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DESCRIPCION
Preparacion y purificacién de estabilizantes de hidroxilamina
Campo de la Invencion

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de compuestos de &acido 1,2-
diaminocicloalquil-N,N,N’,N'-tetraacético (CDTA) ultrapuros utiles como estabilizantes para composiciones de
hidroxilamina.

Descripcion de la Técnica Anterior

Los compuestos de hidroxilamina son productos quimicos intermedios importantes en diversos procedimientos,
especialmente en las industrias microelectronica, farmacéutica y agricola. En la industria microelectronica los
compuestos de hidroxilamina se utilizan en la fabricacién de tarjetas de circuitos impresos, en la elaboracién de
chips microeléctronicos y en una tecnologia similar. Por ejemplo, se utilizan extendidamente composiciones de
hidroxilamina como componentes de las llamadas soluciones "decapantes"” para eliminar sustancias fotorresistentes
reveladas, tales como revestimientos de poliimida, de papeles metdlicos. En la industria farmacéutica y en los
productos quimicos agricolas, los compuestos se utilizan como un producto intermedio en diversas sintesis quimicas
para productos disponibles comercialmente.

La utilizacion de soluciones de hidroxilamina para la mayoria de estos propésitos requiere una forma del material de
pureza ultraalta. Un problema principal en cada fase de la fabricacion de componentes electronicos es la
contaminacion. El control de la contaminacion es critico para la calidad del producto. Estos requisitos son
particularmente acusados en la fabricacion de circuiteria de muy alta densidad y en la fabricacion de precision
ultraalta. Frecuentemente, las soluciones de hidroxilamina contienen cantidades no deseables de impurezas
anionicas y catiénicas, particularmente de diversas contaminaciones de metales e iones metalicos. En las soluciones
de hidroxilamina decapantes de sustancias fotorresistentes, tales impurezas, incluso en cantidades traza, cuando se
introducen en un chip semiconductor durante su fabricacion, tienden a producir defectos localizados en la estructura
cristalina que a continuacion se pueden propagar para producir picaduras no deseables y hacer el chip deficiente o
incluso inutil para su propésito pretendido.

A menudo es necesario emplear hidroxilamina en forma de una solucién de base libre que generalmente se libera de
una sal de hidroxilamina tal como cloruro de hidroxilamina o sulfato de hidroxilamina mediante la accion de una base
apropiada tal como amoniaco, hidroxidos de metales alcalinos o un alcoholato. Las soluciones neutras o alcalinas de
hidroxilamina son inestables y se descomponen exotérmicamente mediante una reaccion interna de oxidacion-
reduccion para formar amoniaco, nitrégeno, 6xidos de nitrégeno y agua.

La velocidad de descomposicién se acelera mediante un pH alto y una concentraciéon alta de impurezas
cataliticamente activas. A fin de evitar la descomposicién de la hidroxilamina, se afiade a la solucion un estabilizante.
Ya se conocen numerosos estabilizantes para hidroxilaminas. Sin embargo, pocos estabilizantes propuestos hasta la
fecha han sido de pureza ultraalta a fin de no contaminar ni la propia solucién de hidroxilamina ni las resinas de
intercambio iénico utilizadas para purificar la solucion.

La Patente de EE. UU. N° 4.166.842 de Tunick et &l., que se incorpora en la presente memoria mediante referencia,
divulga la purificacion de hidroxilamina mediante extraccion liquido/liquido.

La Patente de EE. UU. N° 5.808.150, concedida a Michelotti, que se incorpora en la presente memoria mediante
referencia, divulga estabilizar soluciones acuosas, semiacuosas o0 no acuosas que contienen hidroxilamina o una sal
de hidroxilamina parcialmente neutralizada utilizando acido 1,2-diaminociclohexano-N,N,N’,N’-tetraacético ("CDTA")
para minimizar la descomposicion y proporcionar estabilidad durante un periodo mas prolongado que estabilizantes
conocidos tales como acido nitrilotriacético y acido etilendiaminotetraacético. Sin embargo, segun se suministra
comercialmente con propésitos de produccion, el CDTA contiene una cantidad considerable de metales e iones
metalicos no deseables, que incluso en las bajas cantidades estabilizantes (es decir 100 partes por millén) implican
un incremento en la solucién de hidroxilamina tratada del material no deseable de modo que supera el limite
admisible de 10 partes por billén requerido para una solucién de compuesto de hidroxilamina de calidad de pureza
ultraalta.

La Patente de EE. UU. N° 2.519.708 divulga un procedimiento para la preparacién de CDTA haciendo reaccionar
acido cloroacético con 1,2-diaminociclohexano en presencia de lejia de sosa caustica para la neutralizacion de acido
cloroacético.

Claramente, hay una necesidad de un procedimiento econémico y relativamente simple para producir un CDTA de
pureza ultraalta, particularmente para la utilizacion como un estabilizante para soluciones de compuestos de
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hidroxilamina, que proporcione un alto rendimiento de producto aceptable para la utilizacién en una amplia variedad
de aplicaciones, especialmente las que requieren soluciones acuosas de hidroxilamina de alta pureza.

Esta necesidad se cumple mediante un procedimiento para preparar acido cis- o trans-1,2-diaminociclohexano-
N,N,N’,N’-tetraacético que comprende las etapas de

(a) neutralizar una solucion de &cido cloroacético en agua desionizada con un compuesto de base no
metalica de amino o hidroxido seleccionado del grupo que consiste en hidroxido de tetrametilamonio,
hidréxido de tetraetilamonio, monoetanolamina, isopropilamina, dietanolamina, 2-amino-1-propanol, 2-amino-
2-etoxipropanol y mezclas de los mismos a una temperatura de menos de 10°C;

(b) hacer reaccionar dicho acido cloroacético neutralizado con 1,2-diaminociclohexano a una temperatura de
menos de 80°C;

(c) afiadir una base no metalica de amino o hidréxido seleccionada del grupo que consiste en hidréxido de
tetrametilamonio, hidréxido de tetraetilamonio, monoetanolamina, isopropilamina, dietanolamina, 2-amino-1-
propanol, 2-amino-2-etoxipropanol y mezclas de los mismos para completar la neutralizacién a fin de formar
una mezcla acuosa;

(d) calentar la mezcla acuosa hasta una temperatura de menos de 100°C;

(e) filtrar la mezcla procedente de (d);

() tratar el filtrado acuoso con acido clorhidrico hasta que se forme un precipitado;
(g) filtrar el filtrado acuoso; y a continuacion

(h) recuperar acido 1,2-diaminociclohexanotetraacético y opcionalmente redisolver dicho acido 1,2-
diaminociclohexanotetraacético en una solucién acuosa y repetir las etapas (c).

Descripcion Detallada de las Realizaciones Preferidas

La sintesis de acido cis- o trans-1,2-diaminociclohexano-N,N,N’,N’-tetraacético es un procedimiento en varias fases
llevado a cabo en un medio acuoso, utilizando al menos agua desionizada pero preferiblemente agua destilada. La
etapa inicial implica una reaccién de neutralizacion que implica acido cloroacético y una solucion de base no
metdlica de amino o hidréxido. El acido cloroacético se disuelve en agua en una concentracion de aproximadamente
20-70 por ciento en peso y preferiblemente aproximadamente 30 por ciento en peso y la temperatura se disminuye
hasta 0°C. Aproximadamente la mitad del agente de neutralizacién se afiade a esta temperatura en la forma de una
solucién al 10 por ciento en peso de la soluciéon de base no metélica de amino o hidréxido para empezar a formar un
complejo i6nico de acido cloroacético-no metal manteniendo la temperatura por debajo de 10°C. Se afiade cis- o
trans-1,2-diaminociclohexano y la mezcla de reaccion se calienta lentamente. Utilizar cis- o trans-1,2-
diaminociclohexano determina si se producira cis- o trans-CDTA. La estereoisomeria permanece inalterada. Cuando
la temperatura alcanza aproximadamente 20°C la otra media porcion del agente neutralizador se afiade gota a gota
mientras el calentamiento continda lentamente hasta aproximadamente 75°C-80°C. Al terminar la adicion del agente
neutralizador, la reaccién se agita y se calienta hasta aproximadamente, pero sin superar, 100°C durante una hora.
Después de que se complete la reaccidn, la mezcla se enfria y se filtra, por ejemplo utilizando un filtro aspirador para
separar cualquier cristal formado. El filtrado se acidifica lentamente con acido clorhidrico concentrado. A
aproximadamente pH 3 se empezara a formar un precipitado como cristales en el filtrado. A continuacion, el filtrado
se agita, tipicamente durante de 5 a 10 minutos. Después del periodo de agitacion se afiade gota a gota mas acido
clorhidrico hasta que se alcanza pH 2. La agitaciéon se continda, tipicamente durante otros 5 a 10 minutos, y el
filtrado se filtra y los cristales de CDTA se recuperan. La agitacion constante y la adicién lenta de acido clorhidrico
son criticas para proporcionar un rendimiento maximo. La etapa final de la sintesis implica una recristalizacion en la
gque una pequefia porcion del CDTA preparado, segun se describe anteriormente, se disuelve en agua desionizada y
una cantidad suficiente de solucién de base no metdlica se afiade hasta que los cristales se disuelven en la solucion
(a aproximadamente pH 6-7). Se afiade gota a gota acido clorhidrico diluido hasta que precipita el CDTA
(aproximadamente pH 4). El filtrado también se traté con acido clorhidrico diluido y se formaba un precipitado
(aproximadamente pH 2). Todos los precipitados se pueden recoger para el procesamiento adicional.

La sintesis de acido 1,2-diaminociclohexano-N,N,N’,N'-tetraacético segun la presente invencion es un procedimiento
de varias fases llevado a cabo en un medio acuoso y las siguientes ecuaciones muestran las reacciones en las
diversas fases, utilizandose TMAOH como un ejemplo de una base en la primera etapa:

primera etapa (etapa (1))
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e
C-CH,-C 4+ TMAOH
~
OH

OH

C}'l-GH2-(3(:}2"I'Ilur1.|ﬂu+
< 10°C + OH,

segunda etapa (etapa (2))

NH,

4 CI-CH,-CO,TMA® + <:}—NH2

cis o trans

NRR'
- e

1

NR,

HCI conc. ;
- NR 2

(precipitado)
CDTA

TMA: trimetilamonio
TMAOH = hidréxido de trimetilamonio
en donde R es CH,COOTMA y R'es CH,COOH

Un procedimiento de recristalizacion sigue los esquemas de sintesis anteriores para eliminar sustancialmente
cualesquiera trazas de los metales e iones metdlicos no deseados. Segun se describié anteriormente, el
procedimiento implica disolver el CDTA en agua desionizada afiadiendo una base no metalica de amino o hidréxido
hasta un pH de 6-7, y precipitar el CDTA mediante la adicion lenta de acido clorhidrico diluido hasta pH 4. Después
de que se forme el precipitado, la adicion lenta de acido clorhidrico diluido puede continuar hasta que se alcanza un
pH 2. EI CDTA producido es una calidad de pureza ultraalta.

Se utilizan bases no metalicas de amino o hidréxido para disolver la forma de acido libre de CDTA para la sintesis o
para la etapa de recristalizacion. Para el procedimiento de sintesis, las bases no metalicas de amino o hidroxido se
deben utilizar en la etapa (1) y (2). No necesitan ser iguales.

Bases no metalicas de amino o hidroxido adecuadas Utiles en la sintesis de CDTA se representan mediante las
siguientes formulas:

NH4OH
RxNH,"OH donde: R = alquilo; x = 1-4; y = 0-3; x+y = 4
RxNHy donde: R = alquilo o alcanoilo; x = 1-3; y = 0-2; x+y =3

Ejemplos de bases adecuadas son soluciones de hidroxido de tetraalquilamonio, p. €j. solucién de hidréxido de
tetrametilamonio, hidréxido de tetraetilamonio, alcanolaminas tales como monoetanolamina, isopropilaminas,
dietanolamina, 2-amino-1-propanol; 2-amino-2-etoxipropanol, entre otros.
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Tipicamente, como un articulo comercial, el CDTA segun se suministra contiene 1.000-5.000 ppm de un metal o
iones metalicos no deseados. Asi, afiadiendo una cantidad convencional de estabilizante de aproximadamente 100
ppm a la solucion de hidroxilamina el metal o los iones metalicos no deseados variarian de 100 a 500 ppb. Esto es
claramente inaceptable para la estabilizacion de soluciones de hidroxilamina de calidad de pureza ultraalta,
tipicamente calidades para electrénica en las que todos los metales no deseados no deben ser mas de 10 ppb.

Los metales que hacen estragos en la produccién de componentes electronicos de alta precision incluyen metales
alcalinos, alcalinotérreos y metales de transicion e iones de los mismos. Ejemplos especificos de metales no
deseados comunmente encontrados y los iones correspondientes incluyen aluminio, calcio, cromo, cobalto, cobre,
hierro, magnesio, potasio y sodio.

La cantidad de estabilizante que se va a utilizar para estabilizar la hidroxilamina o la solucién de sal de hidroxilamina
al menos parcialmente neutralizada varia de aproximadamente 0,001 a aproximadamente 0,1 por ciento en peso de
la composicion. Preferiblemente, la cantidad de estabilizante varia de aproximadamente 0,01 a aproximadamente
0,5 por ciento (de 100 a 500 ppm) sobre la misma base. Las soluciones acuosas de hidroxilamina libre, es decir la
sal completamente neutralizada, se pueden producir mediante la reaccion de una sal de hidroxilamina (tal como el
hidrocloruro, el nitrato, el acetato, el sulfato, etc.) con un hidréxido de metal alcalino (tal como hidréxido sédico) o
con amoniaco. La concentracion de la sal de hidroxilamina es habitualmente al menos aproximadamente 1 por
ciento en peso de la soluciéon acuosa y puede variar hasta aproximadamente 70 por ciento o mas, pero
generalmente esta en el intervalo de aproximadamente 10 a 70 por ciento en peso. Es mejor afiadir el estabilizante a
la solucién de sal de hidroxilamina antes de su neutralizacion con una base, pero el estabilizante también se puede
afnadir a la solucion de sal de hidroxilamina al menos parcialmente neutralizada y las soluciones de hidroxilamina
libres de sal. La temperatura durante la adicion se mantiene ventajosamente a de 5 grados a aproximadamente 40
grados Celsius. Las soluciones estabilizadas se deben almacenar a una temperatura < 40 grados Celsius,
preferiblemente < 25 grados Celsius.

Se ha encontrado sorprendentemente que los estabilizantes de la invencién también proporcionan un efecto jaula
similar en el concepto y la practica a los éteres corona. Esto se debe a la naturaleza quimica y fisica de los
estabilizantes de la presente invencion. Cuando se utiliza en pequefias cantidades, el estabilizante actia como una
molécula hospedante y asume una conformacion requerida para la formacién de un complejo o aducto para formar
una "jaula" alrededor de un ion de metal alcalino o alcalino multivalente. Esta accion impide cualquier redeposicion
de iones de metales alcalinos multivalentes sobre un sustrato de microplaqueta no metdlico durante el decapado
cuando se utilizan en una composicién decapante. Con este propoésito, los estabilizantes de la presente invencién se
pueden utilizar en formulaciones decapantes independientes de hidroxilamina.

Los compuestos de hidroxilamina que se pueden estabilizar mediante el CDTA de pureza ultraalta de la presente
invencion incluyen soluciones de hidroxilamina o sal de hidroxilamina al menos parcialmente neutralizada e
hidroxilaminas organicas. Los compuestos de hidroxilamina se pueden representar mediante la férmula:

NRsR2OH

en la que Rs3 y Rz son independientemente hidrégeno o grupos hidrocarbilo que contienen de 1 a aproximadamente 6
atomos de carbono, y preferiblemente Rs y R, son independientemente hidrégeno o grupos hidrocarbilo que
contienen de 1 a aproximadamente 3 atomos de carbono.

Ejemplos especificos de R, y Rs incluyen hidrogeno y grupos alquilo tales como metilo, etilo, propilo, incluyendo
isopropilo, butilo, etc. En realizaciones en las que Rz and Rz son hidrégeno, el compuesto de hidroxilamina es
hidroxilamina. En la realizacién en la que al menos uno de Rz y Rs es un grupo hidrocarbilo, el compuesto de
hidroxilamina es una hidroxilamina organica. El término "hidrocarbilo" se utiliza en la presente memoria para incluir
hidrocarbilo asi como sustancialmente hidrocarbilo, lo que significa que los sustituyentes no hidrocarbilo no afectan a
las caracteristicas o propiedades de los sustituyentes hidrocarbilo. Ejemplos de hidroxilaminas organicas incluyen
metilhidroxilamina, isopropilhidroxilamina y dietilhidroxilamina.

Los siguientes ejemplos se indican con propdsitos de ilustracién. Todas las partes y porcentajes son en peso a
menos que se especifique otra cosa.

Ejemplo 1 (no segun la invencién)

Se cargaron 85 g de acido cloroacético a un recipiente equipado con piezas para alojar un termémetro, una columna
de condensacién con una campana de reflujo y una columna de goteo de liquido graduada con una espita y se
disolvieron en 200 g de agua desionizada (DI). La solucién se enfrié hasta 0°C y se afiadieron 135 g de solucién
acuosa al 10% de hidréxido de tetrametilamonio para neutralizar el acido. Durante la neutralizacién la temperatura
no superaba 10°C. Se afiadieron 26 g de 1,2-diaminociclohexano y la mezcla de reaccion se agité durante 1 hora a
100°C y a continuacion se enfrid hasta temperatura ambiente. El producto se acidificé lentamente con 100 g de
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acido clorhidrico concentrado hasta pH 3 con formacién de una solucion turbia. La solucién turbia se agité durante
aproximadamente 5 a 10 minutos. Se afiadié lentamente gota a gota acido clorhidrico concentrado adicional hasta
gue se alcanzaba un pH 2 y se formaba un precipitado. El producto se filtré y se recuperaron cristales de acido 1,2-
diaminociclohexanotetraacético.

Una porcion (39,9 g) de los cristales de CDTA se disolvio en otro recipiente en 100 ml de agua DI a la que se afiadio
mientras se agitaba constantemente hidréxido aménico acuoso al 30% (elaborado recientemente) hasta que todos
los cristales de CDTA se disolvian para formar una solucion transparente a pH de 6 a 10. Se afiadio lentamente gota
a gota acido clorhidrico al 18,5% diluido hasta que se alcanzaba un pH 4 al que el CDTA empieza a cristalizar en
una solucion turbia. La mezcla se agité durante aproximadamente 5 a 10 minutos. De nuevo, se afiadio lentamente
gota a gota acido clorhidrico al 5% hasta que se alcanzaba un pH 2 al que se produce la cristalizacion completa. La
mezcla se filtré y se recuper6 el CDTA.

La utilizacién de un procedimiento de intercambio i6nico para purificar hidroxilamina es muy conocida. El siguiente
ejemplo muestra la utilizacién del CDTA de la presente invencion para estabilizar una hidroxilamina de calidad de
pureza ultraalta purificada mediante un método de intercambio ionico.

Ejemplo 2

Se afiadieron 25 ml de resina de intercambio catiénico Purolite CT-151 a una columna de vidrio de 2,54 cm (1
pulgada) que contenia una espita. La columna se barrié con 1 litro de agua DI. A continuacién, la resina se barrid
con 1.000 ml de &cido clorhidrico al 10%. La columna se probd mediante analisis de plasma acoplado
inductivamente (ICP) para determinar si se eliminaban todos los cationes no deseables. La columna se barrié a
continuacion con agua DI hasta que el nivel de iones cloruro era < 0,5 ppm.

Una solucién de hidroxilamina al 5% se vertié a través de la columna para convertir los grupos acido en la aminosal
y habia una reaccién exotérmica suave. Después de que la isoterma fuera completa, se hizo pasar a través de la
columna una solucion de hidroxilamina al 50%.

Se preparé una columna de vidrio con resina de intercambio aniénico Purolite A-400 de forma similar a la Parte I. Se
hicieron pasar 1.000 ml de KOH al 8% a través de la columna y la columna se barrié a continuacién con 2 litros de
agua DI hasta que el andlisis de K" mediante ICP era < 5 ppb. La solucién de hidroxilamina al 50% procesada se
hizo pasar a continuacion a través de la resina de intercambio aniénico. La solucidon resultante se estabilizdé con
0,5% en peso de acido 1,2-diaminociclohexano-N,N,N’,N’-tetraacético. La solucion resultante se podria utilizar en la
preparacién de una composicion decapante de sustancias fotorresistentes que tiene un contenido de metales e
iones metdlicos de menos de 10 ppb.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para preparar acido cis- o trans-1,2-diaminociclohexano-N,N,N’,N’-tetraacético que comprende
las etapas de

(a) neutralizar una solucion de &cido cloroacético en agua desionizada con un compuesto de base no

5 metalica de amino o hidroxido seleccionado del grupo que consiste en hidroxido de tetrametilamonio,
hidroxido de tetraetilamonio, monoetanolamina, isopropilamina, dietanolamina, 2-amino-1-propanol, 2-amino-
2-etoxipropanol y mezclas de los mismos a una temperatura de menos de 10°C;

(b) hacer reaccionar dicho acido cloroacético neutralizado con 1,2-diaminociclohexano a una temperatura de
menos de 80°C;

10 (c) anadir una base no metalica de amino o hidroxido seleccionada del grupo que consiste en hidréxido de
tetrametilamonio, hidréxido de tetraetilamonio, monoetanolamina, isopropilamina, dietanolamina, 2-amino-1-
propanol, 2-amino-2-etoxipropanol y mezclas de los mismos para completar la neutralizacion a fin de formar
una mezcla acuosa;

(d) calentar la mezcla acuosa hasta una temperatura de menos de 100°C;

15 (e) filtrar la mezcla procedente de (d);
() tratar el filtrado acuoso con acido clorhidrico hasta que se forme un precipitado;
(g) filtrar el filtrado acuoso; y a continuacion

(h) recuperar acido 1,2-diaminociclohexanotetraacético y opcionalmente redisolver dicho acido 1,2-
diaminociclohexanotetraacético en una solucion acuosa y repetir las etapas (c).

20 2. El procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que la base no metdlica de amino o hidréxido en la etapa (a) es
diferente de la utilizada en la etapa (c).
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