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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine mit aktiver Energiestrahlung hartbare Polyimidharzmasse, die
eine ausgezeichnete thermische Bestandigkeit, Loslichkeit in Lésungsmitteln und Feuchtigkeitsbestandigkeit
unter hoher Temperatur aufweist und mit einer verdiinnten wassrigen Alkalildsung entwickelt werden kann. Ins-
besondere betrifft sie eine mit aktiver Energiestrahlung hartbare Polyimidharzmasse, die sehr geeignet ist fur
die Verwendung als mustergebende Materialien einschlieRlich zahlreicher Negativ-Resists wie Lotresists, Gal-
vanisierresists oder eines Resists fir eine isolierende Schicht einer gedruckten Leiterplatte in einem Aufbau-
prozess oder einer Halbleitervorrichtung.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Da mit aktiver Energiestrahlung hartbare Harze, die mit Ultraviolettstrahlen oder Elektronenstrahlen
gehartet werden, eine hohe Hartungsgeschwindigkeit zeigen und in Hinblick auf den Umweltschutz bevorzugt
sind, ist derzeit ein Ersatz der konventionellen warmehartbaren Harze oder thermoplastischen Harze im Gan-
ge. Unter diesen Umstanden wird eine Verbesserung der thermischen Bestandigkeit und der elektrischen Ei-
genschaften der mit aktiver Energiestrahlung hartbaren Harz auf zahlreichen Gebieten gefordert. Derzeit
schlieRen mit aktiver Energiestrahlung hartbare Harze eine Vielzahl von Harzen ein, wie Esteracrylatharze, Ep-
oxyacrylatharze, Urethanacrylatharze und dergleichen, aber insbesondere in Bezug auf die Verbesserung der
thermischen Bestandigkeit gibt es Grenzen.

[0003] Als mit aktiver Energiestrahlung hartbares Harz mit einer verbesserten thermischen Bestandigkeit of-
fenbart das offengelegte japanische Patent Nr. 344889/2000 ein Verfahren zur Herstellung eines mit aktiver
Energiestrahlung hartbaren Polyimidharzes, das die Umsetzung einer trifunktionellen oder mehrfunktionellen
aromatischen Carbonsaure und/oder ihres Anhydrids, einer Polyisocyanatverbindung und einer Verbindung
mit einer polymerisierbaren Doppelbindung und einer Hydroxylgruppe und/oder einer Epoxygruppe umfasst.
In der Verdffentlichung wird beschrieben, dass ein Polyimidharz, das hervorragend in seiner thermischen Be-
standigkeit, seiner Loslichkeit in Lésungsmitteln, seiner Hartbarkeit mit aktiver Energiestrahlung und seinen
Entwicklungseigenschaften ist, erhalten wird, dass eine Biuret-Verbindung oder Nurat-Verbindung als in dem
Verfahren zu verwendende Polyisocyanatverbindung eingesetzt werden kann und dass ein aliphatisches oder
alicyclisches Polyisocyanat bevorzugt ist, da ein in seiner Loslichkeit und Hartbarkeit hervorragendes Imidharz
erhalten wird. Des Weiteren offenbaren die Beispiele der Verdffentlichung ein Verfahren zur Herstellung eines
Polyimidharzes, bei dem ein alicyclisches Diisocyanat als Polyisocyanatverbindung verwendet wird.

[0004] Obwohl das in den Beispielen des oben genannten offen gelegten japanischen Patents Nr.
344889/2000 erhaltene Polyimidharz eine bessere thermische Bestandigkeit im Vergleich zu Esteracrylathar-
zen, Epoxyacrylatharzen, Urethanacrylatharzen und dergleichen aufweist, besteht weiterhin das Problem,
dass die Bestandigkeit noch nicht ausreichend ist.

ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0005] Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung einer mit aktiver Energiestrahlung hartbaren Polyimidharz-
masse mit ausreichender thermischer Bestandigkeit, welche mit einer verdiinnten wassrigen Alkalilésung Lei-
terbilder geben kann, und die mit einem Ublichen organischen Losungsmittel, z.B. einem polaren Lésungsmit-
tel, das weder ein Stickstoffatom noch ein Schwefelatom aufweist als Losungsmittel, verwendet werden kann.

[0006] Weitere Aufgaben und Effekte der Erfindung werden aus der folgenden Beschreibung ersichtlich.

[0007] In Anbetracht der oben genannten Probleme haben die benannten Erfinder als Ergebnis umfangrei-
cher Untersuchungen gefunden, dass eine mit aktiver Energiestrahlung hartbare Polyimidharzmasse, umfas-
send ein polymerisierbares Polyimidharz (1) mit einem Isocyanuratring mit alicyclischer Struktur, einem Imidring
und einer (Meth)acryloyl-Gruppe und zur Mustergebung bzw. Strukturierung mit wassriger alkalischer Lésung
fahig, worin der Isocyanuratring mit alicyclischer Struktur von einer alicyclischen Diisocyanatverbindung abge-
leitet ist, worin der Isocyanuratring mit alicyclischer Struktur 2 bis 3 Molaquivalente alicyclischer Struktur pro 1
Mol des Isocyanuratrings aufweist, und worin das polymerisierbare Polyimidharz (I) eine Konzentration an Iso-
cyanuratringen mit alicyclischer Struktur von 0,4 bis 1,2 mmol/g, eine Konzentration von (Meth)acryloyl-Grup-
pen von 0,3 bis 4 mmol/g, eine Saurezahl von 20 bis 250, ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1000 bis
20000 und ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 1500 bis 30000 aufweist, ein Harz ist, das besonders
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gute thermische Bestandigkeit und hervorragende Léslichkeit in organischen Losungsmitteln zeigt und mit ver-
dinnter wassriger Alkalildsung Leiterbilder liefert, sowie selbst bei einer hohen Temperatur von 120°C oder
daruber hervorragende Feuchtigkeitsbestandigkeit zeigt und dass eine mit aktiver Energiestrahlung hartbare
Polyimidharzmasse, die fiir die Verwendung als Resist oder dergleichen geeignet ist, in einfacher Weise durch
Einarbeitung des Harzes erhalten werden kann. Auf der Grundlage dieser Erkenntnisse wurde die vorliegende
Erfindung gemacht.

[0008] Insbesondere stellt die Erfindung eine mit aktiven Energiestrahlen hartbare Polyimidharzmasse bereit,
umfassend ein polymerisierbares Polyimidharz (I) mit einem Isocyanuratring mit alicyclischer Struktur, einem
Imidring und einer (Meth)acryloyl-Gruppe und zur Mustergebung bzw. Strukturierung mit verdiinnter wassriger
alkalischer Losung fahig, worin der Isocyanuratring mit alicyclischer Struktur von einer alicyclischen Diisocya-
natverbindung abgeleitet ist, worin der Isocyanatring mit alicyclischer Struktur 2 bis 3 Molaquivalente alicycli-
scher Struktur pro 1 Mol des Isocyanuratrings aufweist, und worin das polymerisierbare Polyimidharz (I) eine
Konzentration an Isocyanuratringen mit alicyclischer Struktur von 0,4 bis 1,2 mmol/g, eine Konzentration von
(Meth)acryloyl-Gruppen von 0,3 bis 4 mmol/g, eine Sdurezahl von 20 bis 250, ein zahlenmittleres Molekular-
gewicht von 1000 bis 20000 und ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 1500 bis 30000 aufweist.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG BEVORZUGTER AUSFUHRUNGSFORMEN
[0009] Die vorliegende Erfindung wird im Detail nachstehend beschrieben.

[0010] Das in der Erfindung zu verwendende polymerisierbare Polyimidharz (I) kann jedes polymerisierbare
Polyimidharz mit einem eine alicyclische Struktur enthaltenden Isocyanuratring, einem Imidring und einer
(Meth)acryloyl-Gruppe, das mit einer verdinnten wassrigen Alkalildsung zur Mustererzeugung verwendet wer-
den kann, sein, worin der Isocyanuratring mit alicyclischer Struktur von einer alicyclischen Diisocyanatverbin-
dung abgeleitet ist, worin der Isocyanuratring mit alicyclischer Struktur 2 bis 3 Molaquivalente alicyclischer
Struktur pro 1 Mol des Isocyanuratrings aufweist, und worin das polymerisierbare Polyimidharz (I) eine Kon-
zentration an Isocyanuratringen mit alicyclischer Struktur von 0,4 bis 1,2 mmol/g (bezogen auf den Harzfest-
stoff), eine Konzentration von (Meth)acryloyl-Gruppen von 0,3 bis 4 mmol/g (bezogen auf den Harzfeststoff),
eine Saurezahl von 20 bis 250 (bezogen auf den Harzfeststoff), ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1000
bis 20000 und ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 1500 bis 30000 aufweist.

[0011] Von diesen polymerisierbaren Polyimidharzen ist in Hinblick auf eine zufriedenstellende Léslichkeit in
organischen Losungsmitteln und die thermische Bestandigkeit und die Leichtigkeit der Mustergebung mit einer
verdunnten wassrigen Alkalildsung, wenn es als Resist verwendet wird, ein Polyimidharz mit einer Isocyanur-
atring-Konzentration von 0,6 bis 1,1 mmol/g, einer (Meth)acryloyl-Gruppen-Konzentration von 0,7 bis 3
mmol/g, einer Saurezahl von 50 bis 180 und einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1500 bis 6000 und
einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von 3000 bis 15000 besonders bevorzugt.

[0012] Der Isocyanuratring in dem oben genannten Polyimidharz (1) ist ein Isocyanuratring, der sich von einer
isocyanuratring-haltigen Polyisocyanatverbindung, abgeleitet von einer alicyclischen Diisocyanatverbindung,
ableitet. In diesem Fall weist das polymerisierbare Polyimidharz, das in der Erfindung verwendet wird, tblicher-
weise zwei oder drei Molaquivalente der von der alicyclischen Diisocyanatverbindung abgeleiteten alicycli-
schen Struktur pro 1 mol des Isocyanuratrings auf. Unter den Harzen ist das Harz mit 2,5 bis 3 Molaquivalenten
der alicyclischen Struktur mehr bevorzugt und das Harz mit héheren Molaquivalenten ist wiinschenswerter.

[0013] Im Ubrigen wird in der Erfindung die Isocyanuratring-Konzentration, die (Meth)acryloyl-Gruppen-Kon-
zentration, die Saurezahl, das zahlenmittlere Molekulargewicht und das gewichtsmittlere Molekulargewicht des
polymerisierbaren Polyimidharzes (I) mit einer aliphatischen Struktur gemaR den folgenden Verfahren be-
stimmt.

(1) Isocyanuratring-Konzentration:

[0014] Auf der Grundlage von "*C-NMR-Analyse [Lésungsmittel: deuteriertes Dimethylsulfoxid (DMSO-d;)]
wird die Isocyanuratring-Konzentration (mmol) pro Gramm polymerisierbares Polyimidharz (1) aus der Starke
des Signals des Spektrums des Kohlenstoffatoms bei 149 ppm, das dem Isocyanuratring zugeordnet werden
kann, unter Verwendung einer Eichkurve bestimmt. Die Imidring-Konzentration kann auch auf Grundlage der
8C-NMR-Analyse bestimmt werden, und zwar aus der Starke des Signals des Spektrums des Kohlenstoffa-
toms bei 169 ppm, das dem Imidring zugeordnet werden kann.
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(2) (Meth)acrylat-Gruppen-Konzentration:

[0015] Unter Verwendung der Beziehung, dass 160 g Brom sich an 1 mol an ungesattigte Bindung addieren,
wird die Konzentration (mmol) an (Meth)acryloyl-Gruppen pro Gramm polymerisierbares Polyimidharz (I) auf
der Grundlage der Messung des Bromwerts des Polyimids (1) berechnet. Der Bromwert wird gemaf der in JIS
K-2605 beschriebenen Methode gemessen bzw. bestimmt und wird allgemein ausgedrickt in Gramm Brom,
die sich an 100 g Probe an ungesattigte Bindungen addieren, so dass die Konzentration (mmol/g) der
(Meth)acrylat-Gruppen durch die Teilung des resultierenden Bromwerts durch 16 bestimmt wird.

(3) Saurezanhl:

[0016] Sie wird gemaR JIS K-5601-2-1 bestimmt. Im Ubrigen wird als Lésungsmittel zur Verdiinnung der Pro-
be ein Mischlésungsmittel aus Aceton/Wasser (Volumenverhaltnis 9/1) mit einer Saurezahl von 0 verwendet,
so dass die Saurezahl eines Saureanhydrids auch gemessen bzw. bestimmt werden kann.

(4) Zahlenmittleres Molekulargewicht und gewichtsmittleres Molekulargewicht:

[0017] Das zahlenmittlere Molekulargewicht und das gewichtsmittlere Molekulargewicht, ausgedrtickt in Be-
zug auf Polystyrol, werden durch Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt.

[0018] Das Verfahren zur Herstellung des oben erwahnten, in der Erfindung verwendeten polymerisierbaren
Polyimidharzes (1) ist nicht besonders beschrankt, aber ein Beispiel dafur schliel3t ein Verfahren der Umset-
zung einer Polyisocyanatverbindung (A), die eine Isocyanuratring-haltige Polyisocyanatverbindung (A1), ab-
geleitet von einer alicyclischen Diisocyanatverbindung, und/oder einem Urethanprapolymeren (A2) mit einer
endstandigen Isocyanatgruppe und erhaltlich aus der Polyisocyanatverbindung (A1) und einer Polyolverbin-
dung (a2) mit einem Anhydrid (B), einer Polycarbonsaure mit drei oder mehr Carboxylgruppen in einem orga-
nischen Losungsmittel und sukzessive mit einer Verbindung (C1) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer
Hydroxylgruppe und/oder einer Verbindung (C2) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Epoxygruppe ein.

[0019] Die in dem Verfahren verwendete Polyisocyanatverbindung (A) kann jede Verbindung sein, die eine
Isocyanuratring-haltige Polyisocyanatverbindung (A1), abgeleitet von einer alicyclischen Diisocyanatverbin-
dung, und/oder einem Urethanprapolymeren (A2) mit einer endstandigen Isocyanatgruppe, erhaltlich aus der
Polyisocyantverbindung (A1) und einer Polyolverbindung (a2), sein. Des Weiteren kann die Verbindung (A)
eine Polyisocyanatverbindung (A3), die von der Polyisocyanatverbindung (A1) verschieden ist, und/oder das
Urethanprapolymeren (A2) enthalten.

[0020] Beispiele firr die oben genannte Polyisocyanatverbindung (A1) schlieen Isocyanuratgemische eines
Isocyanurat umfassenden Trimeren einer alicyclischen Diisocyanatverbindung, ein Isocyanurat umfassendes
Pentamer, ein Isocyanurat umfassendes Heptamer, erhaltlich durch Isocyanurierung einer Diisocyanuratver-
bindung, die ein alicyclisches Diisocyanat enthalt, in Gegenwart oder Abwesenheit eines Isocyanurierungska-
talysators ein. Unter diesen Polyisocyanatverbindungen (A1) ist die Verbindung, welche das Isocyanurat um-
fassende Trimer einer alicyclischen Diisocyanatverbindung, d.h. eine Triisocyanatverbindung, die Isocyanura-
tringe in einer Menge von 30 Gew.-% oder mehr enthalt, bevorzugt, da ein polymerisierbares Polyimidharz er-
halten wird, das in seiner thermischen Bestandigkeit und Feuchtigkeitsbestandigkeit hervorragend ist. Des
Weiteren ist die Verbindung, die die Triisocyanatverbindung in einer Menge von 50 Gew.-% oder mehr, z.B. 50
bis 95 Gew.-%, enthalt, besonders bevorzugt, da ein polymerisierbares Polyimidharz erhalten wird, das leicht
herzustellen und hervorragend in Bezug auf seine thermische Bestandigkeit und Feuchtigkeitsbestandigkeit
bei hoher Temperatur und hohem Druck ist.

[0021] Als die oben genannte Diisocyanatverbindung, welche die alicyclische Diisocyanatverbindung enthalt,
kénnen eine Verbindung, die eine andere Diisocyanatverbindung als die alicyclische Diisocyanatverbindung
enthalt, zum Beispiel eine acyclische aliphatische Diisocyanatverbindung in einer Menge von 50 Gew.-% oder
weniger oder eine Verbindung, die ein aromatisches Diisocyanat enthalt in einer Menge von 30 Gew.-% oder
weniger, genannt werden. Von diesen ist, da ein polymerisierbares Polyimidharz, das hervorragend in seiner
thermischen Bestandigkeit und Léslichkeit in Loésungsmitteln ist, erhalten wird, die Verbindung mit einem ho-
hen Gehalt an alicyclischer Diisocyanatverbindung bevorzugt und tblicherweise wird eine Verbindung mit ei-
nem Gehalt an alicyclischer Diisocyanatverbindung von 100 Gew.-% verwendet. Beispiele fir die alicyclische
Diisocyanatverbindung schlielen Isophorondiisocyanat, 4,4'-Methylenbis(cyclohexylisocyanat), 1,3-bis(Isocy-
anatomethyl)cyclohexan und Norbornendiisocyanat ein. AulRerdem schlieRen Beispiele fir das acyclische ali-
phatische Diisocyanat Hexamethylendiisocyanat, Lysindiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat ein. Diese
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Verbindung kdnnen einzeln oder als Gemisch von zwei oder mehreren davon verwendet werden.

[0022] Des Weiteren enthalt die oben genannte Polyisocyanatverbindung (A1) vorzugsweise eine Isocyanat-
gruppe in einer Menge von 5 bis 30 Gew.-%, da ein polymerisierbares Polyimidharz, das zufrieden stellend in
Bezug auf seine thermische Bestandigkeit und seine Léslichkeit in Lésungsmitteln ist, erhalten wird. Insbeson-
dere enthalt die Verbindung vorzugsweise eine Isocyanatgruppe in einer Menge von 10 bis 20 Gew.-%.

[0023] Als das Urethanprapolymer (A2) kann ein Urethanprapolymer mit einer endstandigen Isocyanatgrup-
pe, erhaltlich durch Umsetzung der oben genannten Polyisocyanatverbindung (A1) mit einer Polyolverbindung
(a2), in einem solchen Molverhaltnis, dass die Isocyanatgruppen in der Polyisocyanatverbindung (A1) im Uber-
schuss Uber die Hydroxylgruppen in der Polyolverbindung (a2) vorliegen, erwahnt werden.

[0024] Die oben genannte Polyolverbindung (a2) kann jede Polyolverbindung mit zwei oder mehreren Hydro-
xylgruppen in einem Molekul sein und ist nicht besonders beschrankt. Von diesen Verbindungen ist eine Ver-
bindung mit zwei bis sechs Hydroxylgruppen bevorzugt und insbesondere bevorzugt ist eine Diolverbindung.
Die Polyolverbindung (a2) wird in das Harz durch eine Urethanbindung mit der Polyisocyanatverbindung (A1)
eingeflihrt. Ein solches Einflihren der Polyolverbindung (a2) in ein Imidgerist resultiert in der Verbesserung
der Loslichkeit in Losungsmitteln des Imidharzes und auch in einem zufrieden stellenden Leistungsprofil be-
zuglich z.B. Entwicklungsgeschwindigkeit und Entwicklungsstabilitat bei der Entwicklung.

[0025] Im Allgemeinen wird die Einfihrung der Urethanbindung als Grund fiir die Verschlechterung der ther-
mischen Bestandigkeit angesehen, jedoch wird bei der Urethanmodifizierung mit der oben genannten Polyol-
verbindung (a2) die Verschlechterung der thermischen Bestandigkeit eines Imidharzes verhindert, da die Ver-
bindung direkt an eine Polyisocyanatverbindung vom Isocyanurattyp gebunden ist und das Harz eine Imidbin-
dung aufweist, so dass eine ausreichende thermische Bestandigkeit beibehalten werden kann.

[0026] Beispiele fiir eine solche Polyolverbindung (a2) schlieRen Alkylpolyole, Polyesterpolyole, Polyetherpo-
lyole, Polycarbonatpolyole, Urethanpolyole, Siliziumpolyole, Acrylpolyole und Epoxypolyole ein.

[0027] Von diesen ist es bevorzugt, eine Polyolverbindung, die eine Polyolverbindung (a21) mit einer Carbo-
xylgruppe, z.B. eine Polyolverbindung (a21) mit einer Carboxylgruppe allein oder ein Gemisch der Polyolver-
bindung (a21) und einer anderen Polyolverbindung als die Verbindung, als die Polyolverbindung (a2) zu ver-
wenden in Hinblick auf die Verbesserung der Entwicklungseigenschaft und der Verbesserung der Kompatibili-
tat mit anderen Formulierungskomponenten wie zahlreichen Hartungsmitteln.

[0028] Als die oben genannte Polyolverbindung (a21) mit einer Carboxylgruppe ist weiterhin eine Verbindung
der folgenden Formel (1) bevorzugt:

HO—R;—C~—R3s—OH

!
| .
COOH
(1)
worin R, fir eine direkte Bindung oder eine Kohlenwasserstoffkette mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, R, und

R, gleich oder verschieden sein kdnnen und jeweils fir eine Kohlenwasserstoffkette mit 1 bis 6 Kohlenstoffa-
tomen stehen und R, fir ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen steht.

[0029] Beispiele fiir die Verbindung der oben genannten allgemeinen Formel (1) schlielen Dimethylolpropi-
onsaure, Dimethylolbutansaure, Dimethylolpentansaure, Dimethylolhexansaure und Weinsaure ein.

[0030] Des Weiteren kénnen als Polyolverbindung (a2) ebenfalls verwendet werden: eine Verbindung mit
zwei oder mehreren Hydroxylgruppen, z.B. eine Esterverbindung, erhaltlich durch Umsetzen der Verbindung
der oben genannten allgemeinen Formel (1) mit e-Caprolacton, eine Esterverbindung, erhaltlich durch Umset-
zen der Verbindung der oben genannten allgemeinen Formel (1) mit einer Polyolverbindung (a22), die von der
oben genannten Polyolverbindung (a21) verschieden ist, oder einer Dicarbonsaureverbindung (a23), eine Es-
terverbindung, erhaltlich durch eine Esteraustauschreaktion mit der Verbindung der oben genannten allgemei-
nen Formel (1) und einer Alkylesterverbindung (a24), oder eine Esterverbindung, erhaltlich durch Esteraus-
tauschreaktion mit der Verbindung der oben genannten allgemeinen Formel (1) der oben genannten Polyol-
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verbindung (a22) und einer Alkylesterverbindung (a24).

[0031] Beispiele fir die Polyolverbindung (a22) schlief3en ein:

Diole, wie Ethylenglykol, 1,3-Propylenglykol, 1,2-Propylenglykol, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Neopentyl-
glykol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,9-Nonandiol, 1,10-Decandiol, 2,2,4-Trime-
thyl-1,3-pentandiol, 3-Methyl-1,5-pentandiol, Dichlorneopentylglykol, Dibromneopentylglykol, Neopentylglykol-
hydroxypivalat, Cyclohexandimethy-lol, 1,4-Cyclohexandiol, Spiroglykol, Tricyclodecandimethy-lol, hydriertes
Bisphenol A, Ethylenoxid-Bisphenol-A-Addukte, Propylenoxid-Bisphenol-A-Addukte, Dimethylolpropionsaure
und Dimethylolbutansaure; und

trifunktionelle oder héher funktionelle Polyolverbindungen, wie Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Ditrime-
thylolethan, Ditrimethylolpropan, Glycerol, Diglycerol, 3-Methylpentan-1,3,5-triol, Pentaerythrit, Dipentaeryth-
rit, Tripentaerythrit, 2,2,6,6-Tetramethylolcyclohexanol-1, tris(2-Hydroxyethyl)isocyanurat, Mannit, Sorbit, Ino-
sit und Glukose.

[0032] Zusatzlich kdnnen als die oben genannte Dicarbonsaureverbindung (a23) zahlreiche Dicarbonsauren
oder Anhydride davon verwendet werden und Beispiele hierfiir schlielen Maleinsaure, Fumarsaure, Itacon-
saure, Citraconsaure, Tetrahydrophthalsaure, Hettinsaure, Chrolendicksaure, Dimersaure, Adipinsaure, Bern-
steinsaure, Alkenylbernsteinsdure, Sebacinsaure, Azelainsaure, 2,2,4-Trimethyladipinsaure, 1,4-Cyclohexan-
dicarbonsaure, Terephthalsaure, 2-Natriumsulfoterephthalsaure, 2-Kaliumsulfoterephthalsaure, Isophthalsau-
re, 5-Natriumsulfoisophthalsaure, 5-Kaliumsulfoisophthalsaure, Orthophthalsaure, 4-Sulfophthalsaure,
1,10-Decamethylencarbonsaure, Muconsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Glutarsaure, Trimellitsdure, Hexahy-
drophthalsaure, Tetrabromphthalsaure, Methylcyclohexentricarbonsaure, Pyromellitsdure und Anhydride da-
von, ein.

[0033] Des Weiteren schlieBen Beispiel fur die oben genannte Alkylesterverbindung (a24) Alkylesterverbin-
dungen der oben genannten Dicarbonsaureverbindung (a23) mit Methanol, Ethanol, Butanol oder dergleichen
ein.

[0034] In dem oben genannten Verfahren zur Herstellung des polymerisierbaren Polyimidharzes ist es bevor-
zugt als Polyisocyanatverbindung (A) die oben genannte Polyisocyanatverbindung (A1) und/oder das Urethan-
polymer (A2) einzeln zu verwenden, aber eine oder mehrere einer Polyisocyanatverbindung (A3), die von die-
sen Verbindungen verschieden ist, kann bzw. kdnnen in Kombination mit den Verbindungen, falls erforderlich,
verwendet werden.

[0035] Als Polyisocyanatverbindung (A3) ist eine Diisocyanatverbindung besonders bevorzugt und Beispiele
hierfir schlielen aromatische Diisocyanate, wie p-Phenylendiisocyanat, m-Phenylendiisocyanat, p-Xylendii-
socyanat, m-Xylendiisocyanat, 2,4-Tolylendiisocyanat, 2,6-Tolylendiisocyanat, 4,4'-Diphenylmethandiisocya-
nat, 3,3'-Dimethyldiphenyl-4,4'-diisocyanat, 3,3'-Diethyldiphenyl-4,4'-diisocyanat und Naphthalendiisocyanat;
aliphatische Diisocyanate, wie Isophorondiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 4,4'-Methylenbis(cyclohexyli-
socyanat), 1,3-bis(Isocyanatomethyl)cyclohexan, Norbornendiisocyanat und Lysindiisocyanat, ein. Davon sind
aliphatische Diisocyanate besonders bevorzugt.

[0036] In dem Fall, dass die oben genannte Polyisocyanatverbindung (A3) in Kombination als Dipolyisocya-
natverbindung (A) verwendet wird, wird die Polyisocyanatverbindung (A3) in dem Bereich verwendet, dass das
Verhaltnis (n,,)/(n;) der Molmenge (n,,) der Isocyanatgruppe in der Polyisocyanatverbindung (A1) und/oder
des Urethanprapolymeren (A2) zu der Molmenge (n;) der Isocyanatgruppe in der oben genannten Polyisocy-
anatverbindung (A3) 1.0 oder mehr, vorzugsweise 1.5 bis 10.5 betragt.

[0037] Das Anhydrid (B) der in dem oben genannten Verfahren zur Herstellung des polymerisierbaren Polyi-
midharzes zu verwendenden Polycarbonsaure kann jedes beliebige Anhydrid einer Polycarbonsaure mit drei
oder mehreren Carboxylgruppen sein und ist nicht besonders beschrankt. Insbesondere ist ein Tricarbonsau-
reanhydrid oder ein Tetracarbonsaureanhydrid bevorzugt.

[0038] Beispiele fir das Tricarbonsaureanhydrid schliefen Trimellitsdureanhydrid und Naphthalin-1,2,4-tri-
carbonsaureanhydrid ein.

[0039] Beispiele fir das Tetracarbonsaureanhydrid schliefen Anhydride von Tetracarbonsauren mit jeweils
einer aromatischen organischen Gruppe in dem Molekul ein, wie Pyromellitsduredianhydrid, Benzophe-
non-3,4,3',4'-tetracarbonsauredianhydrid, Diphenylether-3,4,3',4'-tetracarbonsauredianhydrid, Ben-
zol-1,2,3,4-tetracarbonsauredianhydrid, Biphenyl-3,4,3',4'-tetracarbonsauredianhydrid, Biphenyl-2,3,2',3'-te-
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tracarbonsauredianhydrid, Naphthalin-2,3,6,7-tetracarbonsauredianhydrid, Naphthalin-1,2,4,5-tetracarbon-
sauredianhydrid, Naphthalin-1,8,4,5-tetracarbonsauredianhydrid, Decahydronaphthalin-1,8,4,5-tetracarbon-
sauredianhydrid, 4,8-Dimethyl-1,2,3,5,6,7-hexahydronaphthalin-1,2,5,6-tetracarbonsauredianhydrid, 2,6-Di-
chlornaphthalin-1,8,4,5-tetracarbonsauredianhydrid, 2,7-Dichlornaphthalin-1,8,4,5-tetracarbonsauredianhyd-
rid, 2,3,6,7-Tetrachlornaphthalin-1,8,4,5-tetracarbonsauredianhydrid, Phenanthren-1,2,9,10-tetracarbonsau-
redianhydrid,  Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsauredianhydrid,  bis(2,3-Dicarboxyphenyl)methandianhydrid,
bis(3,4-Dicarboxyphenyl)methandianhydrid, 1,1-bis(2,3-Dicarboxyphenyl)ethandianhydrid, 1,1-bis(3,4-Dicarb-
oxyphenyl)ethandianhydrid, 2,2-bis(2,3-Dicarboxyphenyl)propandianhydrid, 2,3-bis(3,4-Dicarboxyphenyl)pro-
pandianhydrid, bis(3,4-Dicarboxyphenyl)sulfondianhydrid und bis(3,4-Dicarboxyphenyl)etherdianhydrid. Des
Weiteren sind als Tetracarbonsaureanhydride Monoanhydride, die von diesen Dianhydriden verschieden sind,
bekannt und kénnen einzeln oder in Kombination mit dem Dianhydrid verwendet werden. Beispiele fiir die Mo-
noanhydride schlief3en Verbindungen ein, die durch Ringéffnung einer Anhydridgruppe des Dianhydrids erhalt-
lich sind.

[0040] Ein oder mehrere der oben genannten Polycarbonsaureanhydride (B) kénnen verwendet werden.
Falls erforderlich, kdnnen eine aromatische Dicarbonsaureverbindung und/oder ein Anhydrid davon des Wei-
teren in Kombination mit dem Anhydrid verwendet werden.

[0041] Beispiele fir die Verbindung (C1) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Hydroxylgruppe, die in
dem oben genannten Verfahren zur Herstellung des polymerisierbaren Polyimidharzes verwendet werden kén-
nen, schlieen ein: zahlreiche (Meth)acrylatverbindungen mit einer Hydroxylgruppe, wie 2-Hydroxye-
thyl(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 2-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 3-Hydroxybutyl(meth)acrylat,
4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, Cyclohexandimethanol-mono(meth)acrylat, Polyethylenglykol-mo-
no(meth)acrylat, Polypropylenglykol-mono(meth)acrylat, Trimethylolpropan-di(meth)acrylat, Trimethylole-
than-di(meth)acrylat, Pentaerythrit-triimeth)acrylat, Dipentaerythrit-triimeth)acrylat,  Dipentaerythrittet-
ra(meth)acrylat, Dipentaerythrit-penta(meth)acrylat, Glycidyl(meth)acrylat(meth)acrylsaure-Addukt und 2-Hy-
droxy-3-phenoxypropyl-(meth)acrylat, und Ringéffnungs-Reaktionsprodukte der oben genannten Acrylatver-
bindungen, die eine Hydroxylgruppe aufweisen, mit e-Caprolacton.

[0042] Des Weiteren kénnen als Verbindung (C1) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Hydroxylgruppe
ein Epoxy(meth)acrylat, worin ein (Meth)acrylatester und eine Hydroxylgruppe durch Umsetzung einer der
zahlreichen Epoxyverbindungen mit (Meth)acrylsaure gebildet werden, verwendet werden. Davon sind Verbin-
dungen mit zwei bis fiinf (Meth)acrylat-Gruppen und einer Hydroxylgruppe bevorzugt.

[0043] Beispiele fiir die Verbindung (C2) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Epoxygruppe schlielen
Glycidyl(meth)acrylat, 2-Hydroxyethyl(meth)acrylatglycidylether, Hydroxylpropyl(meth)acrylatglycidylether,
4-Hydroxybutyl(meth)acrylatglycidylether, 6-Hydroxyhexyl(meth)acrylatglycidylether, 5-Hydroxy-3-methylpen-
tyl(meth)acrylatglycidylether, 3,4-Epoxycyclohexyl(meth)acrylat, Lacton-modifiziertes 3,4-Epoxycyclohe-
xyl(meth)acrylat und Vinylcyclohexenoxid ein.

[0044] Des Weiteren kann als Verbindung (C2) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Epoxygruppe ein
Epoxyacrylat verwendet werden, in dem eine Epoxygruppe verbleibt, das durch Umsetzen der Epoxyverbin-
dung (c21) mit zwei oder mehreren Epoxygruppen mit (Meth)acrylsaure, wahrend die Epoxyaquivalentmenge
in Bezug auf die Acryloylaquivalentmenge im Uberschuss vorliegt, erhaltlich ist.

[0045] Beispiele fur eine solche Epoxyverbindung (c21) schlieRen Epoxyharze vom Bisphenol-A-Typ, Epoxy-
harze vom Bisphenol-S-Typ, Epoxyharze vom Bisphenol-F-Typ, Epoxyharze vom Phenol-Novolak-Typ, Epo-
xyharze vom Cresol-Novolak-Typ, epoxidierte Produkte zahlreicher Dicyclopentadien-modifizierter Phenolhar-
ze, erhdltlich durch Umsetzung von Dicyclopentadien mit zahlreichen Phenolen, epoxidierte Produkte von
2,2',6,6'-Tetramethylbiphenol, aromatische Epoxyharze wie Epoxyharze mit Naphthalin-Grundgerist und Ep-
oxyharze mit Fluoren-Grundgerust, aliphatische Epoxyharze wie Neopentylglykoldiglycidylether und 1,6-He-
xandioldiglycidylether, alicyclische Epoxyharze wie 3,4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxy-
lat und Bis(3,4-epoxycyclohexyl)adipat, und Epoxyharze mit einem Heteroring wie Triglycidylisocyanurat ein.

[0046] Die oben genannte Verbindung (C1) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Hydroxylgruppe
und/oder die Verbindung (C2) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Epoxygruppe werden jeweils einzeln
oder als Gemisch von zweien oder mehreren davon verwendet.

[0047] Ein bevorzugtes Beispiel flir das Verfahren zur Herstellung des oben genannten polymerisierbaren Po-
lyimidharzes schlief3t ein Verfahren ein, in dem die oben genannte Polyisocyanatverbindung (A) mit dem oben
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genannten Anhydrid (B) der Polycarbonsaure bei einer Temperatur von 50 bis 250°C ein bis 30 Stunden lang
umgesetzt wird, um ein Imidharz (X) mit einer Carboxylgruppe und/oder einer Sdureanhydridgruppe herzustel-
len und, nachdem die Temperatur auf 50 bis 150°C eingestellt wird, mit der Verbindung (C1) mit einer
(Meth)acryloyl-Gruppe und einer Hydroxylgruppe und/oder der Verbindung (C2) mit einer (Meth)acryloyl-Grup-
pe und einer Epoxygruppe versetzt wird und das Ganze ein bis 30 Stunden umgesetzt wird, um ein mit aktiver
Energiestrahlung hartbares Imidharz mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe im Molekul herzustellen.

[0048] Bei dem oben genannten Verfahren ist aufgrund der einfachen Kontrolle der Reaktion ein Verfahren
bevorzugt, bei dem die Polyisocyanatverbindung (A) mit einem Saureanhydrid mit einer Carboxylgruppe als
Carbonsaureanhydrid (B) und anschlielend mit der Verbindung (C1) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und ei-
ner Hydroxylgruppe und/oder der Verbindung (C2) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Epoxygruppe
umgesetzt wird, oder ein Verfahren, bei dem die Polyisocyanatverbindung (A) mit einem Saureanhydrid ohne
Carboxylgruppe als Carbonsaureanhydrid (B) und anschlieRend mit der Verbindung (C1) mit einer (Meth)acry-
loyl-Gruppe und einer Hydroxylgruppe umgesetzt wird.

[0049] Des Weiteren ist in dem oben genannten Verfahren zum Erhalt eines polymerisierbaren Polyimidhar-
zes mit einer ausreichenden Ldslichkeit in einem Lésungsmittel, thermischer Bestandigkeit und Alkali-Entwick-
lungseigenschaft das Verhéltnis (n,)/(n,) der Gesamtmolmenge (n,) von Carbonsaureanhydridgruppen und
Carboxylgruppen in dem Anhydrid (B) der Polycarbonséure zu der Molmenge (n,) von Isocyanatgruppen in der
Polyisocyanatverbindung (A) vorzugsweise 0,3 bis 2,0, besonders bevorzugt 0,6 bis 1,8. In dem Fall jedoch,
in dem die Polyisocyanatverbindung (A2) als Polyisocyanatverbindung (A) verwendet wird und die Polyisocy-
anatverbindung (A2) ein Urethanprapolymer mit einer endstandigen Isocyanatgruppe ist, das durch Umset-
zung der Polyisocyanatverbindung (A1) mit einer Polyolverbindung, die das Polyol (a21) mit einer Carboxyl-
gruppe enthalt, erhaltlich ist, das Verhaltnis (n,,,)/(n,) der Gesamtmolmenge (n,,,) von Carbonsdureanhyd-
ridgruppen und Carbonsauregruppen in dem Anhydrid (B) der Polycarbonsaure und der Carboxylgruppen in
der Polyisocyanatverbindung (A2) zu der Molmenge (n,) der Isocyanatgruppen in der Polyisocyanatverbindung
(A) zum Erhalt einer ausreichenden Loslichkeit in einem Lésungsmittel, thermischer Bestandigkeit und Alka-
li-Entwicklungseigenschaft vorzugsweise 0,3 bis 3,0.

[0050] Bei dem oben genannten Verfahren kann die Verbindung (C1) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und ei-
ner Hydroxylgruppe oder die Verbindung (C2) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Epoxygruppe im Ver-
lauf oder nach Ablauf der Reaktion der oben genannten Polyisocyanatverbindung (A) mit dem oben genannten
Polycarbonsaureanhydrid (B) zugesetzt werden.

[0051] Fur den Fall jedoch, dass die Verbindung (C1) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Hydroxyl-
gruppe oder die Verbindung (C2) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Epoxygruppe nach Ablauf der Re-
aktion zugesetzt wird, werden die Polyisocyanatverbindung (A) und das oben genannte Polycarbonsaurean-
hydrid (B) vorzugsweise so eingesetzt, dass das oben genannte Molverhaltnis (n,)/(n,) oder (n,,,)/(n,) nichtim
Bereich von 0,9 bis 1,1 liegt, um die Gefahr der Gelbildung zu vermeiden.

[0052] Im Ubrigen seien, in dem Fall, dass die Verbindung (C1) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Hy-
droxylgruppe oder die Verbindung (C2) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Epoxygruppe im Verlauf der
Reaktion zugesetzt wird, z.B. die folgenden Falle erwahnt:
(1) Der Fall, bei dem die Verbindung (C1) im Verlauf der Reaktion in das System eingebracht wird und in
dem die Isocyanatgruppe und/oder die Saureanhydridgruppe verbleiben und die Hydroxylgruppe in der Ver-
bindung (C1) mit der Isocyanatgruppe und/oder der Saureanhydridgruppe unter Bildung einer Urethanbin-
dung und/oder einer Esterbindung miteinander umgesetzt werden, wodurch ein Polyimidharz, in das eine
reaktive Doppelbindung eingefiihrt wird, erhalten wird;
(2) Der Fall, in dem die Verbindung (C2) in das System wahrend des Verlaufs der Reaktion eingebracht wird
und in dem die Carboxylgruppe verbleibt und die Epoxygruppe in der Verbindung (C2) mit der Carboxyl-
gruppe unter Bildung einer Epoxyesterbindung umgesetzt wird, wodurch ein Polyimidharz, in das eine re-
aktive Doppelbindung eingefiihrt wird, erhalten wird. Davon ist der Fall (1) bevorzugt.

[0053] In dem oben genannten Fall (1) wird die Verbindung (C1) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer
Hydroxylgruppe vorzugsweise so zugesetzt, dass das Verhaltnis (n,)/(n,,) der Molmenge (n,) der Hydroxyl-
gruppen in der Verbindung (C1) zu der Gesamtmolmenge (n,,) der Sdureanhydridgruppen und der Isocyanat-
gruppen, welche in dem Reaktionssystem verbleiben, im Bereich von 0,5 oder mehr, vorzugsweise 0,9 bis 2,0
liegt. Aulerdem wird in dem oben genannten Fall (2) die Verbindung (C2) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und
einer Epoxygruppe vorzugsweise so zugesetzt, dass das Verhaltnis (N qo4)/(Nc,) der Molmenge (Nggoy) derin
dem Reaktionssystem verbleibenden Carboxylgruppen zu der Molmenge (n.,) der Epoxygruppen der Verbin-
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dung (C2) im Bereich von 1 oder mehr, vorzugsweise 1,5 bis 20 liegt.

[0054] Die erfindungsgemalfie, mit aktiver Energiestrahlung hartbare Polyimidharzmasse kann jede sein, die
das oben genannte polymerisierbare Polyimidharz (1) enthalt, und Beispiele dafiir schlieRen diejenigen ein, die
das oben genannte polymerisierbare Polyimidharz (I) und ein organisches Lésungsmittel (Il) enthalten. AuRer-
dem kann die mit aktiver Energiestrahlung hartbare Polyimidharzmasse als eine Resist-Masse verwendet wer-
den, wenn sie eine Epoxyverbindung (1) und einen Photoinitiator (IV) zusammen mit dem oben genannten
polymerisierbaren Polyimidharz (I) und einem organischen Lésungsmittel (I1) enthalt. Dazu kann dann ein wei-
terer Reaktivverdunner (V) zugesetzt werden.

[0055] Jedes beliebige der zahlreichen polaren organischen Losungsmittel kann als das oben genannte or-
ganische Lésungsmittel (I1) und als das organische Losungsmittel verwendet werden, welches bei dem oben
genannten Verfahren zur Herstellung des polymerisierbaren Polyimidharzes verwendet wird. Unter den L6-
sungsmitteln sind polare Lésungsmittel bevorzugt, die in der Lage sind, das polymerisierbare Polyimidharz (1),
das erfindungsgemal verwendet wird, aufzulésen und die weder ein Stickstoffatom noch ein Schwefelatom
enthalten, beispielsweise Etherldsungsmittel, Etterlésungsmittel und Ketonlésungsmittel, wobei Etherldsungs-
mittel besonders bevorzugt sind. Im Ubrigen sind das organische Lésungsmittel (1) und das in dem oben ge-
nannten Verfahren zur Herstellung des Polymerisierbaren Polyimdiharzes verwendete Lésungsmittel vorzugs-
weise gleich oder Losungsmittel, die jeweils dasselbe Lésungsmittel als Hauptkomponente enthalten.

[0056] Als die oben genannten Etherlésungsmittel kdnnen zahlreiche Arten an Lésungsmitteln verwendet
werden und Beispiele hierfur schlieRen Ethylenglykoldialkylether wie Ethylenglykoldimethylether; Polyethylen-
glykoldialkylether wie Diethylenglykoldimethylether; Ethylenglykolmonoalkyletheracetate wie Ethylenglykol-
monomethyletheracetat; Polyethylenglykolmonoalkyletheracetate wie Diethylenglykolmonomethyletheracetat;
Polypropylenglykoldialkylether wie Propylenglykoldimethylether; Propylenglykolmonoalkyletheracetate wie
Propylenglykolmonomethyletheracetat; und Polypropylenglykolmonoalkyletheracetate wie Dipropylenglykol-
monomethyletheracetat. Unter diesen sind Polyethylenglykolmonoalkyletheracetate und Polypropylenglykol-
monoalkyletheracetate bevorzugt.

[0057] Weiterhin schlieRen Beispiele fir Esterlésungsmittel Ethylacetat und Butylacetat und Beispiele fiir Ke-
tonlésungsmittel Aceton, Methylethylketon und Cyclohexanon ein.

[0058] Da eine Zusammensetzung mit hervorragender Beschichtungseigenschaft erhalten wird, ist die Men-
ge des oben genannten organischen Losungsmittels (I1) dergestalt, dass der Gehalt in der erfindungsgemafen
mit aktiver Energiestrahlung hartbaren Polyimidharzmasse im Bereich von vorzugsweise 10 bis 80 Gew.-%,
insbesondere 20 bis 70 Gew.-% liegt. AulRerdem ist die Menge des organischen Lésungsmittels, das in dem
oben genannten. Verfahren zur Herstellung des polymerisierbaren Polyimidharzes verwendet wird, dergestalt,
dass der Gehalt in dem System nach Ablauf der Reaktion im Bereich von vorzugsweise 10 bis 70 Gew.-%,
insbesondere 20 bis 60 Gew.-% liegt.

[0059] In dem Verfahren zur Herstellung des oben genannten polymerisierbaren Polyimidharzes kénnen zu
dem Zeitpunkt, zu dem das Polyimidharz (X) durch Umsetzung der Polyisocyantverbindung (A) mit dem Poly-
carbonsaureanhydrid (B) erhalten wird, das Molekulargewicht und die Saurezahl des resultierenden Imidhar-
zes (X) durch Anderung des Gewichtsverhaltnisses der Polyisocyanatverbindung (A) zu dem Polycarbons&u-
reanhydrid (B) eingestellt werden. Auflerdem kdénnen zum Zeitpunkt der Reaktion der Polyisocyanatverbin-
dung (A) mit dem Anhydrid (B) der Polycarbonsaure ein Imidationskatalysator oder dergleichen und weiterhin
ein Antioxidanz oder ein Polymerisationsinhibitor verwendet werden.

[0060] Des Weiteren kann das Molekulargewicht durch Umsetzung der endstandigen Carboxylgruppe oder
Saureanhydridgruppe, welche an dem Ende des oben genannten Polyimidharz (X) verbleibt, mit einem Epo-
xyharz mit zwei oder mehreren Epoxygruppen im Molekil gesteuert werden. Die oben genannte Epoxyverbin-
dung (c21) kann als ein solches Epoxyharz verwendet werden.

[0061] Die Umsetzung des oben genannten Polyimidharzes (X) das eine Carboxylgruppe und/oder einer Sau-
reanhydridgruppe enthalt, mit der Verbindung (C1) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Hydroxylgruppe
schlief3t ein (1) eine ring6ffnende Veresterungsreaktion (Halbveresterungsreaktion) der Hydroxylgruppe in der
Verbindung (C1) mit einer Sdureanhydridgruppe, welche in dem Polyimidharz (X) verbleibt, (2) eine Vereste-
rungsreaktion der Hydroxylgruppe in der Verbindung (C1) mit einer Carboxylgruppe, welche in dem Polyi-
midharz (X) verbleibt, und (3) eine Reaktion der Isocyanatgruppe in dem Polyimidharz (X) mit der Hydroxyl-
gruppe in der Verbindung (C1). Durch diese Reaktionen wird die (Meth)acryloyl-Gruppe in das Polyimidharz
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(X) eingeflhrt, um ein polymerisierbares Polyimidharz zu erhalten.

[0062] Aufierdem schlielt die Reaktion des oben genannten Polyimidharzes (X) mit einer Carboxylgruppe
und/oder einer Saureanhydridgruppe mit der Verbindung (C2) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Epo-
xygruppe ein (1) eine ringéffnende Veresterungsreaktion der Epoxygruppe in der Verbindung (C2) mit der Sau-
reanhydridgruppe, welche in dem Polyimidharz (X) verbleibt, und (2) eine Veresterungsreaktion der Epoxy-
gruppe in der Verbindung (C2) mit der Carboxylgruppe, welche in dem Polyimidharz (X) verbleibt. Durch diese
Reaktionen wird die (Meth)acryloyl-Gruppe in das Polyimidharz (X) eingefiihrt, um ein polymerisierbares Poly-
imidharz zu erhalten.

[0063] Auflerdem wird in dem polymerisierbaren Polyimidharz, das durch Umsetzung des oben genannten
Polyimidharzes (X) mit einer Carboxylgruppe und/oder einer Saureanhydridgruppe mit der Verbindung (C2) mit
einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Epoxygruppe eine Hydroxylgruppe durch die Ring6ffnung der Epoxy-
gruppe erzeugt. Indem die Hydroxylgruppen einer Halbveresterung durch weitere Umsetzung mit einem Anhy-
drid einer mehrbasigen Saure unterworfen wird, ist es moglich, die Entwicklungseigenschaft in dem Fall zu
steuern, in dem das Polyimid als Resist-Harzmasse verwendet wird.

[0064] Beispiele fiir solche Anhydride von mehrbasigen Sauren schliefen Maleinsaureanhydrid, Bernstein-
saureanhydrid, Dodecenylbernsteinsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Tetrahydrophthalsdureanhydrid, He-
xahydrophthalsaureanhydrid, 3-Methyltetrahydrophthalsaureanhydrid, 3-Methylhexahydrophthalsdureanhyd-
rid, 4-Methyltetrahydrophthalsaureanhydrid, 4-Methylhexahydrophthalsdureanhydrid und die oben genannten
Polycarbonsaureanhydride (B) ein.

[0065] In dem Verfahren zur Herstellung des polymerisierbaren Polyimidharzes liegen die Saureanhyd-
ridgruppe und/oder die Carboxylgruppe in dem Polycarbonsaureanhydrid (B) in dem Imidharz-Molekiil end-
standig vor. In dem Fall, in dem die Saureanhydridgruppe im Molekil endstandig vorliegt, kann die Carboxyl-
gruppe durch Offnung des Rings unter Verwendung von Wasser oder dergleichen gebildet werden.

[0066] Um ein gehartetes Produkt zu erhalten, das in Bezug auf seine thermische Bestandigkeit, seine me-
chanischen Eigenschaften, seine Lebensdauer und dergleichen hervorragend ist, kann die Resist-Masse, die
von der erfindungsgemalfen, durch aktive Energiestrahlung hartbaren Polyimidharzmasse Gebrauch macht,
eine Epoxyverbindung (lll) wie oben erwahnt enthalten. In diesem Fall wird die Epoxyverbindung (lll) nach dem
Harten durch Bestrahlung mit aktiven Energiestrahlen weiter durch Erhitzen gehértet. Als Epoxyverbindung
(1) kann die oben genannte Epoxyverbindung (c21) verwendet werden.

[0067] Da eine Resist-Masse, die hervorragend in Bezug auf ihre thermische Bestandigkeit und Feuchtig-
keitsbestandigkeit ist, erhalten wird, liegt die Menge der Epoxyverbindung (llIl), die verwendet wird, vorzugs-
weise im Bereich von 10 bis 300 Gewichtsteile, insbesondere im Bereich von 15 bis 200 Gewichtsteile, bezo-
gen auf 100 Gewichtsteile des polymerisierbaren Polyimidharzes (I).

[0068] Die oben genannte Resist-Masse, welche die Epoxyverbindung (lll) enthalt, kann ein Hartungsmittel
oder einen Hartungsbeschleuniger enthalten. Beispiele hierfir schlielen Melamin, Dicyandiamid, Guanamin-
harz und Derivate davon, Amine, Phenole, organische Phosphine, Phosphoniumsalze, quaternare Ammoni-
umsalze, Anhydride mehrbasiger Sauren, photokationische Katalysatoren, Cyanatverbindungen, Isocyanat-
verbindungen und blockierte Isocyanatverbindungen ein.

[0069] Des Weiteren kann ein Photoinitiator (IV) zum Harten der Resist-Masse durch Bestrahlung mit Licht
verwendet werden. Beispiele flir den Photoinitiator (IV) schlieBen Acetophenone, Benzophenone, Michlers Ke-
ton, Benzil, Benzilderivate, Benzoinderivate, Benzoinmethylether, a-Acyloximester, Thioxanthone, Anthrachi-
none und zahlreiche Derivate davon ein.

[0070] Spezielle Beispiele fir den Photoinitiator (IV) schlieRen 4-Dimethylaminobenzoesaure, 4-Dimethyla-
minobenzoesaureester, Alkoxyacetophenon, Benzyldimethylketal, Benzophenon, Alkylbenzoylbenzoat, Bis
(4-dialkylaminophenyl)keton, Benzil, Benzoin; Benzoinbenzoat, Benzoinalkylether, 2-Hydroxy-2-methylpropio-
phenon, 1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Thioxanthon, 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid,
Bis(2,6-dimethoxybenzoyl)-2,4,4-trimethyl-pentylphosphinoxid, Bis(2,4,b-trimethylbenzoyl)phenylphosphino-
xid; 2-Methyl-1-[4-(methylthio)phenyl]-2-morpholinopropan-1-on, 2-Benzyl-2-dimethylamino-1-(4-morpholino-
phenyl)-butanon-1 und Metallozen-Verbindungen ein.

[0071] Des Weiteren kdnnen diese Photoinitiatoren (1V) in Verbindung mit zahlreichen Photosensibilisatoren
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verwendet werden. Beispiele hierfur schlieBen Amine, Harnstoffe, schwefelhaltige Verbindungen, phosphor-
haltige Verbindungen, chlorhaltige Verbindungen und Nitrile und andere stickstoffhaltige Verbindungen ein.

[0072] Die zu verwendende Menge an Photoinitiator (V) liegt im Bereich von 0,5 bis 25 Gewichtsteilen, vor-
zugsweise 1 bis 15 Gewichtsteilen in Bezug auf 100 Gewichtsteile an Harzfeststoff in der Masse.

[0073] Ein Reaktivverdinner (V) wird zum Zwecke der Einstellung der Hartbarkeit durch aktive Energiestrah-
lung verwendet und Beispiele dafiir schlieBen (Meth)acrylat-Verbindungen, Vinylverbindungen, Acrylamidver-
bindungen und Maleimidverbindungen ein. In Hinblick auf die Verbesserung der Entwicklungseigenschaft der
Resist-Masse ist eine Verbindung mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Hydroxylgruppe bevorzugt.

[0074] Beispiele fur die Verbindung mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Hydroxylgruppe schlieRen
zahlreiche (Meth)acrylat-Verbindungen mit einer Hydroxylgruppe wie 2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, 2-Hydroxy-
propyl(meth)acrylat, 2-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 3-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat,
Cyclohexandimethanolmono(meth)acrylat,  Polyethylenglykolmono(meth)acrylat, = Polypropylenglykolmo-
no(meth)acrylat, Trimethylolpropandi(meth)acrylat, Trimethylolethandi(meth)acrylat, Pentaerythri-
toltriilmeth)acrylat, Dipentaerythritoltriimeth)acrylat, Dipentaerythritoltetra(meth)acrylat, Dipentaerythritolpen-
ta(meth)acrylat, Glycidyl(meth)acrylat(meth)acrylsdure-Addukte und 2-Hydroxy-3-phenoxypropyl(meth)acrylat
und ring6ffnende Reaktionsprodukte der oben genannten (Meth)acrylat-Verbindungen mit einer Hydroxylgrup-
pe mit e-Caprolacton ein.

[0075] Des Weiteren kann als Verbindung mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Hydroxylgruppe auch
eine Verbindung verwendet werden, die durch Umsetzung einer der zahlreichen Epoxyverbindungen mit
(Meth)acrylsaure erhaltlich ist. Die Umsetzung der Epoxygruppe mit (Meth)acrylsaure resultiert in der Ringoff-
nung des Epoxyrings, wodurch ein (Meth)acrylatester und eine Hydroxylgruppe gebildet werden.

[0076] Da eine Resist-Masse, welche hervorragend in ihrer Photohartbarkeit und dergleichen ist, erhalten
wird, liegt die zu verwendende Menge des oben genannten Reaktivverdiinners vorzugsweise im Bereich von
10 bis 200 Gewichtsteilen, insbesondere 10 bis 100 Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Gewichtsteile des durch
aktive Energiestrahlung héartbaren Imidharzes (1).

[0077] Des Weiteren kénnen zahlreiche anorganische Flillstoffe erforderlichenfalls der oben genannten Re-
sist-Masse zugesetzt werden. Beispiele hierfir schlielen Bariumsulfat, Bariumtitanat, pulverférmiges Silizium-
dioxid, feines Siliziumdioxid-Granulat, Kieselgel, Talk, Lehm, Magnesiumcarbonat, Kalziumcarbonat, Alumini-
umoxid, Aluminiumhydroxid und Glimmer ein.

[0078] Des Weiteren konnen erforderlichenfalls zahlreiche anorganische Pigmente, organische Pigmente
und dergleichen der oben genannten Resist-Masse zugesetzt werden. Beispiele fur anorganische Pigmente
schlieRen Chromatsalze wie Chromgelb, Zinkchromat, Molybdatorange; Ferrocyanide wie PreuRischblau, Ti-
tanoxid, Zinkweil}, rotes Eisenoxid, Eisenoxid; Metalloxide wie carbonisiertes Chromgriin, Cadmiumgelb, Cad-
miumrot; Metallsulfide wie Quecksilbersulfid, Selenide; Sulfatsalze wie Bleisulfat; Silicatsalze wie Ultramarin;
Carbonatsalze, Kobaltviolett; Phosphatsalze wie Manganviolett; Metallpulver wie Aluminiumpulver, Zinkpulver,
Messingpulver, Magnesiumpulver, Eisenpulver, Kupferpulver, Nickelpulver; und Ruf} ein.

[0079] Beispiele fur die organischen Pigmente schlieBen Azopigmente; Kupferphthalocyaninpigmente wie
Phthalocyaninblau und Phthalocyaningriin und Chinacridonpigmente ein.

[0080] Rostschutzmittel, Streckmittel und dergleichen kénnen der oben genannten Resist-Masse erforderli-
chenfalls zugesetzt werden. Diese kdnnen einzeln oder als Gemisch von zweien oder mehreren davon ver-
wendet werden, es ist jedoch erforderlich, sie in einem solchen Anteil einzusetzen, dass die fir das Harten er-
forderliche Transparenz erhalten bleibt, falls Ultraviolettstrahlung als Quelle fir die aktive Energiestrahlung ver-
wendet wird.

[0081] Im Ubrigen kann die oben genannte Resist-Zusammensetzung zahlreiche (Meth)acrylat-Verbindun-
gen und Vinylverbindungen enthalten, um die Photohartungseigenschaften und physikalischen Eigenschaften
zu verbessern.

[0082] Die oben genannte Resist-Masse wird auf eine Substratplatte aufgebracht und durch Entfernung des

Lésungsmittels getrocknet, anschlieRend mit einer Energiestrahlung wie einer Ultraviolettstrahlung durch eine
Maske mit dem gewtnschten Negativmuster bestrahlt und mit einer verdiinnten wassrigen Alkalildsung entwi-
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ckelt, wodurch ein Muster hergestellt werden kann.

[0083] Als die oben genannte wassrige verdinnte Alkalildsung kdnnen bekannte und herkémmliche wassrige
Alkalilésungen verwendet werden und Beispiele hierflir schlielRen wassrige Loésungen von Natriumhydroxid,
Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und dergleichen ein und wassrige Lésungen von Tetrame-
thylammoniumhydroxid, Tetraethylammoniumhydroxid, Tetramethylphosphoniumhydrix und dergleichen. Die
Konzentration einer solchen wassrigen Alkalilésung kann von 0,2 bis 5 Gew.-% reichen. Die Entwicklung kann
durchgefiihrt werden, indem die zu beschichtende Probe in den Entwickler eingetaucht und darin geschuttelt
wird oder indem die Entwicklungsflissigkeit auf die Probe aufgespriiht wird. Des Weiteren betragt die Tempe-
ratur bei der Entwicklung 10 bis 50°C.

[0084] Die aktive Energiestrahlung, welche zur Hartung der oben genannten Resist-Masse verwendet wird,
schliefdt ionisierende Strahlung oder Strahlung wie Elektronenstrahlen, a-Strahlung, y-Strahlung, Réntgen-
strahlung, Neutronenstrahlung oder Ultraviolettstrahlung ein.

BEISPIELE

[0085] Die vorliegende Erfindung wird detaillierter unter Bezugnahme auf die folgenden Beispiele beschrie-
ben, jedoch sollte die Erfindung als nicht darauf beschrankt ausgelegt werden. Samtliche , Teil(e)"- und ,%"-An-
gaben, die nachstehend verwendet werden, beziehen sich auf das Gewicht, wenn nichts anderes angegeben
ist.

BEISPIEL 1

[0086] In einen Vierhalskolben, ausgerlstet mit einem Rihrer, einem Thermometer und einem Kuhler, wur-
den 4332,0 g Diethylenglykolmonoethyletheracetat, 2772 g Polyisocyanatverbindung mit einem Isocyanurat-
ring, abgeleitet von Isophorondiisocyanat (im Weiteren als IPDI-N bezeichnet, Isocyanatgruppen-Gehalt:
18,2%; Gehalt der den Isocyanuratring enthaltenden Triisocyanatverbindung: 95%) und 1536,0 g (8 mol) Tri-
mellitsdureanhydrid vorgelegt und das Ganze unter Ruhren auf 160°C erhitzt. Bei 60°C trat heftige Schaum-
bildung auf und der Kolbeninhalt wurde allmahlich transparent. Das Ganze wurde vier Stunden lang bei 160°C
umgesetzt und zu dem Zeitpunkt auf 80°C abgekuhlt, zu dem der Isocyanatgruppen-Gehalt in dem System
2,0% erreichte. AnschlieRend wurden 935,0 g Diethylenglykolmonoethyletheracetat und 3,51 g Methylhydro-
chinon zugesetzt und anschlielend 935,0 g (2 mol) Pentaerythrittriacrylat (Hydroxylzahl: 120), danach wurde
weiter bei 80°C reagieren gelassen, wobei auf Warmeentwicklung geachtet wurde. Nach vierstiindiger Reak-
tion bei 80°C wurde das Verschwinden der Isocyanatgruppen-Bande bei 2270 cm™ im Infrarotspektrum (im
Weiteren als IR abgekirzt) bestatigt, und es wurde eine blassgelbe transparente Lésung des polymerisierba-
ren Polyimidharzes erhalten.

[0087] Nach Aufbringen der Polyimidharzlésung auf ein KBr-Plattchen und Aufnehmen eines IR-Spektrums
der Probe nach Verdampfen des Lésungsmittels wurden die folgenden Absorptionsbanden ermittelt: Absorp-
tion des Imidrings bei 1780 cm™ und 735 cm™"; Absorption der Amidgruppe bei 1660 cm™, Absorption der S&u-
reanhydridgruppe bei 1850 cm™, 1780 cm™ und 720 cm™; Absorption der Carboxylgruppe bei 3390 cm™; und
des Weiteren Absorption der Acryloylgruppe bei 1638 cm™ und 810 cm™. Im Ubrigen wurde die Isocyanurat-
ring-Konzentration durch *C-NMR-Analyse mit 0,87 mmol/g (bezogen auf Harzfeststoff) ermittelt und bestatigt,
dass es sich um ein Acrylat mit Imidring und Amidgruppe handelt. Im Ubrigen wurde bei der Messung des Mo-
lekulargewichts durch GPC das zahlenmittlere Molekulargewicht (im Weiteren als Mn abgekirzt) mit 2000 in
Bezug auf Polystyrol und das gewichtsmittlere Molekulargewicht (im Weiteren als Mw abgekdrzt) mit 4020 be-
zogen auf Polystyrol bestimmt. Die Saurezahl betrug 76,7 (bezogen auf Harzfeststoff) und die Acryloylgrup-
pen-Konzentration betrug 1,25 mmol/g (bezogen auf Harzfeststoff). Im Weiteren wird diese PolyimidharzI6-
sung als Harzlésung P1 abgekiirzt.

[0088] Unter Verwendung der so erhaltenen Harzlésung P1 wurde eine Resist-Tinte hergestellt, indem sie ge-
mal der in Tabelle 1(1) gezeigten Zusammensetzung formuliert und das Gemisch in einer Dispergiervorrich-
tung (T.K. Homo Disper: TOKYUSHU KIKA KOUGYQOU CO., LTD.) verknetet wurde. AnschlieRend wurden un-
ter Verwendung der Resist-Tinte Teststlicke mit jeweils einem Resist-Tinten-Film auf einem Zinnplattchen oder
einer gedruckten Glas-Epoxy-Leiterplatte, bei der ein geatztes Leitermuster zuvor erzeugt worden war, herge-
stellt und die folgenden Testbewertungen (1) bis (4) vorgenommen bzw. durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Be-
wertung sind in Tabelle 2(1) gezeigt.
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<Verfahren fiir die Bewertungstests>
(1) Wiederaufldsungstest

[0089] Mittels einer Vorrichtung zum Aufbringen von 0,076 ml wurde die Resist-Tinte auf ein Zinnplattchen
aufgebracht, so dass die Filmdicke nach dem Trocknen 30 ym betrug. Das resultierende Teststlick wurde 30
Minuten lang in einem Trockenschrank stehen gelassen, um ein Teststiick herzustellen, das einen aufgetrage-
nen Resist-Tinten-Film aufwies, von dem das Ldsungsmittel verdampft wurde. Nach Bestimmung des Ge-
wichts und der aufgebrachten Flache wurde das Teststuick bei 50°C 30 Sekunden lang entweder in einer wass-
rigen 1%-igen Natriumcarbonatlésung oder einer wassrigen 1%-igen Natriumhydroxidlésung eingetaucht, um
den Filmiberzug wieder aufzuldsen. Das Teststlick wurde getrocknet und gewogen. Aus dem Gewicht vor der
Wiederauflosung, dem Gewicht nach der Wiederauflésung, der aufgebrachten Flache und dem spezifischen
Gewicht bzw. der Dichte des Uberzugsfilms (wobei die Dichte bzw. das spezifische Gewicht als 1,2 angesehen
wurde) wurde die Dicke des innerhalb von 60 Sekunden wiederaufgelésten Uberzugsfilms berechnet und an-
schlieRend die Filmabnahmegeschwindigkeit bestimmt. Der hohe Wert der Filmabnahmegeschwindigkeit zeigt
das hervorragende Abschneiden in Bezug auf die Wiederauflésungseigenschaft.

(2) Bewertung der Hartbarkeit mit Ultraviolettstrahlung und der mustergebenden Eigenschaft

[0090] Die Resist-Tinte wurde mittels einer Vorrichtung zum Aufbringen von 0,076 ml auf ein Zinnplattchen
aufgebracht, so dass die Filmdicke nach dem Trocknen 30 ym betrug. Das resultierende Teststlick wurde 30
Minuten lang in einem Trockenschrank bei 80°C stehen gelassen, um ein Teststiick mit einem aufgebrachten
Resist-Tinten-Film zu erhalten, von dem das Losungsmittel verdampft wurde. Ein ,Step Tablet" Nr. 2 (Graukeil)
(hergestellt von Kodak K.K.) wurde auf den Uberzugsfilm aufgebracht und der Uberzugsfilm jedes Teststiicks
wurde mit Ultraviolettstrahlung von entweder 500 mJ/cm? oder 1000 mJ/cm? mittels einer Hochdruck-Queck-
silberdampflampe bestrahlt. Jeder Uberzugsfilm wurde in eine wéassrige 1%-ige Natriumhydroxidlésung einge-
taucht und bei 50°C 60 Sekunden lang geschuttelt, um den Film wieder aufzulésen und die Bewertung wurde
ohne Wiederauflésung an den verbleibenden Stufen durchgefiihrt. Die Bewertung entspricht dabei der Zahl der
Stufen des ,Step Tablet". Eine groRe Anzahl an Stufen zeigt hervorragende Eigenschaften bei der Hartbarkeit
mit Ultraviolettstrahlung und bei der mustergebenden Eigenschaft.

(3) Messung der Glasiibergangstemperatur und des linearen Ausdehnungskoeffizienten

[0091] Die Resist-Tinte wurde mittels einer Vorrichtung zum Aufbringen von 0,076 ml auf ein Zinnplattchen
aufgebracht, so dass die Filmdicke nach dem Trocknen 30 ym betrug. Das resultierende Teststlick wurde 30
Minuten lang in einem Trockenschrank bei 80°C stehen gelassen, um ein Teststiick mit einem Film aus Re-
sist-Tinte zu erhalten, von dem das Lésungsmittel verdampft wurde. Der Uberzugsfilm wurde mit Ultraviolett-
strahlung von 500 mJ/cm? mittels einer Hochdruck-Quecksilberdampflampe bestrahlt. Danach wurde jedes
Teststlick 60 Minuten lang in Trockenschranken mit einer Temperatur von 150°C und 170°C stehen gelassen,
um die Filme getrennt zu harten und anschlieRend wurden die geharteten Filme abgeschalt. Danach wurde
von jedem der resultierenden geharteten Uberzugsfilme die Glasiibergangstemperatur (Tg) und der lineare
Ausdehnungskoeffizient (a1) unter den Bedingungen einer Probenlange von 10 mm, einer Temperaturerho-
hungsrate von 10°C/Minute, einer Last von 49 mN (5 g) unter Verwendung eines Systems zur thermischen
Analyse TMA-SS6000, hergestellt von Seiko Denshi K.K., gemafl der TMA-Methode (thermomechanische
Analyse) gemessen. In Bezug auf die Glastuibergangstemperatur (Tg) zeigt der hohe Temperaturwert eine her-
vorragende thermische Bestandigkeit an. AuRerdem bedeutet der lineare Ausdehnungskoeffizient (a1) eine Di-
mensionsstabilitat, die niedriger als die Glaslibergangstemperatur (Tg) ist, und kleine Werte zeigen hervorra-
gende thermische Dimensionsstabilitat an.

(4) Druckkocher-Test (PCT)

[0092] Die Resist-Tinte wurde auf eine gedruckte Glas-Epoxy-Leiterplatte aufgebracht, auf der ein geatztes
Leitermuster vorher erzeugt worden war, und zwar mittels einer Vorrichtung zum Aufbringen von 0,076 ml, so
dass die Filmdicke nach dem Trocknen 30 um betrug. Das resultierende Teststlick wurde 30 Minuten lang in
einer Trockenkammer bei 80°C stehen gelassen, um ein Teststlick herzustellen, das einen Film aus Resist-Tin-
te aufwies, von dem das Lésungsmittel verdampft wurde. Der Uberzugsfilm wurde mit Ultraviolettstrahlung von
500 mJ/cm? mittels einer Quecksilberhochdrucklampe bestrahlt. Danach wurde jedes Teststiick 60 Minuten
lang in Trockenschranken mit einer Temperatur von 150°C und 170°C stehen gelassen, um getrennt vonein-
ander ein Teststiick mit einem Uberzugsfilm herzustellen. Danach wurde jedes resultierende Teststiick 50
Stunden lang bei 121°C unter einem Sattigungsdampfdruck von 100% relativer Luftfeuchtigkeit auf einer
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PCT-Testvorrichtung (PC-304RllI, hergestellt von K.K. Hirayama Seisakusho) behandelt. Danach wurde das
Teststlick wieder Raumtemperaturbedingungen ausgesetzt und die Veranderung des Aussehens visuell be-
wertet. AuBerdem wurde geméaR dem Zellophanband-Abschéltest nach JIS D-0202 der resultierende Uber-
zugsfilm gitterartig mit Intervallen bzw. Abstanden von 1 mm eingeritzt, ein Abschéaltest mit dem Zellophanband
bzw. -streifen durchgefiihrt, die Anzahl der abgeschélten Abschnitte des Uberzugsfilms gezahlt und die Haf-
tung des Uberzugsfilms gemaR dem folgenden Standard bewertet.

(1) Standard fiir die Bewertung des Aussehens
[0093]

A: Es wird vor und nach dem PCT-Test keine Anderung oder Abnormalitat beobachtet.

B: Nach dem PCT-Test wird eine Abnormalitat des Uberzugsfilms wie Blasenbildung, Ausbleichen und Auf-
Iésung im Bereich von weniger als 10% der Flache des Uberzugsfilms festgestellt.

C: Nach dem PCT-Test wird eine Abnormalitat des Uberzugsfilms wie Blasenbildung, Ausbleichen und Auf-
I6sung im Bereich von 10% bis weniger als 50% der Flache des Uberzugsfilms festgestellt.

D: Nach dem PCT-Test wird eine Abnormalitat des Uberzugsfilms wie Blasenbildung, Ausbleichen und Auf-
l6sung im Bereich von 50% oder mehr der Flache des Uberzugsfilms festgestellt.

(2) Bewertung der Haftung
[0094]

A: In dem Gitter wird keine Abschalung beobachtet.

B: Die Zahl der abgeschalten Schnitte in dem Gitter liegt unter 20 bezogen auf 100 Einritzungen bzw.
Schnitte in dem Gitter.

C: Die Zahl der abgeschalten Schnitte in dem Gitter betragt 20 bis weniger als 70 bezogen auf 100 Schnitte
in dem Gitter.

D: Die Zahl der abgeschalten Schnitte in dem Gitter betragt 70 oder mehr bezogen auf 100 Schnitte in dem
Gitter.

BEISPIEL 2

[0095] In einen Vierhalskolben, ausgeristet mit einem Rihrer, einem Thermometer und einem Riickflusskiih-
ler, wurden 3979,5 g Diethylenglykolmonoethyletheracetat, 2097,0 g IPDI-N (die Molmenge an Isocyanatgrup-
pen betragt 9 mol), 538,5 g (die Molmenge an Isocyanatgruppen betragt 3 mol) einer Polyisocyanatverbindung
mit einem von Hexamethylendiisocyanat herriihrenden Isocyanuratring (Isocyanatgruppen-Gehalt: 23,4, Ge-
halt an Triisocyanatverbindung mit Isocyanuratring: 60%) und 1344,0 g (7 mol) Trimellitsdureanhydrid einge-
bracht und das Ganze auf 160°C unter Riihren erhitzt. Es kam zunachst zu einer heftigen Schaumbildung bei
etwa 60°C und der Kolbeninhalt wurde allmahlich transparent. Das Ganze wurde vier Stunden lang bei 160°C
umgesetzt und zu dem Zeitpunkt auf 80°C abgekuhlt, zu dem der Isocyanatgruppen-Gehalt in dem System
1,1% erreichte. AnschlieBend wurden 935,0 g Diethylenglykolmonoethyletheracetat und 3,56 g Methylhydro-
chinon zugesetzt und des Weiteren 935,0 g (2 mol) Pentaerythrittriacrylat (Hydroxylzahl: 120), anschlieRend
wurde bei 80°C umgesetzt. Nach vierstindiger Reaktion bei 80°C wurde mittels IR das Verschwinden der Ab-
sorptionsband der Isocyanatgruppen bei 2270 cm™ bestétigt und eine blassgelbe, transparente polymerisier-
bare Polyimidharzlésung erhalten.

[0096] Nach Aufbringen der Polyimidharzlésung auf ein KBr-Plattchen und Aufnahme eines IR-Spektrums
der Probe nach Verdampfen des Lésungsmittels wurden die folgenden Absorptionsbanden gefunden: Absorp-
tion des Imidrings bei 1780 cm™ und 735 cm™'; Absorption der Amidgruppe bei 1660 cm™, Absorption der S&u-
reanhydridgruppe bei 1850 cm™, 1780 cm™ und 720 cm™"; Absorption der Carboxylgruppe bei 3390 cm™; und
des Weiteren Absorption der Acryloylgruppe bei 1638 cm™ und 810 cm™'. Des Weiteren wurde Mn zu 2000,
Mw zu 4600, die Saurezahl zu 76,7 und die Acryloylgruppen-Konzentration zu 1,42 mmol/g ermittelt. Des Wei-
teren wurde die Isocyanuratring-Konzentration bestimmt und betrug 0,96 mmol/g. Im Weiteren wird diese Po-
lyimidharzldsung als Harzlésung P2 abgekirzt.

[0097] Eine Resist-Tinte wurde in dhnlicher Weise wie in Beispiel 1 hergestellt mit der Ausnahme, dass die
so erhaltene Harzlésung P2 anstelle der Harzldsung P1 verwendet wurde, und anschlielRend wurden die oben
beschriebenen Bewertungstests (1) bis (4) durchgefihrt. Die Ergebnisse der Bewertung sind in Tabelle 2(1)
dargestellt.
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BEISPIEL 3

[0098] In einen Vierhalskolben, ausgerustet mit einem Ruihrer, einem Thermometer und einem Riickflusskih-
ler, wurden 4524,0 g Diethylenglykolmonoethyletheracetat, 2797,0 g IPDI-N (die Molmenge an Isocyanatgrup-
pen betragt 12 mol) und 1728,0 g (9 mol) Trimellitsdureanhydrid eingebracht und das Ganze auf 160°C unter
Ruhren erhitzt. Es kam zunachst zu einer heftigen Schaumbildung bei etwa 60°C und der Kolbeninhalt wurde
allmahlich transparent. Das Ganze wurde sieben Stunden lang bei 160°C umgesetzt und zu dem Zeitpunkt auf
80°C abgekuihlt, zu dem der Isocyanatgruppen-Gehalt in dem System 0,1% erreichte. AnschlieRend wurden
355,0 g Diethylenglykolmonoethyletheracetat und 2,18 g Methylhydrochinon zugesetzt und des Weiteren
355,0 g (2,5 mol) Glycidylmethacrylat und 10,0 g Triphenylphosphin, anschlieRend wurde bei 100°C umge-
setzt. Nach fiinfstiindiger Reaktion bei 100°C wurde das Epoxyaquivalentgewicht von 15000 g/Aq bestatigt
und eine blassgelbe, transparente polymerisierbare Polyimidharzlésung erhalten.

[0099] Nach Aufbringen der Polyimidharzlésung auf ein KBr-Plattchen und Aufnahme eines IR-Spektrums
der Probe nach Verdampfen des Lésungsmittels wurden die folgenden Absorptionsbanden gefunden: Absorp-
tion des Imidrings bei 1780 cm™ und 735 cm™"; Absorption der Amidgruppe bei 1660 cm™, Absorption der S&u-
reanhydridgruppe bei 185.0 cm™, 1780 cm™ und 720 cm™; Absorption der Carboxylgruppe bei 3390 cm™; und
des Weiteren Absorption der Acryloylgruppe bei 1638 cm™ und 810 cm™'. Des Weiteren wurde Mn zu 2900,
Mw zu 6500, die Saurezahl zu 74,2 und die Acryloylgruppen-Konzentration zu 0,57 mmol/g ermittelt. Des Wei-
teren wurde die Isocyanuratring-Konzentration bestimmt und betrug 0,96 mmol/g. Im Weiteren wird diese Po-
lyimidharzlésung als Harzlésung P3 abgekiirzt.

[0100] Eine Resist-Tinte wurde in ahnlicher Weise wie in Beispiel 1 hergestellt mit der Ausnahme, dass die
so erhaltene Harzlésung P3 anstelle der Harzldsung P1 verwendet wurde, und anschlieend wurden die oben
beschriebenen Bewertungstests (1) bis (4) durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Bewertung sind in Tabelle 2(1)
dargestellt.

BEISPIEL 4

[0101] In einen Vierhalskolben, ausgerustet mit einem Riihrer, einem Thermometer und einem Riickflusskih-
ler, wurden 4151,5 g Diethylenglykolmonoethyletheracetat, 2077,0 g IPDI-N (die Molmenge an Isocyanatgrup-
pen betragt 9 mol), 538,5 g (die Molmenge an Isocyanatgruppen betragt 3 mol) einer Triisocyanatverbindung
mit einem von Hexamethylendiisocyanat herriihrenden Isocyanuratring (Isocyanatgruppen-Gehalt: 23,4%, Ge-
halt an Triisocyanatverbindung mit Isocyanuratring: 60%) und 1536,0 g (8 mol) Trimellitsdureanhydrid einge-
bracht und das Ganze auf 160°C unter Ruhren erhitzt. Es kam zunachst zu einer heftigen Schaumbildung bei
etwa 60°C und der Kolbeninhalt wurde allmahlich transparent. Das Ganze wurde vier Stunden lang bei 160°C
umgesetzt und zu dem Zeitpunkt auf 80°C abgekuhlt, zu dem der Isocyanatgruppen-Gehalt in dem System
1,1% erreichte. Anschliefend wurden 935,0 g Diethylenglykolmonoethyletheracetat und 3,56 g Methylhydro-
chinon zugesetzt und des Weiteren 935,0 g (2 mol) Pentaerythrittriacrylat (Hydroxylzahl: 120), anschliel’end
wurde bei 80°C umgesetzt. Nach vierstiindiger Reaktion bei 80°C wurde mittels IR das Verschwinden der Ab-
sorptionsbande der Isocyanatgruppen bei 2270 cm™ bestatigt und eine blassgelbe, transparente polymerisier-
bare Polyimidharzlésung erhalten.

[0102] Nach Aufbringen der Polyimidharzlésung auf ein KBr-Plattchen und Aufnahme eines IR-Spektrums
der Probe nach Verdampfen des Lésungsmittels wurden die folgenden Absorptionsbanden gefunden: Absorp-
tion des Imidrings bei 1780 cm™ und 735 cm™"; Absorption der Amidgruppe bei 1660 cm™, Absorption der S&u-
reanhydridgruppe bei 1850 cm™, 1780 cm™ und 720 cm™; Absorption der Carboxylgruppe bei 3390 cm™; und
des Weiteren Absorption der Acryloylgruppe bei 1638 cm™ und 810 cm™. Des Weiteren wurde Mn zu 2110,
Mw zu 4400, die Saurezahl zu 77,6 und die Acryloylgruppen-Konzentration zu 1,28 mmol/g ermittelt. Des Wei-
teren wurde die Isocyanuratring-Konzentration bestimmt und betrug 0,93 mmol/g. Im Weiteren wird diese Po-
lyimidharzlésung als Harzlésung P4 abgekiirzt.

[0103] Eine Resist-Tinte wurde in ahnlicher Weise wie in Beispiel 1 hergestellt mit der Ausnahme, dass die
so erhaltene Harzlésung P4 anstelle der Harzldsung P1 verwendet wurde, und anschlieend wurden die oben
beschriebenen Bewertungstests (1) bis (4) durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Bewertung sind in Tabelle 2(1)
dargestellt.

VERGLEICHSBEISPIEL 1

[0104] In einen Kolben, ausgerustet mit einem Ruhrer, einem Thermometer und einem Ruckflusskihler, wur-
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den 322,2 g Ethylcarbitolacetat eingebracht und 954,0 g eines o-Cresol-Novolak-Epoxyharzes EPICLON
N-680 [hergestellt von Dainippon Ink & Chemicals, Incorporated, Epoxyaquivalentgewicht: 212 g/Aq] darin auf-
gelost. AnschlieRend wurden 1,3 g Hydrochinon zugesetzt und danach 325,8 g Acrylsaure und 4,25 g N,N-Di-
methylbenzylamin unter Rihren zugesetzt und anschliefend bei 1150°C unter Einblasen von Luft verestert.
Die Reaktion wurde an dem Punkt beendet, an dem die Saurezahl auf 1 mgKOH/g oder weniger abfiel. Danach
wurden 611,2 g Ethylcarbitolacetat und 444,6 g Tetrahydrophthalsaureanhydrid zugesetzt und fiinf Stunden bei
90°C reagieren gelassen, um eine blassgelbe, sauer reagierende Epoxyacrylatharz-Losung zu erhalten. Die
Saurezahl betrug 82,4 und die Acryloylgruppen-Konzentration 2,61 mmol/g. Mn betrug 3500 und Mw 9800. Im
Weiteren wird diese Epoxyacrylatharz-Lésung als Harzlésung 1' abgekdirzt.

[0105] Unter Verwendung der so erhaltenen Harzl6sung 1' wurde eine Resist-Tinte hergestellt, indem sie als
die in Tabelle 1(1) gezeigte Zusammensetzung formuliert wurde und das Gemisch in einer Dispergiervorrich-
tung (T.K. Homo Disper: TOKYUSHU KIKA KOUGYQOU CO., LTD.) verknetet wurde. AnschlieRend wurden un-
ter Verwendung der Resist-Tinte Teststlicke mit jeweils einem mit Resist-Tinte Uberzogenen Film auf einem
Zinnplattchen oder einer Glas-Epoxy-gedruckten Leiterplatte, worin ein geatztes Leitungsmuster vorher gebil-
det worden war, hergestellt und die oben erwahnten Bewertungstests (1) bis (4) wurden durchgefihrt. Die Be-
wertungsergebnisse sind in Tabelle 2(2) gezeigt.

VERGLEICHSBEISPIEL 2

[0106] In einen Vierhalskolben, ausgerustet mit einem Riihrer, einem Thermometer und einem Riickflusskih-
ler, wurden 195,4 g Diethylenglykolmonoethyletheracetat, 111,0 g Isophorondiisocyanat und 134,4 g Trimellit-
saureanhydrid vorgelegt und das Ganze unter Rihren in einer Stickstoffatmosphére auf 80°C erhitzt. Bei 60°C
trat eine heftige Schaumbildung auf und der Kolbeninhalt wurde allmahlich transparent. Das Ganze wurde eine
Stunde lang bei 80°C umgesetzt und anschliefiend auf 150°C erhitzt. Weiterhin wurde das Ganze sieben Stun-
den lang bei 150°C umgesetzt. Nach Abklhlen auf 100°C und Ersatz der Atmosphare durch Luft wurden 0,22
g Methylhydrochinon zugesetzt. Nach Abkuhlen auf 100°C wurden 37,4 g Pentaerythrittriacrylat (Hydroxylzahl:
120) zugesetzt und das Ganze drei Stunden lang bei 100°C umgesetzt, um eine blassgelbe polymerisierbare
Polyimidharzlésung zu erhalten. Die Saurezahl wurde zu 100,9 ermittelt und die Acryloylgruppen-Konzentrati-
on zu 0,98 mmol/g. Des Weiteren wurde Mn zu 1700 und Mw zu 2050 bestimmt. Im Weiteren wird diese Epo-
xyacrylatharzlésung als Harzlésung 2' abgekiirzt.

[0107] Eine Resist-Tinte wurde in ahnlicher Weise wie in Vergleichsbeispiel 1 hergestellt, mit der Ausnahme,
dass die so erhaltene Harzlésung 2' anstelle der Harzlésung 1' verwendet wurde. AnschlieBend wurden die
oben beschriebenen Bewertungstests (1) bis (4) in ahnlicher Weise durchgefiihrt. Die Bewertungsergebnisse
sind in Tabelle 2(2) gezeigt.

Tabelle 1(1)

Komponente Beispiel
1 2 3 4

Harzlosung Pl (Teile) 27,1
Harzlosung P2 (Teile) 27,8
Harzlosung P3 (Teile) 27,2
Harzlosung P4 (Teile) 27,0
EPICLON N-680 " (Teile) 5,6 | 4,9 | 5,5 1| 5,6
Dipentaerythrithexaacrylat (Teile) 1,4 1,5 1,4 1,4
2-Methyl-1-[4-(methylthio)phenyl]-2- 0,94} 1,0 0,9 0,9
morpholinopropanon-1 (Teile)
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Tabelle 1(2)
Komponente Beispiel
1 2

Harzlosung Pl’ (Teile) 39,5
Harzlosung P2’ (Teile) 24,0
EPICLON N-680 "Y' (Teile) 7,0 | 8,2
Dipentaerythrithexaacrylat (Teile) 2,4 1,7
2-Methyl-1-[4- (methylthio)phenyl]-2- 1,74 | 1,12
morpholinopropanon-1 (Teile)

FuRnote fir Tabelle 1(1) und Tabelle 1(2)

*1) EPICLON N-680: o-Cresol-Novolak-Epoxyharz (hergestellt von Dainippon Ink & Chemicals, Incorporated,
Epoxyaquivalentgewicht: 212)

Tabelle 2(1)
Punkt Beispiel
1 2 3 4
Wiederauflosbarkeit
Natriumcarbonat (um/min) 7,5 | 25,5 5,2 4,1
Natriumhydroxid (pm/min) 32,4 |1 27,1 141,9| 21,1
UV-Hartbarkeit 500 mJ/cm? 4 4 3 5
Stufen | Stufen | Stufen | Stufen
1000 mJ/cm? 7 6 6 9
Stufen | Stufen | Stufen | Stufen
Tg gehidrtet bei 150°C (°C) 153 176 172 176
gehartet bei 170°C (°C) 165 | 195 | 187 | 195
al gehartet bei 150°C (x 107%/°C) 79 71 82 71
gehartet bei 170°C (x 107%/°C) 66 40 71 40
PCT-Test Aussehen gehdrtet bei 150°C A B B A
gehartet bei 170°C A C B C
Haftung gehartet bei 150°C A B B A
gehdrtet bei 170°C A C B B
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Tabelle 2(2)

Punkt Vergleichs-
beispiel
1 2

Wiederauflosbarkeit
Natriumcarbonat (um/min) 39,8 | 22,3

Natriumhydroxid (um/min) 82,3 | 59,2

UV-H&artbarkeit 500 mJ/cm? 7 4
Stufen | Stufen
1000 mJ/cm? 9 3
Stufen | Stufen
Tg gehdrtet bei 150°C (°C) 85 126
gehartet bei 170°C (°C) 101 129
al gehartet bei 150°C (x 107%/°C) 68 95
gehartet bei 170°C (x 107%/°C) 63 91
PCT-Test Aussehen gehdrtet bei 150°C D D
gehdrtet bei 170°C D D
Haftung gehartet bei 150°C D C
gehartet bei 170°C D D

BEISPIEL 5

[0108] In einen Vierhalskolben, ausgeristet mit einem Rihrer, einem Thermometer und einem Riickflusskiih-
ler, wurden 5200 g Diethylenglykolmonoethyletheracetat, 2772 g IPDI-N (molare Menge an Isocyanatgruppen:
12 mol) und 148 g (1 mol) Dimethylolbutansaure eingebracht und das Ganze unter Rihren auf 80°C erhitzt,
wahrend die Warmeentwicklung beachtet wurde, anschlieRend wurde drei Stunden lang reagieren gelassen.
Anschliefsend wurden 1344 g (7 mol) Trimellitsdureanhydrid eingebracht und das Ganze auf 160°C erhitzt. Die
Reaktion lief unter Schaumbildung ab. Das Ganze wurde bei der Temperatur vier Stunden lang umgesetzt. Das
System wandelte sich zu einer blassbraunen, transparenten Flissigkeit. Die L6sung wurde auf 100°C abge-
kiihlt und des Weiteren 935 g (2 mol) Pentaerythrittriacrylat (Hydroxylzahl: 120) und 15 g Methylhydrochinon
zugesetzt, danach wurde bei der Temperatur die Urethanisierungsreaktion Uber finf Stunden durchgefinhrt.
Das Verschwinden der Absorption der Isocyanatgruppen bei 2270 cm™ wurde mittels IR bestatigt und es wurde
eine blassbraune, transparente polymerisierbare Polyimidharzlésung erhalten.

[0109] Beim Aufbringen der Polyimidharzlésung auf eine KBr-Platte und nach Vermessen eines IR der Probe
nach Verdampfen des Lésungsmittels wurden die folgenden Absorptionen ermittelt: Absorption des Imidrings
bei 725 cm™, 1780 cm™ und 1720 cm™"; charakteristische Absorption des Isocyanuratrings bei 1690 cm™ und
1460 cm™; und des Weiteren die Absorption von Urethanbindungen bei 1550 cm™'. Des Weiteren wurde Mn zu
2500, Mw zu 5200 und die Saurezahl zu 98 und die Acryloylgruppen-Konzentration zu 1,23 mmol/g bestimmt.
Des Weiteren wurde die Isocyanuratring-Konzentration zu 0,85 mmol/g bestimmt. Diese Polyimidharzlésung
wird als Harzlésung P5 abgekirzt.

[0110] Unter Verwendung der so erhaltenen Harzlésung P5 wurde eine Resist-Tinte vom Negativ-Typ geman
nachstehender Zusammensetzung formuliert und das Gemisch in einer Dispergiervorrichtung (T.K. Homo Dis-
per: TOKYUSHU KIKA KOUGYOU CO., LTD.) verknetet. Es wurden die folgenden Bewertungstests (5) bis (9)
durchgefiihrt. Die Bewertungsergebnisse sind in Tabelle 3 gezeigt.
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Formulierungszusammensetzung:

(1) Polymerisierbare Polyimidharzlésung (Harzfest- 75 Teile
stoffanteil)

(2) EPICLON N-680 *2) 25 Teile
(3) Dipentaerythrithexaacrylat 10 Teile
(4) 2-Methyl-1-[4-(methylthio)phenyl]-2-morpholinop- 5 Teile
ropan-1-on

(5) N,N-Dimethylbenzylamin 1 Teil

FuRnote fur das Formulierungsbeispiel

*2) EPICLON N-680; o-Cresol-Novolak-Epoxyharz (hergestellt von Dainippon Ink & Chemicals, Incorporated,
Epoxyaquivalentgewicht: 216)

<Methoden fiir die Bewertungstests>
(5) Bewertung der Trockenheit bei Fingerberiihrung
[0111] Die Resist-Tinte wurde auf eine Glassubstratplatte unter Verwendung einer entsprechenden Vorrich-
tung dergestalt aufgebracht, dass die Filmdicke nach dem Trocknen 30 pm betrug und das Ganze wurde 30
Minuten lang bei 80°C getrocknet, um ein Teststlick zu erhalten. Das Teststlick wurde bei 20°C und 65% rela-

tiver Luftfeuchtigkeit eine Stunde lang stehen gelassen.

[0112] Danach wurde die Klebrigkeit beim Berthren des aufgebrachten Films mit einem Finger nach dem fol-
genden Standard bewertet.

Bewertungsstandard
[0113]
A: Es wurde keine Klebrigkeit beobachtet.
B: Es wurde eine leichte Klebrigkeit beobachtet.
C: Es wurde eine erhebliche Klebrigkeit beobachtet.
D: Das Harz haftet an dem Finger.

(6) Bewertung der Hartbarkeit mit Ultraviolettstrahlung

[0114] Die Resist-Tinte wurde auf eine Glassubstratplatte unter Verwendung einer entsprechenden Vorrich-
tung dergestalt aufgebracht, dass die Filmdicke nach dem Trocknen 30 pm betrug und das Ganze wurde 30
Minuten lang bei 80°C getrocknet, um ein Teststlick zu erhalten. Ein ,Steg Tablet" (Stufenkeil) Nr. 2, hergestellt
von Kodak K.K., wurde auf das Teststiick aufgebracht und jedes Teststiick mit Ultraviolettstrahlung mit einer
Strahlungsmenge von jeweils 500 mJ/cm?, 1000 mJ/cm? oder 1500 mJ/cm? bestrahlt, wobei jeweils separat
eine Metallhalogenidlampe (HTE106-M07, hergestellt von K.K. Hitec, Ausgangsleistung: 7 Kw), verwendet
wurde. Die Hartbarkeit mit Ultraviolettstrahlung wurde nach dem folgenden Standard bewertet.

Bewertungsstandard

[0115]
A: Es verbleibt ein Bereich von 5 Stufen oder dariiber bei einer Strahlungsmenge von 500 mJ/cm?.
B Es verbleibt ein Bereich von 5 Stufen oder dariiber bei einer Strahlungsmenge von 1000 mJ/cm?.
C: Es verbleibt ein Bereich von 5 Stufen oder dariiber bei einer Strahlungsmenge von 1500 mJ/cm?.
D Es verbleibt ein Bereich von weniger als 5 Stufen bei einer Strahlungsmenge von 1500 mJ/cm?.

(7) Bewertung der Entwicklungseigenschaft
[0116] Die Resist-Tinte wurde auf eine Glassubstratplatte unter Verwendung einer entsprechenden Vorrich-

tung dergestalt aufgebracht, dass die Filmdicke nach dem Trocknen 30 pm betrug und das Ganze wurde 30
Minuten lang bei 80°C getrocknet, um ein Teststlick zu erhalten. Ein Negativ-Resist-Musterfilm (PCW URGAS82
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hergestellt von UGRA) wurde auf das Teststuck aufgebracht und das Teststiick wurde mit Ultraviolettstrahlung
mit einer Strahlungsmenge von 1000 mJ/cm? unter Verwendung einer Metallhalogenidlampe bestrahlt. An-
schlieRend wurde jedes Teststiick in jede Entwicklungsflissigkeit eingetaucht und vier Minuten lang darin ge-
schittelt, wobei eine 1%-ige wassrige Natriumcarbonatlésung oder eine 1%-ige wassrige Natriumhydroxidlo-
sung als Entwicklungsflussigkeit verwendet wurde. Nach dem Waschen mit Leitungswasser wurde die Ent-
wicklungseigenschaft visuell mittels einer Lupe gepriift und nach dem folgenden Standard bewertet.

Bewertungsstandard
[0117]
A: Es kann ein konzentrisches Muster mit einem Durchmesser von 10 uym oder weniger entwickelt werden.
B: Es kann ein konzentrisches Muster mit einem Durchmesser von 20 um oder weniger entwickelt werden.

C: Es kann ein konzentrisches Muster mit einem Durchmesser von 20 um oder mehr entwickelt werden,
aber es kdnnen nichtentwickelte Teile beobachtet werden.
D: Kein Muster wird durch die Entwicklung erhalten.

(8) Messung der Glasubergangstemperatur und des linearen Ausdehnungskoeffizienten

[0118] Die Resist-Tinte wurde auf eine Glassubstratplatte unter Verwendung einer entsprechenden Vorrich-
tung dergestalt aufgebracht, dass die Filmdicke nach dem Trocknen 30 pm betrug und das Ganze wurde 30
Minuten lang bei 80°C getrocknet, um ein Teststlick zu erhalten. Das Teststiick wurde mit Ultraviolettstrahlung
mit einer Strahlungsmenge von 1000 mJ/cm? unter Verwendung einer Metallhalogenidlampe bestrahlt. Danach
wurde jedes Teststlick 60 Minuten lang in Trockenschranken bei 150°C und 170°C stehen gelassen, um die
Filme separat zu harten und anschlieRend wurden die geharteten Filme abgeschalt. AnschlieRend wurde die
Glasubergangstemperatur (Tg) des geharteten Films gemafll DMA (Dynamisch-mechanische Analyse)-Metho-
de gemessen und die Glasubergangstemperatur (Tg) und der lineare Ausdehnungskoeffizient (a1) des gehar-
teten Films gemaR TMA (Thermomechanische Analyse)-Methode gemessen. In Bezug auf die Glaslibergang-
stemperatur (Tg) bedeutet ein hoher Temperaturwert eine hervorragende thermische Bestandigkeit. Des Wei-
teren zeigt der lineare Ausdehnungskoeffizient (a1) eine geringere Dimensionsstabilitat als die Glaslbergang-
stemperatur (Tg) an und ein kleiner Wert bedeutet hervorragende thermische Dimensionsstabilitat.

[0119] Im Ubrigen wurde bei der DMA-Methode die dynamische Viskoelastizitat unter den Bedingungen eines
Bourdon-Schablonen-Abstands von 20 mm, eines Temperaturbereichs von 25 bis 300°C, einer Temperaturer-
héhungsgeschwindigkeit von 3°C/Minute und einer Messfrequenz von 1 Hz unter Verwendung eines
RSA-II-Gerats, hergestellt von Rheometrics Scientific, gemessen und diejenige Temperatur, die den maxima-
len Tangens-0-Wert in dem resultierenden Spektrum zeigte, wurde als die Glasibergangstemperatur (Tg) fest-
gelegt.

[0120] Des Weiteren wurden die Glasibergangstemperatur (Tg) und der lineare Ausdehnungskoeffizient (a1)
unter den Bedingungen einer Probenlange von 10 mm, einer Temperaturerh6hungsgeschwindigkeit von
10°C/Minute und einer Last von 49 mN (5 g) gemal JIS K-0129 unter Verwendung eines Thermoanalysesys-
tems TMA-SS6000, hergestellt von Seiko Denshi K.K., gemessen.

(9) Druckkochertest (PCT)

[0121] Bei (9) wurde ein Druckkochertest in ahnlicher Weise wie bei (4) oben in dem Druckkochertest (PCT)
mit der Ausnahme durchgefihrt, dass die in den Beispielen 5 bis 8 erhaltenen mit aktiver Energiestrahlung
hartbaren Imidharzldsungen verwendet wurden und die Veranderung des Aussehens und die Haftung des auf-
getragenen Films bewertet wurden.

BEISPIEL 6

[0122] In einen Vierhalskolben, ausgerustet mit einem Ruhrer, einem Thermometer und einem Ruckflusskih-
ler, wurden 4000 g Diethylenglykolmonoethyletheracetat, 2079 g IPDI-N (molare Menge an Isocyanatgruppen:
9 mol), 550 g (molare Menge an Isocyanatgruppen: 3 mol) einer Polyisocyanatverbindung mit Isocyanuratring,
abgeleitet von Hexamethylendiisocyanat (Isocyanatgruppengehalt: 22,9%, der Gehalt an Triisocyanatverbin-
dung mit Isocyanatring betrug 65%) und 134 g (1 mol) Dimethylolpropionsaure eingebracht und das Ganze
unter Rihren auf 80°C erhitzt. Nach funfstiindiger Reaktion bei dieser Temperatur wurden 1152 g (6 mol) Tri-
mellitsdureanhydrid und 218 g (1 mol) Pyromellitsdureanhydrid eingebracht und das Ganze auf 170°C erhitzt.
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Die Reaktion lief unter Schaumbildung ab. AnschlieRend wurde das Ganze bei dieser Temperatur vier Stunden
lang umgesetzt. Das System wandelte sich zu einer blassbraunen, transparenten Flissigkeit. Die L6sung wur-
de auf 100°C abgekiihlt und des Weiteren 288 g (2 mol) 4-Hydroxybutylacrylat (Hydroxylzahl: 390) und 15 g
Methylhydrochinon eingebracht, woran sich eine funfstiindige Urethanisierungsreaktion bei dieser Temperatur
anschloss. Das Verschwinden der Absorption der Isocyanatgruppen bei 2270 cm™ wurde mittels IR bestéatigt
und eine blassbraune, transparente polymerisierbare Polyimidharzlésung erhalten.

[0123] Beim Aufbringen der Polyimidharzlésung auf eine KBr-Platte und nach Vermessen eines IR der Probe
nach Verdampfen des Lésungsmittels wurden die folgenden Absorptionen ermittelt: Absorption des Imidrings
bei 725 cm™, 1780 cm™ und 1720 cm™"; charakteristische Absorption des Isocyanuratrings bei 1690 cm™ und
1460 cm™; und des Weiteren die Absorption von Urethanbindungen bei 1550 cm™'. Des Weiteren wurde Mn zu
2900, Mw zu 4800 und die Saurezahl zu 108 und die Acryloylgruppen-Konzentration zu 0,49 mmol/g bestimmt.
Des Weiteren wurde die Isocyanuratring-Konzentration zu 1,07 mmol/g bestimmt. Diese Polyimidharzlésung
wird als Harzlésung P6 abgekirzt.

[0124] Eine Resist-Tinte wurde in ahnlicher Weise wie in Beispiel 5 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die
so erhaltene Harzlésung P6 anstelle der Harzldsung P5 verwendet wurde, und anschlieend wurden die oben
beschriebenen Bewertungstests (5) bis (9) durchgefiuihrt. Die Ergebnisse dieser Bewertung sind in Tabelle 3
gezeigt.

BEISPIEL 7

[0125] In einen Vierhalskolben, ausgerustet mit einem Riihrer, einem Thermometer und einem Riickflusskih-
ler, wurden 5500 g Propylenglykolmonoethyletheracetat, 2772 g IPDI-N (molare Menge an Isocyanatgruppen:
12 mol), 660 g (2 mol) eines Ethylenoxidaddukts von Bisphenol A (Hydroxylzahl: 340) eingebracht und das
Ganze unter Rihren auf 80°C erhitzt, wahrend auf die Warmeentwicklung geachtet wurde, woran sich eine
dreistlindige Reaktion bei dieser Temperatur anschloss. AnschlieRend wurden 1536 g (8 mol) Trimellitsdure-
anhydrid zugegeben und das Ganze auf 130°C erhitzt. Die Reaktion lief unter Schaumbildung ab. Das Ganze
wurde bei dieser Temperatur zwolf Stunden lang umgesetzt. Das System reagierte zu einer blassbraunen,
transparenten Flissigkeit. Des Weiteren wurden 568 g (4 mol) Glycidylmethacrylat, 15 g Triphenylphosphine
und 15 g Methylhydrochinon zugegeben, woran sich eine funfstiindige Veresterungsreaktion bei dieser Tem-
peratur anschloss. Das Verschwinden der Isocyanatgruppen-Absorption bei 2270 cm™ wurde mittels IR besta-
tigt und eine blassbraune, transparente polymerisierbare Polyimidharzlésung erhalten.

[0126] Beim Aufbringen der Polyimidharzlésung auf eine KBr-Platte und nach Vermessen eines IR der Probe
nach Verdampfen des Lésungsmittels wurden die folgenden Absorptionen ermittelt: Absorption des Imidrings
bei 725 cm™, 1780 cm™ und 1720 cm™"; charakteristische Absorption des Isocyanuratrings bei 1690 cm™ und
1460 cm™; und des Weiteren die Absorption von Urethanbindungen bei 1550 cm™'. Des Weiteren wurde Mn zu
2800, Mw zu 6500 und die Saurezahl zu 75 und die Acryloylgruppen-Konzentration zu 0,77 mmol/g bestimmt.
Des Weiteren wurde die Isocyanuratring-Konzentration zu 0,79 mmol/g bestimmt. Diese Polyimidharzlésung
wird als Harzlésung P7 abgekirzt.

[0127] Eine Resist-Tinte wurde in ahnlicher Weise wie in Beispiel 5 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die
so erhaltene Harzlésung P7 anstelle der Harzldsung P5 verwendet wurde, und anschlieend wurden die oben
beschriebenen Bewertungstests (5) bis (9) durchgefiuihrt. Die Ergebnisse dieser Bewertung sind in Tabelle 3
gezeigt.

BEISPIEL 8

[0128] In einen Vierhalskolben, ausgerustet mit einem Riihrer, einem Thermometer und einem Riickflusskih-
ler, wurden 65 g Diethylenglykolmonoethyletheracetat, 185 g Tetramethylbisphenol-Typ Epoxyharz einge-
bracht (Epoxyaquivalentgewicht: 185 g/Aq) und bei 100°C aufgelést. Des Weiteren wurden 72 g Acrylséure, 3
g Triphenylphosphin und 5 g Methylhydrochinon hinzugegeben, woran sich eine zehnstiindige Reaktion bei
120°C anschloss. Dadurch wurde ein Harz mit einer Sdurezahl von 0,2 und einem Epoxyaquivalentgewicht von
24000 g/Aq erhalten. Das Harz wird als Zwischenstufe 1 abgekiirzt.

[0129] Des Weiteren wurden in einen Vierhalskolben ausgeristet mit einem Rihrer, einem Thermometer und
einem Rickflusskihler 4820 g Ethyldiglykolacetat, 2772 g IPDI-N (molare Menge der Isocyanatgruppe: 12
mol) und 296 g (2 mol) Dimethylolbutansaure eingebracht und das Ganze unter Riihren auf 80°C erhitzt, wah-
rend auf die Warmeentwicklung geachtet wurde. Nach dreistiindiger Reaktion bei dieser Temperatur wurden
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1152 g (6 mol) Trimellitsdureanhydrid und 436 g (2 mol) Pyromellitsduredianhydrid eingebracht und das Ganze
auf 140°C erhitzt. Die Reaktion lief unter Schaumbildung ab. Das Ganze wurde bei der Temperatur funf Stun-
den lang reagieren gelassen. Das System reagierte zu einer blassbraunen, transparenten Flissigkeit. Die L6-
sung wurde auf 100°C abgekuihlt und anschlieend wurden 963 g (1,5 mol) der Zwischenstufe 1 hinzugege-
ben, woran sich eine flinfstiindige Reaktion mit den verbleibenden Saureanhydridgruppen bei dieser Tempe-
ratur anschloss. Das Verschwinden der Isocyanatgruppenabsorption bei 2270 cm™ und der Saureanhyd-
ridgruppenabsorption bei 1860 cm™ wurde mittels IR bestétigt und eine blassbraune, transparente polymeri-
sierbare Polyimidharzlésung erhalten.

[0130] Beim Aufbringen der Polyimidharzlésung auf eine KBr-Platte und nach Vermessen eines IR der Probe
nach Verdampfen des Lésungsmittels wurden die folgenden Absorptionen ermittelt: Absorption des Imidrings
bei 725 cm™, 1780 cm™ und 1720 cm™"; charakteristische Absorption des Isocyanuratrings bei 1690 cm™ und
1460 cm™; und des Weiteren die Absorption von Urethanbindungen bei 1550 cm™'. Des Weiteren wurde Mn zu
4800, Mw zu 7700 und die Saurezahl zu 112 und die Acryloylgruppen-Konzentration zu 0,67 mmol/g bestimmt.
Des Weiteren wurde die Isocyanuratring-Konzentration zu 0,78 mmol/g bestimmt. Diese Polyimidharzlésung
wird als Harzlésung P8 abgekirzt.

[0131] Eine Resist-Tinte wurde in ahnlicher Weise wie in Beispiel 5 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die
so erhaltene Harzlésung P8 anstelle der Harzldsung P5 verwendet wurde, und anschlieend wurden die oben
beschriebenen Bewertungstests (5) bis (9) durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Bewertung sind in Tabelle 3
gezeigt.

BEISPIEL 9

[0132] In einen Vierhalskolben, ausgerustet mit einem Riihrer, einem Thermometer und einem Riickflusskih-
ler, wurden 4300 g Diethylenglykolmonoethyletheracetat, 2079 g IPDI-N (molare Menge an Isocyanatgruppen:
9 mol), 222 g (molare Menge an Isocyanatgruppen: 2 mol) Isophorondiisocyanat und 148 g (1 mol) Dimethy-
lolbutansaure eingebracht und das Ganze unter Rihren auf 80°C erhitzt. Nach dreistiindiger Reaktion bei einer
Temperatur bei dieser Temperatur wurden 1152 g (6 mol) Trimellitsdureanhydrid eingebracht und das Ganze
unter Rihren auf 150°C erhitzt. Die Reaktion lief unter Schaumbildung ab. Das Ganze wurde bei 150°C vier
Stunden lang umgesetzt und anschlielend auf 100°C abgekuhlt. Danach wurden 15 g Methylhydrochinon zu-
gesetzt und anschlieBend 702 g (1,5 mol) Pentaerythrittriacrylat (Hydroxylzahl: 120) zugegeben, woran sich
eine flnfstindige Reaktion bei 100°C anschloss. Das Verschwinden der Isocyanatgruppenabsorption bei 2270
cm™ wurde mittels IR bestatigt und eine blassgelbe, transparente polymerisierbare Polyimidharzlésung erhal-
ten.

[0133] Beim Aufbringen der Polyimidharzlésung auf eine KBr-Platte und nach Vermessen eines IR der Probe
nach Verdampfen des Lésungsmittels wurden die folgenden Absorptionen ermittelt: Absorption des Imidrings
bei 725 cm™, 1780 cm™ und 1720 cm™"; charakteristische Absorption des Isocyanuratrings bei 1690 cm™ und
1460 cm™; und des Weiteren die Absorption von Urethanbindungen bei 1550 cm™'. Des Weiteren wurde Mn zu
4700, Mw zu 14000 und die Saurezahl zu 85 und die Acryloylgruppen-Konzentration zu 1,14 mmol/g bestimmt.
Des Weiteren wurde die Isocyanuratring-Konzentration zu 0,76 mmol/g bestimmt. Diese Polyimidharzlésung
wird als Harzlésung P9 abgekirzt.

[0134] Eine Resist-Tinte wurde in ahnlicher Weise wie in Beispiel 5 hergestellt, mit der Ausnahme, dass die
so erhaltene Harzlésung P9 anstelle der Harzldsung P5 verwendet wurde, und anschlieend wurden die oben
beschriebenen Bewertungstests (5) bis (9) durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Bewertung sind in Tabelle 3
gezeigt.
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Tabelle 3
Punkt Beispiel
5 6 7 8 9
Art der Harzldsung P5 P6 P7 P3 P9
Trockenheit bei Fingerberihrung A A A A A
UV-Héartbarkeit A A A A A
Entwicklungseigenschaft
Natriumcarbonat A A A A A
Natriumhydroxid A A A A A

DMA: Tg gehdrtet bei 150°C (°C) | 240 | 190 | 200 | 210 | 210
gehdrtet bei 170°C (°C) | 250 | 210 | 210 | 230 | 215
TMA: Tg gehdrtet bei 150°C (°C) 180 155 | 165 170 170
gehartet bei 170°C (°C) | 190 | 175 | 180 | 185 | 175

o

ol
gehartet bei 150°C (x 107%/°C) 71 74 73 72 80
gehdrtet bei 170°C (x 107%/°C) 69 71 70 70 75
PCT-Test: A A A A A
Aussehen gehdrtet bei 150°C
gehdrtet bei 170°C B B B B B
Haftung gehdrtet bei 150°C B B B B B
gehidrtet bei 170°C A A A A A

[0135] Die erfindungsgemale mit aktiver Energiestrahlung hartbare Polyimidharzmasse ist hervorragend in
Bezug auf ihre Hartbarkeit, thermische Bestandigkeit und Feuchtigkeitsbesténdigkeit bei hoher Temperatur
und hohem Druck, in der Lage mit verdiinnter wassriger Alkalilésung und auch geeignet fiir die Verwendung
mit einem Ublichen organischen Lésungsmittel, wie zum Beispiel einem polaren Losungsmittel als organi-
schem Losungsmittel, das weder ein Stickstoffatom noch ein Schwefelatom enthalt.

Patentanspriiche

1. Eine mit aktiver Energiestrahlung hartbare Polyimidharzmasse umfassend ein polymerisierbares Polyi-
midharz (1) mit einem Isocyanuratring mit alicyclischer Struktur, einem Imidring und einer (Meth)acryloyl-Grup-
pe und zur Mustergebung bzw. Strukturierung mit wassriger alkalischer Lésung fahig, worin der Isocyanurat-
ring mit alicyclischer Struktur von einer alicyclischen Diisocyanatverbindung abgeleitet ist, worin der Isocyan-
uratring mit alicyclischer Struktur 2 bis 3 Molaquivalente alicyclischer Struktur pro 1 Mol des Isocyanuratrings
aufweist, und worin das polymerisierbare Polyimidharz (1) eine Konzentration an Isocyanuratringen mit alicyc-
lischer Struktur von 0,4 bis 1,2 mmol/g, eine Konzentration von (Meth)acryloyl-Gruppen von 0,3 bis 4 mmol/g,
eine Saurezahl von 20 bis 250, ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 1000 bis 20000 und ein gewichts-
mittleres Molekulargewicht von 1500 bis 30000 aufweist.

2. Die mit aktiver Energiestrahlung hartbare Polyimidharzmasse nach Anspruch 1, worin das polymerisier-
bare Polyimidharz (I) eine Konzentration an Isocyanuratringen mit alicyclischer Struktur von 0,6 bis 1,1 mmol/g,
eine Konzentration von (Meth)acryloyl-Gruppen von 0,7 bis 3 mmol/g, eine Saurezahl von 50 bis 180, ein zah-
lenmittleres Molekulargewicht von 1500 bis 6000 und ein gewichtsmittleres Molekulargewicht von 3000 bis
15000 aufweist.

3. Die mit aktiver Energiestrahlung hartbare Polyimidharzmasse nach Anspruch 1, weiterhin enthaltend ein
organisches Losungsmittel (I1), eine Epoxyverbindung (lll) und einen Photoinitiator (V).

4. Die mit aktiver Energiestrahlung hartbare Polyimidharzmasse nach Anspruch 1, weiterhin enthaltend ein

organisches Lésungsmittel (Il), eine Epoxyverbindung (IIl), einen Photoinitiator (IV) und einen Reaktivverdiin-
ner (V).

23/24



DE 602 07 640 T2 2006.08.17

5. Die mit aktiver Energiestrahlung hartbare Polyimidharzmasse nach einem der Anspriche 1 bis 4, worin
das polymerisierbare Polyimidharz (1) durch ein Verfahren erhaltlich ist, das die Umsetzung einer Polyisocya-
natverbindung (A) mit einer Polyisocyanatverbindung (A1) mit Isocyanuratring, abgeleitet von einer alicycli-
schen Diisocyanatverbindung und/oder einem Urethan-Prapolymeren (A2) mit einer endstandigen Isocyanat-
gruppe und erhaltlich aus der Polyisocyanatverbindung (A1) und einer Polyolverbindung (a2) mit einem Anhy-
drid (B) einer Polycarbonsaure mit drei oder mehreren Carboxylgruppen in einem organischen Lésungsmittel
und danach mit einer Verbindung (C1) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Hydroxylgruppe und/oder ei-
ner Verbindung (C2) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Epoxygruppe umfasst.

6. Die mit aktiver Energiestrahlung hartbare Polyimidharzmasse nach Anspruch Anspruch 5, worin das po-
lymerisierbare Polyimidharz (1) erhaltlich ist durch Umsetzung der Polyisocyanatverbindung (A) mit einem Sau-
reanhydrid mit einer Carboxylgruppe als Polycarbonsaureanhydrid (B) und anschlie3end mit der Verbindung
(C1) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Hydroxylgruppe und/oder der Verbindung (C2) mit einer
(Meth)acryloyl-Gruppe und einer Epoxygruppe oder durch Umsetzen der Polyisocyanatverbindung (A) mit ei-
nem Saureanhydrid mit keiner Carboxylgruppe als Polycarbonsaureanhydrid (B) und anschlielRend mit der
Verbindung (C1) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Hydroxylgruppe.

7. Die mit aktiver Energiestrahlung hartbare Polyimidharzmasse nach Anspruch 5, worin die Polyisocya-
natverbindung (A1) eine Triisocyanatverbindung mit einem Isocyanuratring in einer Menge von 30 Gew.-%
oder mehr umfasst.

8. Die mit aktiver Energiestrahlung hartbare Polyimidharzmasse nach Anspruch 5, worin das polymerisier-
bare Polyimidharz (I) erhaltlich ist durch Zugabe wahrend der Reaktion zwischen der Polyisocyanatverbindung
(A) und dem Polycarbonsaureanhydrid (B) der Verbindung (C1) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Hy-
droxylgruppe, so dass das Verhaltnis (n,)/(n,,) der molaren Menge (n,) der Hydroxylgruppen in der Verbindung
(C1) zu der gesamten molaren Menge (n,,) der Sdureanhydridgruppen und der Isocyanatgruppen im Reakti-
onssystem innerhalb des Bereichs von 0,9 bis 2,0 liegt, und ihre Umsetzung.

9. Die mit aktiver Energiestrahlung hartbare Polyimidharzmasse nach Anspruch 5, worin das Urethanpra-
polymer (A2) erhaltlich ist durch Umsetzung der Polyisocyanatverbindung (A1) und einer Polyolverbindung
umfassend ein Polyol (a21) mit einer Carboxylgruppe in einem solchen molaren Verhaltnis, dass die Isocya-
natgruppen in der Polyisocyanatverbindung (A1) in Bezug auf die Hydroxylgruppen in der Polyolverbindung im
Uberschuss vorliegen.

10. Die mit aktiver Energiestrahlung hartbare Polyimidharzmasse nach Anspruch 5, worin das polymeri-
sierbare Polyimidharz (1) erhaltlich ist durch Verwendung eine Tricarbonsaureanhydrids und/oder eines Tetra-
carbonsaureanhydrids als Polycarbonsaureanhydrid (B) und Verwendung einer Verbindung mit zwei bis flnf
(Meth)acryloyl-Gruppen und einer Hydroxylgruppe als Verbindung (C1) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und
einer Hydroxylgruppe und/oder der Verbindung (C2) mit einer (Meth)acryloyl-Gruppe und einer Epoxygruppe.

11. Die mit aktiver Energiestrahlung hartbare Polyimidharzmasse nach Anspruch 6, worin das organische
Lésungsmittel ein polares Losungsmittel ist, das weder ein Stickstoffatom noch ein Schwefelatom enthalt und
das polymerisierbare Polyimidharz (l) auflésen kann.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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