kénnen ebenso ver-
wendet werden, solange sie nicht verhindern, dass der Photopolymerisationsinitiator Licht absorbiert. Beispiele
der aromatischen Tetracarbonsauredianhydride beinhalten Pyromellitsduredianhydrid, 3,3',4,4'-Benzophenon-
tetracarbonsauredianhydrid, 3,3',4,4'-Diphenylethertetracarbonsauredianhydrid, 4,4'-Hexafluorpropylidenbis-
phthalsduredianhydrid und 3,3',4,4'-Diphenylsulfontetracarbonsauredianhydrid. Diese Tetracarbonsauredian-
hydride kdnnen allein oder in Kombination von zwei oder mehr der Sauredianhydride verwendet werden.

[0018] Unter den voranstehend genannten Tetracarbonsauredianhydriden sind diejenigen bevorzugt, die die
durch die folgenden Formeln (3), (4), (5), (6) oder (7) ausgedriickten Reste tragen, namlich Butan-1,2,3,4-te-
tracarbonsauredianhydrid, Bicyclo[2.2.2]oct-7-en-2,3,5,6-tetracarbonsauredianhydrid, Cyclobutan-1,2,3,4-te-
tracarbonsauredianhydrid, 1,3,3a,4,5,9b-Hexahydro-5-(tetrahydro-2,5-dioxo-3-furanyl)naphtho[1,2-c]fu-
ran-1,3-dion und Cyclohexan-1,2,4,5-tetracarbonsauredianhydrid.
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[0019] Bevorzugte Diamine sind solche, die eine geringere Lichtabsorption im ultravioletten bis sichtbaren
Bereich des Lichts besitzen und nicht dazu neigen, nach der Imidbildung einen Charge-Transfer-Komplex zu
bilden. Aliphatische Diamine sind bevorzugt, weil sie die Lichtabsorption nicht verhindern. Jedoch kénnen aro-
matische Diamine, die einen Uberlegene Hitzebestandigkeit aufweisen, ebenso verwendet werden, sofern sie
nicht verhindern, dass der Photopolymerisationsinitiator Licht absorbiert. Beispiele der aliphatischen Diamine
beinhalten Tetramethylendiamin, 1,4-Diaminocyclohexan und 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan; und Beispiele
der aromatischen Diamine beinhalten Phenylendiamin, 4,4'-Diaminodiphenylether und 2,2-Bis(4-aminophe-
nyl)propan. Diese kdnnen allein oder in Kombination von zwei oder mehr von diesen verwendet werden.

[0020] Der Diaminosiloxanrest wird durch die folgende Formel (2) dargestellt.

R' / R! R? R

1 i | |
_CHZCH2C112—§i O-S;i o-§i —sl,i—CHZCHzchz— (2),

. R'\ R'/a \ R'/b R!

[0021] In der Formel (2) kénnen die R' verschieden voneinander sein und sie kénnen substituiert sein. R" ist
eine monovalente Kohlenwasserstoffgruppe, die 1 bis 8 Kohlenstoffatome aufweist und keine photopolymeri-
sierbare Gruppe besitzt. Beispiele fiir R' beinhalten Alkylgruppen wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-
und Hexylgruppen; Cycloalkylgruppen wie Cyclopentyl- und Cyclohexylgruppen; Arylgruppen wie Phenyl- und
Xylylgruppen; Aralkylgruppen wie Benzyl- und Phenethylgruppen; halogenierte Alkylgruppen wie 3,3,3-Triflu-
orpropyl- und 3-Chlorpropylgruppen; Trialkoxysilylalkylgruppen wie eine 2-(Trimethoxysilyl)ethylgruppe; Alko-
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xygruppen wie Methoxy-, Ethoxy- und Propoxygruppen; Aryloxygruppen wie eine Phenoxygruppe; sowie eine
Cyanogruppe. Unter diesen sind Methyl-, Ethyl- und Phenylgruppen bevorzugt.

[0022] Das Polyamid-Silikonharz in der erfindungsgemalfen Zusammensetzung ist dadurch gekennzeichnet,
dass es eine monovalente Kohlenwasserstoffgruppe aufweist, namlich R?, die eine photopolymerisierbare
Gruppe aufweist. Wie hierin verwendet, bedeutet die photopolymerisierbare Gruppe eine Gruppe, die durch
Bestrahlung mit Licht, beispielsweise in einem Bereich von ultraviolettem Licht bis sichtbarem Licht polymeri-
sieren kann. Beispiele fiir R? beinhalten Alkenylgruppen wie Vinyl-, Allyl-, Propenyl-, Isopropenyl- und Butenyl-
gruppen; (Meth)acryloylgruppen; und (Meth)acryloyloxyalkylgruppen wie zum Beispiel eine (Meth)acryloyloxy-
propylgruppe. Wegen der Einfachheit der Synthese sind Alkenylgruppen bevorzugt, unter denen eine Vinyl-
gruppe starker bevorzugt ist.

[0023] In der Formel (2) stehen a und b jeweils flr eine ganze Zahl von 1 bis 100 mita + b < 100. Wenn a +
b die voranstehend genannte Obergrenze Uberschreitet, neigt eine Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung
dazu, eine geringere Haftung an verschiedenartigen Substraten zu besitzen. Der Wert b/(a + b), der fiir einen
ungefahren Gehalt der photopolymerisierbaren Gruppe pro Molekiil steht, betragt mindestens 0,05, vorzugs-
weise mindestens 0,1. Wenn b/(a + b) kleiner als die voranstehend genannte untere Grenze ist, kann eine Po-
lyimid-Silikonharz-Zusammensetzung keine gute Transparenz nach der Hartung zeigen. Fir b/(a + b) gibt es
keine besondere Praferenz fir die obere Grenze.

[0024] Der Organosiloxanrest Z ist vorzugsweise in einer Menge von 30 Massen-% oder dartiber, starker be-
vorzugt 40 Massen-% oder dartiber in dem Polyimid-Silikonharz vorhanden. Wenn er in einer Menge von we-
niger als 30 Massen-% vorhanden ist, ist das Polyimid-Silikonharz in einem Verdinner weniger Islich und
zeigt kein FlieBvermdgen bei einer Temperatur von 25°C. Der Organosiloxanrest ist vorzugsweise in einer
Menge von 90 Massen-% oder weniger, insbesondere 80 Massen-% oder weniger vorhanden. Dementspre-
chend sind eine molare Menge der Einheiten (1-1), p, und eine molare Menge der Einheit (1-2), q, vorzugswei-
se so gewabhlt, dass die Menge des Organosiloxanrests in dem Polyimid-Silikonharz in dem voranstehend ge-
nannten Bereich liegen wiirde, und dass q/(p + q) im Bereich von 0,1 bis 0,95, insbesondere von 0,2 bis 0,85
liegt.

[0025] Ein gewichtsmittleres Molekulargewicht des Polyimid-Silikonharzes reicht vorzugsweise von 5.000 bis
100.000, starker bevorzugt von 10.000 bis 700.000. Wenn das Molekulargewicht unter der voranstehend ge-
nannten unteren Grenze liegt, ist der Film, der durch Harten einer Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung er-
halten wird, briichig. Wenn das Molekulargewicht dagegen 100.000 Ubersteigt, kann die Kompatibilitat mit ei-
nem Reaktivverdinner schlechter sein.

[0026] Das Polyimid-Silikonharz kann gemaR einer bekannten Methode hergestellt werden; zunachst werden
Sauredianhydrid, Diamin und Diaminopolysiloxane in ein Lésungsmittel gegeben und das resultierende Ge-
misch einer Reaktion bei einer niedrigen Temperatur unterzogen, zum Beispiel einer Temperatur zwischen 20
und 50°C, um eine Polyamidsaure, eine Vorstufe fur ein Polyimidharz zu erhalten. Dann wird die resultierende
Lésung der Polyamidsaure vorzugsweise auf eine Temperatur von 80 bis 200°C, insbesondere von 140 bis
180°C erhitzt, um eine Dehydratisierung- und Ringschlussreaktion eines Saureamids der Polyamidsaure zu
bewirken, um eine Polyimid-Silikonharzlésung zu liefern. Diese Losung wird in ein Losungsmittel wie Wasser,
Methanol, Ethanol oder Acetonitril gegossen, um dadurch Prazipitate zu bilden. Diese Prazipitate werden ge-
trocknet, um das Polyimid-Silikonharz zu erhalten.

[0027] Das molare Verhaltnis der kombinierten Mengen des Diamins und des Diaminopolysiloxans zum Te-
tracarbonsauredianhydrid kann in geeigneter Weise bestimmt werden und kann im Bereich von 0,95 bis 1.05,
vorzugsweise von 0,98 bis 1,02 liegen. Als das bei der Herstellung des Polyimid-Silikonharzes zu verwenden-
de Ldsungsmittel kénnen N-Methyl-2-pyrrolidon, Cyclohexanon, gamma-Butyrolacton und N,N-Dimethylacet-
amid genannt werden. Es ist ebenso mdglich, aromatische Kohlenwasserstoffe wie zum Beispiel Toluol und
Xylol zuséatzlich zu den voranstehend genannten Losungsmitteln zu verwenden, um das azeotrope Entfernen
des resultierenden Wassers im Verlauf der Imidbildung zu erméglichen. Diese Lésungsmittel kénnen allein
oder in Kombination von zwei oder mehr der Losungsmittel verwendet werden.

[0028] Zur Kontrolle des Molekulargewichts des Polyimid-Silikonharzes kann eine monofunktionelle Verbin-
dung wie Phthalsdureanhydrid oder Anilin als ein Rohmaterial zum Reaktionsgemisch gegeben werden. Die
monofunktionelle Verbindung kann vorzugsweise in einer Menge von weniger als 2 Mol-% relativ zum Polyi-
mid-Silikonharz zugegeben werden.
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[0029] Eine Imidbildung kann unter Verwendung eines Dehydratisierungsmittels und eines Imidbildungskata-
lysators in der Imidbildungsstufe durchgefiihrt werden. Das Reaktionsgemisch wird auf ungefahr 50°C erhitzt,
wenn dies erforderlich ist. Bei dieser Methode kann ein Saureanhydrid wie zum Beispiel Essigsdureanhydrid,
Propionsaureanhydrid oder Trifluoressigsaureanhydrid als das Dehydratisierungsmittel verwendet werden.
Das Dehydratisierungsmittel kann vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 10 Mol pro Mol Diamin verwendet
werden. Als der Imidbildungskatalysator kénnen tertidre Amine wie Pyridin, Collidin, Lutidin oder Triethylamin
verwendet werden. Der Imidbildungskatalysator kann vorzugsweise in einer Menge von 0,5 bis 10 Mol pro Mol
des verwendeten Dehydratisierungsmittels verwendet werden. Diese Imidbildungsmethode ist von Vorteil, weil
die Reaktionslésung keiner hohen Temperatur ausgesetzt ist und das resultiertende Harz dementsprechend
weniger entfarbt ist.

[0030] Wenn eine Vielzahl der Diamine oder der Tetracarbonsauredianhydride oder von beiden verwendet
wird, ist die Reaktionsmethode keinen speziellen Beschrankungen unterworfen. Beispielsweise koénnen samt-
liche Rohmaterialien zusammengemischt werden und dann einer Kondensationscopolymerisation unterzogen
werden. Alternativ dazu kénnen zwei oder mehr der Diamine oder Tetracarbonsauredianhydride in Reihe zu-
gesetzt werden, um einzeln zu reagieren.

[0031] Das auf diese Weise hergestellte Polyimid-Silikonharz ist dadurch gekennzeichnet, dass der auf einem
Quarzglassubstrat in einer Dicke von 100 um hergestellte Film daraus eine Lichtdurchlassigkeit von 80% oder
mehr bei Wellenlangen von 350 nm bis 450 nm in der Absorptionsspektrometrie mit ultraviolettem-sichtbarem
Licht zeigt.

[0032] Die erfindungsgemafie Zusammensetzung umfasst des Weiteren einen Reaktivverdunner (b). Ein be-
liebiger Reaktivverdiinner kann verwendet werden, solange er durch einen nachstehend genannten Photopo-
lymerisationsinitiator umgesetzt werden kann. Beispiele des Reaktivverdiinners beinhalten (Meth)acrylat- und
Vinylether-Verbindungen. Wegen ihrer Vielseitigkeit und ihrer Vielfalt sind die (Meth)acrylverbindungen bevor-
zugt. Die (Meth)acrylverbindungen beinhalten sowohl Acrylverbindungen als auch Methacrylverbindungen.

[0033] Bevorzugte (Meth)acrylverbindungen sind ein (Meth)acrylat, das durch die folgende Formel (7) darge-
stellt wird, sowie ein (Meth)acrylamid, das durch die folgende Formel (8) dargestellt wird.

CH,=CR‘COOR? 7)
CH,=CR*CONR?, (8)

worin die R® verschieden voneinander sein kénnen und firr eine Alkylgruppe stehen, die vorzugsweise 1 bis 20
Kohlenstoffatome, starker bevorzugt 1 bis 10 Kohlenstoffatome aufweist, und R* fiir ein Wasserstoffatom oder
eine Methylgruppe steht.

[0034] Beispiele des (Meth)acrylats beinhalten Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Isobu-
tyl(meth)acrylat, Isobornyl(meth)acrylat, Glycidyl(meth)acrylat, 3,4-Epoxycyclohexylmethyl(meth)acrylat,
2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, = 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, = 2-Hydroxybutyl(meth)acrylat,  Trifluorpro-
pyl(meth)acrylat, Perfluorbutylethyl(meth)acrylat, Perfluoroctylethyl(meth)acrylat, (Meth)acryloxypropyltrime-
thoxysilan und (Meth)acryloxypropylmethyldimethoxysilan. Diese kdnnen allein verwendet werden oder es
kann ein Gemisch von zwei oder mehr von diesen verwendet werden.

[0035] Beispiele der Acrylamide sind N,N-Dimethylacrylamid und N,N-Diethylacrylamid.

[0036] Um die mechanische Festigkeit und Haftung an Substraten zu erhéhen, kann zusatzlich zu dem vor-
anstehend genannten Mono(meth)acrylat ein multifunktionelles (Meth)acrylat verwendet werden.

[0037] In der erfindungsgemalen Zusammensetzung ist der Photopolymerisationsinitiator (c) ein Mittel, das
eine Polymerisation hauptsachlich dadurch initiiert, dass ein Radikal gebildet wird, wenn es mit ultraviolettem
bis sichtbarem Licht bestrahlt wird. Die aus Acetophenonderivaten, Benzophenonderivaten, Benzoinetherde-
rivaten und Xanthonderivaten ausgewahlten Polymerisationsinitiatoren sind wegen ihrer Vielseitigkeit und ih-
res schnellen Hartens bevorzugt.

[0038] Beispiele des Photopolymerisationsinitiators beinhalten Diethoxyacetophenon, 2-Hydro-2-me-

thyl-1-phenylpropan-1-on, 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, 1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Isobutyl-
benzoinether, Benzoinmethylether, Thioxanthon, Isopropylthioxanthon, 2-Methyl-1-[4-(methylthio)phe-
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nyl]-2-morphorinopropan-1-on und 2-Benzyl-2-dimethylamino-1-(4-morphorinophenyl)-butanon-1.

[0039] Gehalte des voranstehend genannten Polyimid-Silikonharzes, des Reaktivverdiinners und des Photo-
polymerisationsinitiators kdnnen je nach Viskositat des Polyimid-Silikonharzes oder dergleichen eingestellt
werden. Typischerweise sind 20 bis 2.000 Massenteile des Reaktivverdinners (b) und 1 bis 200 Massenteile
des Photopolymerisationsinitiators (c) pro 100 Massenteile des Polyimid-Silikonharzes (a) enthalten. Starker
typisch sind 30 bis 1.000 Massenteile des Reaktivverdinners (b) und 2 bis 100 Massenteile des Photopolyme-
risationsinitiators (c) pro 100 Massenteile des Polyimid-Silikonharzes (a) enthalten.

[0040] Eine Viskositat der Polyimid-Silikon-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung kann je nach An-
wendung der Zusammensetzung eingestellt werden. Vom praktischen Standpunkt aus ist die Zusammenset-
zung bei einer Temperatur von 25°C mit einer Viskositat von 10.000 Pa-s oder weniger, starker bevorzugt von
0,01 bis 5.000 Pa-s und am starksten bevorzugt von 0,1 bis 1.000 Pa-s bei 25°C vorzugsweise flieRfahig.

[0041] Die Polyimid-Silikon-Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung kann auf verschiedenartige Sub-
strate aufgetragen werden, zum Beispiel auf Metalle wie Metalle wie zum Beispiel Eisen, Kupfer, Nickel und
Aluminium; anorganische Substrate wie Glas; sowie organische Harze wie Epoxyharze und Acrylharze.

BEISPIELE

[0042] Die vorliegende Erfindung wird unter Bezugnahme auf die folgenden Beispiele erlautert werden, ist je-
doch nicht darauf beschrankt.

[Herstellungsbeispiel 1]

[0043] In einen mit einem Ruhrer, einem Thermometer und einer Stickstoffspulausstattung versehenen Kol-
ben wurden 30,0 g (0,1 mol) 1,3,3a,4,5,9b-Hexahydro-5-(tetrahydro-2,5-dioxo-3-furanyl)naphtho[1,2-c]fu-
ran-1,3-dion, 250 g N,N-Dimethylacetamid und 100 g Toluol eingegeben. Danach wurden in den voranstehend
genannten Kolben 12,6 g (0,025 mol) 2,2'-[Hydroxy-3-(3,5-dimethyl-4-amino)benzyl-5-methyl]diphenylmethan
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 3 Stunden lang bei 50°C gehalten. Dann wurden tropfenweise 66,6
g (0,075 mol) Diaminovinylsiloxan, das durch die folgende Formel (9) dargestellt wird, bei Raumtemperatur zu-
gesetzt. Nach Abschluss der Zugabe wurde das Reaktionsgemisch 12 Stunden lang bei Raumtemperatur ge-
ruhrt.

CHy CH;\[ GH) CH,
HzN“‘CHzCHzCHz‘S O Si CrSi OS"*CH2CH2CH2*NH2
CHy\ Chy\ CHy,” CH

(9)

[0044] Dann wurde ein mit einer Wasseraufnahmevorrichtung versehender Rickflusskihler auf den Kolben
aufgebracht und 20,4 g Essigsaureanhydrid und 26,4 g Pyridin wurden zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wur-
de auf 50°C erwarmt und 3 Stunden lang bei dieser Temperatur gehalten.

[0045] Die auf diese Weise erhaltene Lésung wurde in Methanol, einem schlechten Losungsmittel, gegossen,
um dadurch ein Prazipitieren eines Harzes zu verursachen. Ein Polyimid-Silikonharz mit 62 Massen-% Silo-
xangruppierung wurde erhalten. Das Infrarot-Absorptionsspektrum dieses Harzes zeigte keine Banden der Po-
lyamidsdure, wobei diese Banden das Vorhandensein von nicht umgesetzten funktionellen Gruppen anzeigt,
jedoch wurde die Absorption durch eine Imidgruppe bei 1780 cm™ und 1720 cm™ beobachtet. Das erhaltene
Harz wies die durch die folgende Formel dargestellte Struktur auf,

- . _
0o 0 o o
[ Ny
N Ny N N,
N N\ N
(] 1] Il I
N O O Joas L c O o.7s

8/19



DE 60 2005 005 588 T2 2009.05.07

worin X flr
steht, Y flr
OH OH
H;C l l l l CH;
CH; CH, CH; CH;y

steht und Z fir

CH,/ CH;\/ C,Hy CH, .
— CH,CH,CHy §i40§i— HO Si— O’ S+ CH,CH,CH,—

steht.

[0046] Ein gewichtsmittleres Molekulargewicht des Harzes, reduziert auf Polystyrol, betrug 32.000, bestimmt
durch Gelpermeationschromatographie (GPC) unter Verwendung von Tetrahydrofuran als ein Lésungsmittel.
Ein Film mit einer Dicke von 100 pm wurde auf einem Quarzglassubstrat hergestellt, um die Lichtdurchlassig-
keit zu ermitteln. Die Lichtdurchlassigkeit bei Wellenlangen von 350 nm bis 450 nm war 80% oder hoéher. Das
Transmissionsspektrum dieses Films ist in Fig. 1 gezeigt.

[Herstellungsbeispiel 2]

[0047] In einen mit einem Ruhrer, einem Thermometer und einer Stickstoffspllausstattung versehenen Kol-
ben wurden 19,6 g (0,1 mol) 1,2,3,4-Cyclobutantetracarbonsauredianhydrid, 250 g N,N-Dimethylacetamid und
100 g Toluol eingegeben. Danach wurden in den voranstehend genannten Kolben 12,6 g (0,025 mol)
2,2'-(2-Hydroxy-3-(3,5-dimethyl-4-amino)benzyl-5-methyl)diphenylmethan gegeben. Das Reaktionsgemisch
wurde 3 Stunden lang bei 50°C gehalten. Dann wurden tropfenweise 66,5 g (0,075 mol) des durch die voran-
stehend genannte Formel (9) dargestellten Diaminovinylsiloxans bei Raumtemperatur zugegeben. Nach Ab-
schluss der Zugabe wurde das Reaktionsgemisch 12 Stunden lang bei Raumtemperatur gerthrt.

[0048] Dann wurde ein mit einer Wasseraufnahmevorrichtung versehener Ruickflusskihler auf den Kolben
aufgebracht und 20,4 g Essigsaureanhydrid und 26,4 g Pyridin wurden zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wur-
de auf 50°C erwarmt und 3 Stunden lang bei dieser Temperatur gehalten.

[0049] Die auf diese Weise erhaltene Losung wurde in Methanol, ein schlechtes Lésungsmittel, gegossen,
um dadurch ein Prazipitieren eines Harzes zu bewirken. Das Polyimid-Silikonharz mit 68 Massen-% Siloxan-
gruppierung wurde erhalten. Das Infrarotabsorptionsspektrum dieses Harzes zeigte keine Banden der Polya-
midsaure, wobei diese Banden das Vorhandensein von nichtumgesetzten funktionellen Gruppen anzeigen, je-
doch wurde die Absorption durch eine Imidgruppe bei 1780 cm™ und 1720 cm™ beobachtet. Das erhaltene
Harz wies die durch die folgende Formel dargestellte Struktur auf,
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[0050] Ein gewichtsmittleres Molekulargewicht des Harzes, reduziert auf Polystyrol, betrug 20.000, bestimmt
durch Gelpermeationschromatographie (GPC) unter Verwendung von Tetrahydrofuran als ein Lésungsmittel.
Ein Film mit einer Dicke von 100 ym wurde auf einem Quarzglassubstrat hergestellt, um die Lichtdurchlassig-
keit zu bestimmen. Der Film wies eine Durchlassigkeit von 80% oder hdéher bei Wellenldngen von 350 nm bis
450 nm auf.

[Herstellungsbeispiel 3]

[0051] In einen mit einem Rihrer, einem Thermometer und einer Stickstoffspilausstattung versehenen Kol-
ben wurden 30,0 g (0,1 mol) 1,3,3a,4,5,9b-Hexahydro-5-(tetrahydro-2,5-dioxo-3-furanyl)naphtho[1,2-c]fu-
ran-1,3-dion, 250 g N,N-Dimethylacetamid und 100 g Toluol eingegeben. Danach wurden in den voranstehend
genannten Kolben 12,6 g (0,025 mol) 2,2'-[2-Hydroxy-3-(3,5-dimethyl-4-amino)benzyl-5-methylldiphenylme-
than gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 3 Stunden lang bei 50°C gehalten. Dann wurden tropfenweise
65,7 g (0,075 mol) des durch die folgende Formel (11) dargestellten Diaminosiloxans bei Raumtemperatur zu-
gesetzt. Nach Abschluss der Zugabe wurde das Reaktionsgemisch 12 Stunden lang bei Raumtemperatur ge-
ruhrt.

CHy [ CHy\[ (CoHi\ CHy
CH;\ CH; 5 CH; 3 CH;y

[0052] Dann wurde ein mit einer Wasseraufnahmevorrichtung versehener Rickflusskiihler auf den Kolben
angebracht und 20,4 g Essigsaureanhydrid und 26,4 g Pyridin wurden zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wur-
de auf 50°0 erwarmt und 3 Stunden lang bei dieser Temperatur gehalten.

{11)
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[0053] Die auf diese Weise erhaltene Losung wurde in Methanol, ein schlechtes Lésungsmittel, gegossen,
um dadurch das Prazipitieren eines Harzes zu bewirken. Ein Polyimid-Silikonharz mit 62 Massen Siloxangrup-
pierung wurde erhalten. Das Infrarotabsorptionsspektrum dieses Harzes zeigte keine Banden der Polyamid-
saure, wobei diese Banden das Vorhandensein von nichtumgesetzten funktionellen Gruppen anzeigen, jedoch
wurde die Absorption durch eine Imidgruppe bei 1780 cm™ und 1720 cm™" beobachtet. Das erhaltene Harz
wies die durch die folgende Formel dargestellte Struktur auf,

— —_ ~ —_
0] 0 ) O
P [
NN NN
NN AT TN ANTE
C C C
I | [
. o 0 Joas L O O Jo.75
worin X flr
steht, Y fir
OH OH
HyC [ I l l CH;
CH, CH, CH, CH,
steht und Z fir
CH;/ CH, CoHs\  CH,3
— CH,CH,CHj5~ St—0* Si—H0 Si=—} 0" Si—= CH,CH,CH,—
CH3 CH3 5 CH3 3 CH3 '

steht.

[0054] Ein gewichtsmittleres Molekulargewicht des Harzes, reduziert auf Polystyrol, betrug 32.000, bestimmt
durch Gelpermeationschromatographie (GPC) unter Verwendung von Tetrahydrofuran als ein Lésungsmittel.
Ein Film mit einer Dicke von 100 pm wurde auf einem Quarzglassubstrat hergestellt, um die Lichtdurchlassig-
keit zu bestimmen. Die Lichtdurchléssigkeit bei Wellenldngen von 350 nm bis 450 nm war 80% oder hoher.

[Herstellungsbeispiel 4]
[0055] In einen mit einem Ruhrer, einem Thermometer und einer Stickstoffspilausstattung versehenen Kol-

ben wurden 30,0 g (0,1 mol) 1,3,3a,4,5,9b-Hexahydro-5-(tetrahydro-2,5-dioxo-3-furanyl)naphtho[1,2-c]fu-
ran-1,3-dion, 250 g N,N-Dimethylacetamid und 100 g Toluol eingegeben. Danach wurden in den Kolben 12,6
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g (0,025 mol) 2,2'-[2-Hydroxy-3-(3,5-dimethyl-4-amino)benzyl-5-methyl]diphenylmethan gegeben. Das Reak-
tionsgemisch wurde 3 Stunden lang bei 50°C gehalten. Dann wurden tropfenweise 68,6 g (0,075 mol) des
durch die folgende Formel (10) dargestellten Diaminosiloxans bei Raumtemperatur zugesetzt. Nach Abschluss
der Zugabe wurde das Reaktionsgemisch 12 Stunden lang bei Raumtemperatur gerihrt.

HgN— CHzCHQCHz SV“(O‘Sl §CH2CH2CH2 NHz

(10)

[0056] Dann wurde ein mit einer Wasseraufnahmevorrichtung versehener Rickflusskihler auf den Kolben
aufgesetzt und 20,4 g Essigsaureanhydrid und 26,4 g Pyridin wurden zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde
auf 50°C erwarmt und 3 Stunden lang bei dieser Temperatur gehalten.

[0057] Die auf diese Weise erhaltene Losung wurde in Methanol, ein schlechtes Losungsmittel, gegossen,
um dadurch das Prazipitieren eines Harzes zu bewirken. Ein Polyimid-Silikonharz mit 68 Massen Siloxangrup-
pierung wurde erhalten. Das Infrarotabsorptionsspektrum dieses Harzes zeigte keine Banden der Polyamid-
saure, wobei diese Banden das Vorhandensein von nichtumgesetzten funktionellen Gruppen anzeigen, jedoch
wurde die Absorption einer Imidgruppe bei 1780 cm™ und 1720 cm™ beobachtet. Das erhaltene Harz wies die
durch die folgende Formel dargestellte Struktur auf,
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CH;f CH4
~ CH,CH,CHy$i~08i ~} CH,CH,CH,—
CHy\ CHy

steht.

[0058] Ein gewichtsmittleres Molekulargewicht des Harzes, reduziert auf Polystyrol, betrug 22.000, bestimmt
durch Gelpermeationschromatographie (GPC) unter Verwendung von Tetrahydrofuran als ein Losungsmittel.
Ein Film mit einer Dicke von 100 um wurde auf einem Quarzglassubstrat hergestellt, um die Lichtdurchlassig-
keit zu bestimmten. Die Lichtdurchlassigkeit bei Wellenlangen von 350 nm bis 450 nm war 80% oder héher.

[Herstellungsbeispiel 5]

[0059] In einen mit einem Ruhrer, einem Thermometer und einer Stickstoffspulvorrichtung versehenen Kol-
ben wurden 59,7 g (0,167 mol) 3,3',4',-Diphenylsulfontetracarbonsauredianhydrid und 400 g Cyclohexanon
eingegeben. Dann wurde eine Lésung von 118,0 g (0,133 mol) des durch die voranstehend aufgefiihrte Formel
(9) dargestellten Diaminovinylsiloxans und 14,4 g (0.033 mol) Bis[4-(3-aminophenoxy)phenyl]sulfon in 50 g Cy-
clohexanon tropfenweise in den voranstehend genannten Kolben gegeben, wahrend die Temperatur des Re-
aktionsgemisches unter 50°C gehalten wurde. Nach Abschluss der Zugabe wurde das Reaktionsgemisch 10
Stunden lang bei Raumtemperatur gerihrt.

[0060] Danach wurde ein mit einer Wasseraufnahmevorrichtung versehener Rickflusskiihler auf den Kolben
aufgebraucht und 40,8 g Essigsaureanhydrid und 52,8 g Pyridin wurden zugesetzt. Das Reaktionsgemisch
wurde auf 50°C erwarmt und 3 Stunden lang bei dieser Temperatur gehalten.

[0061] Die auf diese Weise erhaltene Losung wurde in Methanol, ein schlechtes Lésungsmittel, gegossen,
um dadurch das Prazipitieren eines Harzes zu bewirken, und die resultierenden Prazipitate wurden getrocknet.
Das Polyimid-Silikonharz mit 61 Massen-% Siloxangruppierung wurde erhalten.

[0062] Das Infrarotabsorptionsspektrum dieses Harzes zeigte keine Banden der Polyamidsaure, wobei diese
Banden das Vorhandensein von nichtumgesetzten funktionellen Gruppen anzeigen, jedoch wurde die Absorp-
tion durch eine Imidgruppe bei 1780 cm™ und 1720 cm™ beobachtet. Das erhaltene Harz wies die durch die
folgende Formel dargestellte Struktur auf,
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CH:«) CHJ .CZH C’H:
- CHy\ CHyl\ CHy,” Chy

steht.

[0063] Ein gewichtsmittleres Molekulargewicht des Harzes, reduziert auf Polystyrol, betrug 31.000, bestimmt
durch Gelpermeationschromatographie (GPC) unter Verwendung von Tetrahydrofuran als ein Lésungsmittel.

[0064] Ein Film mit einer Dicke von 100 um wurde auf einem Quarzglassubstrat hergestellt, um die Licht-
durchlassigkeit zu ermitteln. Der Film zeigte eine Lichtdurchlassigkeit von weniger als 80% bei Wellenlangen
von 350 nm bis 450 nm. Das Transmissionsspektrum dieses Films ist in Fig. 2 gezeigt.

[Beispiel 1]

[0065] Finfzig Gramm des in Herstellungsbeispiel 1 hergestellten Polyimid-Silikonharzes, 100 g Isobornyl-
acrylat und 5 g 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon wurden in einem Kolben vereinigt und gerthrt, um eine
Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung zu erhalten. Die Zusammensetzung wies eine Viskositat von 10 Pas
auf. Die Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung wurde auf eine Glasplatte aufgetragen, um einen Film zu bil-
den, der eine Dicke von 1 mm aufwies, und dann mit UV-Licht unter Verwendung einer Hochdruckquecksilber-
lampe bestrahlt, wobei eine Gesamtbestrahlung 1000 mJ/m? betrug, um einen geharteten Film zu erhalten.
Das Erscheinungsbild des geharteten Films wurde visuell betrachtet. Die Haftung des Films wurde durch einen
Gitterschnitt-Abschaltest beurteilt. Die Ergebnisse sind wie in Tabelle 1 gezeigt.

[0066] Die Vorgehensweise des Gitterschnitt-Abschaltests sind wie folgt:
Gitterschnitt-Abschaltest

[0067] Der gehartete Film wurde unter Bedingungen von 80°C und 95% RH 24 Stunden lang belichtet. Das
Anhaften an der Glasplatte vor und nach der Belichtung wurde gemaf dem japanischen Industriestandard
K5400 beurteilt.

[Beispiel 2]

[0068] Finfzig Gramm des in Herstellungsbeispiel 1 hergestellten Polyimid-Silikonharzes, 50 g Isobornyl-
acrylat und 5 g 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-1-on wurden in einem Kolben vereinigt und gerthrt, um
eine Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung zu erhalten. Diese Zusammensetzung wies eine Viskositat von
90 Pa-s auf. Ein geharteter Film der Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung wurde erhalten, dessen Erschei-
nungsbild und Haftung wie in Beispiel 1 beurteilt wurde.

[Beispiel 3]

[0069] Finfzig Gramm des in Herstellungsbeispiel 2 hergestellten Polyimid-Silikonharzes, 100 g Isobornyl-
acrylat und 5 g 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-1-on wurden in einem Kolben vereinigt und gerthrt, um
eine Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung zu erhalten. Diese Zusammensetzung wies eine Viskositat von
8 Pa-s auf. Ein geharteter Film der Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung wurde erhalten, dessen Erschei-
nungsbild und Haftung wie in Beispiel 1 beurteilt wurde.

[Beispiel 4]
[0070] Finfzig Gramm des in Herstellungsbeispiel 3 hergestellten Polyimid-Silikonharzes, 50 g Isobornyl-
acrylat und 5 g 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-1-on wurden in einem Kolben vereinigt und gerthrt, um
eine Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung zu erhalten. Diese Zusammensetzung wies eine Viskositat von
85 Pa-s auf. Ein geharteter Film der Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung wurde erhalten, dessen Erschei-
nungsbild und Haftung wie in Beispiel 1 beurteilt wurde.
[Referenzbeispiel 1]
[0071] Finfzig Gramm des in Herstellungsbeispiel 4 hergestellten Polyimid-Silikonharzes, 50 g Isobornyl-

acrylat und 5 g 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropan-1-on wurden in einem Kolben vereinigt und gerihrt, um
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eine Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung herzustellen. Diese Zusammensetzung wies eine Viskositat von
80 Pa-s auf. Ein geharteter Film der Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung wurde erhalten, dessen Erschei-
nungsbild und Haftung wie in Beispiel 1 beurteilt wurde.

[Vergleichsbeispiel 1]

[0072] Funfzig Gramm des in Herstellungsbeispiel 5 hergestellten Polyimid-Silikonharzes, 100 g Isobornyl-
acrylat und 1 g 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon wurden in einem Kolben vereinigt und gertihrt, um eine
Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung zu erhalten. Diese Zusammensetzung wies eine Viskositat von 10
Pa-s auf. Ein geharteter Film der Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung wurde erhalten, dessen Erschei-
nungsbild und Haftung wie in Beispiel 1 beurteilt wurde.

[0073] Die Ergebnisse sind wie in Tabelle 1 gezeigt.

Tabelle 1
Erscheinungsbild Haften Haften

(vor der Belichtung) (nach der Belichtung)
Beispiel 1 farblos und transparent | 0/100 0/100
Beispiel 2 farblos und transparent | 0/100 0/100
Beispiel 3 farblos und transparent | 0/100 0/100
Beispiel 4 farblos und transparent | 0/100 0/100
Referenzbeispiel 1 trib 0/100 0/100
Vergleichsbeispiel 1 braun und transparent 100/100 100/100

(nicht vollstandig gehar- | (nicht vollstandig gehar-

tet in der Nahe des Sub- | tetin der Nahe des Sub-

strats) strats)

[0074] Das Polyimid-Silikonharz in Referenzbeispiel 1 wies keine photopolymerisierbare Gruppe auf und ein
geharteter Film des Harzes war trib.

[0075] Das Polyimid-Silikonharz in Vergleichsbeispiel 1 zeigte eine Lichtdurchlassigkeit von weniger als 80%
bei Wellenldngen von 350 nm bis 450 nm. Der aus diesem Harz erhaltene Film war braun und nicht vollstandig
gehartet, weil das Harz die Lichtabsorption des Photopolymerisationsinitiators beeintrachtigte.

[0076] Im Gegensatz dazu waren samtliche gehartete Filme, die in den Beispielen 1 bis 4 erhalten worden
waren, farblos und transparent und zeigten eine gute Haftung.

Gewerbliche Anwendbarkeit

[0077] Die erfindungsgemafe Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung wird leicht durch Licht gehartet, wo-
bei sie einen farblosen und transparenten Film ergibt, weil das Polyimid-Silikonharz Die Lichtabsorption des
Reaktivverdinners nicht behindert. Weil sie I6sungsmittelfrei ist, ist die erfindungsgemal Zusammensetzung
gegeniber der Umwelt nicht gefahrlich und als ein Klebstoff oder ein Beschichtungsmaterial fur elektronische
und elektrische Gerate und Halbleiterchips nitzlich.

Patentanspriiche

1. Ldésungsmittelfreie Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung, umfassend
(a) ein Polyimid-Silikonharz mit repetitiven Einheiten, die durch die folgende Formel (1-1) dargestellt werden,
und repititiven Einheiten, die durch die folgende Formel (1-2) dargestellt werden, wobei ein auf einem Quarz-
glassubstrat hergestellter Film dieses Harzes mit einer Dicke von 100 pm eine Lichtdurchlassigkeit von 80%
oder dariiber bei Wellenlangen von 350 nm bis 450 nm aufweist,
(b) einen Reaktivverdinner und
(c) einen Photopolymerisationsinitiator,
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worin X eine tetravalente organische Gruppe ist, Y eine divalente organische Gruppe ist und Z eine divalente
organische Gruppe ist, dargestellt durch die folgende Formel (2)

‘CHgCHzCHz""SI‘é Sl}é 9€~81—CH2CH2CH2 (2)

worin die R' verschieden voneinander sein kénnen und fiir eine monovalente Kohlenwasserstoffgruppe mit 1
bis 8 Kohlenstoffatomen stehen, wobei die Gruppe substituiert sein kann, R? eine monovalente Kohlenwasser-
stoffgruppe mit einer photopolymerisierbaren Gruppe ist und a und b jeweils ganze Zahlen von 1 bis 100 mit a
+ b <100 sind.

— (1-2)

2. Loésungsmittelfreie Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung gemal Anspruch 1, wobei b/(a + b) in der
Formel (2) 0,05 oder mehr betragt.

3. Ldsungsmittelfreie Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung gemaf Anspruch 1 oder 2, wobei die pho-
topolymerisierbare Gruppe in R? in der Formel (2) eine Alkenylgruppe ist.

4. Ldsungsmittelfreie Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei
X in der Formel (1-1) mindestens eine organische Gruppe ist, die aus den Gruppen ausgewahlt ist, die durch
die Formeln (3), (4), (5), (6) oder (7) dargestellt werden

H H
Ht—C T G2 (3)

\
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(4)

(5)

(6)

[

(7)

5. Losungsmittelfreie Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei
Z in einer Menge von 30 Massenprozent oder mehr in dem Polyimid-Silikonharz vorhanden ist.

6. Losungsmittelfreie Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei
der Reaktivverdiinner eine (Meth)acrylverbindung ist.

7. Losungsmittelfreie Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei
der Photopolymerisationsinitiator mindestens einer ist, der aus der Gruppe, bestehend aus Acetophenonderi-
vaten, Benzophenonderivaten, Benzoinetherderivaten und Xanthonderivaten, ausgewahlt ist.

8. Losungsmittelfreie Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei
die Zusammensetzung 100 Massenteile des Polyimid-Silikonharzes, 20 bis 2000 Massenteile des Reaktivver-
dinners und 1 bis 200 Massenteile des Photopolymerisationsinitiators umfasst.

9. Loésungsmittelfreie Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung gemaf einem der Anspriche 1 bis 8, wobei
die Zusammensetzung bei 25°C flieRfahig ist.

10. Lésungsmittelfreie Polyimid-Silikonharz-Zusammensetzung gemaf einem der Anspriche 1 bis 9, wo-
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bei die Zusammensetzung eine Viskositat von 10000 Pa-s oder weniger bei 25°C besitzt.

11. Harzfilm, erhaltlich durch Lichthartung des l6sungsmittelfreien Polyimid-Silikonharzes gemafl einem
der Anspriiche 1 bis 10.

12. Elektronisches Bauteil, umfassend den Harzfilm gemaf Anspruch 11.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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Fig. 1 Transmissionsspektrum des Polyimidsilikons aus Herstellungsbeispiel 1
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Fig. 2 Transmissionsspektrum des Polyimidsilikons aus Herstellungsbeispiel 5
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