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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記工程を含む、溶解した無水純ヒドロキシル含有ポリマーの組成物を調製するための
液相方法：
　（Ａ）置換スチレン、アルキルアクリレート、エチレン不飽和共重合性モノマー（単数
もしくは複数）およびこれらの混合物からなる群から選ばれるモノマー（単数もしくは複
数）を、ポリマーと第一溶媒との混合物を生成するに十分な時間ならびに十分な温度およ
び圧力で、開始剤の存在下第一溶媒中で重合し；
　（Ｂ）前記ポリマーと第一溶媒との混合物を分離により精製し（その際、追加第一溶媒
が前記混合物に添加され、前記混合物は加熱および／または攪拌され、前記混合物は沈降
され、前記第一溶媒はデカントされ、さらに第一溶媒が添加され、この分離を少なくとも
もう１回繰り返す）；
　（Ｃ）工程（Ｂ）の前記精製混合物をエステル交換し（その際、前記混合物は、ヒドロ
キシル含有ポリマーと第一溶媒とを含む反応混合物を生成するに十分な時間ならびに十分
な温度および圧力で、触媒の存在下前記第一溶媒の沸点で還流される）；
　（Ｅ）触媒を除去し、かくて実質的に無触媒のヒドロキシル含有ポリマー溶液を与える
ために、工程（Ｃ）からの前記精製反応混合物をイオン交換材料に通し；
　（Ｆ）工程（Ｅ）からの前記ヒドロキシル含有ポリマー溶液にフォトレジスト相溶性溶
媒を添加し、ついで前記第一溶媒を実質的にすべて除去して前記フォトレジスト相溶性溶
媒中に溶解した実質的に純粋なヒドロキシル含有ポリマーを与えるに十分な時間少なくと
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も前記第一溶媒の沸点の温度で、前記第一溶媒を蒸留して除き；そして
　（Ｇ）前記溶解した純粋なヒドロキシル含有ポリマーを、アセタール化に供し、その際
、前記溶解したヒドロキシル含有ポリマーを、溶解したアセタール誘導ヒドロキシル含有
ポリマーを生成するに十分な時間ならびに十分な温度および圧力で、酸触媒の存在下ビニ
ルエーテルと反応させる。
【請求項２】
　下記工程を含む、溶解した無水純ヒドロキシル含有ポリマーの組成物を調製するための
液相方法：
　（Ａ）置換スチレン、アルキルアクリレート、エチレン不飽和共重合性モノマー（単数
もしくは複数）およびこれらの混合物からなる群から選ばれるモノマー（単数もしくは複
数）を、ポリマーと第一溶媒との混合物を生成するに十分な時間ならびに十分な温度およ
び圧力で、開始剤の存在下第一溶媒中で重合し；
　（Ｂ）前記ポリマーと第一溶媒との混合物を分離により精製し（その際、追加第一溶媒
が前記混合物に添加され、前記混合物は加熱および／または攪拌され、前記混合物は沈降
され、前記第一溶媒はデカントされ、さらに第一溶媒が添加され、この分離を少なくとも
もう１回繰り返す）；
　（Ｃ）工程（Ｂ）の前記精製混合物をエステル交換し（その際、前記混合物は、ヒドロ
キシル含有ポリマーと第一溶媒とを含む反応混合物を生成するに十分な時間ならびに十分
な温度および圧力で、触媒の存在下前記第一溶媒の沸点で還流される）；
　（Ｅ）触媒を除去し、かくて実質的に無触媒のヒドロキシル含有ポリマー溶液を与える
ために、工程（Ｃ）からの前記精製反応混合物をイオン交換材料に通し；
　（Ｆ）工程（Ｅ）からの前記ヒドロキシル含有ポリマー溶液にフォトレジスト相溶性溶
媒を添加し、ついで前記第一溶媒を実質的にすべて除去して前記フォトレジスト相溶性溶
媒中に溶解した実質的に純粋なヒドロキシル含有ポリマーを与えるに十分な時間少なくと
も前記第一溶媒の沸点の温度で、前記第一溶媒を蒸留して除き；そして
　（Ｇ’）前記溶解した純粋なヒドロキシル含有ポリマーを、芳香族塩基の存在下ジアル
キルジカーボネートの使用によりアルコーリシスに供し、酸反応活性基もぶらさげて含む
ヒドロキシル含有ポリマーを製造する。
【請求項３】
　下記工程を含む、溶解した無水純ヒドロキシル含有ポリマーの組成物を調製するための
液相方法：
　（Ａ）置換スチレン、アルキルアクリレート、エチレン不飽和共重合性モノマー（単数
もしくは複数）およびこれらの混合物からなる群から選ばれるモノマー（単数もしくは複
数）を、ポリマーと第一溶媒との混合物を生成するに十分な時間ならびに十分な温度およ
び圧力で、開始剤の存在下第一溶媒中で重合し；
　（Ｃ）工程（Ａ）の前記混合物をエステル交換し（その際、前記混合物は、ヒドロキシ
ル含有ポリマーと第一溶媒とを含む反応混合物を生成するに十分な時間ならびに十分な温
度および圧力で、触媒の存在下前記第一溶媒の沸点で還流される）；
　（Ｄ）工程（Ｃ）からの前記反応混合物を精製し（その際、第二溶媒が前記反応混合物
に混合され、前記第二溶媒は不混和性である）、層を分離させ、前記第二溶媒ならびに溶
解した副生物およびそれに溶解した低重量平均分子量ポリマーを除去し；
　（Ｅ）触媒を除去し、かくて実質的に無触媒のヒドロキシル含有ポリマー溶液を与える
ために、工程（Ｄ）からの前記精製反応混合物をイオン交換材料に通し；
　（Ｆ）工程（Ｅ）からの前記ヒドロキシル含有ポリマー溶液にフォトレジスト相溶性溶
媒を添加し、ついで前記第一溶媒を実質的にすべて除去して前記フォトレジスト相溶性溶
媒中に溶解した実質的に純粋なヒドロキシル含有ポリマーを与えるに十分な時間少なくと
も前記第一溶媒の沸点の温度で、前記第一溶媒を蒸留して除き；そして
　（Ｇ）前記溶解した純粋なヒドロキシル含有ポリマーを、アセタール化に供し、その際
、前記溶解したヒドロキシル含有ポリマーを、溶解したアセタール誘導ヒドロキシル含有
ポリマーを生成するに十分な時間ならびに十分な温度および圧力で、酸触媒の存在下ビニ
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ルエーテルと反応させる。
【請求項４】
　下記工程を含む、溶解した無水純ヒドロキシル含有ポリマーの組成物を調製するための
液相方法：
　（Ａ）置換スチレン、アルキルアクリレート、エチレン不飽和共重合性モノマー（単数
もしくは複数）およびこれらの混合物からなる群から選ばれるモノマー（単数もしくは複
数）を、ポリマーと第一溶媒との混合物を生成するに十分な時間ならびに十分な温度およ
び圧力で、開始剤の存在下第一溶媒中で重合し；
　（Ｃ）工程（Ａ）の前記混合物をエステル交換し（その際、前記混合物は、ヒドロキシ
ル含有ポリマーと第一溶媒とを含む反応混合物を生成するに十分な時間ならびに十分な温
度および圧力で、触媒の存在下前記第一溶媒の沸点で還流される）；
　（Ｄ）工程（Ｃ）からの前記反応混合物を精製し（その際、第二溶媒が前記反応混合物
に混合され、前記第二溶媒は不混和性である）、層を分離させ、前記第二溶媒ならびに溶
解した副生物およびそれに溶解した低重量平均分子量ポリマーを除去し；
　（Ｅ）触媒を除去し、かくて実質的に無触媒のヒドロキシル含有ポリマー溶液を与える
ために、工程（Ｄ）からの前記精製反応混合物をイオン交換材料に通し；
　（Ｆ）工程（Ｅ）からの前記ヒドロキシル含有ポリマー溶液にフォトレジスト相溶性溶
媒を添加し、ついで前記第一溶媒を実質的にすべて除去して前記フォトレジスト相溶性溶
媒中に溶解した実質的に純粋なヒドロキシル含有ポリマーを与えるに十分な時間少なくと
も前記第一溶媒の沸点の温度で、前記第一溶媒を蒸留して除き；そして
　（Ｇ’）前記溶解した純粋なヒドロキシル含有ポリマーを、芳香族塩基の存在下ジアル
キルジカーボネートの使用によりアルコーリシスに供し、酸反応活性基もぶらさげて含む
ヒドロキシル含有ポリマーを製造する。
【請求項５】
　下記工程を含む、溶解した無水純ヒドロキシル含有ポリマーの組成物を調製するための
液相方法：
　（Ａ）置換スチレン、アルキルアクリレート、エチレン不飽和共重合性モノマー（単数
もしくは複数）およびこれらの混合物からなる群から選ばれるモノマー（単数もしくは複
数）を、ポリマーと第一溶媒との混合物を生成するに十分な時間ならびに十分な温度およ
び圧力で、開始剤の存在下第一溶媒中で重合し；
　（Ｃ）工程（Ａ）の前記混合物をエステル交換し（その際、前記混合物は、ヒドロキシ
ル含有ポリマーと第一溶媒とを含む反応混合物を生成するに十分な時間ならびに十分な温
度および圧力で、触媒の存在下前記第一溶媒の沸点で還流される）；
　（Ｅ）触媒を除去し、かくて実質的に無触媒のヒドロキシル含有ポリマー溶液を与える
ために、工程（Ｃ）からの前記反応混合物をイオン交換材料に通し；
　（Ｆ）工程（Ｅ）からの前記ヒドロキシル含有ポリマー溶液にフォトレジスト相溶性溶
媒を添加し、ついで前記第一溶媒を実質的にすべて除去して前記フォトレジスト相溶性溶
媒中に溶解した実質的に純粋なヒドロキシル含有ポリマーを与えるに十分な時間少なくと
も前記第一溶媒の沸点の温度で、前記第一溶媒を蒸留して除き；そして
　（Ｇ）前記溶解した純粋なヒドロキシル含有ポリマーを、アセタール化に供し、その際
、前記溶解したヒドロキシル含有ポリマーを、溶解したアセタール誘導ヒドロキシル含有
ポリマーを生成するに十分な時間ならびに十分な温度および圧力で、酸触媒の存在下ビニ
ルエーテルと反応させる。
【請求項６】
　下記工程を含む、溶解した無水純ヒドロキシル含有ポリマーの組成物を調製するための
液相方法：
　（Ａ）置換スチレン、アルキルアクリレート、エチレン不飽和共重合性モノマー（単数
もしくは複数）およびこれらの混合物からなる群から選ばれるモノマー（単数もしくは複
数）を、ポリマーと第一溶媒との混合物を生成するに十分な時間ならびに十分な温度およ
び圧力で、開始剤の存在下第一溶媒中で重合し；
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　（Ｃ）工程（Ａ）の前記混合物をエステル交換し（その際、前記混合物は、ヒドロキシ
ル含有ポリマーと第一溶媒とを含む反応混合物を生成するに十分な時間ならびに十分な温
度および圧力で、触媒の存在下前記第一溶媒の沸点で還流される）；
　（Ｅ）触媒を除去し、かくて実質的に無触媒のヒドロキシル含有ポリマー溶液を与える
ために、工程（Ｃ）からの前記反応混合物をイオン交換材料に通し；
　（Ｆ）工程（Ｅ）からの前記ヒドロキシル含有ポリマー溶液にフォトレジスト相溶性溶
媒を添加し、ついで前記第一溶媒を実質的にすべて除去して前記フォトレジスト相溶性溶
媒中に溶解した実質的に純粋なヒドロキシル含有ポリマーを与えるに十分な時間少なくと
も前記第一溶媒の沸点の温度で、前記第一溶媒を蒸留して除き；そして
　（Ｇ’）前記溶解した純粋なヒドロキシル含有ポリマーを、芳香族塩基の存在下ジアル
キルジカーボネートの使用によりアルコーリシスに供し、酸反応活性基もぶらさげて含む
ヒドロキシル含有ポリマーを製造する。
【請求項７】
　前記第二溶媒が、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、石油エーテル、リグロイン、低級ア
ルキルハロハイドロカーボンおよびこれらの混合物からなる群から選ばれる、請求項３又
は４に記載の方法。
【請求項８】
　前記第二溶媒が、ヘプタンである、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　溶解した前記アセタール誘導ヒドロキシル含有ポリマー生成の後に追加工程があり、そ
の際、溶液は、その酸性度を削除するために中性化される、請求項１、３、及び５のいず
れかに記載の方法。
【請求項１０】
　前記中性化工程後に追加工程があり、その際、溶解した化学的に増幅されたレジスト組
成物を直接製造するために、溶解した前記中性化アセタール誘導ヒドロキシル含有ポリマ
ーに光酸発生剤が添加される、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記工程（Ａ）にて重合されるモノマーが、アセトキシスチレンモノマーであり、重合
温度が、３０℃～１００℃である、請求項１～６のいずれかに記載の方法。
【請求項１２】
　請求項１～６のいずれかに記載の方法により製造される組成物。
【請求項１３】
　請求項９に記載の方法により製造される組成物。
【請求項１４】
　請求項１０に記載の方法により製造される組成物。
【請求項１５】
　前記方法工程が本質的に１つの反応器中で実施され、全体に無水の液体状態で実施され
る、請求項１０に記載の方法により製造される組成物。
【請求項１６】
　前記組成物が、５０００ｐｐｍ未満の水を含む、請求項１３に記載の方法により製造さ
れる組成物。
【請求項１７】
　前記置換スチレンが、下記式
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【化１】

（式中、Rは、-OC(O)R1または-OR1であり、ここで、R1は、直鎖もしくは枝分れ鎖のアル
キルC1～C5である）
を有する、請求項１～６のいずれかに記載の方法。
【請求項１８】
　前記ジアルキルジカーボネートが、ジ－tert-ブチルジカーボネートである、請求項２
、４、及び６のいずれかに記載の方法。
【請求項１９】
　前記重合に、アクリル酸エステルまたはメタクリル酸エステルから選択されるビニルモ
ノマーも含まれる、請求項１～６のいずれかに記載の方法。
【請求項２０】
　前記ヒドロキシル含有ポリマーが、ポリヒドロキシスチレンである、請求項１～６のい
ずれかに記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【発明の開示】
【０００１】
　発明の背景
　発明の分野
　本発明は、ホモポリマー、ならびにターポリマーおよびテトラポリマーなどのコポリマ
ーを含む実質的に純粋なヒドロキシル含有ポリマーを、実質的に無水の液相操作で調製す
るための方法に関する。ついで、これらのポリマーは、フォトレジスト組成物にそのよう
なものとして使用するために転化される。
【０００２】
　先行技術の説明
　石版技術を用いて製造されるマイクロ電子デバイスにおいて、高回路密度に対する業界
の要求がある。チップごとの部品の数を増大させる１つの方法は、チップ上のひとつひと
つの最小サイズを減少させることであり、それは高石版分解を必要とする。現在用いられ
ている中UVスペクトル範囲（例、３５０ｎｍ～４５０ｎｍ）よりも短い波長放射（例、深
UV、例、１９０～３１５ｎｍ）の使用が、高分解の可能性を与える。しかし、深UV放射で
は、同じエネルギー放射線量で移送される光子はほとんどなく、同じ所望の光化学応答を
成就するためには高曝露放射線量が要求される。さらに、現在の石版工具は、深UVスペク
トル領域において非常に減衰した出力を有する。
【０００３】
　感度を向上させるために、米国特許第4,491,628号（1985年1月1日）およびNalamasu等
による“An Overview of Resist Processing for Deep UV Lithography”,3.. Photopoly
mer Sci. Technol. 4,299 (1991)に開示されるものなど、酸触媒され、化学的に増幅され
たレジスト組成物がいくつか開発されている。レジスト組成物は、一般に感光性酸発生剤
および酸感受性ポリマーを含む。そのポリマーは、ポリマー主鎖に結合し、陽子に対して
反応性である酸感受性側鎖（ペンダント）基を有する。放射線へのイメージ曝露で、光酸
発生剤は陽子を生じる。レジストフィルムは加熱され、陽子は、ポリマー主鎖からの側基
の触媒開裂を生じる。陽子は、開裂反応で消費されず、追加の開裂反応を触媒し、それに
よりレジストの光化学応答を化学的に増幅する。開裂ポリマーは、アルコールおよび水性
塩基などの極性展開剤に溶解性であり、一方未曝露ポリマーは、アニソールなどの無極性
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有機溶媒に溶解性である。かくて、レジストは、展開剤溶媒の選択により、マスクの陽画
もしくは陰画を生じることができる。化学的に増幅されたレジスト組成物は、一般に適格
な石版感度を有するが、ある用途では、その性能を、（ｉ）熱分解および塑性流れの意味
でその熱安定性を増大させること、および（ii）空中浮揚化学汚染物の存在下でのその安
定性を増大させることにより、改善することができる。例えば、ある半導体製造方法にお
いて、後画像現像温度（例、エッチング、移植など）は、２００℃に達することができる
。Brunsvold等の米国特許第4,939,070号（1990年7月3日発行）および第4,931,379号（199
0年6月5日発行）は、後画像現像段階で増大した熱安定性を有する化学的に増幅された酸
感受性レジスト組成物を開示している。Brunsvoldのレジスト組成物は、酸感受性側鎖基
の開裂後水素結合網状構造を形成し、ポリマーの熱安定性を増大させる。Brunsvoldは、
開裂反応に先立つ水素結合部分を避けるが、それはそのような水素結合が酸感受性側鎖を
受諾不可能なまでに不安定にすることが既知であるからである。Brunsvoldのレジストは
好適な熱安定性を有するが、それらは低感度も有し、したがってある用途では不適格であ
る。
【０００４】
　化学汚染物に関しては、MacDonald等のSPIE 14662. (1991)は、作像メカニズムの触媒
的性質ゆえに、化学的に増幅されたレジストシステムが微少量の塩基性有機物質などの空
中浮揚化学汚染物に対して感受性であると報告した。これらの物質は、フィルムにおける
結果として得られる現像画像を低下させ、現像画像のライン幅制御の損失を生じる。この
問題は、フィルムを基体に適用することと画像の現像との間に延長された可変時間がある
製造方法において、過大視される。そのような空中浮揚汚染物からレジストを保護するた
めに、コーティッドフィルムをとり巻く空気は、そのような物質を除去するために慎重に
ろ過される。あるいは、レジストフィルムは、保護ポリマー層でオーバーコートされる。
しかし、これらはやっかいな方法である。
【０００５】
　したがって、半導体製造に使用する高熱安定性および空中浮揚化学汚染物の存在下での
安定性を有する酸感受性の、化学的に増幅されたフォトレジスト組成物に対する当業界の
需要があった。明らかに、これは、（ｉ）感光性酸発生剤ならびに（ii）ヒドロキシスチ
レンおよびアクリレート、メタクリレートもしくはアクリレートとメタクリレートとの混
合物を含むポリマーを含む感光性レジスト組成物に関するU. S. 5,625,020に概要が述べ
られている発明において達成された。そのレジストは、高石版感度および高熱安定性を有
する。そのレジストは、空中浮揚化学汚染物の存在下での驚くべき安定性も示す。しかし
、この組成物に関する問題の１つは、第３欄、１０～３０行および実施例１（U. S. 5,62
5,020の）に概要が述べられているようなポリマーを調製する方法が、乏しい転化率およ
び反復単位におけるいくつかの基の化学開裂を生じることがあった。かくて、本発明の目
的の１つは、フォトレジスト組成物に用いられるポリマーを調製するための改善された方
法である。
【０００６】
　本発明の方法は、早くて、清潔で、無水であり、かつ容易な方法でそれに用いられる触
媒の分析を可能とする方法を提供する。さらに、溶解したポリマーを、所望ならさらに処
理して、あらかじめポリマーを単離することなく直接用いることができるフォトレジスト
組成物を提供することができる。
【０００７】
　先行技術
　下記参考文献を、一般的な背景情報として開示する。
　１．U. S. 4,898,915は、酸触媒エステル交換によりポリ（アセトキシスチレン）から
ポリ（ビニルフェノール）を調製する方法を開示している。
【０００８】
　２．U. S. 5,239,015は、フォトレジストおよび光学用途のための低光学濃度ポリマー
およびコポリマーを調製する方法を開示している。
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　３．U. S 5,625,007は、フォトレジストおよび光学用途のための低光学ポリマーおよび
コポリマーを調製する方法を開示している。
【０００９】
　４．U. S 5,625,020は、感光性酸発生剤およびヒドロキシスチレンとアクリレート、メ
タクリレートもしくはアクリレートとメタクリレートとの混合物との反応生成物を含むポ
リマーを含むフォトレジスト組成物を調製する方法を開示している。
【００１０】
　５．BarclayのEP 0813113 A1は、保護されたポリマーの保護を解く水性エステル交換を
開示している。
　６．WO 94 14858 Aは、基を保護することなくヒドロキシスチレンを重合することを開
示している。
【００１１】
　他の重要な特許は、U. S. 4,679,843；U. S. 4,822,862；U. S. 4,912,173；U. S. 4,9
62,147；U. S. 5,087,772；およびU. S. 5,304,610；U. S. 5,789,552；U. S. 5,939,511
およびU. S. 5,945,251である。
【００１２】
本明細書に記載される参考文献の内容はすべて参照により本明細書中に援用する。
　発明の要旨
　本発明は、（１）p-ヒドロキシスチレン（PHS）もしくは置換p-ヒドロキシスチレン（S
PHS）の単独、もしくは（２）アルキルアクリレート（AA）および／または（３）エチレ
ン不飽和共重合性モノマー（EUCM)などの他のモノマーと組み合わせたホモポリマー、コ
ポリマーおよびターポリマーなどのヒドロキシル含有ポリマーを調製するための新規な、
“ワンポット”費用効果的な方法に関する。この独特かつ新規な方法は、生成されるポリ
マーにより多工程を包含し、その工程は、成就されたとき、溶解した高い純度を有するヒ
ドロキシル含有ポリマーを生む。工程は、（１）遊離ラジカル開始剤の存在下アルコール
溶媒中での置換スチレン（ホモポリマーを製造するなら）もしくは置換スチレンおよび／
またはAAおよび／またはEUCMの重合でスタートする。（２）アルコール溶媒での分離によ
る工程（１）からの生成物の精製。（３）触媒の存在下工程（２）からの生成物のエステ
ル交換。（４）蒸留条件下、アルコール溶媒と不混和性の別の溶媒による工程（３）から
の生成物の精製。（５）工程（３）からの生成物のイオン交換による触媒除去。（６）工
程５の生成物の“溶媒交換”（これにおいて、前記アルコール溶媒は除去され、フォトレ
ジスト型溶媒と取り替えられる）。いくつかの好ましい実施態様には、p-ヒドロキシスチ
レン（PHS）の実質的に純粋なホモポリマー、p-ヒドロキシスチレン、tert-ブチルアクリ
レートのコポリマー、ならびにp-ヒドロキシスチレン、tert-ブチルアクリレートおよび
スチレンのターポリマーが含まれる。これらのヒドロキシル含有ポリマーは、マイクロ電
子工業におけるフォトレジストなどを含む幅広い用途を有する。
【００１３】
　発明の具体的な説明
　かくて、本発明は、一部分、フォトレジスト組成物に用いられるポリマーを製造するた
めの新規な方法を提供する。本方法は、先行技術に対する改善であり、極めて有効である
。特に、本発明は、下記式Ｉのモノマー：
【００１４】
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【化１】

【００１５】
の単独、もしくは下記式IIを有するアクリレートモノマー：
【００１６】
【化２】

【００１７】
との組合せで、および／またはスチレン、4-メチルスチレン、スチレンアルコキシドから
なる群から選ばれる１つ以上のエチレン不飽和共重合性モノマー（EUCM）（アルキル部分
は、C1～C5の直鎖もしくは枝分れ鎖無水マレイン酸、マレイン酸ジアルキル、フマル酸ジ
アルキルおよび塩化ビニルであり、アルキルは１～４の炭素原子を有する）とのヒドロキ
シル含有ポリマーを調製するための方法を提供し、前記方法は下記工程を含む。
【００１８】
　工程１：重合
　この工程において、下記式IIIの置換スチレンモノマー：
【００１９】

【化３】

【００２０】
（式中、Rは、-C(O)R5もしくは-R5である）は、単独（ホモポリマーを調製するなら）も
しくは前記モノマーIIIおよび／または１つ以上の前記共重合性モノマー（EUCM）ととも
に、カルボキシルアルコール溶媒中かつ遊離ラジカル開始剤の存在下、好適な温度で、対
応する組成のポリマーを製造するのに十分な時間、好適な重合条件に供される。
【００２１】
　上記式Ｉ、IIおよびIIIにおいて、下記が定義である：
　ｉ）R1およびR2は、同じもしくは異なり、独立して下記のものからなる群から選ばれる
：水素；フッ素、塩素もしくは臭素；式CnHxFyを有するアルキルもしくはフルオロアルキ
ル基（式中、ｎは１～４の整数であり、ｘおよびｙは０～２ｎ＋１の整数であり、ｘとｙ
の和は２ｎ＋１である）；およびフェニルもしくはトリル；
　ii）R3は、下記のものからなる群から選ばれる：水素；およびメチル、エチル、n-プロ
ピル、イソ-プロピル、n-ブチル、i-ブチルもしくはt-ブチル；
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　iii）R4は、メチル、エチル、n-プロピル、i-プロピル、n-ブチル、i-ブチル、t-ブチ
ル、t-アミル、ベンジル、シクロヘキシル、9-アントラセニル、2-ヒドロキシエチル、シ
ンナミル、アダマンチル、メチルもしくはエチルアダマンチル、イソボルニル、2-エトキ
シエチル、n-ヘプチル、n-ヘキシル、2-ヒドロキシプロピル、2-エチルブチル、2-メトキ
シプロピル、2-(2-メトキシエトキシル)、2-ナフチル、2-フェニルエチル、フェニルなど
である。
【００２２】
　iv）R5は、C1～C5アルキルで、直鎖もしくは枝分れ鎖である。
　式IIIのモノマーから式Ｉのホモポリマーを調製することも、本発明の範囲内にある。
１つの好ましい実施態様として、ポリヒドロキシスチレン(PHS)を、本明細書に記載され
る新規な方法によりアセトキシスチレンモノマー(ASM)から調製することができる。
【００２３】
　かくて、本発明の範囲は、（ａ）式IIIのモノマーから誘導される式Ｉのホモポリマー
；（ｂ）式IIおよび式IIIのモノマーから誘導されるコポリマー；（ｃ）式IIIのモノマー
およびEUCMから誘導されるコポリマー；ならびに（ｄ）式II、式IIIのモノマーおよびEUC
Mから誘導されるターポリマーを包含する。
【００２４】
　本明細書に記載される式II（アクリレートモノマー）に関連して、いくつかの好ましい
アクリレートモノマーは、（１）MAA－メチルアダマンチルアクリレート、（２）MAMA－
メチルアダマンチルメタクリレート、（３）EAA－エチルアダマンチルアクリレート、（
４）EAMA－エチルアダマンチルメタクリレート、（５）ETCDA－エチルトリシクロデカニ
ルアクリレート、（６）ETCDMA－エチルトリシクロデカニルメタクリレート、（７）PAMA
－プロピルアダマンチルメタクリレート、（８）MBAMA－メトキシブチルアダマンチルメ
タクリレート、（９）MBAA－メトキシブチルアダマンチルアクリレート、（１０）イソボ
ルニルアクリレート、（１１）イソボルニルメタクリレート、（１２）シクロヘキシルア
クリレート、および（１３）シクロヘキシルメタクリレートである。
【００２５】
　ポリヒドロキシスチレン（PHS)および上記アクリレートモノマーの１つ以上を有するコ
ポリマーは、本発明の新規な方法により製造できる材料のいくつかである。
　この工程１における別の実施態様において、反応混合物は、追加の補助溶媒も含んでも
よい。補助溶媒は、テトラヒドロフラン、メチルエチルケトン、アセトンおよび1,4-ジオ
キサンからなる群から選ばれる。
【００２６】
　カルボキシルアルコール溶媒は、１～４の炭素原子を有するアルコールであり、メタノ
ール、エタノール、イソプロパノール、tert-ブタノールおよびこれらの組合せからなる
群から選ばれる。溶媒（および／または第二溶媒）の使用量は、決定的ではなく、所望の
最終結果を達成するならいかなる量でもよい。
【００２７】
　遊離ラジカル開始剤は、所望の最終結果を達成するならいずれの開始剤でもよい。開始
剤を、2,2'-アゾビス(2,4-ジメチルペンタンニトリル)、2,2'-アゾビス(2-メチルプロパ
ンニトリル)、2,2'-アゾビス(2-メチルブタンニトリル)、1,1'-アゾビス（シクロヘキサ
ンカルボニトリル）、t-ブチルペルオキシ-2-エチルヘキサノエート、t-ブチルペルオキ
シピバレート、t-アミルペルオキシピバレート、ジイソノナノイルペルオキシド、デカノ
イルペルオキシド、琥珀酸ペルオキシド、ジ（n-プロピル）ペルオキシジカーボネート、
ジ(sec-ブチル)ペルオキシジカーボネート、ジ(2-エチルヘキシル)ペルオキシジカーボネ
ート、t-ブチルペルオキシネオデカノエート、2,5-ジメチル-2,5-ジ(2-エチルヘキサノイ
ルペルオキシ）ヘキサン、t-アミルペルオキシネオデカノエート、ジメチル2,2'-アゾビ
スイソブチレートおよびこれらの組合せからなる群から選んでもよい。
【００２８】
　好ましい実施態様として、開始剤は、2,2'-アゾビス(2,4-ジメチルペンタンニトリル)
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、2,2'-アゾビス(2-メチルプロパンニトリル)、2,2'-アゾビス(2-メチルブタンニトリル)
、1,1'-アゾビス（シクロヘキサンカルボニトリル）、t-ブチルペルオキシ-2-エチルヘキ
サノエート、t-ブチルペルオキシピバレート、t-アミルペルオキシピバレートおよびこれ
らの組合せからなる群から選ばれる。
【００２９】
　開始剤の量は、所望の最終結果を達成するならいかなる量でもよい。しかし、好ましい
実施態様として、前記開始剤は、前記モノマーＩ、IIおよび前記共重合性モノマーの総モ
ルに基づいて約３モル％以下で存在する。
【００３０】
　重合条件は、所望の最終結果を生じるならいかなる温度および圧力でもよい。一般に、
温度は、約３０℃～約１００℃、好ましくは約４０℃～約１００℃、もっとも好ましくは
約４５℃～約９０℃である。圧力は、大気圧でも、減圧でも、過圧でもよい。重合時間は
決定的ではないが、一般に対応する組成のポリマーを製造するために少なくとも１分間か
けて行われる。
【００３１】
　工程２：精製
　工程１の重合後かつ工程３のエステル交換前に、工程１からのポリマーは、精製手順に
供されるが、その際同じ型のカルボキシルアルコール溶媒（第一溶媒）を用いて、多工程
分離方法によりポリマーを精製する。追加の第一溶媒は、工程１のポリマー混合物に添加
され、結果として得られるスラリーを激しく攪拌および／または沸騰（約６６℃）まで数
分間加熱し、ついで２５℃ほどまで冷却し、放置する。これは、スラリーに相分離を生じ
させ、ついで液体は、遠心分離、ろ過、デカンテーションもしくは類似の手段により除去
される。本方法は、もはや精製が確認されなくなるまで、例えば、デカントされた溶媒の
小さな試料が蒸発乾固で実質的に残留物を示さなくなるまで、少なくとももう１回繰り返
される。この分離方法、すなわち、加熱、冷却、分離および溶媒交換は、一般に２～１０
回実施される。
【００３２】
　モノマーの重合から製造された粗ポリマーの不純度の重要な測度の１つは、多分散度値
である。一般に、例えば、約３未満の低値を有することが、望ましい；低値は、重合反応
が鎖長においてより均一であったことを示す。この精製工程の独特性は、生成された所望
のポリマーが溶媒にある程度まで溶解せず、望ましくない低分子量平均のポリマーおよび
望ましくないモノマーが溶媒に溶解性であることである。かくて、新規な精製／分離は、
これらの望ましくない材料の除去を与える。一般に、粗ポリマーの多分散度は、精製処理
前の原粗ポリマーの値の少なくとも約１０％この値を減少させる目的で、この精製／分離
工程の前、間および後に、測定される。好ましくは、多分散度が約２．０以下である生成
物を与えることが望ましい。多分散度とは、ゲル透過クロマトグラフィー(GPC)により測
定して、数平均分子量(Mn)に対する重量平均分子量(Mw)の比率を意味すると、理解すべき
である。
【００３３】
　工程３：エステル交換
　エステル交換工程では、工程２からのポリマー／溶媒混合物は、前記アルコール溶媒中
触媒量のエステル交換触媒の存在下、エステル交換条件に供される。触媒は、ポリマーも
しくは前記アルキルアクリレートモノマーII、あるいは前記共重合性モノマー(EUCM)と実
質的に反応しないようなものである。触媒は、（無水）アンモニア、リチウムメトキシド
、リチウムエトキシド、リチウムイソプロポキシド、ナトリウムメトキシド、ナトリウム
エトキシド、ナトリウムイソプロポキシド、カリウムメトキシド、カリウムエトキシド、
カリウムイソプロポキシド、セシウムメトキシド、セシウムエトキシド、セシウムイソプ
ロポキシドおよびこれらの組合せからなる群から選ばれ、これにおいて、カルボキシルア
ルコキシド陰イオンは、カルボキシルアルコール溶媒と類似する。触媒がリチウムヒドロ
キシド、ナトリウムヒドロキシド、カリウムヒドロキシド、セシウムヒドロキシドおよび
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これらの組合せなどのアルカリ金属ヒドロキシドでもあり得ることを理解すべきである。
用いられるモノマーが-ORなら(それは-OR5であるが）、触媒は、HCLのような鉱酸などの
強酸である。
【００３４】
　触媒の使用量は、前記ポリマーの組成に存在するモノマーＩの約０．１モル％～約２モ
ル％である。
　好ましい実施態様において、触媒は、前記アルコール溶媒中の溶液として工程（ｂ）で
添加される。
【００３５】
　工程（ｂ）の温度は、生成されるエステル交換された副生物エステルが反応混合物から
連続的に除去されてＩ、IIおよび前記共重合性モノマーのポリマーを生成するようなもの
である。そのような温度は、約５０℃～約２００℃であり得る。好ましい実施態様におい
て、エステル交換反応は、前記アルコール溶媒の還流温度で実施される。
【００３６】
　工程４：精製
　この精製工程は、触媒除去工程（５）の前にくる。この工程４により、第二層が生成さ
れるまで前記アルコール溶媒と不混和性である第二溶媒が、アルコール溶液中のポリマー
に添加される。ついで、混合物は、数分間激しく攪拌もしくは沸騰まで加熱され、ついで
冷却するまで放置される。分離した第二相が生成され、ついで、それは、デカンテーショ
ンもしくは類似の手段により除去され、本方法は、もはや精製が確認されなくなるまで、
例えば、デカントされた第二（非アルコール）溶媒の小さな試料が蒸発乾固で残留物を示
さなくなるまで、繰り返される。このようにして、副生物および低重量平均分子量材料が
除去される。
【００３７】
　ついで、ポリマーのアルコール溶液は、蒸留に供され、アルコールに混和性であった残
りの第二溶媒を除去する。第二溶媒の除去は、多くの場合、共沸蒸留により成就される；
共沸混合物はアルコールもしくは第二溶媒の沸騰温度以下で沸騰する。
【００３８】
　この工程の方法に有用な典型的な第二溶媒には、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、石油
エーテル、リグロイン、低級アルキルハロハイドロカーボン、すなわち、塩化メチレンな
どが含まれる。
【００３９】
　工程５：触媒除去
　工程３に用いられる触媒の性質の観点から、それがシステムから除去されることが決定
的である。この工程において、所望の最終結果を成就するために、陽イオン交換樹脂、好
ましくは酸性の陽イオン交換樹脂が用いられる。水素形のスルホン化スチレン／ジビニル
ベンゼン陽イオン交換樹脂などの酸性のイオン交換樹脂が、本方法に好ましく利用される
。好適な酸性交換樹脂は、Rohm and Haas Companyから市販されており、例えば、AMBERLY
ST 15酸性イオン交換樹脂である。これらのAmberlyst樹脂は、典型的に８０，０００～２
００，０００ｐｐｂほどのナトリウムおよび鉄を含む。本発明の方法に利用する前に、金
属イオンレベルを低下させるために、イオン交換樹脂を水で、ついで鉱酸溶液で処理しな
ければならない。ポリマー溶液から触媒を除去するとき、イオン交換樹脂をポリマー溶液
溶媒と同じ、もしくは少なくとも相溶性である溶媒でリンスすることが重要である。工程
（ｃ）における手順は、U. S. 5,284,930およびU. S. 5,288,850に開示される手順に類似
するものでもよい。
【００４０】
　工程６：溶媒交換
　この工程において、精製ポリマーは、フォトレジスト相溶性溶媒である第三もしくは非
プロトン性／有機溶媒と溶媒交換され、アルコール溶媒は、蒸留により除去される。この
第三溶媒は、グリコールエーテル、グリコールエーテルアセテート、およびヒドロキシル
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もしくはケト基を有さない脂肪族エステルの群から選ばれる少なくとも１つの部材である
。溶媒の例には、エチレングリコールモノエチルエーテルアセテートおよびプロピレング
リコールモノメチルエーテルアセテート(PGMEA)などのグリコールエーテルアセテート、
ならびにエチル-3-エトキシプロピオネート、メチル-3-メトキシプロピオネートなどのエ
ステルが含まれ、その中ではPGMEAが好ましい。これらの溶媒を、単独でもこれらの混合
物の形で用いてもよい。
【００４１】
　第三溶媒のさらなる例には、ブチルアセテート、アミルアセテート、シクロヘキシルア
セテート、3-メトキシブチルアセテート、メチルエチルケトン、メチルアミルケトン、シ
クロヘキサノン、シクロペンタノン、3-エトキシエチルプロピオネート、3-エトキシメチ
ルプロピオネート、3-メトキシメチルプロピオネート、メチルアセトアセテート、エチル
アセトアセテート、ジアセトンアルコール、メチルピルベート、エチルピルベート、プロ
ピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、プロ
ピレングリコールモノメチルエーテルプロピオネート、プロピレングリコールモノエチル
エーテルプロピオネート、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコール
モノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコール
モノエチルエーテル、3-メチル-3-メトキシブタノール、N-メチルピロリドン、ジメチル
スルホキシド、γ-ブチロラクトン、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート、
プロピレングリコールエチルエーテルアセテート、プロピレングリコールプロピルエーテ
ルアセテート、メチルラクテート、エチルラクテート、プロピルラクテートおよびテトラ
メチレンスルホンが含まれる。これらの中で、プロピレングリコールアルキルエーテルア
セテートおよびアルキルラクテートが、特に好ましい。溶媒を、単独でも２つ以上の混入
物で用いてもよい。好例の有用な溶媒混合物は、プロピレングリコールアルキルエーテル
アセテートとアルキルレクテートとの混合物である。プロピレングリコールアルキルエー
テルアセテートのアルキル基は、好ましくは１～４の炭素原子のもの、例えば、メチル、
エチルおよびプロピルであり、メチルおよびエチルが特に好ましいことが注目される。プ
ロピレングリコールアルキルエーテルアセテートには1,2-および1,3-置換のものが含まれ
るので、それぞれには置換位置の組合せにより３つの異性体が含まれ、それらは単独でも
混入物としてでもよい。アルキルラクテートのアルキル基は、好ましくは１～４の炭素原
子のもの、例えば、メチル、エチルおよびプロピルであり、メチルおよびエチルが特に好
ましいことも注目される。
【００４２】
　プロピレングリコールアルキルエーテルアセテートが溶媒として用いられるとき、それ
は、好ましくは総溶媒の少なくとも５０重量％である。アルキルラクテートが溶媒として
用いられるときも、それは、好ましくは総溶媒の少なくとも５０重量％である。プロピレ
ングリコールアルキルエーテルアセテートとアルキルラクテートとの混合物が溶媒として
用いられるとき、その混合物は、好ましくは総溶媒の少なくとも５０重量％である。この
溶媒混合物において、プロピレングリコールアルキルエーテルアセテートが６０～９５重
量％であり、アルキルラクテートが４０～５重量％であることも好ましい。プロピレング
リコールアルキルエーテルアセテートの低比率は、非能率的な塗布の問題を招き、一方そ
の高比率は、不十分な溶解を与え、粒子および異物の生成を生じであろう。アルキルラク
テートの低比率は、不十分な溶解を与え、多くの粒子および異物の問題を生じ、一方その
高比率は、適用するにはあまりにも高い粘度を有し、貯蔵安定性を失う組成物に至るであ
ろう。
【００４３】
　通常、溶媒は、化学的に増幅された陽レジスト組成物中の固定分１００重量部につき、
約３００～２，０００重量部、好ましくは約４００～１，０００重量部の量で用いられる
。濃度は、既存の方法によるフィルム生成が可能である限り、この範囲に限定されない。
【００４４】
　工程７：追加反応ブロッキング
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　ついで、工程６からの溶解した（すなわち、第三溶媒）実質的に純粋なヒドロキシル含
有ポリマーは、追加反応に供され、官能／ヒドロキシル基を保護するために保護もしくは
ブロッキング基（ときには酸反応活性基ともいう）を前記ポリマーに与える。場合によっ
ては、このブロッキングは、完全にブロックされることも部分的にブロックされることも
あり得る。この工程において、工程６からの溶解したポリマーを、触媒の存在下非プロト
ン性溶媒（すなわち、第三溶媒）中でビニルエーテル化合物および／またはジアルキルジ
カーボネートと反応させる。ポリマーをビニルエーテルと反応させるとき、酸触媒の存在
下で実施し、ついで塩基をそれに添加して中性化し、かくて反応を停止する；これは、一
般にアセタル化と呼ばれ、その際アセタル誘導ヒドロキシル含有ポリマーが生成される。
工程６からのポリマーをジアルキルジカーボネートと反応させるとき、これは、反応触媒
として用いられる塩基触媒の存在下無水物（ジカーボネート）の使用によるアルコーリシ
スである。
【００４５】
　保護基としての使用に適するビニルエーテルには、下記式内のものが含まれる：
　　　　　C(R6)(R7)=C(R8)-O-R9
　式中、R6、R7およびR8は、独立して水素原子、あるいは１～６の炭素原子を含む直鎖、
枝分れ、環式もしくは複素環式アルキル基を表し、R9は、１～１０の炭素原子を含む直鎖
、枝分れ、環式もしくは複素環式アルキルあるいはアラルキル基を表し、それはハロゲン
原子、アルコキシ基、アラルキルオキシカルボニル基および／またはアルキルカルボニル
アミノ基で置換されていてもよい。
【００４６】
　前述の一般式により表されるビニルエーテル化合物には、メチルビニルエーテル、エチ
ルビニルエーテル、n-ブチルビニルエーテル、tert-ブチルビニルエーテル、2-クロロ-エ
チルビニルエーテル、1-メトキシエチルビニルエーテル、1-ベンジルオキシエチルビニル
エーテルなどのビニルエーテル；およびイソプロペニルメチルエーテル、イソプロペニル
エチルエーテルなどのイソプロペニルエーテルが含まれる。
【００４７】
　環状ビニルエーテルの好適な例には、3,4-ジヒドロ-2-H-ピランなどが含まれ、ジビニ
ルエーテルの好適な例には、ブタンジオール-1,4-ジビニルエーテル、エチレングリコー
ルジビニルエーテル、トリエチレングリコールジビニルエーテルなどが含まれる。
【００４８】
　これらのビニルエーテル化合物は、単独もしくはその組合せで用いられる。全部のビニ
ルエーテル化合物は、好ましくは、フェノールヒドロキシルもしくはカルボキシル基を有
するアルカリ溶解性ポリマーのフェノールヒドロキシルもしくはカルボキシル基に対して
０．１～０．７モル当量の比率で用いられる。
【００４９】
　本発明に用いられるジアルキルジカーボネートの好適な例には、ジ-tert-ブチルジカー
ボネートが含まれる。ビニルエーテル化合物についてと同様、ジアルキルジカーボネート
の使用量は、好ましくは、フェノールヒドロキシルもしくはカルボキシル基を有するアル
カリ溶解性ポリマーのフェノールヒドロキシルもしくはカルボキシル基に対して０．１～
０．７モル当量である。
【００５０】
　本発明において、少なくとも１つのビニルエーテル化合物および少なくとも１つのジア
ルキルジカーボネートを、前述の単一のアルカリ溶解性ポリマー保護のために同時に用い
ることができる。
【００５１】
　合成されるレジスト材料を、例えば、KrF exeimerレーザー放射で曝露されたレジスト
組成物の部材として用いるなら、２４８ｎｍ、すなわち、KrF exeimerレーザーの曝露波
長で吸収を示さない触媒を用いることが好ましい。したがって、酸を反応触媒として用い
るとき、酸は、好ましくはベンゼン環を持たないことである。本発明において反応触媒と
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して用いることができる酸の例には、塩酸、硫酸などの鉱酸、メタンスルホン酸、樟脳ス
ルホン酸などの有機スルホン酸、もしくはトリフルオロ酢酸、トリクロロ酢酸などのハロ
カルボキシル酸が含まれる。酸の使用量は、好ましくは、フェノールヒドロキシルもしく
はカルボキシル基を有するポリマーのフェノールヒドロキシルもしくはカルボキシル基に
対して０．１～１０ミリモル当量である。
【００５２】
　（＋／－）樟脳スルホン酸をプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート中で
その溶液の形で反応触媒として用いる場合、前記溶液を加熱もしくは長期間貯蔵するなら
、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートは加水分解されてプロピレングリ
コールモノメチルエーテル（PGME）を発生し、それにより反応は有意に阻害される。した
がって、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート中の（＋／－）樟脳スルホ
ン酸の溶液を、使用直前に調製すべきである。
【００５３】
　ジアルキルジカーボネートをフェノールヒドロキシルもしくはカルボキシル基を有する
アルカリ溶解性ポリマーと反応させる化合物として用いるとき、塩基は反応触媒として用
いられ、一方ビニルエーテル化合物をフェノールヒドロキシルもしくはカルボキシル基を
有するアルカリ溶解性ポリマーと反応させる化合物として用いるとき、塩基は反応停止剤
として用いられる。これらの塩基として、場合によっては分解性もしくは分解性でない、
かつ化学的に増幅されたレジスト中に従来の添加剤として用いられている通常の塩基が、
好ましく用いられる。これらの塩基の例には、アンモニア、トリエチルアミン、ジシクロ
ヘキシルメチルアミンなどの有機アミン；テトラメチルアンモニウムヒドロキシド（TMAH
）に代表されるアンモニウムヒドロキシド、トリフェニルスルホニウムヒドロキシドに代
表されるスルホニウムヒドロキシド、ジフェニルヨードニウムヒドロキシドに代表される
ヨードニウムヒドロキシド、およびトリフェニルスルホニウムアセテート、トリフェニル
スルホニウムカンファネート、トリフェニルスルホニウムカンフォレートなどのこれらの
ヨードニウムヒドロキシドの共役塩が含まれる。これらの反応塩基触媒もしくは反応停止
剤は、好ましくはレジスト組成物に生成されたとき、レジスト感度に影響を及ぼさないも
のであり、特に、光分解性塩基が好ましい。アミンがレジスト組成物に存在するとき、感
度が低下するかもしれないので、注意すべきである。さらに、無機塩基は好ましくないが
、それはそれらの多くがシリコンウェファーなどの基体を汚染する金属イオンを含むから
である。ポリマーが本発明のレジスト組成物を調製する方法によって単離も精製もされな
いなら、その単離および精製工程におけるポリマーの不安定性の主なる原因は、削除でき
る。塩基を反応停止剤として用いるなら、ポリマーの安定性はさらに改善され、ポリマー
が保護基としてアセテートを有する場合ですら、室温での２ヶ月以上のその安定性が確証
される。
【００５４】
　フェノールヒドロキシルもしくはカルボキシル基を有するアルカリ溶解性ポリマーをビ
ニルエーテル化合物もしくはジアルキルジカーボネートと反応させるための条件は、先行
技術におけるものと同じでもよく、反応を、先行技術におけるものと同じ条件下で実施し
てもよい。この反応において、反応システムに水が存在するなら、ビニルエーテルはホル
ムアルデヒドとアルコールに分解され、ビニルエーテル化合物による保護度は、設定値よ
りも低くなる。ポリマーの度合いの低下は、展開剤中のレジストフィルム厚さ損失に有意
な影響を及ぼすので、好ましくは湿分を反応システムにおいて最小限にすべきである。す
なわち、反応システムにおける湿分を可能な限り低く制御するなら、保護度は狭い範囲内
となり、従来の反応に比べて保護度における変化を有意に減少させる。したがって、反応
前の反応溶液の湿分は、湿分が約５，０００ｐｐｍ未満、好ましくは約１，０００ｐｐｍ
未満であることを確証するために、カールフィッシャー法で測定すべきである。例えば、
湿分が５，０００よりも多いなら、例えば、ビニルエーテル化合物の必要量を増大させる
ことにより、保護度が設定値内にあるように注意を払うべきである。反応温度および反応
時間は、例えば、それぞれ２５℃でおよび６時間であるが、保護基がケタールなら、例え
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ば、それぞれ０℃および２時間である。
【００５５】
　単一のアルカリ溶解性ポリマーをビニルエーテル化合物とジアルキルジカーボネートの
両方で保護するなら、通常ポリマーは、酸触媒の存在下ビニルエーテル化合物での保護反
応に供され、ついで塩基触媒の存在下ジアルキルジカーボネートでの保護反応に供される
。
【００５６】
　使用可能な塩基には、放射線過敏塩基もしくは放射線に過敏ではない通常の塩基が含ま
れる。これらの塩基は、必ずしもレジスト組成物に必要とはされないが、処理工程が遅滞
して実施される場合ですらその添加はパターン特性の劣化を防ぐことができるので、その
添加は好ましい。さらに、その添加は、透明コントラストにおける改善ももたらす。
【００５７】
　塩基として好適な放射線過敏塩基化合物中、特に好ましい例には、例えば、トリフェニ
ルスルホニウムヒドロキシド、トリフェニルスルホニウムアセテート、トリフェニルスル
ホニウムフェノレート、トリス-(4-メチルフェニル）スルホニウムヒドロキシド、トリス
-(4-メチルフェニル）スルホニウムアセテート、トリス-(4-メチルフェニル）スルホニウ
ムフェノレート、ジフェニルヨードニウムヒドロキシド、ジフェニルヨードニウムアセテ
ート、ジフェニルヨードニウムフェノレート、ビス-(4-tert-ブチルフェニル）ヨードニ
ウムヒドロキシド、ビス-(4-tert-ブチルフェニル）ヨードニウムアセテート、ビス-(4-t
ert-ブチルフェニル）ヨードニウムフェノレートなどが含まれる。
【００５８】
　さらに、放射線に過敏でない塩基化合物には、例えば、（ａ）テトラメチルアンモニウ
ムヒドロキシド、テトラブチルアンモニウムヒドロキシドなどのアンモニウム塩、（ｂ）
n-ヘキシルアミン、ドデシルアミン、アニリン、ジメチルアニリン、ジフェニルアミン、
トリフェニルアミン、ジアザビシクロオクタン、ジアザビシクロウンデカンなどのアミン
、ならびに（ｃ）3-フェニルピリジン、4-フェニルピリジン、ルチジンおよび2,6-ジ-ter
t-ブチルピリジンなどの塩基性複素環式化合物が含まれる。
【００５９】
　これらの塩基化合物は、単独もしくはこれらの組合せで用いることができる。塩基化合
物の添加量は、光酸発生化合物の量と光酸発生剤の光酸発生能力により決定される。通常
、塩基化合物は、光酸発生化合物の量に対して１０～１１０モル％、好ましくは２５～９
５モル％の比率で用いられる。
【００６０】
　工程８：中性化
　本発明のこの工程において、塩基の使用により酸触媒を不活性化する工程は、重要な工
程である。すなわち、工程７の反応を終えた後、貯蔵安定性を有するポリマー溶液が得ら
れるように、塩基（例えば、トリフェニルスルホニウムアセテートなど）が添加され、そ
れにより酸触媒は中性化され、不活性化されて反応を停止する。理論的には、酸に当量の
塩基の添加で酸を不活性化するのに十分であるが、貯蔵安定性は約１０％過剰の塩基を添
加することによりさらに保証されるので、酸１当量に対して約１．１当量の塩基添加が好
ましい。この過剰の塩基は、レジストを調製するための添加剤として添加される別の塩基
の量を決定するために、考慮される。
【００６１】
　この中性化工程において、本明細書で先に述べたイオン交換材料を用いることも可能で
ある。
　工程９：光酸発生剤添加
　レジスト組成物は、化学線への曝露で酸を発生できる光酸発生化合物（光酸発生剤）な
らびに、必要なら、塩基および光学的ならびに機械的特徴、フィルム成形性、基体への接
着性などの改善のための添加剤を、場合によっては溶液の形で、レジスト材料溶液（前述
のようにして調製された）に直接添加することにより、レジスト材料を単離することなく
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、調製される。組成物の粘度は、必要なら、溶媒の添加により調整される。レジスト組成
物を調製するのに用いられる溶媒は、工程６で用いられた第三溶媒の型に必ずしも限定さ
れず、レジスト組成物の調製に従来用いられているいずれの溶媒を用いることも可能であ
る。さらに、化学的に増幅されたレジストに従来用いられている光酸発生化合物および他
の添加剤のいずれも用いることができる。レジスト組成物中の総固形分は、溶媒に対して
、好ましくは９～５０重量％、より好ましくは１５～２５重量％である。
【００６２】
　光酸発生剤は、高エネルギー放射線に曝露されると酸を発生することができる化合物で
ある。好ましい光酸発生剤は、スルホニウム塩、ヨードニウム塩、スルホニルジアゾメタ
ンおよびN-スルホニルオキシイミドである。これらの光酸発生剤は、下で説明されるが、
それらを単独でも２つ以上の混入物として用いてもよい。
【００６３】
　スルホニウム塩は、スルホネートを有するスルホニウム陽イオンの塩である。好例のス
ルホニウム陽イオンには、トリフェニルスルホニウム、（4-tert-ブトキシフェニル）ジ
フェニルスルホニウム、ビス（4-tert-ブトキシフェニル）フェニルスルホニウム、トリ
ス（4-tert-ブトキシフェニル）スルホニウム、（3-tert-ブトキシフェニル）ジフェニル
スルホニウム、ビス（3-tert-ブトキシフェニル）フェニルスルホニウム、トリス（3-ter
t-ブトキシフェニル）スルホニウム、（3,4-ジ-tert-ブトキシフェニル）ジフェニルスル
ホニウム、ビス（3,4-ジ-tert-ブトキシフェニル）フェニルスルホニウム、トリス（3,4-
ジ-tert-ブトキシフェニル）スルホニウム、ジフェニル(4-チオフェノキシフェニル）ス
ルホニウム、（4-tert-ブトキシカルボニル-メチルオキシフェニル）ジフェニルスルホニ
ウム、トリス（4- tert-ブトキシカルボニルメチルオキシフェニル）スルホニム、（4-te
rt-ブトキシフェニル）ビス（4-ジメチルアミノフェニル）スルホニウム、トリス（4-ジ
メチルアミノフェニル）スルホニウム、2-ナフチルジフェニルスルホニウム、ジメチル-2
-ナフチルスルホニウム、4-ヒドロキシフェニルジメチルスルホニウム、4-メトキシフェ
ニル-ジメチルスルホニウム、トリメチルスルホニウム、2-オキソシクロヘキシルシクロ
ヘキシル-メチルスルホニウム、トリナフチルスルホニウムおよびトリベンジルスルホニ
ウムが含まれる。好例のスルホネートには、トリフルオロメタンスルホネート、ノナフル
オロブタンスルホネート、ヘプタデカフルオロオクタンスルホネート、2,2,2-トリフルオ
ロエタンスルホネート、ペンタフルオロベンゼンスルホネート、4-トリフルオロメチルベ
ンゼンスルホネート、4-フルオロベンゼンスルホネート、トルエンスルホネート、ベンゼ
ンスルホネート、4,4-トルエンスルホニルオキシベンゼンスルホネート、ナフタレンスル
ホネート、樟脳スルホネート、オクタンスルホネート、ドデシルベンゼンスルホネート、
ブタンスルホネートおよびメタンスルホネートが含まれる。前記例の組合せに基づくスル
ホニウム塩が含まれる。
【００６４】
　ヨードニウム塩は、スルホネートを有するヨードニウム陽イオンの塩である。好例のヨ
ードニウム陽イオンは、ジフェニルヨードニウム、ビス（4-tert-ブチルフェニル）ヨー
ドニウム、4-tert-ブトキシフェニルフェニルヨードニウムおよび4-メトキシフェニルフ
ェニルヨードニウムを含むアリチオドニウム陽イオンである。好例のスルホネートには、
トリフルオロメタンスルホネート、ノナフルオロブタンスルホネート、ヘプタデカフルオ
ロオクタンスルホネート、2,2.2-トリフルオロエタンスルホネート、ペンタフルオロベン
ゼンスルホネート、4-トリフルオロメチルベンゼンスルホネート、4-フルオロベンゼンス
ルホネート、トルエンスルホネート、ベンゼンスルホネート、4,4-トルエンスルホニルオ
キシ-ベンゼンスルホネート、ナフタレンスルホネート、樟脳スルホネート、オクタンス
ルホネート、ドデシルベンゼンスルホネート、ブタンスルホネートおよびメタンスルホネ
ートが含まれる。前記例の組合せに基づくヨードニウム塩が含まれる。
【００６５】
　好例のスルホニルジアゾメタン化合物には、ビス（エチルスルホニル）ジアゾメタン、
ビス（1-メチルプロピルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（2-メチルプロピルスルホニル
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）ジアゾメタン、ビス（1,1-ジメチルエチルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（シクロヘ
キシルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（ペルフルオロイソプロピルスルホニル）ジアゾ
メタン、ビス（フェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（4-メチルフェニルスルホニル
）ジアゾメタン、ビス（2,4-ジメチルフェニルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（2-ナフ
チルスルホニル）ジアゾメタン、4-メチルフェニルスルホニルベンゾイルジアゾメタン、
tert-ブチルカルボニル-4-メチルフェニルスルホニルジアゾメタン2-ナフチルスルホニル
ベンゾイルジアゾメタン、4-メチルフェニルスルホニル-2-ナフトイルジアゾメタン、メ
チルスルホニルベンゾイルジアゾメタンおよびtert-ブトキシカルボニル-4-メチルフェニ
ルスルホニルジアゾメタンなどのビススルホニルジアゾメタン化合物およびスルホニルカ
ルボニルジアゾメタン化合物が含まれる。
【００６６】
　N-スルホニルオキシイミド光酸発生剤には、イミド骨格とスルホネートとの組合せが含
まれる。好例のイミド骨格は、サクシンイミド、ナフタレンジカルボキシル酸イミド、フ
タルイミド、シクロヘキシルジカルボキシル酸イミド、5-ノルボルネン-2,3-ジカルボキ
シル酸イミドおよび7-オキサビシクロ[2,2,1]-5-ヘプテン-2,3-ジカルボキシル酸イミド
である。好例のスルホネートには、トリフルオロメタンスルホネート、ノナフルオロブタ
ンスルホネート、ヘプタデカフルオロオクタンスルホネート、2,2,2-トリフルオロエタン
スルホネート、ペンタフルオロベンゼンスルホネート、4-トリフルオロメチルベンゼンス
ルホネート、4-フルオロベンゼンスルホネート、トルエンスルホネート、ベンゼンスルホ
ネート、ナフタレンスルホネート、樟脳スルホネート、オクタンスルホネート、ドデシル
ベンゼンスルホネート、ブタンスルホネートおよびメタンスルホネートが含まれる。
【００６７】
　ベンゾインスルホネート光酸発生剤には、ベンゾイントシレート、ベンゾインメシレー
トおよびベンゾインブタンスルホネートが含まれる。
　ピロガロールトリスルホネート光酸発生剤には、ピロガロール、フルオログリシン、カ
テコール、レソルシノール、ヒドロキノンが含まれ、これらにおいてすべてのヒドロキシ
ル基は、トリフルオロメタンスルホネート、ノナフルオロブタンスルホネート、ヘプタデ
カフルオロオクタンスルホネート、2,2,2-トリフルオロエタンスルホネート、ペンタフル
オロベンゼンスルホネート、4-トリフルオロメチルベンゼンスルホネート、4-フルオロベ
ンゼンスルホネート、トルエンスルホネート、ベンゼンスルホネート、ナフタレンスルホ
ネート、樟脳スルホネート、オクタンスルホネート、ドデシルベンゼンスルホネート、ブ
タンスルホネートおよびメタンスルホネートと取り替えられる。
【００６８】
　ニトロベンジルスルホネート光酸発生剤には、2,4-ジニトロベンジルスルホネート、2-
ニトロベンジルスルホネートおよび2,6-ジニトロベンジルスルホネートが含まれ、好例の
スルホネートには、トリフルオロメタンスルホネート、ノナフルオロブタンスルホネート
、ヘプタデカフルオロオクタンスルホネート、2,2,2-トリフルオロエタンスルホネート、
ペンタフルオロベンゼンスルホネート、4-トリフルオロメチルベンゼンスルホネート、4-
フルオロベンゼンスルホネート、トルエンスルホネート、ベンゼンスルホネート、ナフタ
レンスルホネート、樟脳スルホネート、オクタンスルホネート、ドデシルベンゼンスルホ
ネート、ブタンスルホネートおよびメタンスルホネートが含まれる。やはり有用なのは、
ベンジル側のニトロ基がトリフルオロメチル基と取り替えられている類似のニトロベンジ
ルスルホネート化合物である。
【００６９】
　スルホン光酸発生剤には、ビス（フェニルスルホニル）メタン、ビス（4-メチルフェニ
ルスルホニル）メタン、ビス（2-ナフチルスルホニル）メタン、2,2-ビス（フェニルスル
ホニル）プロパン、2,2-ビス（4-メチルフェニルスルホニル）プロパン、2,2-ビス（2-ナ
フチルスルホニル）プロパン、2-メチル-2-（p-トルエンスルホニル）プロピオフェノン
、2-シクロヘキシルカルボニル-2-（p-トルエンスルホニル）プロパンおよび2,4-ジメチ
ル-2-（p-トルエンスルホニル）ペンタン-3-オンが含まれる。
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【００７０】
　グリオキシム誘導体の形の光酸発生剤には、ビス-o-（p-トルエンスルホニル）-α-ジ
メチルグリオキシム、ビス-o-（p-トルエンスルホニル）-α-ジフェニルグリオキシム、
ビス-o-（p-トルエンスルホニル）-α-ジシクロヘキシルグリオキシム、ビス-o-（p-トル
エンスルホニル）-2,3-ペンタンジオングリオキシム、ビス-o-（p-トルエンスルホニル）
-2-メチル-3,4-ペンタンジオングリオキシム、ビス-o-（n-ブタンスルホニル）-α-ジメ
チルグリオキシム、ビス-o-（n-ブタンスルホニル）-α-ジフェニルフリオキシム、ビス-
o-（n-ブタンスルホニル）-α-ジシクロヘキシルグリオキシム、ビス-o-（n-ブタンスル
ホニル）-2,3-ペンタンジオングリオキシム、ビス-o-（n-ブタンスルホニル）-2-メチル-
3,4-ペンタンジオングリオキシム、ビス-o-（メタンスルホニル）-α-ジメチルグリオキ
シム、ビス-o-（トリフルオロメタンスルホニル）-α-ジメチルグリオキシム、ビス-o-（
1,1,1-トリフルオロエタンスルホニル）-α-ジメチルグリオキシム、ビス-o-（tert-ブタ
ンスルホニル）-α-ジメチルグリオキシム、ビス-o-（ペルフルオロオクタンスルホニル
）-α-ジメチルグリオキシム、ビス-o-（シクロヘキシルスルホニル）-α-ジメチルグリ
オキシム、ビス-o-（ベンゼンスルホニル）-α-ジメチルグリオキシム、ビス-o-（p-フル
オロベンゼンスルホニル）-α-ジメチルグリオキシム、ビス-o-（p-tert-ブチルベンゼン
スルホニル）-α-ジメチルグリオキシム、ビス-o-（キシレンスルホニル）-α-ジメチル
グリオキシムおよびビス-o-（樟脳スルホニル）-α-ジメチルグリオキシムが含まれる。
【００７１】
　これらの光酸発生剤中、スルホニウム塩、ビススルホニルジアゾメタン化合物およびN-
スルホニルオキシイミド化合物が好ましい。
　発生させる最適な酸の陰イオンはポリマー中に導入される酸反応活性基の分裂の容易性
に応じて異なるが、一般に、非揮発性で極端に拡散しない陰イオンが選ばれる。好ましい
陰イオンには、ベンゼンスルホン酸陰イオン、トルエンスルホン酸陰イオン、4,4-トルエ
ンスルホニルオキシベンゼンスルホン酸陰イオン、ペンタフルオロベンゼンスルホン酸陰
イオン、2,2,2-トリフルオロエタンスルホン酸陰イオン、ノナフルオロブタンスルホン酸
陰イオン、ヘプタデカフルオロオクタンスルホン酸陰イオンおよび樟脳スルホン酸陰イオ
ンが含まれる。
【００７２】
　化学的に増幅された陽レジスト組成物において、光酸発生剤の適量は、組成物中の固形
分１００重量部につき０～２０重量部、特に１～１０重量部である。光酸発生剤は、単独
でも２つ以上の混入物で用いてもよい。レジストフィルムの透過率は、曝露波長で低透過
率を有する光酸発生剤を用いて、光酸発生剤の添加量を調整することにより制御できる。
【００７３】
　上に記載した全工程に関連して、全工程が無水基準で、すなわち、起こり得る副反応を
避け、ポリマー生成物を単離してついで追加の加工工程を実施する必要もなくレジスト組
成物への従来の直接ルートを与えるメカニズムを与えるために、水位が約５，０００ｐｐ
ｍ未満のところで、実施されることが決定的である。
【００７４】
　上に記載した精製工程２および４に関連して、これらの工程の両方か、これらの工程の
いずれか一方を用いる、もしくはこれらの工程のいずれも用いないことは、本発明の範囲
内にあることを理解すべきである。
【００７５】
　本発明を、説明の目的で与え、本発明の範囲をなんら制限しない下記実施例によりさら
に説明する。
　実施例（概説）
　下記実施例において、下記略語が用いられる：
　ASM：p-アセトキシスチレンモノマー
　t-BPP：tert-ブチルペルオキシピバレート
　THF：テトラヒドロフラン
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　GPC：ゲル透過クロマトグラフィー
　GC：ガスクロマトグラフィー
　FTIR：フーリエ変換赤外分光法
　NMR：核磁気共鳴分光法、通常陽子、1H；および／または炭素１３、13C核
　DSC：示差走査熱量測定法
　UV-Vis：紫外-可視分光法
　特性決定に用いる一般的分析技術：下記を含む種々の分析技術を用いて、本発明のコポ
リマーおよびターポリマーの特性を決定した：
　NMR：1Hおよび13C NMRスペクトルを、それぞれ４００および１００MHzで５ｍｍプロー
ブを用いてBruker 400 MHz分光計に記録した。
【００７６】
　GPC：GPCを、屈折率検出を装備したWatersゲル透過クロマトグラフに実施した。
　GC：GC分析を、DB-1カラムを装備したHewlett Packard Model 5890シリーズIIガスクロ
マトグラフに実施した。
【００７７】
　FTIR：FTIRを、Mattson Genesis Series FTIRに記録した。
　DSC：Perkin Elmer 7700 DSCを用いて、本発明のコポリマーおよびターポリマーのTg（
ガラス転移温度）を測定した。加熱速度は、１０℃／分、一般に５０℃～４００℃の範囲
の温度に維持した。窒素もしくは空気の流量を、２０ｍＬ／分に維持する。
【００７８】
　試料のUV-Visを、Hewlett Packard Vectra 486/33VL UV-Vis分光計を用いて行った。
　実施例１
　プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート中のポリ（4-ヒドロキシスチレン
）
　機械的攪拌器、冷却器、窒素入口およびサーモウェルを装着した四つ口１２リットルフ
ラスコに、4-アセトキシスチレン（２７５２．３ｇ、１６．９７モル）およびメタノール
（３０７５．０ｇ）を添加した。フラスコを窒素でパージし、ついで１時間かけて加熱還
流（６６℃）した。ついで、2,2'-アゾビス(2,4-ジメチルバレロニトリル）（１４６．０
ｇ、０．５９モル）を、メタノール（２５０ｇ）中スラリーとしてホット反応器に添加し
た。反応器を２時間還流で加熱し、ついで2,2'-アゾビス(2,4-ジメチルバレロニトリル）
（２４．３ｇ、０．１モル）の追加装填を実施した。反応器を追加の６時間加熱し、つい
で室温まで冷却した。
【００７９】
　固形分を、下記のごとく溶媒の連続交換により抽出した。反応器を、攪拌しながら６０
℃に加熱した。熱を除去し、反応器を攪拌なしで４４．３℃に冷却させた。溶媒の上層（
８９９ｇ）を吸引により除去し、メタノール（１４９５ｇ）と取り替えた。反応器を再び
６０℃に加熱し、攪拌なしで４１．９℃に冷却した。上層（１７００ｇ）を再び吸引によ
り除去し、メタノール（１７０５ｇ）と取り替えた。反応器を再び６０℃に加熱し、攪拌
なしで４６．２℃に冷却した。上層（１６３３ｇ）を再び吸引により除去し、メタノール
（１７６５ｇ）と取り替えた。反応器を再び６０℃に加熱し、攪拌なしで４５．０℃に冷
却した。上層（１９０５ｇ）を再び吸引により除去し、メタノール（１９５５ｇ）と取り
替えた。反応器を再び６０℃に加熱し、攪拌なしで４６．０℃に冷却した。上層（２１４
５ｇ）を再び吸引により除去し、メタノール（２２１５ｇ）と取り替えた。反応器を再び
６０℃に加熱し、攪拌なしで４６．０℃に冷却した。上層（２２４１ｇ）を再び吸引によ
り除去し、メタノール（１７００ｇ）と取り替えた。各抽出間の固形分全部を、表ＩのGP
Cにより分子量について分析した。ついで、反応器を室温まで冷却した。
【００８０】
　精製ポリ（4-アセトキシスチレン）を、下記のごとくポリ（4-ヒドロキシスチレン）に
転化した。反応器にDean Starkトラップおよび冷却器を装着した。メタノール（６４．２
４ｇ、０．３０モル）中２５．０重量％のナトリウムメトキシド溶液を、反応器に添加し
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た。ついで、反応器を加熱還流（６４℃）した。上部蒸留物を除去し、等重量のメタノー
ルと取り替えた。反応器を、７．５時間還流で加熱した。ついで、反応器を室温まで冷却
した。ついで、この溶液を室温で、４０mＬ／分でAmberlyst A15のカラム（２’’ｘ１６
’’）を通し、触媒を除去し、かくて金属汚染を避けた。
【００８１】
　溶媒を、下記のごとく、メタノールからプロピレングリコールモノメチルエーテルアセ
テート(PGMEA)に交換した。溶液を、蒸留ヘッドおよび受け器、サーモウェル、機械的攪
拌器ならびに窒素入口を装着した四つ口１２リットルフラスコに添加した。反応器を真空
下（１２０トル～１０トル）２５℃～４８℃に加熱して、メタノールを除去した。反応器
に、メタノールを除去したとき、全部で４９７５ｇのPGMEAを添加した。存在する固形分
の量を密度により測定し、溶液をPGMEAで３５．０重量％に調整した。総収量１６３４ｇ
のポリマー（８１．７％理論収量）を得た。
【００８２】
　実施例２
　プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート中のポリ（4-ヒドロキシスチレン
）
　機械的攪拌器、冷却器、窒素入口およびサーモウェルを装着した四つ口１２リットルフ
ラスコに、4-アセトキシスチレン（２７５２．３ｇ、１６．９７モル）およびメタノール
（３０８１．０ｇ）を添加した。フラスコを窒素でパージし、ついで１時間かけて加熱還
流（６６℃）した。ついで、2,2'-アゾビス(2,4-ジメチルバレロニトリル）（１４６．１
ｇ、０．５９モル）を、メタノール（２５０ｇ）中スラリーとしてホット反応器に添加し
た。反応器を２時間還流で加熱し、ついで2,2'-アゾビス(2,4-ジメチルバレロニトリル）
（２４．４ｇ、０．０１モル）の追加装填を実施した。反応器を追加の６時間加熱し、つ
いで室温まで冷却した。
【００８３】
　固形分を、下記のごとく溶媒の連続交換により抽出した。反応器を、攪拌しながら６０
℃に加熱した。熱を除去し、反応器を攪拌なしで４５．０℃に冷却させた。溶媒の上層（
１１２９ｇ）を吸引により除去し、メタノール（１８１７ｇ）と取り替えた。反応器を再
び６０℃に加熱し、攪拌なしで４７．０℃に冷却した。上層（１６２７ｇ）を再び吸引に
より除去し、メタノール（１６２４ｇ）と取り替えた。反応器を再び６０℃に加熱し、攪
拌なしで４４．０℃に冷却した。上層（１６６８ｇ）を再び吸引により除去し、メタノー
ル（１６１３ｇ）と取り替えた。反応器を再び６０℃に加熱し、攪拌なしで４７．０℃に
冷却した。上層（１５１４ｇ）を再び吸引により除去し、メタノール（１７４５ｇ）と取
り替えた。反応器を再び６０℃に加熱し、攪拌なしで４５．０℃に冷却した。上層（１８
２２ｇ）を再び吸引により除去し、メタノール（２２８８ｇ）と取り替えた。反応器を再
び６０℃に加熱し、攪拌なしで４３．０℃に冷却した。上層（２２４１ｇ）を再び吸引に
より除去し、メタノール（１６０７ｇ）と取り替えた。各抽出間の固形分全部を、表１の
GPCにより分子量について分析した。ついで、反応器を室温まで冷却した。
【００８４】
　精製ポリ（4-アセトキシスチレン）を、下記のごとくポリ（4-ヒドロキシスチレン）に
転化した。反応器にDean Starkトラップおよび冷却器を装着した。メタノール（６４．２
４ｇ、０．３０モル）中２５．０重量％のナトリウムメトキシド溶液を、反応器に添加し
た。ついで、反応器を加熱還流（６４℃）した。上部蒸留物を除去し、等重量のメタノー
ルと取り替えた。反応器を、７．５時間還流で加熱した。ついで、反応器を室温まで冷却
した。ついで、この溶液を室温で、４０mＬ／分でAmberlyst A15のカラム（２’’ｘ１６
’’）を通し、金属汚染を除去した。
【００８５】
　溶媒を、下記のごとく、メタノールからプロピレングリコールモノメチルエーテルアセ
テート(PGMEA)に交換した。溶液を、蒸留ヘッドおよび受け器、サーモウェル、機械的攪
拌器ならびに窒素入口を装着した四つ口１２リットルフラスコに添加した。反応器を真空
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下（１２０トル～１０トル）２５℃～４８℃に加熱して、メタノールを除去した。反応器
に、メタノールを除去したとき、全部で４０００ｇのPGMEAを添加した。存在する固形分
の量を密度により測定し、溶液をPGMEAで３５．０重量％に調整した。総収量１７０８ｇ
のポリマー（８５．４％理論収量）を得た。
【００８６】
【表１】

【００８７】
　実施例３
　ポリ（ヒドロキシスチレン-コ-エトキシエトキシスチレン）
　PGMEA中１．３０ｋｇ、３４．５重量％のポリヒドロキシスチレン溶液を含む３リット
ル四つ口丸底フラスコに、樟脳スルホン酸４００ｍｇを窒素雰囲気下で添加し、混合物を
均質性のために２３℃で２時間攪拌した。ついで、溶液を５℃に冷却し、１２７ｇのエチ
ルビニルエーテルを、窒素下５℃～１０℃の反応温度で（２時間）攪拌しながら滴下させ
た。添加後、混合物を５℃で追加の６時間攪拌した。PGMEAで前処理した３３ｇのAmberly
st A-21を反応混合物に添加し、２５℃で２時間攪拌した。樹脂をろ過により除去し、１
．４３ｋｇ、３９．３％のポリ（ヒドロキシスチレン-コ-エトキシエトキシスチレン）コ
ポリマー溶液を得た。コポリマーの特性決定と比率測定は、NMRにより実施された。ヒド
ロキシスチレン／エトキシエトキシスチレン比は、６０／４０であると測定され、分子量
はGPC（ポリスチレン標準）により、多分散度１．７７でMw＝１０，８１９と測定された
。
【００８８】
　実施例４
　ポリ（ヒドロキシスチレン-コ-t-ブトキシカルボニルオキシスチレン）
　PGMEA中１．０３ｋｇ、３５．１重量％のポリヒドロキシスチレン溶液を含む２リット
ル丸底フラスコに、１１ｇのPGMEA中p-ジメチルアミノピリジン０．７２ｇを窒素下で添
加し、混合物を２３℃で１時間攪拌した。ジ-t-ブチルジカーボネイト１２４．４ｇを２
３℃で溶液に添加し、窒素下２３℃で６時間攪拌した。溶液中に副生物として生成した二
酸化炭素除去のために、真空を、２３℃で１時間攪拌しながら、２０ｍｍHgで溶液に適用
した。PGMEAで前処理した３０ｇのDowex Mac-3を反応混合物に添加し、２３℃で２時間攪
拌した。樹脂をろ過により除去し、１．１４ｋｇ、３６．６重量％のポリ（ヒドロキシス
チレン-コ-t-ブトキシカルボニルオキシスチレン）コポリマー溶液を得た。コポリマーの
特性決定と比率測定は、NMRにより実施された。ヒドロキシスチレン／t-ブトキシカルボ
ニルオキシスチレン比は、８２／１８であると測定され、分子量はGPCにより、多分散度
１．６７でMw＝１１，７１１と測定された。
【００８９】
　実施例５
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　下記実施例は、4-ヒドロキシスチレン／スチレン／tert-ブチルアクリレート（８０／
１０／１０）のターポリマーの精製について、本発明の工程４精製の使用を説明する。８
４６７ｇの4-アセトキシスチレン、６８５ｇのスチレンおよび８２９ｇのtert-ブチルア
クリレートを、９８２ｇのtert-ブチルペルオキシピバレートを触媒として用いて、１１
８７０ｇのメタノール中で重合する。ポリマーの試料を、分析目的で単離する。残りを１
５４ｇのナトリウムメトキシドで処理し、結果として得られるメチルアセテートを蒸留に
より除去する。第二試料を分析のために取り出す。５０３０ｇのヘプタンを添加し、第二
層を注目する。混合物を還流温度で２時間加熱し、冷却させる。ヘプタンを分離し、デカ
ンテーションにより除去する。４．７ｋｇのヘプタンを添加し、混合物を再び還流温度に
３時間加熱し、冷却させる。この手順を、三回目は３．５７ｋｇのヘプタンで、繰り返す
。ヘプタン層の除去後、メタノール溶液を蒸留して残りのヘプタンを除去し、極微量の金
属イオンをすべて除去するためにAmberlyst 15のカラムを通過させる。ポリマーの小部分
を水による沈殿により単離し、減圧下窒素パージで乾燥させる。Tg＝１５９．４℃。残り
のポリマーを実施例１に記載されるように処理する。
【００９０】
　実施例６
　樹脂の沈殿前にヘプタン抽出を用いないことを除いて、実施例５の手順を繰り返す。そ
の場合、Tg＝１５０．７℃。
【００９１】
　実施例７
　下記実施例は、4-ヒドロキシスチレン／スチレン／tert-ブチルアクリレート（７５／
１５／１０）のターポリマーの精製について、本発明の工程４の使用を説明する。１６８
０ｇの4-アセトキシスチレン、２１７ｇのスチレン、２４６４ｇのメタノール中１７５ｇ
のtert-ブチルアクリレートおよび３００ｇのテトラヒドロフランを、２８０ｇのVAZO 52
 (DuPont)で重合する。ポリマーの試料を、分析目的で単離する。残りを３０．５ｇのナ
トリウムメトキシドで処理し、結果として得られるメチルアセテートを蒸留により除去す
る。第二試料を分析のために取り出す。Tg＝１４６．９℃。１．２ｋｇのヘプタンを添加
し、第二層を注目する。混合物を還流温度で２時間加熱し、冷却させる。第二層は生成せ
ず、追加の１．１ｋｇのヘプタンを添加する。混合物を還流温度に加熱し、ついで冷却さ
せる。全部で１．４ｋｇのヘプタンをデカンテーションにより除去する。１．４ｋｇのへ
プタンをメタノール溶液に添加し、混合物を還流温度に２時間加熱し、冷却させる。１．
７ｋｇのヘプタンをデカンテーションにより除去し、１．７ｋｇの新しいヘプタンと取り
替える。混合物を還流温度に２時間加熱し、冷却させる。ヘプタン層をデカンテーション
により除去し、メタノール溶液を沸騰させて残りのヘプタンを除去する。ポリマーの試料
を水による沈殿により単離し、減圧下窒素パージで乾燥させる。Tg＝１５２．３℃。残り
のポリマーを実施例１に記載されるように処理する。
【００９２】
　参考例８
　下記実施例は、4-ヒドロキシスチレン／スチレン／tert-ブチルアクリレート（５５／
２５／２０）のターポリマーの精製および精製ターポリマーのエチルラクテートへの抽出
について、本発明の工程４の使用を説明する。１４４３．４ｇの4-アセトキシスチレン、
４２４．３ｇのスチレン、２２７９ｇのメタノール中４１１．０ｇのtert-ブチルアクリ
レートを、２４４．０ｇのtert-ブチルペルオキシピバレートで重合する。エステル交換
を、７７４ｇのメタノール中２６．７ｇのナトリウムメトキシドで成就する。金属イオン
を、Amberlyst 15樹脂を用いて除去し、ポリマーのメタノール溶液を調製する。試料を分
析のために取り出す。Tg＝１３２．６℃。溶液をヘプタンで３回抽出する：（１）３３２
３ｇのヘプタンを添加し、混合物を３０分間攪拌し、ついで３０分間放置する。ヘプタン
層（２５５３ｇ）を除去し、（２）３３４５ｇの新しいヘプタンと取り替える。混合物を
３０分間攪拌し、３０分間放置する。ヘプタン層（３７５５ｇ）を除去し、（３）３３１
６ｇの新しいヘプタンと取り替える。混合物を３０分間攪拌し、３０分間放置する。ヘプ
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二試料を分析のために取り出す。Tg＝１３９．５℃。１１１９．３６ｇのエチルラクテー
トを添加し、全体を３７０～３８０トルで真空蒸留に供する。ポット温度が４８．７℃（
上部温度が３２℃）に達したとき、追加の７４３．７２ｇのエチルラクテートを添加し、
ポット温度が７３．１℃（上部温度が４３℃）に達するまで蒸留を再び続ける。追加の７
２７．２９ｇのエチルラクテートを添加し、ポット温度が８１．２℃（上部温度が４９℃
）に達するまで蒸留を再び続ける。

【００９３】
　実施例９
　下記実施例は、4-ヒドロキシスチレン／tert-ブチルアクリレート（７５／２５）のコ
ポリマーの精製について、本発明の工程４の使用を説明する。１０４８ｇの4-アセトキシ
スチレン、１５７８ｇのメタノール中２７２ｇのtert-ブチルアクリレートを、６３．２
ｇのVAZO 52 (DuPont)で重合する。ポリマーの試料を、分析目的で単離する。残りを１９
．０ｇのナトリウムメトキシドで処理し、結果として得られるメチルアセテートを蒸留に
より除去する。第二試料を分析のために取り出す。Tg＝１３８．６℃。８２３ｇのヘプタ
ンを添加し、第二層を注目する。混合物を室温で１時間攪拌し、ついで１時間放置する。
全部で４７５ｇのヘプタンをデカンテーションにより除去し、８３８ｇの新しいヘプタン
と取り替える。混合物を再び室温で１時間攪拌し、ついで１時間放置する。全部で９２９
ｇのヘプタンをデカンテーションにより除去し、８３４３ｇの新しいヘプタンと取り替え
る。全部で１００８ｇのヘプタンをデカンテーションにより除去する。メタノール溶液を
沸騰させて残りのヘプタンを除去する。ポリマーの試料を水による沈殿により単離し、減
圧下窒素パージで乾燥させる。Tg＝１４４．７℃。残りのポリマーを実施例１に記載され
るように処理する。
【００９４】
　実施例１０
　下記実施例は、市販のポリ（4-ヒドロキシスチレン）の精製について、本発明の工程４
の使用を説明する。初期の試料はTg＝１６５．３℃を有した。５８３ｇのメタノール中２
５０ｇのポリ（4-ヒドロキシスチレン）の溶液をヘプタンで３回抽出する：（１）３４３
ｇのヘプタンを添加し、混合物を３０分間攪拌し、ついで３０分間放置する。ヘプタン層
（２８９ｇ）を除去し、（２）３５２ｇの新しいヘプタンと取り替える。混合物を３０分
間攪拌し、３０分間放置する。ヘプタン層（３２４ｇ）を除去し、（３）３４８ｇの新し
いヘプタンと取り替える。混合物を３０分間攪拌し、３０分間放置する。ヘプタン層（３
６４ｇ）を除去し、メタノール層を蒸留して残りのヘプタンを除去する。ポリマーの試料
を水による沈殿により単離し、減圧下窒素パージで乾燥させる。Tg＝１７２．６℃。残り
のポリマーを実施例１に記載されるように処理する。
【００９５】
　特定の反応条件、反応体および装置を、当業者が本発明を実施できるように前述したが
、当業者は、本発明の明白な拡大である改変および調整をなし得るであろう。本発明のそ
のような明白な拡大もしくは同価は、特許請求の範囲に示されるように、本発明の範囲内
であることが意図される。
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