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PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR LA ADHERENCIA DE REVESTIMIENTOS 
DE POLIMEROS FOTORRESISTENTES A CAPAS DE OXCDOS MINERALES.

RHONE-POULENC S.A., entidad francesa, residente en 22, 
Avenue Montaigne, París 8e, Francia.

La presente invención tiene por objeto un proce­
dimiento de mejora de la  adherencia de revestimientos de 
polímeros fo to rresisten tes  a superficies de óxidos mine­
ra les mediante e l  empleo como agentes de anclado de amino -  
silanos o de polisilazanos (a excepción de los hexaalcohil5
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disilazanos), o de ciclosiloxazanos.

Es perfectamente conocido u t i l iz a r  hexaalcohildi- 
silazanos y disililam idas para aumentar la  adherencia de los 
compuestos fo to rresisten tes  a superficies de óxidos de modo 
a obtener, después del decapado selectivo de la s  zonas no pro­
tegidas por estos compuestos fo to rres isten tes, configuracio­
nes miniaturizadas u tilizab les  en p a rticu la r para los semi­
conductores (so licitudes francesas 2 . 012.133 y* 2. 028. 331J .

Sin embargo, cuando la s  capas de óxidos, deposita­
das por ejemplo sobre planchas de s i l ic io ,  están v ie jas de - 
varías semanas o son obtenidas por v ía  húmeda o a baja tempe­
ra tu ra , o incluso están dopadas por fósforo o boro, es d i f í ­
c i l  de re a liz a r  una buena adherencia; de ello resu lta , durante 
e l  decapado, un desprendimiento más o menos importante por 
ondulaciones de los revestimientos fo to rres isten tes  y un a ta ­
que la te ra l  subsecuente de las  partes reservadas de óxidos.- 

i Este minado lleva  a una pérdida de definición y a unas varia­
ciones indeseables en la s  propiedades e léc tricas de lo s  d is­
positivos electrónicos reduciendo de modo importante e l grado 
de integración realizab le sobre una superficie dada.

La presente invención tiene por lo tanto por objeto 
e v ita r  estos inconvenientes; se re fie re  más precisamente a un 
procedimiento para mejorar la  adherencia de revestimientos de 
polímeros fo to rresisten tes  a capas de óxidos minerales, ca­
racterizado porque se tra ta  estas capas, previamente a l  depó­
s ito  de los revestimientos de polímeros, por compuestos organo 
s ilíc ic o s  de enlaces silicio-nitrógeno elegidos entre:

-  los aminosilanos de fórmulas R^SiNHR' y RgSiíNHR'^
-  los polisilazanos, a excepción de los hexaalcohil- 

disilazanos, que tienen de 0,8  a 3 grupos orgánicos por átomo
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de s i l ic io ,  formados de motivos elegidos en e l grupo consti­
tuido por los de fóm ulas R^SifNHlo^, I^SiNH, RSi(NH)^^, 
Si(Nü)2 fórmulas en las que los símbolos R, idénticos o d ife­
rentes, representan un átomo de hidrógeno, radicales alcohllos 
que tienen de 1 a 8 átcmos de carbono, radicales alcenilos 
que tienen de 2 a 4 átomos de carbono, radicales cicloalcohi- j 
los que tienen de $ a 6 átomos de carbono nuclear, radicales 
a r ilo s  que tienen de 6 a 8 átomos de carbono, el radical ben- 
c ilo , radicales aleoxilos que tienen de 1 a 6 átomos de carbo­
no, y radicales arilo x ilo s  que tienen de 6 a 8 átomos de car­
bono; los símbolos R' representan un átomo de hidrógeno, y ra­
dicales alcohilos que tienen de 1 a 4 átomos de carbono,

-  los ciclosiloxazanos que responden a la s  fórmulas
generales:

R" R" R" R" R")&3. íl[ y
)—Si-0 — Si-NH—¿ i---- " ! O-Si—— NH*—

R" t_ R" J
[ ] 

n R" R"
j

-  R"- n
en la s  que los símbolos R", idénticos o diferentes, represen­
tan radicales m etilos, fen ilos, siendo e l 40 % a l menos de 
éstos radicales unos radicales m etilos; e l símbolo m represen­
ta  un número entero que va de 2 a 5 y los símbolos n idénticos 
representan 1 ó 2 .

Como ejemplos concretos de radicales representados 
por los símbolos R se pueden c i ta r  entre los radicales alcohi­
los los radicales m etilo, e ti lo , propilo, bu tilo , pentilo , 
hexilo, heptilo , o c tilo , entre los radicales alcenilos los 
radicales v in ilo , a l i lo , butenilo; entre los radicales c ic lo - 
alcohilos, los radicales ciclopentilo , ciclohexilo, entre los 
radicales a r ilo s , lo s radicales fen ilo , to l i lo , x i l i lo ;  entre
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los radicales alooxilos, los radicales metoxilo, etoxilo , 
propoxilo, butoxilo, pentoxilo, hexiloxilo ; y entre los ra­
dicales a rilo x ilo s  los radicales fen ilox ilo , to lilo x ilo , 
x i l ilo x ilo . Como ejemplos concretos de radicales representa­
dos por los símbolos R' se pueden c i ta r  lo s  radicales metilo y 
e t i lo , propilo, isopropilo y bu tilo .

Los aminosilanos de fórmula R^SiNHR' y RgSifNHR'^ 
pueden se r preparados por acción de amoniaco o de una amina 
primaria sobre los organoclorosilanos correspondientes, pre­
ferentemente en medio disolvente orgánico como e l tolueno, el 
xileno, e l tetracloruro  de carbono y e l é te r  d ie tilic o .

Sin embargo, durante la  reacción con e l amoniaco es 
prudente e le g ir  como organoclorosilanos de partida aquellos 
cuyos radicales R contienen a l  menos 3 átomos de carbono 
/F r . Hétras -  J .  Talade Bull. Soo. Chim. Fr_5 página 1423/7 
( 1965) e t  I  páginas 2155/61 (1966j / ,  o un átomo de oxígeno y 
a l menos dos átomos de carbono /T . Wamnagat e t a l ,  Monatsh. 
Chem. g6 585-592 (I965j/. Por e l contrario, durante la  reac­
ción con una amina primaria, pueden ser u tilizados organo­
clorosilanos clásicos /Smelins Bandbuch der anorganischem 
Chemie, parte C, páginas 310/13 (1958)J7.

Como aminosilanos u tiliz a b le s  segán e l procedimien­
to de la  invención pueden se r mencionados a títu lo  indicativo, 
aquellos que responden a la s  fórmulas siguientes: (CgH^O^Si 
NHg, (C2% 0)gCH^Si NHg, (iso C^HyOgCgH  ̂ Si NBg,
(iso C^Hy^H Si NB ,̂ (iso ^ ^ y )2 ^ ^ ^ 2 ^ 2  y (CHjp2Si(NHCHg)2 .

En cuanto a los polisilazanos son bien conocidos y 
fá c ile s  de preparar. Engloban más específicamente:

-  los polímeros lin ea les , que responden a la s  fórmu­
la s  HgNÍRgSiNlDpSiRgNI  ̂ (Q) y R^SiNH(RgSiNH)p, SiR^ (Q*) en la s
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que p representa un número cualquiera que va de 1 a 15 y p ' 
representa cero o un número cualqx&ra que ta  de 1 a 15, cuando 
p ' representa cero, a l menos uno de los símbolos R represen­
ta  un radical alcoxllo o a rilo x ilo . Los de fám ula (<̂ ) pueden 
ser preparados por puesta en contacto de diorganodiclorosila- 
nos con amoniaco, preferentemente en presencia de una amina 
te rc ia r ia  y los de fdimula (Q') por reacción de amoniaco sobre 
un triorganoelorosilano o una mezcla de diorganodiclorosilanos 
y de triorganoclorosilanos /patente francesa 1.086.932;
Rapport N*. 64 . 29 549 U.S. Departament of Commerce, R.E. Burks, 
Th. W. Ray -  Southern Research In s titu te  (1964) página 20;
W.E. Weibrecht e t  E.G. Bochow -  J . Organometal. Chem. ^  pági­
nas 520-525 (1966)_7.

Otros procesos pueden ser igualmente u tilizados, 
por ejemplo el corte de ciclopolisilazanos por a lcandés o 
fenol (o sus derivados), en este caso los polímeros llevan en 
extremo de cadena a l menos un grupo alcoxilo o a rilo x ilo  y 
son susceptibles de responder a la  fórmula HgN(RgSiNH)pSi 
/*t?. Wannagat e t a l .  Monatsh Chem. 95 páginas 801-811 (1964), 
K.A. Andrianov e t a l, Izv. Alead SSR^. 446.449 (1965)J7.

-  los polímeros cíclicos que responden a la  fórmula 
(RgSiNH)  ̂ en la  que n representa 3 ó 4; se obtienen por sim­
ple reacción del amoniaco sobre diorganodiclorosilanos 
¿patente inglesa 881.178; D.W. Fink 9 Angew.Chem. 28 803-19 
(1966); D. Yh Zhinkine, N.V. Narkova, M.V. Sobolevski -  ZH 
Obchth Khim. SSR ^2 páginas 2652-54 (1962)/.

-  los polímeros resinosos formados de motivos elegidos en­
tre  los de fórmula R^SifNH^g RgSiNH, RSi(NH)^p, Si(NH)g y 
que tienen de 0,8 a 1,99 grupos orgánicos por átomo de s il ic io . 
Son ventajosamente preparados por puesta en contacto de los
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organoclorosilanos correspondientes, o de la s  mezclas de estos 
silanos, con e l amoniaco preferentemente en medio disolvente 
orgánico para ev ita r una gelificación prematura (patentes 
francesas 1.379.243, 1.392.853 y 1.393.728). Son a menudo pro­
ductos bastante más definidos que encierran en cantidad pre­
ponderante enlaces Si-NH-Si y en cantidad menor enlaces SiNHg 
y que comprenden a veces, fuera de los polímeros reticulados, 
polímeros lin ea les  y cíclicos; estos últimos no pueden formar­
se más que s i ,  entre los organoclorosilanos de partida, se 
encuentran diorganodiclorosilanos.

Es fá c i l  obtener polímeros resinosos que llevan 
grupos orgánicos cualesquiera ta les  como alcoxilos o a r ilo x i-  
los operando según e l procedimiento que acaba de se r descrito; 
sin  embargo, l a  obtención de enlaces Si-alcoxilos o S i-a r i l -  
oxilos puede igualmente tener lugar por simple puesta en con­
tacto de polímeros resinosos que no contienen dichos grupos 
oon un alcanol o un fenol o un derivado de este último, debi­
do a la  facilidad  con la  que e l enlace -SiNH se divide en pre­
sencia de un compuesto orgánico de grupo OH.

Como ejemplos concretos de ciclosiloxazanos p a r t i­
cularmente eficaces pueden ser citados lo s que responden a 
la s  fórmulas siguientes:

" OH, [ 3 CHn]3i HE31U)
OH,3

j
2 OĤ

CH- ?6% CHn ^ 3  ^ OH, CH, , 3 / 3
----SiO— Si-----0— Si-----— NH- — SiO—Si—**NH —Si—OSí— NH_

i t ) 1 ! ! \CH3 CgĤ  CĤ CĤ  CĤ CĤ  CĤ
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Generalmente para preparar estos cicíosiloxazanos 
se tra ta , preferentemente en medio diluyente, los d i-  
clorodiorganopolisiloxanos correspondientes de fórmula:

Cl-SiOÁ"
R"
SiO
R" t

r
(en la  que e l símbolo t  representa cero o un número entero 
que va de 1 a 4) con amoniaco.

Los dicloro-disiloxanos ( t  = 0) conducen
únicamente a los ciclosiloxazanos que encierran dos enlaces 
Si-NH-Si, los di cloro trisiloxanos ( t  = 1) conducen
a los dos tipos de ciclosiloxazanos y los <$(- d icloro- 
polisiloxanos ( t  ^  2) conducen a los ciclosiloxazanos que no 
encierran más que un enlace Si-NH-Si. Detalles sobre la  prepa­
ración de estos ciclosiloxazanos figuran en p a rticu la r en las  
patentes francesas 1.356.767 y 1.357.957 y en los artícu los 
de C.R. Kiuger e t  E.G. Rocbow ¿Shgew. Chem. % , 491 a 492 
(I962jj7 e t J.G. Murray e t R.K. G riffth  / I r .  Organ. Chem. 2^,
1215 a 1217 (1964)J7-

Para t r a ta r  la s  capas de óxidos mineras, estos 
aminosilanos, polisilazanos o ciclosiloxazanos pueden ser

20
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u tilizados en estado puro o en dilución en un disolvente apro­
piado como e l triílu o ro tric lo re tan o , e l t r i d o  re tileno ; un 
alcanol t a l  como e l etanol puede incluso se r empleado a condi­
ción de que no contenga agua y que l a  mezcla tenga lugar a la  
temperatura ambiente. EL uso de los disolventes es recomendado 
cuando los aminosilanos, polisilazanos o ciclosiloxazanos 
tienen puntos de fusión superiores a 25SC.

Segón una variante pueden ser introduoidos en fó r­
mulas para aerosoles que encierran entre otros constituyentes, 
flu idos propulsores como e l protóxido de nitrógeno, y los 
cíorofluorometaños. Diversas técnicas son válidas para la  
enlucción de la s  capas de óxidos minerales, por ejemplo a l  
remojo o por pulverización pero se u t i l iz a  generalmente la  
centrifugación de los aminosilanos, polisilazanos o c ic lo s ilo ­
xazanos (previamente depositados en forma de gotas) que peral­
te  obtener una capa uniforme de algunas decenas de angstrdms 
de espesor. Es posible no tra ta r  directamente las  capas de 
óxido añadiendo los aminosilanos, polisilazanos o ciclosiloxa­
zanos a la s  soluciones de resinas fo tonresisten tes, sin  em­
bargo es preferib le  ev ita r este procedimiento dado que no 
quedan excluidas la s  interacciones entre los aminosilanos, 
polisilozanos o ciclosiloxazanos por una parte y la s  resinas 
por o tra .

Sobre esta subcapa de adherencia, se deposita a con­
tinuación de una manera homogénea la s  soluciones de resinas 
fo to rresisten tes  operando preferentemente segdn los procedi­
mientos habituales, es decir, por centrifugación. Estas re s i­
nas pueden encerrar fotosensibilízadores que se descomponen 
bajo la  acción de los fotones para dar radicales l ib re s . Pue­
den ser del tipo negativo, en este caso reticulan por exposi-
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oión a la  luz y resultan insolubles en los líquidos revelados 
o bien del tipo positivo y se caracterizan entonces por la  
despolimerización de la s  zonas expuestas a la  luz. P recisio­
nes sobre la  naturaleza de estas resinas f  o to r r  e s i s t  en t  e s , 
resinas ahora comercializadas a una gran escala, figuran en 
p a rticu la r en la  so lic itud  francesa 2. 028.331 y en dos a rtícu ­
los de K.G. Clark aparecidos en la  rev is ta  Solid State Techno­
logy, fascículo de Junio 1.971, páginas 52 a 56 y fascículo 
de Septiembre de 1.971, páginas 48 a 53.

Después de la  obtención de lo s  revestimientos de re­
sinas cuyo espesor varia  generalmente de 3000 a 15.000 angs- 
trMms, se le s  somete a través de una máscara a una exposición 
de rayos luminosos con e l f in  de re tic u la r  o de despolimerizar 
algunas de sus zonas según la s  configuraciones deseadas u t i l i -  
zables por ejemplo para dispositivos semi-condactores o c i r ­
cuitos integrados.

Las regiones no polimerizadas o despolimerizadas de 
estos revestimientos son eliminadas por un disolvente adecua­
do o soluciones de desarrollo convenientes; en este estadio 
de tratamiento no es en modo alguno necesario un recocido 
para mejorar la  adherencia de la s  resinas, asegurando e l pro­
cedimiento de la  invención fácilmente e l  anclaje sin  esta 
fase; sin  embargo, un calentamiento puede tener lugar en a l ­
gunos casos muy d if íc ile s  únicamente para evaluar la  compati­
b ilidad  entre la s  resinas y los agentes de anclaje.

Finalmente, la  superficie de los m ateriales es so­
metida a soluciones de decapado constituidas habitualmente de 
soluciones acuosas de fluoruro de amonio y de ácido flu o r­
hídrico . El tiempo de contacto es generalmente de algunos mi­
nutos. ¡
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A través de la s  aberturas asi realizadas, se pue­

den efectuar diversas operaciones especificas de la  e lec tró ­
nica. Por ejemplo se puede re a liz a r una difusión de impurezas 
convenientemente elegidas (fósforo, arsénico, antimonio, boro, 
aluminio, galio , indio) en fase vapor, para formar uniones del 
tipo P y N; igualmente se pueden re a liz a r  contactos metálicos 
en oro, p la ta  y otros metales conductores. Las capas de óxidos 
minerales u tilizab les  segán el procedimiento de la  invención 
pueden e s ta r constituidas de óxidos de s i l ic io ,  de aluminio, 
de cobre, de b e rilio , de titan io , de cinc, de níquel y de co­
balto .

La mejora de la  adherencia de la s  resinas fo to rre - 
s is ten tes  a estas oapas de óxidos puede aplicarse no solamen­
te en la  fabricación de semiconductores (transisto res PLANAR, 
o ircuitos integrados bipolares NOS, MOSFET) sino también en 
la  de fotomáscaras en general, de circu itos impresos.

Los ejemplos siguientes ilu s tra n  la  invención:
Todas la s  operaciones son conducidas bajo una cam­

pana fuera de toda materia en polvo cuya temperatura es regu­
lada a 20sC y la  humedad re la tiv a  a l  20 % y todas la s  plan­
chas de s il ic io  u tilizadas  tienen un espesor de 0,2  mm y un 
diámetro de 30 mm.

EJEMPLO I
Planchas de s il ic io , oxidadas desde hace varias se­

manas son sumergidas durante 15 segundos en una solución acuo­
sa de fluoruro de amonio y después enjuagadas con acetona. 
Después del secado, son repartidas en tre s  lo tes  iguales A,
B y C.

Con ayuda de una jeringa, provista de un f i l t r o  de 
membrana de 0,5 micrones se deposita sobre cada plancha B una
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gota de hexametildisilazano y sobre cada plancha C una gota 
de hexam etilciclotrisilazano. Las planchas B y C son a con­
tinuación centrifugadas a 5000 r.p.m. durante 15 segundos.

Se aplican entonces sobre la  superficie que acaba de !se r enlucida de la s  planchas B y C, y además, sobre aquella 
simplemente limpiada de las  planchas A, una solución de visco­
sidad 35 cPo a 25SC, a l  19,5 % en peso de una resina positiva;
esta dltima es una resina fenol-formaldehido e terificada por ¡¡!grupos carboxlmetilicos, contiene un fo tosensibilizador del ¡' 
tipo diazo-ortoquinona.

Estas planchas son a continuación centrifugadas a 
5000 r.p.m. durante 30 segundos, lo que permite obtener una 
capa de 7000 angstr&ns de espesor, después calentadas por in ­
frarro jo s hacia 8020 durante 30 minutos bajo atmósfera de n i­
trógeno. Este calentamiento tiene por objeto elim inar los d i­
solventes.

El revestimiento fotosensible así obtenido, es f i ­
nalmente expuesto selectivamente a los u ltrav io le tas  durante 
14 segundos por interposición de una máscara. Por este motivo, 
la s  partes iluminadas son despolimerizadas segdn una configu­
ración para semiconductores que comprende motivos formados de 
bandas paralelas de 3 miorones de ancho, separadas por un 
intérvalo de 3 micrones. El revestimiento es entonces puesto 
en contacto durante 50 segundos con un revelador clásico a 
base de una solución acuosa alca lina , para eliminar las  partes 
despolimerizadas, después se enjuaga con agua desmineralizada.

En este estadio del tratamiento se controlan los 
tre s  lo tes  de plancha y se comprueba que solo e l lo te  0 es co­
rrecto ; en la s  planchas A y B el revestimiento de resina pro­
tec to r está completamente despegado.
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Se te  imina e l fotograbado sometiendo directamente 

sin  recocción del revestimiento, la s  planchas C a ana solución 
decapante durante 6 minutos 25 segundos de modo a elim inar la  
capa de s íl ic e  no protegida por la  resina. Esta solución está 
constituida de 7 partes en volúmen de una solución acuosa sa­
turada de fluoruro de amonio y de una parte en voldmen de una 
solución acuosa a l  48 % en peso de ácido fluorhídrico.

Se comprueba después del secado que e l revestimien­
to continúa adheriéndose firmemente a l  sustrato y que no mues­
tra  tendencia alguna a ondular o a levantarse. De ello  resu l­
ta  que no se observan ataques la te ra le s  a lo largo de las  
partes reservadas.

EJT3MPI0 I I
Se u tiliz a n  planchas de s i l ic io  revestidas de una 

capa de s íl ic e  de 5000 angstrOms de espesor (capa formada por 
oxidación térmica en medio húmedo) dopada a l  boro a nna. con­
centración de 1,5 x 10^0 átomos de boro por cm .̂

Estas planchas son a continuación divididas en tre s  
lo te s  A^, B̂  y C<¡.

Sobre cada plancha B̂  se deposita de la  manera ind i­
cada en e l ejemplo I  una gota de hexametildisilazano y sobre 
cada plancha 0̂  una gota de una solución a l  50 % en peso en e l 
t r i  fluo ro t r i  cío re taño de ootam etilciclotetrasilazano.

Se centrifugan la s  planchas B.¡ y C.¡ a 5000 r.p.m. 
durante 15 segundos y después se ap lica  sobre la  superficie 
tratada de estas planchas.así como sobre la  que ha quedado 
ta l  cual de la s  planchas Â  la  resina positiva u tilizad a  en e l 
ejemplo I .

Se procede por consiguiente según e l método opera­
to rio  del ejemplo I  para la  dispersión de la  resina, su secado,
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sn exposición a la  luz y su desarrollo (revelado). Sin embar- ! 
¡go, e l tiempo de contacto, para e l desarrollo con e l revela­
dor, es de 60 segundos para las  planchas y 0  ̂ y permanece 
de 50 segundos para la s  planchas A .̂

Un control efectuado sobre estas planchas, después 
de esta  serie de operaciones, muestra que solo e l revestimien- i 

to de resina depositado sobre la s  planchas es conveniente; 
sobre la s  planchas Â  y se despega casi en su to talidad .

Se termina e l fotograbado de la s  planchas C.¡ some­
tiéndolas durante 6 minutos 25 segundos a la  solución decapan­
te del ejemplo I .  Se comprueba después del secado la  perfecta 
adherencia del revestimiento de resina incluso cuando compren­
de zonas cortadas en finas t ir a s  de 3 micrones de ancho espa­
ciadas igualmente 3 micrones. Se observa además la  ausencia 
de decapado de la  capa de s íl ic e  en la  p e rife ria  de la s  partes 
reservadas.

EJEMPLO I I I
Unas planchas de s il ic io  son revestidas de una capa 

de s íl ic e  de 5000 angstrdms de espesor por oxidación térmica 
en medio húmedo.

Esta capa de óxido es a continuación dopada a l  fós­
foro a una concentración de 7 x 10^^ átomos de fósforo por 
cm .̂

Estas planchas son a continuación divididas en tres  
lo tes  Ag, Bg y Og. Sobre cada plancha Bg se deposita, de la  
manera indicada en e l ejemplo 1, una gota de bis ( tr im e til-  
silil)acetam ida y sobre cada plancha Cg una gota de una solu­
ción a l 50 % en peso en trifluo ro  t r i d o  roe taño de tr im e til-  
tr ife n ilc ic lo tr is ila z a n o . Se centrifugan la s  planchas Bg y Cg 
a 5000 r.p.m. durante 15 segundos y después se aplica sobre
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su superficie tratada as i como sobre la  que lia quedado ta l  
cual, de la s  planchas Ag la  resina positiva u tilizad a  en e l 
ejemplo I .

Se procede a continuación, extrictamente según e l 
método operatorio del ejemplo I  para la  dispersión de la  re­
sina, su secado y su aislamiento. A continuación se opera e l 
desarrollo (revelado) por puesta en contacto con e l revelador 
del ejemplo I  durante 60 segundos para las  placas Bg y Cg y 
40 segundos para las  placas Ag.

Un control efectuado sobre estas planchas, en este 
estadio del tratam iento, muestra que e l revestimiento de la  
resina insoluble depositado sobre la s  planchas Ag ae ha des­
pegado completamente, e l depositado sobre las  planchas Bg pre­
senta un ligero desprendimiento por c ierto s lig ares y solo 
e l  depositado sobre la s  planchas Cg se adhiere correctamente.

Se efectúa e l tratamiento fin a l de fotograbado 
sobre la s  planchas Bg y Cg sumergiéndolas durante 6 minutos 
25 segundos en la  mezcla decapante descrita  en e l  ejemplo I .
Se secan la s  planchas y se comprueba que la s  planchas Bg re­
presentan un ataque la te ra l  importante que va hasta algunos 
micrones en los bordes de la  capa-de Óxido reservada. Para 
la s  planchas Cg este ataque la te ra l  es difícilm ente percepti­
b le .

EJEMPLO IV
Unas planchas de s il ic io  son enlucidas de una capa 

de s í l ic e  de 300& angstrBms de espesor por oxidación térmica 
en medio húmedo.

Estas planchas, incompletamente secadas, son div id i­
das en tre s  lo tes  A^, Bg y Cg. En cada plancha Bg se deposita,

' de la  manera indicada en e l ejemplo I ,  una gota de hexametil-
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disilazano y sobre cada plancha una gota de una solución 
a l  50 % en peso en trifluo ro tric lo re tano  de la  mezcla de p o li-  
silazanos preparada en e l ejemplo de la  patente francesa 
1.210.810.

Se centrifugan la s  planchas y a 5000 r.p.m. ¡
durante 15 segundos y después se ap lica sobre su superficie ')antes de se r tratada as i como sobre aquella simplemente lim - !ipiada de la s  planchas Â  la  resina positiva u tilizada  en e l 
ejemplo I .

Se procede a continuación según e l método operatorio 
del ejemplo I  para la  dispersión de la  resina, su secado y su 
aislamiento. A continuación se opera su desarrollo (revelado) 
por contacto con e l revelador del ejemplo I  durante 60 segun­
dos para las  planchas Â  y 30 segundos para la s  planchas y
°3*

Un control efectuado sobre estas planchas en este 
estadio de tratamiento de fotograbado muestra que e l rev esti­
miento de resina insoluble depositado por la s  planchas Â  y 
Bg está casi totalmente despegado. Solo e l depositado sobre 
la s  planchas resu lta  conveniente. Se calientan estas ú l t i ­
mas durante 20 minutos a 1053C para v e r if ic a r  la  permanencia 
del enganche de la  resina sobre el sustrato y no se observa 
desprendimiento: la  compatibilidad de la  resina con la  capa 
de polisilazano es por ende excelente.

Estas planchas son finalmente sumergidas durante 
6 minutos 25 segundos en e l baño decapante del ejemplo I  y se 
comprueba después del secado que e l revestimiento de resina 
está siempre correctamente anclado y que no se produce por 
este motivo ataques la te ra le s  de la s  partes reservadas.
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EJEMPLO V
Sobre unas planchas de s i l ic io ,  oxidadas superfi­

cialmente desde varias semanas, se deposita una gota de una 
mezcla de hexam etilcicíotrisilazano y de polisilazano lin e a l - 
de fórmula (C H ^ SiNHSi (CĤ ) gNHSi (CĤ ) ̂  (fracción a l  33 % de 
la  mezcla preparada en e l ejemplo 6 de l a  patente francesa 
1.086.932).

Se centrifugan estas planchas a 5000 r.p.m. durante 
15 segundos y después se aplica sobre su superficie una solu­
ción f i l tra d a , de viscosidad 30 cPo a 25SC, a l 9 % en peso de 
una resina negativa de peso molecular medio 200. 000, resina 
obtenida por esterificac ión  de un alcohol po liv in ílico  con 
ácido cinámico o un derivado de este ditimo.

Estas planchas son entonces centrifugadas a 3000 
r.p.m. durante 30 segundos, de ello  resu lta  que e l depósito 
de una pelícu la de resina de espesor 9000 angstrBms aproxima­
damente. La pelícu la  depositada es secada por calentamiento 
de la s  planchas a los in frarro jos durante 30 minutos a 8oeC 

en atmósfera de gas in e rte , después es expuesta selectivamente 
a los u ltrav io le tas  durante 5 segundos a través de una másca­
ra . A continuación es revelada por inmersión de la s  planchas 
en tr ic lo re tilen o  durante 30 segundos y enjuagada en una mez­
cla 50/50 en voldmen de tr ic lo re tilen o  y de alcohol isopropí- 
lic o .

Un control efectuado en este estadio del tratamien­
to de fotograbado muestra que la  adherencia de la  capa de re ­
sina es correcta. Para in c lu ir  e l fotograbado, se sumerge f i ­
nalmente la s  planchas en e l baño decapante del ejemplo I ,  du­
rante 6 minutos 25 segundos. Después del secado, no se com­
prueba n i desprendimiento por ondulaciones de la  resina, n i,
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por v ía  de consecuencia, ataques la te ra le s  de las  partes re­
servadas.

EJEMPLO VI
a) En un recipiente apropiado se introducen 493 g (2,43
moles) de dicloro-1,3 tetram etildisiloxano y 500 cm̂  de c ic lo - 
hexano anhidro. Se hace burbujear en esta  solución, durante 
3 horas, amoniaco a l  caudal de 43 g/h. Después de 2 horas de 
burbujeo la  temperatura de la  solución alcanza 80aC y descien­
de' de nuevo a 60SC a l  cabo de una hora. Se deja en fria r el 
contenido del matróz hacia 25 SC y se añade un l i t r o  de agua 
para disolver e l cloruro de amonio formado. La capa acuosa es 
eliminada y e l ciclohexano de l a  capa orgánica es destilado a 
una presión in fe rio r  a la  presión atmosférica; a l  f in a l de la  
destilación la  temperatura del producto residual es de 105SC 
y la  presión de 20 mm de mercurio. EL producto residual es 
rectificado , se recogen 184 g de un polisiloxazano que hierve 
hacia los 95a0 bajo 15 mn. de mercurio, de punto de fusión 
40BC y que responde a la  fórmula:

CILi -Si-
L .

OH- ! '  Si- )CU-,
- N H -

^ 3
-Si—

OH.
NH-

CHn CH-
b) Se reproduce e l ejemplo I  a excepción de que se sus­
tituye e l hexam etilciclotrisilazano por el ciclosiloxazano pre­
parado según a ) . Se le  deposita sobre cada plancha C bajo la  
forma de una solución a l  50 % en peso en e l etanol. Se com­
prueba que el revestimiento de resina fo to rres isten te , y ello  
en todos los estadios de tratamiento, presenta la s  mismas cua­
lidades de adherencia que e l revestimiento pegado con ayuda de 
he xame t i l c i  cío t r i  silazano.
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EJEMPLO VII
Se introducen en un recipiente apropiado 75 g (0,5 

moles) de me t i l t i l  cloro silano, 581 g (4,5 moles) de dim etil- 
diclorosilano, 163 g (1,5 moles) de tiim etild o ro silan o  y 
1500 cm3 de ciclohexano anhidro. Se hace a continuación bur­
bujear en esta solución durante 5 horas una corriente de amo­
niaco a l  caudal de 63 g/h. 41 oabo de 2 horas de burbujeo la  
temperatura de la  solución alcanza 778 C. Se mantiene a este 
va lo r durante otras 2 horas y desciende de nuevo a 608C en 1 
hora. Se f i l t r a  e l cloruro de amonio formado, se lava con 1000 
cm̂  de ciclohexano y después se elimina la  to talidad  del c i­
clohexano (disolvente y agente de lavado) por destilación a 
una presión in fe rio r  a la  presión atmosférica, a l  f in a l de la  
destilación la  temperatura del producto residual es de 100BC 
y la  presión de 20 mm de mercurio. Se recogen, 334 g de un 
polisiiazano aceitoso constituido de motivos de fórmulas 
CH^Si(NH)^^, (CH^gSiNH y (CH^SifNHlo^.

Reemplazando en e l ejemplo I  e l hexam etilciclo- 
trisilazano  por su peso de este polisiiazano aceitoso, se ob­
tiene igualmente revestimientos muy adherentes a l  sustra to .

EJEMPLO VIII
Se introducen, en un recipiente apropiado, 292 g 

(1 mol) de octam etilciclotetrasilazano y se lleva  este pro­
ducto a 9280 para liq u idarle , a continuación se aSade en un 
periodo de 10 minutos 92 g (2 moles) de alcohol absoluto.
Se produce desde e l comienzo de la  adición de alcohol un des­
prendimiento de amoniaco. La reacción es concluida por calen­
tamiento del contenido del recipiente hacia 1508C durante 
24 horas. Mediante rectificac ión  se recogen 118 g de un p o li­
siiazano, que hierve hacia los 76eC bajo 15 mm de mercurio,
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que responde a la  f  ó muía CgH^O/lCH^gSiNg^SifCH^gOCgH^.
Este aceite es empleado con éxito en las  mismas condiciones 
que e l aceite del ejemplo VII.

EJEMPLO IX
Se introducen en un recipiente apropiado, 516 g j 

(4 moles) de dim etildiclorosiiano, 217 g (2 moles) de trim e- }i }tilc lo rosilano  y 1500 cmr de ciclohexano anhidro. En esta so- ¡ 
luoión se hace burbujear amoniaco durante 5 horas a l  de 50 j 
g/h. Después de 1 h 30 mn de burbujeo la  temperatura de la  
solución alcanza 74SC; se mantiene a este valor durante 2 h 
30 mn y cae de nuevo a 60SC a l cabo de una hora. Se deja en­
f r i a r  la  solución hacia los 25SC y se añaden 1500 cm̂  de agua 
para disolver e l cloruro de amonio formado. La capa acuosa es 
eliminada y el ciclohexano de la  capa orgánica es destilado 
a una presión in fe rio r  a la  presión atmosférica, a l  f in a l de 
la  destilación la  temperatura del producto residual es de 
120BC y la  presión de 15 mm de mercurio. Se recogen 375 g de 
un polisilazano aceitoso constituido de motivos de fórmula 
(CI^gSiNH y (CH )̂ jSi(NH)Q^. Este aceite  es empleado con 
éxito en la s  mismas condiciones que e l aceite del ejemplo VII.

EJEMPLO X
En un recipiente apropiado se introducen 300 g 

(2 moles) de m etiltric lo rosilano , 775 g (6 moles) de dim etil- 
dlclorosilano y 5000 cm̂  de ciclohexano. En esta solución, 
que se mantiene a una temperatura de 25^0 por un baño de agua 
colocado bajo e l recipiente, se hace burbujear amoniaco duran­
te 8 horas a l caudal de 62 g/h. A continuación se añaden en 
30 mn 138 g (3 moles) de etanol absoluto y después se calien­
ta  progresivamente e l contenido del recipiente de modo a a l -  

' canzar una temperatura de 80SC a l cabo de 1 hora; e l amoniaco
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engendrado se lib e ra  desde e l comienzo del calentamiento. Se 
deja en fria r, se f i l t r a  e l cloruro de amoniaco formado, se le  
lava con 1000 cm̂  de ciclohexano y se d estila  la  to talidad  del 
ciclohexano (diluyente y agente de lavado) a una presión in fe­
r io r  a la  presión atmosférica, a l f in a l de la  destilación la  
temperatura del producto residual es de 110SC y la  presión de 
18 mm de mercurio. Se recogen 515 g de un polisilazano aceito­
so de viscosidad 12 cPo a 25BC, que encierra a la  vez unos en­
laces Si-NH-Si y SiOCgĤ  descubiertos por e l a n á lis is  mediante 
un espectrofotómetro in fra rro jo . Este aceite es empleado con 
éxito en la s  mismas condiciones que e l aceite del ejemplo 711.

N O T A
Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

as i como la  manera de realizarse en la  práctica, debe hacerse 
constar que la s  disposiciones anteriormente indicadas son sus­
ceptibles de modificaciones de detalle  en cuanto no a lteren  
su principio fundamental. También se hace constar que e l in ­
vento corresponde a dos solicitudes de patente presentadas en 
Francia con lo s nos. y fechas: 72 27 581 de 31 de ju lio  de 
1.972 y 73 16 286 de 7 de mayo de 1.973; acogiéndose por lo 
tanto a los beneficios que conceden los Convenios Internacio­
nales en vigor, siendo lo que constituye la  esencia del re fe ­
rido invento por lo  que se so lic ita  Patente de Invención por 
20 años en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA MEJORAR LA ADHE­
RENCIA DE REVESTIMIENTOS DE POLIMEROS FOTORRESISTENTES A CAPAS 
DE OXIDOS MINERALES; caracterizándose por lo siguiente:

1. -  Procedimiento para mejorar la  adherencia de re­
vestimientos de polímeros fo to rresisten tes  a capas de óxidos 
minerales, caracterizado porque se tra tan  estas capas, previa­
mente a l  depósito de los revestimientos de polímeros, con com-
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puestos organosilícicos de enlaces silicio-nitrógeno elegidos : 
entre: lo s  aminosilanos de fóimula R^SiNHR' y RgSiÍNHR' )g; 
los polisilazanos, a excepción de los hexaalcohildisiiazanos, 
que tienen de 0,8 a 3 guapos orgánicos por átomo de s i l ic io ,  
formados de motivos elegidos en el grupo constituido por los 
de fóm ulas R^Si(NH)o^, RgSiNH, RSi(NH)^^, Si(NH)g fórmulas ! 
en la s  que los símbolos R idénticos o diferentes representan jiun átomo de hidrógeno, radicales alcohilos que tienen de 1 a 8 ¡!átomos de carbono, radicales alcenilos que tienen de 2 a 4 

átomos de carbono, radicales cicloalcohilos que tienen de 5 a 
6 átomos de carbono nuclear, radicales a illo s  que tienen de 6 

a 8 átomos de carbono, el radical bencilo, radicales alcoxilos 
que tienen de 1 a 6 átomos de carbono, radicales a rilo x ilo s  
que tienen de 6 a 8 átomos de carbono; los símbolos R' repre­
sentan un átomo de hidrógeno , y radicales alcohilos que tienen 
de 1 a 4 átomos de carbono; los ciclopolisiloxazanos de fó r­
mulas generales

20.

25.

en la s  que los símbolos R", idénticos o diferentes, represen­
tan radicales m etilos, fenilos, siendo e l 40 % a l  menos de estos 
radicales, unos radicales metilos; el símbolo m representa un 
número entero que va de 2 a 5 y los símbolos n idénticos repre­
sentan 1 ó 2.

2 .-  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­
terizado porque los polisilazanos responden a la  fórmula 
R^SiNH(RgSiNH)p, SiR^ en la  que e l símbolo R tiene e l s ig n ifi­
cado anteriormente citado y e l símbolo p? representa cero o un
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número cualquiera que va de 1 a 15, cuando p ' representa cero 
a l  menos uno de lo s  símbolos R representa un radical alcoxilo 
o a iilo x ilo .

3.  -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­
terizado porque los polisilazanos responden a la  fám ula

^SiN H )^ en la  que e l símbolo R tiene el significado an te rio r­
mente citado y e l símbolo n representa 3 ó 4 .

4 .  -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­
terizado porque los polisilazanos están constituidos de moti­
vos de fórmulas RSi(NH)  ̂  ̂ y- RgSiNH.

5 . -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­
terizado porque e l ciclopolisiloxazano responde a la  fóm ula:

CĤ
-Si-fOH,

CH,[ ^-Si-—-NH-
CH-

CH- [ * -Si-
tCH-

CH-

CH-
-N H -

6.  -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­
terizado porque los polímeros fo to rres isten tes  son del tipo 
negativo o positivo.

7 . -  Procedimiento para mejorar la  adherencia de re­
vestimientos de polímeros fo to rres is ten tes  a capas de óxidos 
minerales, t a l  y como queda sustancialmente descrito en la  pre 
sente Memoria.

Esta Memoria consta de 22 hojas escritas  a máquina 
por una sola cara.

31 JUL 1973Madrid,
mONE-POULENC S.A.
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