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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　イオン交換樹脂であって、架橋樹脂と、前記樹脂の炭素に共有結合した塩と、を含み、
前記架橋樹脂が、架橋ポリ（スチレン）、架橋ポリ（ビニルフラン）、架橋ポリ（ビニル
ピリジン）、架橋ポリ（ビニルピロール）および架橋ポリ（ビニルチオフェン）からなる
群から選択され、前記塩が、第１の非金属カチオン及び第１の対アニオンを含み、前記第
１の非金属カチオンのオニウムカチオン原子が前記樹脂の炭素に結合されており、前記第
１の対アニオンが、第２の非金属カチオン及びチオ硫酸対アニオンを含み、前記イオン交
換樹脂が、本質的に金属を含まない、イオン交換樹脂。
【請求項２】
　前記架橋樹脂が架橋ポリ（スチレン）である、請求項１に記載のイオン交換樹脂。
【請求項３】
　前記第２の非金属カチオンが、任意で置換されたアンモニウムカチオンである、請求項
１または２に記載のイオン交換樹脂。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか１項に記載のイオン交換樹脂を含むイオン交換媒体。
【請求項５】
　前記媒体が、ビーズ、膜、フィルター、イオン交換カラム、またはそれらの組み合わせ
である、請求項４に記載のイオン交換媒体。
【請求項６】
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　溶媒及び不純物を含む組成物を、請求項１～３のいずれか１項に記載のイオン交換樹脂
と接触させ、それによって、前記組成物中の前記不純物の含有量を低減することを含む、
精製方法。
【請求項７】
　前記不純物が、過酸化水素または有機過酸化物である、請求項６に記載の精製方法。
【請求項８】
　前記不純物が、金属である、請求項６に記載の精製方法。
【請求項９】
　前記溶媒が、有機溶媒である、請求項６～８のいずれかに記載の精製方法。
【請求項１０】
　前記有機溶媒が、ジイソプロピルベンゼン、トリイソプロピルベンゼン、メタノール、
イソプロピルアルコール、メチルイソブチルカルビノール、プロピレングリコール、トリ
プロピレングリコール、メチルｔｅｒｔブチルエーテル、イソアミルエーテル、プロピレ
ングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロ
ピレングリコールジメチルエーテル、トリプロピレングリコールモノメチルエーテル、テ
トラヒドロフラン、アセトン、メチルイソブチルケトン、シクロペンタノン、シクロヘキ
サノン、エチル－３－エトキシプロピオネート、プロピレングリコールモノメチルエーテ
ルアセテート、γ－ブチロラクトン、乳酸エチル、ブチルセロソルブ、及びそれらの組み
合わせから選択される、請求項９に記載の精製方法。
【請求項１１】
　イオン交換樹脂の製造方法であって、
　（ａ）架橋樹脂と、前記架橋樹脂の炭素に共有結合した塩と、を含む、イオン性樹脂を
提供することであって、前記架橋樹脂が、架橋ポリ（スチレン）、架橋ポリ（ビニルフラ
ン）、架橋ポリ（ビニルピリジン）、架橋ポリ（ビニルピロール）および架橋ポリ（ビニ
ルチオフェン）からなる群から選択され、前記塩が、第１の非金属カチオン及び第１の対
アニオンを含み、前記第１の非金属カチオンのオニウムカチオン原子が前記樹脂の炭素に
結合されている、提供することと、
　（ｂ）前記イオン性樹脂を、第２のカチオンと、チオスルフェート基を含む第２の対ア
ニオンと、を含む、塩と接触させ、それによって、前記第１の対アニオン及び前記第２の
対アニオンを交換することと、を含む、方法。
【請求項１２】
　前記架橋樹脂が架橋ポリ（スチレン）である、請求項１１に記載のイオン交換樹脂を製
造する方法。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　本発明は、概して、イオン性樹脂を用いる化学物質の精製に関する。より具体的には、
本発明は、イオン交換樹脂、それらの製造方法、そのようなイオン交換樹脂から形成され
た精製媒体、及びそのようなイオン交換樹脂を使用する精製方法に関する。本発明は、エ
レクトロニクス産業において使用される材料の精製において、特に適用可能性を見出す。
【０００２】
　半導体製造業界においては、デバイス製造に使用されるプロセス材料、及びそれらに関
連する原料は、過酸化水素または有機過酸化物のような過酸化物不純物を含む可能性があ
る。そのような過酸化物不純物は、化学的製造プロセスの結果として存在する可能性があ
り、または材料の貯蔵中に生成される可能性がある。エーテル及びエステルのような有機
溶媒は、大気中の酸素の存在下で有機過酸化物生成を特に起こしやすい。そのようなこと
を起こしやすい溶媒の中には、乳酸エチル、ＰＧＭＥ、及びＰＧＭＥＡがあり、これらは
、平版印刷材料に一般的に使用されている。
【０００３】
　半導体プロセス化学物質中の過酸化物の存在は、安全性の観点から問題となり得る。特
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に、過酸化物は、重度の火災及び爆発の危険を呈する可能性があり、さらに毒性及び腐食
性である可能性がある。そのような安全上の危険性を呈することに加えて、プロセス材料
中の過酸化物の存在は、生じる半導体デバイスに有害な影響を及ぼす可能性がある。
【０００４】
　溶媒中の過酸化物の形成を最小限にするために、過酸化物抑制剤を溶媒に添加すること
が知られている。有機溶媒から過酸化物を除去するための過酸化物スカベンジャーの使用
も知られている。（例えば、米国特許第３，２２１，０３０号参照）。しかしながら、添
加剤である抑制剤またはスカベンジャーを溶媒、原料、及び組成物に添加することは、材
料中に未反応の添加剤及び酸化副生成物を生じる可能性がある。そのような添加剤の存在
は、プロセス材料の性能に悪影響を及ぼす可能性があり、特にプロセス化学物質中の不純
物の低減の重要性が増している先端の半導体デバイス製造の場合には、無添加の添加剤を
含まない材料が必要となることがある。
【０００５】
　半導体製造におけるさらなる問題は、プロセス化学物質中の金属汚染物質の存在に関す
る。金属材料は、例えば相互接続構造の形成におけるような、製造プロセスにおいてその
役割を果たし、多くのプロセスにおける金属汚染は、例えば、低いデバイス歩留まり、及
び電気的特性の変動に起因する不十分な性能の点で、形成されたデバイスに対して重大な
問題を呈する可能性がある。したがって、プロセス化学物質中の金属汚染物質レベルを低
減できることが望ましい。
【０００６】
　したがって、技術水準に関連する１つ以上の問題に対処する改善されたイオン性樹脂、
精製媒体、及び精製方法に対する必要性が当該技術分野において存在する。
【発明の概要】
【０００７】
　本発明の第１の態様によると、イオン交換樹脂が提供される。イオン交換樹脂は、架橋
樹脂と、樹脂の炭素に共有結合した塩と、を含み、塩は、第１の非金属カチオン及び第１
の対アニオンを含み、第１の対アニオンは、第２の非金属カチオン及びチオ硫酸対アニオ
ンを含み、イオン交換樹脂は、本質的に金属を含まない。
【０００８】
　本発明のさらなる態様によると、イオン交換媒体が提供される。イオン交換媒体は、本
明細書において記載されるようなイオン交換樹脂を含み、例えば、ビーズ、膜、フィルタ
ー、イオン交換カラム、またはそれらの組み合わせの形態を採ることができる。
【０００９】
　本発明のさらなる態様によると、精製方法が提供される。精製方法は、溶媒及び不純物
を含む組成物を、本明細書において記載されるようなイオン交換樹脂と接触させ、それに
よって、組成物中の不純物の含量を低減することを含む。
【００１０】
　本発明のさらなる態様によると、イオン交換樹脂の製造方法が提供される。方法は、
　（ａ）架橋樹脂と、架橋樹脂の炭素に共有結合した塩と、を含む、イオン性樹脂を提供
することであって、塩が、第１のカチオン及び第１の対アニオンを含む、提供することと
、
　（ｂ）イオン性樹脂を、第２のカチオンと、チオスルフェート基（ｔｈｉｏｓｕｌｆａ
ｔｅ　ｇｒｏｕｐ）を含む第２の対アニオンと、を含む塩と接触させることにより、第１
の対アニオン及び第２の対アニオンを交換することと、を含む。
【００１１】
　本明細書において使用する用語は、特定の実施形態のみを説明するためのものであり、
本発明を限定することを意図するものではない。単数形「ａ」、「ａｎ」、及び「ｔｈｅ
」は、文脈が他のことを示さない限り、単数形及び複数形を含むことが意図される。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
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　本発明は、以下の図面を参照して説明され、類似の参照番号は類似の特徴を示す。
【００１３】
【図１】本発明によるイオン交換樹脂による処理前及び処理後のトリプロピレングリコー
ルメチルエーテル（ＴＰＭ）のＧＣ－ＭＳスペクトルを示す。
【図２】本発明によるイオン交換樹脂による処理前及び処理後の乳酸エチルのＧＣ－ＭＳ
スペクトルを示す。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　当該技術分野の現況に関連する１つ以上の問題を解決するために、組成物中に含まれる
不純物の含量を低減することによって組成物を精製することができる新たなイオン交換樹
脂が開発されている。イオン交換樹脂は、架橋樹脂と、樹脂の炭素に共有結合した塩と、
を含む。塩は、第１の非金属カチオン及び第１の対アニオンを含む。第１の対アニオンは
、第２の非金属カチオン及びチオ硫酸対アニオンを含む。
【００１５】
　架橋樹脂は、典型的には、架橋ポリ（スチレン）もしくは他の架橋ビニル芳香族ポリマ
ー、例えばポリ（ビニルフラン）、ポリ（ビニルピリジン）、ポリ（ビニルピロール）、
またはポリ（ビニルチオフェン）である。樹脂は、典型的には、架橋官能基を提供するた
めに、例えば、マルチビニルベンゼン、マルチビニルフラン、マルチビニルピリジン、マ
ルチビニルピロール、またはマルチビニルチオフェンのモノマーから選択される１つ以上
のマルチビニル（すなわち、２つ以上のビニル基を含む）モノマーから形成される単位を
含む。イオン交換樹脂は、例えば、マクロ多孔質またはゲルタイプであり得、そして好ま
しくはマクロ多孔質であり、１ｎｍ～１００ミクロン、好ましくは１ミクロン～１０ミク
ロンの典型的な孔径を有する。
【００１６】
　本発明のイオン交換樹脂は、典型的には前駆体樹脂の対アニオン、典型的にはＣｌ－ま
たはＯＨ－を、チオ硫酸塩含有の第１の対アニオンへと交換することによるアニオン交換
が可能である、前駆体アニオン性架橋樹脂の誘導体である。本発明のイオン性樹脂を誘導
することができる前駆体アニオン性架橋樹脂は、典型的には、架橋樹脂の炭素に共有結合
した第１の非金属カチオンを含む。この第１の非金属カチオンは、典型的には誘導体樹脂
の一部として残る。第１の非金属カチオンが結合する樹脂の炭素は、特に限定されないが
、スチレン系ポリマーの場合、芳香族環上の樹脂主鎖に対してパラ位に存在するのが典型
的である。
【００１７】
　好適な第１の非金属カチオンは、例えば、オニウムカチオン、例えばアンモニウム、ス
ルホニウム、ヨードニウム、ホスホニウム、及びアルソニウムのカチオン、ならびにイミ
ニウン（ｉｍｉｎｉｕｎ）カチオンから選択される１つ以上のカチオンを含む。これらの
カチオンのうち、アンモニウムカチオンが好ましい。第１の非金属カチオンに好適なその
ようなカチオンは、以下の一般式のものを含む。
【００１８】
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【化１】

【００１９】
　式中、Ｒ１は、水素、置換もしくは非置換の、直鎖もしくは分枝鎖の、Ｃ１－Ｃ２０ア
ルキル、置換もしくは非置換の、単環式もしくは多環式の、Ｃ３－Ｃ２０アルキル、また
は置換もしくは非置換の、単環式もしくは多環式の、Ｃ５－Ｃ２０アリールから独立して
選択され、１つ以上のアリール環の炭素は、Ｎ、Ｏ、またはＳのようなヘテロ原子によっ
て任意で置換され、１つ以上のＲ１基は、単結合によって隣接するＲ１基に任意で結合し
、２つ以上のＲ１基は共に環を任意で形成し、Ｒ２は、置換もしくは非置換の、直鎖もし
くは分枝鎖の、Ｃ１－Ｃ２０アルキル、置換もしくは非置換の、単環式もしくは多環式の
、Ｃ３－Ｃ２０アルキル、または置換もしくは非置換の、単環式もしくは多環式の、Ｃ５
－Ｃ２０アリールから独立して選択され、１つ以上のアリール環の炭素は、Ｎ、Ｏ、また
はＳのようなヘテロ原子によって任意で置換され、１つ以上のＲ２基が単結合、または置
換もしくは非置換の、Ｃ１－Ｃ４アルキレン架橋基のような架橋基によって隣接するＲ２

基に任意で結合し、架橋基の１つ以上の炭素原子は、ＮＲ、Ｏ、またはＳのようなヘテロ
原子によって任意で置換され、Ｒは水素、または置換もしくは非置換の、Ｃ１－Ｃ５アル
キルであり、そしてＲ３は、置換もしくは非置換の、直鎖もしくは分岐鎖の、Ｃ１－Ｃ２
０アルキル、置換もしくは非置換の、単環式もしくは多環式の、Ｃ３－Ｃ２０アルキル、
または置換もしくは非置換の、単環式もしくは多環式の、Ｃ５－Ｃ２０アリールから選択
され、１つ以上のアリール環の炭素は、Ｎ、Ｏ、またはＳのようなヘテロ原子によって任
意で置換される。本明細書において使用されるとき、「置換された」という用語は、１個
以上の水素原子が非水素の置換基、例えばヒドロキシ、ハロゲン（例えばフッ素、塩素、
ヨウ素、もしくは臭素）、Ｃ１－Ｃ１０アルキル、Ｃ５－Ｃ１２アリール、Ｃ６－Ｃ１４
アラルキル、Ｃ１－Ｃ１０アルコキシ、Ｃ６－Ｃ１２アルコキシ、またはアルキルアミノ
によって置換されていることを意味する。
【００２０】
　第１の非金属カチオンとして使用する例示的なカチオンは、以下のものを含む。
【００２１】
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【化２】

【００２２】
　式中、波状の結合は、樹脂の炭素との共有結合を示す。
【００２３】
　本発明のイオン性樹脂を誘導することができる好適な前駆体アニオン性架橋樹脂は、市
販されているか、または公知の技術によって調製することができる。好適な市販の樹脂は
、例えばＤｏｗｅｘ（商標）Ｍａｒａｔｈｏｎ（商標）ＭＳＡ　Ｃｈｌｏｒｉｄｅ　Ｆｏ
ｒｍ、Ｄｏｗｅｘ（商標）Ｍａｒａｔｈｏｎ（商標）１１、及びＤｏｗｅｘ（商標）Ｍａ
ｒａｔｈｏｎ（商標）Ａ（Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ）、なら
びにＡｍｂｅｒｌｉｔｅ（商標）ＩＲＡ－４００（Ｃｌ）、Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ（商標）
ＩＲＡ－４０２　（Ｃｌ）、Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ（商標）ＩＲＡ－４１０（Ｃｌ）、Ａｍ
ｂｅｒｌｉｔｅ（商標）ＩＲＡ－９００（Ｃｌ）、及びＡｍｂｅｒｌｉｔｅ（商標）ＩＲ
Ａ－４２００（Ｃｌ）（Ｒｏｈｍ　ａｎｄ　Ｈａａｓ　Ｃｏｍｐａｎｙ）を含む。好適な
前駆体アニオン性架橋樹脂の製造方法はまた、例えば、米国特許第６７５６４６２号Ｂ２
に記載されているように、文献公知である。
【００２４】
　第１の対アニオンは、第２の非金属カチオン及びチオ硫酸対アニオンを含む。第１及び
第２の非金属カチオンの型は、互いに独立して選択することができる。好適な第２の非金
属カチオンは例えば、オニウムカチオン、例えばアンモニウム、スルホニウム、ヨードニ
ウム、ホスホニウム、及びアルソニウムのカチオン、ならびにイミニウン（ｉｍｉｎｉｕ
ｎ）カチオンから選択される１つ以上のカチオンを含む。これらのカチオンのうち、アン
モニウムカチオンが好ましい。第２の非金属カチオンに好適なそのようなカチオンは、以
下の一般式のものを含む。
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【化３】

【００２６】
　式中、Ｒ４は、水素、置換もしくは非置換の、直鎖もしくは分枝鎖の、Ｃ１－Ｃ２０ア
ルキル、置換もしくは非置換の、単環式もしくは多環式の、Ｃ３－Ｃ２０アルキル、また
は置換もしくは非置換の、単環式もしくは多環式の、Ｃ５－Ｃ２０アリールから独立して
選択され、１つ以上のアリール環の炭素は、Ｎ、Ｏ、またはＳのようなヘテロ原子によっ
て任意で置換され、１つ以上のＲ４基は、単結合、または置換もしくは非置換の、Ｃ１－
Ｃ４アルキレン架橋基のような架橋基によって隣接するＲ４基に任意で結合し、架橋基の
１つ以上の炭素原子は、ＮＲ、Ｏ、またはＳのようなヘテロ原子によって任意で置換され
、Ｒは水素、または置換もしくは非置換の、Ｃ１－Ｃ５アルキルであり、２つ以上のＲ４

基は共に環を任意で形成し、Ｒ５は、置換もしくは非置換の、直鎖もしくは分枝鎖の、Ｃ
１－Ｃ２０アルキル、置換もしくは非置換の、単環式もしくは多環式の、Ｃ３－Ｃ２０ア
ルキル、または置換もしくは非置換の、単環式もしくは多環式の、Ｃ５－Ｃ２０アリール
から独立して選択され、１つ以上のアリール環の炭素は、Ｎ、Ｏ、またはＳのようなヘテ
ロ原子によって任意で置換され、１つ以上のＲ５基が単結合、または置換もしくは非置換
の、Ｃ１－Ｃ４アルキレン架橋基のような架橋基によって隣接するＲ５基に任意で結合し
、架橋基の１つ以上の炭素原子は、ＮＲ、Ｏ、またはＳのようなヘテロ原子によって任意
で置換され、Ｒは水素、または置換もしくは非置換の、Ｃ１－Ｃ５アルキルであり、そし
てＲ６は、水素、置換もしくは非置換の、直鎖もしくは分岐鎖の、Ｃ１－Ｃ２０アルキル
、置換もしくは非置換の、単環式もしくは多環式の、Ｃ３－Ｃ２０アルキル、または置換
もしくは非置換の、単環式もしくは多環式の、Ｃ５－Ｃ２０アリールから選択される。本
明細書において使用されるとき、「置換された」という用語は、１個以上の水素原子が非
水素の置換基、例えばヒドロキシ、ハロゲン（例えばフッ素、塩素、ヨウ素、もしくは臭
素）、Ｃ１－Ｃ１０アルキル、Ｃ５－Ｃ１２アリール、Ｃ６－Ｃ１４アラルキル、Ｃ１－
Ｃ１０アルコキシ、Ｃ６－Ｃ１２アルコキシ、またはアルキルアミノによって置換されて
いることを意味する。
【００２７】
　第２の非金属カチオンとして使用する例示的なカチオンは、以下のものを含む。
【００２８】
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【化４】

【００２９】
　電子デバイス製造、特に先端の半導体デバイス製造における金属不純物は、製造プロセ
ス及び生じるデバイスに悪影響を与える可能性がある。イオン交換樹脂中の金属の存在が
精製される組成物を汚染する可能性があるので、イオン交換樹脂は本質的に金属を含まな
い。本明細書において使用されるとき、「本質的に金属を含まない」という用語は、イオ
ン交換樹脂の総金属含有量が、イオン交換樹脂の全重量に基づいて、５００ｐｐｍ未満、
好ましくは４００ｐｐｍ未満、より好ましくは３００ｐｐｍ未満、最も好ましくは２００
ｐｐｍ未満または１００ｐｐｍ未満である。このような金属分析は、誘導結合プラズマ質
量分析法ＩＣＰ－ＭＳによって実施することができる。好ましくは、イオン樹脂は、樹脂
製造中または環境汚染からの汚染の結果として生じる可能性のある意図しない微量金属以
外の金属を完全に含まない。
【００３０】
　本発明によるアニオン交換樹脂を製造する例示的なプロセスを以下に記載する。本発明
のイオン交換樹脂は、上述した前駆体アニオン性架橋樹脂を最初に提供することによって
製造することができる。前駆体アニオン交換樹脂は、水性溶媒、非金属カチオン及びチオ
硫酸塩対アニオンを含むチオ硫酸塩（第１の対アニオン）、ならびに１つ以上の任意の追
加成分を含む水性塩溶液によって処理することによって改質して、前駆体アニオン交換樹
脂上のアニオンをチオ硫酸塩に置換することができる。チオ硫酸塩は、第１の対アニオン
に関して上記した通りである。好適なチオ硫酸塩は、市販されているか、または当業者に
よって容易に作製することができる。本発明による好ましいイオン交換樹脂の調製のため
の例示的な反応スキームを以下に示す：
【００３１】
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【化５】

【００３２】
　水性溶媒は、水（１００体積％）であってもよく、または主として水、例えば５０体積
％を超える、８０体積％を超える、または９０体積％を超える水であってもよい。水に加
えて１つ以上の溶媒が使用される場合、そのような溶媒は、好ましくは、例えば水溶性有
機溶媒、例えばメタノール、エタノール、またはイソプロピルアルコールのようなアルコ
ール、アセトン、テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン、ＰＧＭＥ、エチレングリコ
ール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、ジプロピレングリコール、及び
トリプロピレングリコールなどのグリコールエーテル、ジプロピレングリコールモノメチ
ルエーテル及びトリプロピレングリコールモノメチルエーテルなどのモノメチルエーテル
、乳酸エチルなどのエステル、ならびにそれらの組み合わせから選択される。溶液中のチ
オ硫酸塩の濃度は、チオ硫酸塩組成物全体に基づいて、典型的には１０～３０重量％、好
ましくは２０～２５重量％である。
【００３３】
　塩水溶液の任意の成分として、界面活性剤を使用することが所望される場合がある。好
適な界面活性剤は、非イオン性界面活性剤、例えばＴＲＩＴＯＮ（登録商標）Ｘ－１１４
、Ｘ－１００、Ｘ－４５、Ｘ－１５などのオクチル及びノニルフェノールエトキシレート
、ならびにＴＥＲＧＩＴＯＬ（商標）ＴＭＮ－６（Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　
Ｃｏｍｐａｎｙ，　Ｍｉｄｌａｎｄ，　Ｍｉｃｈｉｇａｎ　ＵＳＡ）などの分岐鎖第二級
アルコールエトキシレートを含む。さらになお例示的な非イオン性界面活性剤は、アルコ
ール（第一級及び第二級）エトキシレート、アミンエトキシレート、グルコシド、グルカ
ミン、ポリエチレングリコール、ポリ（エチレングリコール－コ－プロピレングリコール
）、またはＭｃＣｕｔｃｈｅｏｎ’ｓ　Ｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒｓ　ａｎｄ　Ｄｅｔｅｒｇ
ｅｎｔｓ，　Ｎｏｒｔｈ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｅｄｉｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｔｈｅ　Ｙｅａ
ｒ　２０００　ｐｕｂｌｉｓｈｅｄ　ｂｙ　Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒｓ　Ｃｏｎｆｅｃ
ｔｉｏｎｅｒｓ　Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ　Ｃｏ．　ｏｆ　Ｇｌｅｎ　Ｒｏｃｋ，　Ｎ．Ｊ
．に開示される他の非イオン性界面活性剤を含む。アセチレンジオール誘導体である非イ
オン性界面活性剤もまた、好適であり得る。そのような界面活性剤は、Ａｉｒ　Ｐｒｏｄ
ｕｃｔｓ　ａｎｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，　Ｉｎｃ．ｏｆ　Ａｌｌｅｎｔｏｗｎ，　ＰＡ
から市販されており、ＳＵＲＦＹＮＯＬ（登録商標）及びＤＹＮＯＬ（登録商標）の商品
名で販売されている。さらなる好適な界面活性剤は、トリブロックＥＯ－ＰＯ－ＥＯコポ
リマーＰＬＵＲＯＮＩＣ（登録商標）２５Ｒ２、Ｌ１２１、Ｌ１２３、Ｌ３１、Ｌ８１、
Ｌ１０１、及びＰ１２３（ＢＡＳＦ，　Ｉｎｃ．）などの他のポリマー化合物を含む。そ
のような界面活性剤及び使用される場合の他の任意の添加剤は、典型的には、組成物中に
、チオ硫酸塩組成物全体に基づいて、０．０１～５重量％のような少量で存在する。
【００３４】
　チオ硫酸塩は、溶媒、チオ硫酸塩、及び追加の任意の成分を混合物中に混合して塩及び
任意の固体成分を溶媒に溶解することによって調製することができる。
【００３５】
　イオン交換樹脂は、チオ硫酸塩を前駆体樹脂のアニオンと交換するのに効果的な時間の
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間、前駆体架橋樹脂をチオ硫酸塩水溶液でスラリー化することによって調製することがで
きる。前駆体樹脂の処理は、典型的には空気中または不活性ガス雰囲気、例えば窒素また
はアルゴン中で実施される。処理時間は、典型的には２～３０時間、より典型的には４～
１０時間である。その後、典型的には樹脂を水で洗浄して、未結合のチオ硫酸塩組成物及
び反応生成物を除去する。水洗は、典型的には、撹拌しながら複数回、好ましくは１０～
５０回実施する。水対樹脂比は、典型的には２００：１～４００：１である。処理された
樹脂は好ましくは、例えばメタノール、エタノール、またはイソプロパノールのようなア
ルコール、アセトン、テトラヒドロフラン、１，４－ジオキサン、ＰＧＭＥ、エチレング
リコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、ジプロピレングリコール、
及びトリプロピレングリコールなどのグリコールエーテル、ジプロピレングリコールモノ
メチルエーテル及びトリプロピレングリコールモノメチルエーテルなどのモノメチルエー
テル、乳酸エチルなどのエステル、ならびにそれらの組み合わせから選択される水混和性
有機溶媒によって樹脂を洗浄することによって脱水される。洗浄及び／または脱水は、室
温または２５～９０℃のような高温で実施することができる。それに加えてまたは代替的
に、典型的に２５～９０℃の温度かつ１０－９～１０－３ｔｏｒｒの圧力で、樹脂を真空
乾燥プロセスに供することができる。
【００３６】
　本発明のイオン交換樹脂は、溶媒から不純物を除去するためのイオン交換媒体として有
用である。好適なイオン交換媒体は、例えば典型的には前駆体樹脂重合プロセスによって
生じるようなビーズ、膜、フィルターイオン交換カラム、またはそれらの組み合わせを含
む。イオン交換媒体及び精製方法は、当技術分野で一般に知られており、例えば、ＵＳ６
，７５６，４６２Ｂ２、ＵＳ３，２０７，７０８Ｂ１、及びＷＯ１９９９／００９０９１
Ａ１に記載されている。
【００３７】
　本発明のイオン交換樹脂は、化学物質の精製に使用することができ、エレクトロニクス
産業で使用される材料の精製に特に適用可能である。精製方法は、溶媒及び不純物を含む
組成物を、本明細書において記載されるようなイオン交換樹脂と接触させ、それによって
組成物中の不純物の含量を低減することを含む。イオン交換樹脂は、溶媒を含む化学組成
物から過酸化物、例えば有機過酸化物もしくは過酸化水素、または金属などの不純物を除
去するのに有用である。
【００３８】
　溶媒は、水、または有機溶媒、例えばジイソプロピルベンゼン、トリイソプロピルベン
ゼン、メタノール、イソプロピルアルコール、メチルイソブチルカルビノール、プロピレ
ングリコール、トリプロピレングリコール、メチルｔｅｒｔブチルエーテル、イソアミル
エーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチ
ルエーテル、ジプロピレングリコールジメチルエーテル、トリプロピレングリコールモノ
メチルエーテル、テトラヒドロフラン、アセトン、メチルイソブチルケトン、シクロペン
タノン、シクロヘキサノン、エチル－３－エトキシプロピオネート、プロピレングリコー
ルモノメチルエーテルアセテート、γ－ブチロラクトン、乳酸エチル、ブチルセロソルブ
、及びそれらの組み合わせであり得る。
【００３９】
　処理すべき組成物は、組成物を樹脂によってスラリー化することによって、イオン交換
樹脂のカラムに溶液を通過させることによって、本明細書において記載されるようなイオ
ン交換樹脂と接触させるか、またはそうでなければ、組成物を、本発明のイオン交換樹脂
を含むメンブレンまたはフィルターのような精製媒体と接触させる。精製のためのプロセ
ス条件は、媒体の型に依存し、当該技術分野の技術水準の範囲内である。樹脂を含むイオ
ン交換カラムの場合、例えば、カラムを通る組成物の通過速度は、典型的には、時間当た
り約２～２０ベッド体積であり、周囲条件下で実施することができる。
【００４０】
　処理すべき組成物は、好ましくは非酸性物質（すなわち、遊離酸を本質的に含まない物
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質）、好ましくは高極性水性配合物ではない物質である。好適な電子材料は、例えば、非
酸性である、有機溶媒、フォトレジスト組成物、トップコート組成物、有機溶媒現像剤、
及びスピンオンカーボン（ＳＯＣ）組成物を含む。処理すべき組成物は、樹脂を含むこと
ができ、または樹脂を含まなくてもよい。そのような樹脂は、例えば、フォトレジスト組
成物及び特定のトップコート組成物に典型的であるように、酸不安定基、例えば、第３級
アルキルエステルを含むことができる。本発明によると、組成物または組成物の１つ以上
の個々の成分は、組成物または成分をイオン交換樹脂と接触させることによって、過酸化
物及び／または金属などの汚染物質を除去するために、処理することができる。
【００４１】
　以下の非限定的な実施例は、本発明を例示するものである。
【実施例】
【００４２】
　チオ硫酸塩樹脂の合成
【００４３】
　実施例１
　１０．７１２ｇのＤｏｗｅｘ（商標）Ｍａｒａｔｈｏｎ（商標）ＭＳＡイオン交換樹脂
（Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ）及び１９．７ｇのチオ硫酸アン
モニウム（脱イオン水７０ｍｌ中）を１００ｍｌのガラス瓶中で混合し、約２日間振とう
した。生じた混合物をデカントし、樹脂を１００ｍｌの脱イオン水で１０回洗浄した。樹
脂を１００ｍｌの脱イオン水で１２～２４時間振とうし、手順を３回繰り返した。デカン
トした後、樹脂を１２～２４時間、高真空処理（２０～１００ｍＴｏｒｒ）に供した。
【００４４】
　実施例２
　７８．１９６ｇのＤｏｗｅｘ（商標）Ｍａｒａｔｈｏｎ（商標）ＭＳＡイオン交換樹脂
（Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ）及び１２２．６０６ｇのチオ硫
酸アンモニウム（脱イオン水５００ｍｌ中）を１Ｌのガラス瓶で混合し、約２４時間振と
うした。生じた上清をデカントし、樹脂を５００ｍｌの脱イオン水で４０回洗浄した。樹
脂の一部をアセトンですすいで水を除去し、次いで空気中で１２～２４時間乾燥させた。
【００４５】
　溶媒からの過酸化物の除去
【００４６】
　実施例３
　実施例１の１．８６３ｇの樹脂を１００ｍｌのガラス瓶中で７９．８ｇのＤＯＷＡＮＯ
Ｌ（商標）ＴＰＭグリコールエーテル（トリプロピレングリコールメチルエーテル）（Ｔ
ｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ）と混合し、混合物を約１日間振とう
した。樹脂で処理されたＴＰＭのサンプルをピペットによりボトルから取り出し、酸化還
元電位差滴定により全過酸化物含量を分析した。処理のないＴＰＭのサンプルも同様に全
過酸化物含量について分析した。結果を表１に示す。
【００４７】
　実施例４
　実施例１の１．０ｇの樹脂を７７．７ｇの乳酸エチルと１００ｍｌのガラス瓶中で混合
し、混合物を約１日間振とうした。樹脂で処理された乳酸エチルのサンプルをピペットに
よりボトルから取り出し、酸化還元電位差滴定により全過酸化物含量を分析した。処理の
ない乳酸エチルのサンプルも同様に全過酸化物含量について分析した。結果を表１に示す
。
【００４８】
　実施例５
　実施例２の１．０３３ｇの乾燥樹脂を１００ｍｌのガラス瓶中で１００ｇのＤＯＷＡＮ
ＯＬ（商標）ＴＰＭグリコールエーテル（トリプロピレングリコールメチルエーテル）（
Ｔｈｅ　Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ）と混合し、混合物を約１日間振と
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うした。樹脂で処理されたＴＰＭのサンプルをピペットによりボトルから取り出し、酸化
還元電位差滴定により全過酸化物含量を分析した。処理のないＴＰＭのサンプルも同様に
全過酸化物含量について分析した。結果を表１に示す。
【００４９】
　実施例６
　実施例２の３．６７７ｇの乾燥樹脂を１００ｇの乳酸エチルと１００ｍｌのガラス瓶中
で混合し、混合物を約１日間振とうした。乳酸エチルのサンプルをピペットによりボトル
から取り出し、過酸化物含量を分析した。結果を表１に示す。
【００５０】
【表１】

【００５１】
　実施例７
　実施例３及び５に記載されるような、樹脂処理なし及び樹脂処理後のＴＰＭのサンプル
を、樹脂による処理前及び処理後のＴＰＭのフィンガープリンティングのためのガスクロ
マトグラフ質量分析（ＧＣ－ＭＳ）によって分析した。得られたスペクトルを図１に示す
。スペクトルは実質的に同一であり、樹脂による処理がＴＰＭの化学組成に実質的に影響
しないことを示している。
【００５２】
　実施例８
　実施例４及び６に記載されるような、樹脂処理なし及び樹脂処理後の乳酸エチルのサン
プルを、樹脂による処理前及び処理後の乳酸エチルのフィンガープリンティングのための
ガスクロマトグラフ質量分析（ＧＣ－ＭＳ）によって分析した。得られたスペクトルを図
２に示す。スペクトルは実質的に同一であり、樹脂による処理が乳酸エチルの化学組成に
実質的に影響しないことを示している。
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