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DESCRIPCION
Proceso para la produccién de compuesto de polisiloxano modificado
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un método para la produccion de un compuesto de polisiloxano modificado, y
particularmente a un método para la producciéon de un compuesto de polisiloxano modificado, con una estructura de
fenol introducida, obtenido mediante copolimerizacion en bloque de una unidad de p-alquenilfenol y una unidad de
organosiloxano como unidades constituyentes esenciales.

La presente solicitud reivindica la prioridad del documento de Solicitud de Patente Japonesa N° 2009-192151
presentado el 21 de agosto del 2009, el contenido del cual se incorpora en el presente documento.

Técnica anterior

Los compuestos de organopolisiloxano tienen excelentes propiedades de interfase, tales como estabilidad térmica,
repulsién al agua, propiedades desespumantes, y capacidad de liberacion, y por lo tanto se usan frecuentemente en
diversos campos. Particularmente, en los ultimos afos, debido al uso de sus propiedades de interfase especificas,
se han extendido los usos como agentes de formacion de pelicula. Ademas, también se han desarrollado
activamente las aplicaciones como modificadores para proporcionar las propiedades de temperatura y las
propiedades de interfase de los compuestos de organopolisiloxano a diversas resinas.

En otras palabras, por ejemplo, se han usado convencionalmente dimetilpolisiloxano, metilfenilpolisiloxano,
polisiloxanos modificados con acido graso, y polisiloxanos modificados con poliéter para la mejora del rendimiento de
resinas sintéticas, tales como pinturas y compuestos moldeados. Sin embargo, la diversidad de uso ha quedado
limitada debido a que estos tienen una compatibilidad insuficiente con las resinas y una resistencia térmica
insuficiente.

Para solucionar estos problemas, se dispone en el mercado de diversos compuestos de polisiloxano reactivo, por
ejemplo, compuestos de dimetilsiloxano de bajo peso molecular que tienen un grupo funcional, tal como un grupo
epoxi, un grupo amino, un grupo hidroxilo, o un grupo (met)acrilo, en un grupo terminal molecular. Ademas, se han
propuesto los productos de reaccion de estos y otras resinas, por ejemplo, los productos de reaccion de
polisiloxanos que contienen grupos epoxi terminales y resinas fendlicas (Documento de Patente 1, Documento de
Patente 2, y similares), y los productos de reaccion de polisiloxanos que contienen grupos hidrégeno terminales y
resinas epoxi que contienen grupos alquenilo (Documento de Patente 3 y similares).

En los ultimos afios, se han deseado con impaciencia compuestos de polisiloxano que tengan una estructura
controlada y que tengan cualquier nimero de grupos funcionales en la molécula como materiales de resistencia que
tienen la capacidad de resolucion submicrométrica requerida para la producciéon de VLSI, como modificadores para
las propiedades mecanicas, resistencia a la humedad, propiedades superficiales y similares de diversas resinas
termoestables y resinas termoplasticas, y como membranas de separacion y materiales poliméricos biocompatibles.
Sin embargo, en los procesos descritos anteriormente, una desventaja de los procesos que usan compuestos de
dimetilsiloxano de bajo peso molecular que tienen un grupo funcional en la molécula disponibles en el mercado es la
insuficiente compatibilidad con otras resinas. Por lo tanto, da como resultado una disminucién en la procesabilidad
de moldeado y de la resistencia mecanica. Ademas, los procesos que usan productos de reaccion de polisiloxanos
que tienen un grupo funcional en un extremo y otras resinas presentan fendmenos indeseables, tales como
espesamiento y gelificacion andmalos, son propensos a que se produzcan durante la reaccion de modificacion, y
permanecen componentes sin reaccionar, resultando en una disminucién de la compatibilidad, etc.

Por lo tanto, con el fin de producir un compuesto de polisiloxano modificado, con una estructura de fenol introducida,
que tiene un peso molecular y estructura controlados y que tiene una reducida distribucion de peso molecular, los
solicitantes han desarrollado un método de polimerizacion de un compuesto en el que el grupo hidroxilo fendlico del
p-alquenilfenol se protege con un grupo protector alifatico saturado mediante una técnica de polimerizacion anidnica,
afadiendo a continuacion un compuesto de siloxano ciclico para copolimerizacion, y eliminando a continuacion el
grupo protector alifatico saturado (Documento de Patente 4).

Documentos de técnica anterior

Documentos de Patente
Documento de Patente 1: Publicacién de Solicitud de Patente No Examinada Japonesa N° 61-73725.
Documento de Patente 2: Publicacién de Solicitud de Patente No Examinada Japonesa N° 62-174222.

Documento de Patente 3: Publicacién de Solicitud de Patente No Examinada Japonesa N° 62-212417.
Documento de Patente 4: Patente Japonesa N° 3471010.
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Sumario de la Invencion
Objetivo a conseguir por la invencion

En el método del Documento de Patente 4, es necesario usar una sustancia acida para eliminar el grupo protector
alifatico saturado. Sin embargo, dependiendo del tipo de acido usado y de las condiciones de reaccion, existen
preocupaciones, tales como el cambio de peso molecular, y coloracion, debido a la degradacion y/o condensacion.
El Documento de Patente 4 describe un ejemplo especifico en el que la eliminacién del grupo protector se lleva a
cabo pasando una corriente de gas cloruro de hidrégeno, pero las condiciones de uso apropiadas y la cantidad de
uso apropiada de cloruro de hidrégeno son poco claras.

Es un objetivo de la presente invencidon proporcionar las condiciones de uso y la cantidad de uso de cloruro de
hidrégeno en las que no se produce cambio de peso molecular, ni coloracion, ni similares, por degradacion y/o
condensacion.
Medios para conseguir el objetivo
Los presentes inventores han estudiado diligentemente para conseguir el objetivo anterior y, en consecuencia, han
descubierto que el objetivo se puede conseguir por reaccion de cloruro de hidrogeno con una cantidad basicamente
equivalente con respecto al grupo protector alifatico saturado en un sistema no acuoso para eliminar el grupo
protector alifatico saturado, y han completado la presente invencion.
Especificamente, la presente invencion se refiere a un método para la producciéon de un compuesto de polisiloxano
modificado, teniendo preferentemente el compuesto de polisiloxano modificado una distribuciéon de peso molecular
de 1,05 a 1,5, representado por la formula (IV):

X (Y)n (V)

[en la que X’ representa un blogue de polimero que tiene una unidad de repeticion representada por la formula (V):

R/’
M

OH

(en la que R representa un atomo de hidrégeno o un grupo metilo), Y representa un bloque de polimero que tiene
una unidad de repeticion representada por la férmula (l11):

3
Aoy @

(enla que R® y R* representan cada uno un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 20 atomos de carbono,
un grupo cicloalquilo, un grupo arilo, o un grupo arilalquilo, y R® y R* pueden ser iguales o diferentes entre si), y n
representa 1 o 2], comprendiendo el método someter un compuesto de polisiloxano modificado representado por la
férmula (1):

X(Y)n ()

[en la que X representa un bloque de polimero que tiene una unidad de repeticion representada por la formula (l1):
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(In

OR?

(en la que R' se define como se ha hecho anteriormente, y R? representa un grupo alquilo lineal o ramificado que
tiene de 1 a 6 atomos de carbono), e Y y n se definen cada uno como se ha hecho anteriormente], y que tiene una
proporcion en peso de X con respecto a Y de 1/99 < X/Y < 90/10 y un peso molecular numérico medio de 1.000 a
100.000, a tratamiento para la eliminacién de un grupo protector por un grupo hidroxilo mediante la adiciéon de una
solucion no acuosa que contiene cloruro de hidrégeno en presencia de un disolvente no acuoso y la cantidad de
cloruro de hidrégeno es de 0,9 a 1,3 equivalentes con respecto a 1 equivalente de la unidad de repeticion
representada por la féormula (l1).

Ademas, la presente invencion se refiere al método para la produccién de un compuesto de polisiloxano modificado,

en el que el compuesto de polisiloxano modificado representado por la férmula (I) se obtiene mediante
homopolimerizacién de un compuesto representado por la férmula (VII):

RS

(VL)
ORS

(en la que R® representa un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, y R® representa un grupo alquilo lineal o
ramificado que tiene de 1 a 6 atomos de carbono), o copolimerizacién del compuesto representado por la féormula
(VII) con un compuesto copolimerizable con el compuesto representado por la féormula (VII), en presencia de un
iniciador de polimerizacion anionica, y a continuacion copolimerizandolo por adicion de un compuesto de siloxano
ciclico para copolimerizacion.

Modo de llevar a cabo la invencion

(Compuesto de polisiloxano modificado)

Un compuesto de polisiloxano modificado usado en la presente invencion esta representado por la siguiente formula

n):
X(Y)n n

[en la que X representa un bloque de polimero que tiene una unidad de repeticion representada por la formula (l1):

R‘l

an
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(en la que R representa un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, y R? representa un grupo alquilo lineal o
ramificado que tiene de 1 a 6 atomos de carbono), Y representa un bloque de polimero que tiene una unidad de
repeticion representada por la formula (111):

3

Sy ®

(enla que R® y R* representan cada uno un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 20 atomos de carbono,
un grupo cicloalquilo, un grupo arilo, o un grupo arilalquilo, y R® y R* pueden ser iguales o diferentes entre si), y n
representa 1 o 2].

D——2

El compuesto de polisiloxano modificado anterior tiene una proporcién en peso de X con respecto a Y de 1/99 < X/Y
<90/10 y un peso molecular numérico medio de 1.000 a 100.000.

X representa un bloque de polimero que tiene una unidad de repeticién derivada de uno o dos o mas derivados de p-
alquenilfenol, o un bloque que consiste en un copolimero aleatorio o un copolimero en bloque que consiste en una
unidad de repeticion derivada de un derivado de p-alquenilfenol y una unidad de repeticion de uno o dos o mas
dienos conjugados y/o uno o dos o mas compuestos de vinilo, y también incluye el representado por la siguiente
férmula (VI1):

DR2

(V1)

O R2?

(enla que R' y R? representan cada uno el mismo significado que se ha indicado anteriormente, y a y b representan
cada uno cualquier numero natural segun el grado de polimerizacion).

Y en la formula anterior (I) de la presente invencién representa un bloque de polimero que tiene un organosiloxano
representado por la férmula anterior (Ill) como unidad de repeticion.

El compuesto representado por la formula (1) esta representado por X-Y o Y-X-Y.

(Proceso para la produccion del compuesto de polisiloxano modificado)

El proceso para la producciéon del compuesto de polisiloxano modificado representado por X(Y)n de acuerdo con la
presente invencion no se limita de forma particular, y se pueden emplear procesos conocidos. Por ejemplo, el

compuesto de polisiloxano modificado se puede producir mediante el siguiente proceso (véase el documento de
Patente Japonesa N° 3471010).
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Un compuesto representado por la formula (VII):
§
R

(VID)
OR®

(en la que R® representa un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, y R® representa un grupo alquilo lineal o
ramificado que tiene de 1 a 6 atomos de carbono), se homopolimeriza o copolimeriza con un compuesto
copolimerizable con el compuesto representado por la formula (VII), en presencia de un iniciador de polimerizacion
anionica y, a continuacion, se afiadié un compuesto de siloxano ciclico para copolimerizacion.

1. Proceso para la polimerizacion del resto X

Un compuesto representado por la férmula (VII), o el compuesto representado por la formula (VII) y un compuesto
copolimerizable con el mismo se polimerizan aniénicamente al vacio o en una atmoésfera de un gas inerte tal como
nitrégeno o argén, en un disolvente organico, usando un metal alcalino y/o un compuesto organico de metal alcalino
como iniciador de polimerizacién, a una temperatura de -100 °C a 150 °C. Mediante el proceso se puede obtener un
polimero que tiene un peso molecular controlado y que tiene una reducida distribucion de peso molecular.

Ejemplos del compuesto representados por la formula anterior (VIl), usados en la presente invencion, incluyen p-n-
butoxiestireno, p-sec-butoxiestireno, p-terc-butoxiestireno, y p-terc-butoxi-a-metilestireno. Particularmente, son
preferentes p-terc-butoxiestireno y p-terc-butoxi-a-metilestireno.

El compuesto copolimerizable con la formula anterior (VII), usado en la presente invencion, es preferentemente un
dieno conjugado o un compuesto de vinilo. Ejemplos del dieno conjugado o del compuesto de vinilo incluyen dienos
conjugados, tales como 1,3-butadieno, isopreno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 1,3-pentadieno, y 1,3-hexadieno;
compuestos de vinilo aromaticos, tales como estireno, p-metilestireno, a-metilestireno, p-terc-butilestireno,
vinilnaftaleno, divinilbenceno, y 1,1-difeniletileno; (met)acrilatos, tales como (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de
etilo, y (met)acrilato de butilo; vinilpiridinas, tales como 2-vinilpiridina y 4-vinilpiridina; y acrilonitrilo. Se usa uno de los
mismos o una mezcla de dos o mas de los mismos.

El metal alcalino para el iniciador de polimerizaciéon aniénica es litio, sodio, potasio o similar. Ademas, como
compuesto organico de metal alcalino, se usan alquilatos, alilatos, y arilatos de los metales alcalinos anteriores y
similares. Ejemplos especificos del compuesto organico de metal alcalino incluyen etillitio, n-butillitio, sec-butillitio,
terc-butillitio, etilsodio, butadienildilitio, butadienildisodio, bifenilolitio, naftalenolitio, fluorenolitio, bifenilosodio,
naftalenosodio, trifenilosodio, y dianion de a-metilestirenosodio. Se usa uno de los mismos o una mezcla de dos o
mas de los mismos.

Como disolvente organico, se usa uno o un disolvente mixto de dos o mas disolventes organicos usados
habitualmente en polimerizacién aniénica, incluyendo hidrocarburos alifaticos, tales como n-hexano y n-heptano;
hidrocarburos aliciclicos, tales como ciclohexano y ciclopentano; hidrocarburos aromaticos, tales como benceno y
tolueno; y éteres, tales como éter dietilico, dioxano y tetrahidrofurano.

En cuanto a la forma del copolimero obtenido mediante la polimerizacién aniénica anterior, se obtiene un copolimero
aleatorio por adicidon de una mezcla del compuesto representado por la formula anterior (IV) y el monémero anterior
al sistema de reaccién para polimerizaciéon, se obtiene un copolimero en bloque parcial mediante polimerizacion
previa de parte de uno de ellos y a continuacién adicion de una mezcla de ambos para continuar la polimerizacion, y
se sintetiza un copolimero en blogue completo mediante adicién secuencial del compuesto representado por la
férmula anterior (IV) y el mondémero anterior al sistema de reaccién para polimerizacion.

2. Proceso para la produccion del resto Y

Después de la reaccion de polimerizacion del resto X anterior, se aflade un compuesto de siloxano ciclico al sistema
de reaccion, y se continda la reaccion de polimerizacion anionica en condiciones similares a las que se han descrito
anteriormente.

Finalmente, se produce un copolimero en bloque (en lo sucesivo en el presente documento descrito como precursor)
que consiste en una cadena que consiste en el compuesto representado por la formula anterior (VIl) sola o el
compuesto representado por la férmula anterior (VII) y el compuesto copolimerizable con el mismo, y una cadena de
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polisiloxano.

El compuesto de siloxano ciclico anterior que se usa aqui es un compuesto representado por la siguiente formula
(VII):

Ly
l EZ"G [} (VI

(enla que R’ y R® representan cada uno un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 20 atomos de carbono
un grupo cicloalquilo, un grupo arilo, o un grupo arilalquilo, y ¢ representa un nimero entero positivode 3 a 7; y R’ y
R® pueden ser iguales o diferentes entre si).

Ejemplos especificos del compuesto representado por la férmula anterior (VIII) son, por ejemplo,
hexametilciclotrisiloxano, octametilciclotetrasiloxano, decametilciclopentasiloxano, dodecametilciclohexasiloxano,
hexaetilciclotrisiloxano, octaetilciclotetrasiloxano, y hexafenilciclotrisiloxano. Se puede usar uno de los mismos o una
mezcla de dos o mas de los mismos.

En estas reacciones de polimerizacidn anionica realizadas secuencialmente, las condiciones de polimerizacion, tales
como la temperatura de reaccion y el disolvente de la reaccidon, se pueden cambiar apropiadamente dentro de
intervalos establecidos.

Ademas, para el compuesto de polisiloxano modificado de la presente invencion, mediante procesos distintos de los
procesos que se han descrito anteriormente, por ejemplo, después de la homopolimerizacion del compuesto
representado por la formula anterior (VII), o después de la reaccion del copolimerizacion del compuesto
representado por la férmula anterior (VII) con el compuesto copolimerizable con el compuesto representado por (VII),
por adicion de un compuesto de organosiloxano que tiene un grupo funcional capaz de reaccionar con el extremo de
propagacion del polimero anterior al sistema de reaccion, y se produce una reaccion de acoplamiento en
condiciones similares a las que se han descrito anteriormente, se produce un copolimero que consiste en una
cadena del compuesto representado por la formula anterior (VIl) o una cadena del compuesto representado por la
férmula anterior (VII) y el compuesto copolimerizable con el compuesto representado por (VIl), y una cadena de
polisiloxano.

El compuesto de organosiloxano que se usa aqui no se limita de forma particular en estructura siempre que tenga un
grupo funcional capaz de experimentar una reaccion de acoplamiento con el extremo de propagacion del polimero
anterior. Como ejemplos especificos, se usan los compuestos representados por las siguientes formulas (IX) y (X), y

similares.
x1J[ s.—oﬁ—ﬁr—xz (1X)
F!10

(en la que R® y R representan cada uno un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono, un grupo cicloalquilo, un grupo arilo, o un grupo aralquilo, y X1 y Xz representan cada uno un atomo de
halégeno, un grupo epoxi, un grupo carbonilo, un grupo clorocarbonilo, o un grupo hidrocarburo que tiene de 1 a 20
atomos de carbono, que contiene un atomo de halégeno, un grupo epoxi, un grupo carbonilo, un grupo
clorocarbonilo, o similar, con la condicién de que d representa un nimero entero de 1 o mas.)

i
- 0—]—§|—R“ )
d

RiO
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(en la que Rg, Rm, X1, y d representan cada uno los mismos significados que se han indicado anteriormente, y R
representa un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, un grupo cicloalquilo, un
grupo arilo, o un grupo aralquilo).

Ejemplos especificos de los compuestos representados por las férmulas anteriores (IX) y (X) incluyen a,w-
bis(clorometil)polidimetilsiloxano, 1-(3-cloropropil)-1,1,3,3,3-pentametildisiloxano, a,w-bis(3-
glicidoxipropil)polidimetilsiloxano, y a,w-dicloropolidimetilsiloxano disponibles en el mercado.

En estas reacciones de polimerizacion y de acoplamiento realizadas por etapas, las condiciones, tales como la
temperatura de reaccion y el disolvente de reaccion, se pueden cambiar apropiadamente dentro de intervalos
establecidos.

(Tratamiento de eliminacion del grupo protector por un grupo hidroxilo)

Se puede llevar a cabo una reaccion para la eliminaciéon de un grupo protector por un grupo hidroxilo presente en la
unidad de repeticion de formula (II) del compuesto de polisiloxano modificado representado por la férmula anterior (1)
para producir una estructura de p-alquenilfenol por adicion de una solucién no acuosa que contiene cloruro de
hidrégeno, en presencia de un disolvente no acuoso, por ejemplo, disolventes de hidrocarburos alifaticos, tales como
n-hexano y n-heptano; hidrocarburos aliciclicos, tales como ciclohexano y ciclopentano; hidrocarburos aromaticos,
tales como benceno y tolueno; éteres, tales como éter dietilico, dioxano, y tetrahidrofurano; disolventes basados en
cloro, tales como tetracloruro de carbono; alcoholes, tales como metanol, etanol, y 2-propanol; cetonas, tales como
acetona, metil etil cetona, y metil isobutil cetona; ésteres, tales como acetato de etilo, acetato de butilo, propionato
de etilo, acetato de propilenglicol monometil éter, y lactato de etilo; y acidos organicos, tales como acido férmico,
acido acético, acido propionico, y acido butirico, y se produce un compuesto de polisiloxano modificado, con una
estructura de fenol introducida, que tiene un peso molecular y una estructura controladas y que tiene una reducida
distribucién de peso molecular.

Cuando se lleva a cabo el tratamiento de desproteccion del compuesto de polisiloxano modificado representado por
(1), el liquido en bruto de la reaccion de polimerizacion producido mediante el proceso anterior se pueden usar como
tal.

La solucién no acuosa que contiene cloruro de hidrogeno se puede preparar pasando una corriente y disolviendo
gas cloruro de hidréogeno en un disolvente deshidratado. Alternativamente, se puede adquirir un producto comercial.
Cuando se disuelve el cloruro de hidrégeno, su concentracion se puede definir por titulacion de neutralizacion.

En cuanto a la cantidad de cloruro de hidrogeno usada, la cantidad de cloruro de hidrogeno es de 0,9 a 1,3
equivalentes, preferentemente de 0,95 a 1,1 equivalentes, con respecto a 1 equivalente de la unidad de repeticion
representada por la férmula (I). La temperatura de reaccion es de 0 a 100 °C, preferentemente de la temperatura
ambiente a 70 °C.

Como disolvente organico para la reaccion, se puede usar el disolvente individual de uno o el disolvente mixto de
dos o mas de los disolventes anteriores, y son preferentes éteres, tales como tetrahidrofurano y dioxano

Ademas, como disolvente de la solucién que contiene cloruro de hidrégeno, se puede usar un disolvente individual
de uno o un disolvente mixto de dos o mas de hidrocarburos alifaticos, tales como n-hexano y n-heptano;
hidrocarburos aliciclicos, tales como ciclohexano y ciclopentano; hidrocarburos aromaticos, tales como benceno y
tolueno; éteres, tales como éter dietilico, dioxano, y tetrahidrofurano; disolventes basados en cloro, tales como
tetracloruro de carbono; alcoholes, tales como metanol, etanol, y 2-propanol; cetonas, tales como acetona, metil etil
cetona, y metil iso-butil cetona; ésteres, tales como acetato de etilo, acetato de butilo, propionato de etilo, y acetato
de propilenglicol monometil éter; y acidos organicos, tales como acido férmico, acido acético, acido propionico, y
acido butirico. Son preferentes los éteres, tales como tetrahidrofurano y dioxano.

El compuesto de polisiloxano modificado desprotegido mediante el proceso de produccién anterior tiene un peso
molecular numérico medio de 2.000 a 20.000, mas preferentemente de 4.000 a 12.000, y una distribucion de peso
molecular de 1,05 a 1,5, preferentemente de 1,1 a 1,3.

En los usos que comprenden un proceso de formacidon de un patrén con un revelador alcalino (por ejemplo,
fotorresistencia), si el peso molecular es demasiado bajo (peso molecular < 4.000), el patrébn no se mantiene
suficientemente. Si el peso molecular es demasiado alto (peso molecular > 20.000), la velocidad de disoluciéon en el
revelador alcalino es lenta, y la resolucién es mala. Mientras que cuando el compuesto de polisiloxano modificado
tiene un peso molecular numérico medio de 10.000 o superior, se expresan propiedades tixotropicas cuando la
solucion se prepara con el mismo vy, por lo tanto, tal compuesto de polisiloxano modificado es adecuado para usos
tales como pinturas y adhesivos.

La composicion del compuesto de polisiloxano modificado desprotegido no se limita a menos que se perjudiquen las
propiedades respectivas de p-hidroxiestireno y dimetilsiloxano. Sin embargo, la proporcién de composicion en la que
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se expresan los comportamientos caracteristicos del copolimero, considerando el equilibrio entre resistencia térmica,
cantidad de grupos hidroxilo como sitios de reaccion de reticulacion, solubilidad alcalina y similares del resto de p-
hidroxiestireno y resistencia térmica, resistencia a la exposicion a la intemperie, retardo de ignicion, propiedades
dieléctricas, propiedades de aislamiento eléctrico, repulsion al agua, capacidad de liberacion, y similares del resto de
dimetilsiloxano, p-hidroxiestireno/dimetilsiloxano (la proporcién en % en moles de las unidades) es de 10/90 a 90/10,
preferentemente de 30/70 a 70/30.

Ejemplos

La presente invencion se describira mas especificamente mediante Ejemplos y Ejemplos Comparativos. Sin
embargo, el alcance de la presente invencion no queda limitado de ningun modo por los siguientes Ejemplos.

En los siguientes ejemplos, "PTBST" significa p-terc-butoxiestireno.
[Ejemplo de Referencia]
Preparacion del polimero precursor (PTBST-dimetilsiloxano)

Se afiadieron 707 g de PTBST a una soluciéon mixta de 87 g de n-butillitio (solucion en hexano con una
concentraciéon de un 15,36 % en peso) en 1320 g de tolueno, y 707 g de THF con agitacién a -40 °C durante 30
minutos, y la reaccion continué durante un periodo adicional de 30 minutos. A continuacién, se afiadieron a esta
solucion de reaccion 1190 g de una solucion en THF que comprendia 0,22 moles de hexametilciclotrisiloxano
durante 1 hora. La mezcla se agité durante un periodo adicional de 4 horas mientras se mantenia la temperatura de
reaccion a 40 °C y, a continuacién, se agitd adicionalmente durante una noche a temperatura ambiente. A
continuacion, se afadieron a la solucion de reaccion 25 g de cloruro de trimetilsillo para terminar la reaccion y
obtener un polimero precursor. El polimero precursor, PTBST-dimetilsiloxano, tuvo un peso molecular numérico
medio (Mn) = 6200, una distribucion de peso molecular = 1,14, y una proporcion de composicion:
PTBST/dimetilsiloxano = 50/50, % en moles. Este liquido de polimerizacién en bruto se lavo con agua, y la fase
organica se concentrd. A continuacion, se prepard una solucion en THF con una concentracion de un 35 % en peso.

[Ejemplo 1]

Se afiadieron 8,1 g de una solucion 4 M de cloruro de hidrégeno-dioxano a 20 g de la soluciéon en THF del polimero
precursor (PTBST-dimetilsiloxano) a una concentracion de un 35 % en peso obtenida en el Ejemplo de Referencia.
La cantidad de cloruro de hidréogeno afiadida corresponde a 1,1 equivalentes con respecto al PTBST en el polimero
precursor. Esta solucion mixta se calenté a 50 °C, y se muestre6 cada hora. El avance de la reaccion de
desbutilacion se confirmé por medida del espectro IR, y el punto final de la reaccién se determind mediante la
desaparicion del pico a 899 cm™" derivado de la vibracion de flexion fuera del plano del C-H del anillo aromatico de
PTBST.

En consecuencia, el pico a 899 cm” desaparecioé 6 horas después del comienzo de la reaccion y, por lo tanto, se
confirmé que la reacciéon se habia completado.

[Ejemplo Comparativo 1]

Se llevd a cabo una operacion como en el Ejemplo 1 excepto en que la cantidad de la solucion 4 M de cloruro de
hidrégeno-dioxano afiadida fue 3,8 g. Esta cantidad de cloruro de hidrogeno afiadida corresponde a 0,5 equivalentes
con respecto al PTBST en el polimero precursor.

En consecuencia, el pico a 899 cm™" derivado de la vibracién de flexion fuera del plano del C-H del anillo aromatico
de PTBST no desaparecid incluso 48 horas después del comienzo de la reaccién y, por lo tanto, se confirmo que la
reaccion no se completd con 0,5 equivalentes.

[Ejemplo Comparativo 2]

Se llevd a cabo una operacion como en el Ejemplo 1 excepto en que la cantidad de la solucion 4 M de cloruro de
hidrégeno-dioxano afiadida fue 7,3 g para 10 g de la solucidon en THF del polimero precursor a una concentracion de
un 35 % en peso. Esta cantidad de cloruro de hidrégeno afiadida corresponde a 2 equivalentes con respecto al
PTBST en el polimero precursor.

En consecuencia, el pico a 899 cm™" derivado de la vibracion de flexién fuera del plano del C-H del anillo aromatico
de PTBST desaparecio 2 horas después del comienzo de la reaccion y, por lo tanto, se confirmé que la reaccion de
desbutilacion se habia completado. Sin embargo, la forma de la curva de elucion de GPC se degradd, y parecio
evidente que el polimero se descompuso.
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[Ejemplo Comparativo 3]

Se llevo a cabo una operacion como en el Ejemplo 1 excepto en que la cantidad de acido sulfurico afiadida fue 6,0 g
para 40 g de la solucion en THF del polimero precursor a una concentracion de un 35 % en peso. Esta cantidad de
acido sulfurico afiadida corresponde a 1,1 equivalentes con respecto al PTBST en el polimero precursor.

En consecuencia, cuando se us6 acido sulfurico, la solucién de reac0|on se volvié de color pardo inmediatamente
después del comienzo de la reaccion. Ademas, el pico a 899 cm’ ! derivado de la vibracion de flexion fuera del plano
del C-H del anillo aromatico de PTBST desaparecié en 1 hora y, por lo tanto, se confirmd que la reaccion de
desbutilacion se habia completado. Sin embargo, la forma de la curva de elucion de GPC se degradd, y parecio
evidente que el polimero se descompuso.

[Ejemplo 2]

Se afiadieron 4,0 g de una solucidon 4 M de cloruro de hidrogeno-dioxano a 10 g de una solucién en dioxano del
polimero precursor (PTBST-dimetilsiloxano, peso molecular numérico medio (Mn) = 6200, distribucion de peso
molecular = 1,14, proporcién de composicion: PTBST/dimetilsiloxano = 50/50 % en moles) a una concentracion de
un 35 % en peso. La cantidad de cloruro de hidrégeno afiadida corresponde a 1,1 equivalentes con respecto al
PTBST en el polimero precursor. Esta mezcla liquida se hizo reaccionar a temperatura ambiente, 40 °C, 50 °C, 60
°C,y 70 °C, y se muestred cada hora. El avance de la reaccion de desbutilacion se conflrmo por medida del espectro
IR, y el punto final de la reaccion se determiné mediante la desaparicion del pico a 899 cm’ ! derivado de la vibracion
de flexiéon fuera del plano del C-H del anillo aromatico de PTBST.

En consecuencia, el pico a 899 cm’™” desaparecio tras 48 horas a temperatura ambiente, 6 horas a 40 °C, 3 horas a
50 °C, 2 horas a 60 °C, y 2 horas a 70 °C después del comienzo de la reaccién y, por lo tanto, se confirmé que la
reaccion de desbutilacion se completaba incluso si se reemplazaba el disolvente a la solucién en dioxano, y ademas
se cambiaba la temperatura.

[Ejemplo Comparativo 4]

Se llevd a cabo una operacion como en el Ejemplo 2 excepto en que la cantidad de la solucion 4 M de cloruro de
hidrogeno-dioxano afiadida fue 7,3 g. Esta cantidad de cloruro de hidrégeno afiadida corresponde a 2 equivalentes
con respecto al PTBST en el polimero precursor.

En consecuencia, el pico a 899 cm™" derivado de la vibracion de flexién fuera del plano del C-H del anillo aromatico
de PTBST desaparecié después de 24 horas a temperatura ambiente y tras 1 hora a 50 °C después del comienzo de
la reaccion vy, por lo tanto, se confirmé que la reaccion de desbutilacion se habia completado. Sin embargo, la forma
de la curva de elucién de GPC se degradd, y pareci6 evidente que el polimero se descompuso.

[Ejemplo 3]

Se afiadieron 707 g de PTBST a una soluciéon mixta de 87 g de n-butillitio (solucion en hexano con una
concentracién de un 15,36 % en peso) en 1320 g de tolueno, y 707 g de THF con agitacién a -40 °C durante 30
minutos, y la reaccion continué durante un periodo adicional de 30 minutos. A continuacién, se afiadieron a esta
solucion de reaccion 1190 g de una solucion en THF que comprendia 0,22 moles de hexametilciclotrisiloxano
durante 1 hora. La mezcla se agit6 adicionalmente durante 4 horas mientras que la temperatura de reaccion se
mantenia a 40 °C y, a continuacion, se agité adicionalmente durante una noche a temperatura ambiente. A
continuacion, se afadieron a la solucion de reaccion 25 g de cloruro de trimetilsililo para terminar la reaccion y
obtener un polimero precursor. El polimero precursor, PTBST-dimetilsiloxano, tenia un peso molecular numérico
medio (Mn) = 6200, una distribucion de peso molecular = 1,14, y una proporcion de composicion:
PTBST/dimetilsiloxano = 50/50, % en moles.

Se arfiadieron 3,2 g de una solucién 4 M de cloruro de hidrogeno-dioxano a 10 g de la solucién de reaccion de
polimerizacion en bruto de este polimero precursor. La cantidad de cloruro de hidrogeno afiadida corresponde a 1,1
equivalentes con respecto al PTBST en el polimero precursor. Esta soluciéon mixta se hizo reaccionar a 50 °C, y se
muestre6 cada hora. El avance de la reaccion de desbutilacién se confirmo por medida del espectro IR, y el punto
final de la reaccion se determiné mediante la desaparicion del pico a 899 cm’ ' derivado de la vibracion de flexion
fuera del plano del C-H del anillo aromatico de PTBST.

En consecuencia, el pico a 899 cm” desaparecid 2 horas después del comienzo de la reaccion y, por lo tanto, se
confirmé que la reaccién se completaba incluso si se usaba la solucién de reaccién de polimerizacion en bruto.

Este copolimero de p-hidroxiestireno-dimetilsiloxano obtenido por desbutilacién se midié por GPC. El copolimero
tenia un peso molecular numérico medio (Mn) = 5800 y una distribucién del peso molecular = 1,17, y se confirmé la
disminucion de peso molecular correspondiente a la eliminacion del grupo butilo. Ademas, la forma de la curva de
elucion de GPC fue basicamente la misma que antes de la reaccion, y mostré que no se produjo la degradacion del
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polimero.
Aplicabilidad industrial

De acuerdo con el método de la presente invencion, el compuesto de polisiloxano modificado, con una estructura de
fenol introducida, que tiene un peso molecular y una estructura controladas y que tiene una reducida distribucion de
peso molecular se puede sintetizar sin cambio de peso molecular, ni coloracién, ni similares, causadas por
degradacion y/o condensacion.

Por lo tanto, se espera que el compuesto de polisiloxano modificado se use en diversos campos como materiales
resistencia que tienen capacidad de resolucién submicrométrica requeridos para la producciéon de VLSI, también
como modificadores para diversas resinas termoestables y resinas termoplasticas, y ademas como membranas de
separacion y materiales biocompatibles.

11
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REIVINDICACIONES
1. Método para producir un compuesto de polisiloxano modificado representado por la formula (IV):
5 X (Y)n (V)

[en la que X’ representa un bloque de polimero que tiene una unidad de repeticion representada por la formula (V):

1
R
OH
10
(en la que R representa un atomo de hidrégeno o un grupo metilo), Y representa un bloque de polimero que tiene
una unidad de repeticion representada por la férmula (l11):
RS
e
R+ ©
15
(enla que R® y R* representan cada uno un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 20 atomos de carbono,
un grupo cicloalquilo, un grupo arilo o un grupo arilalquilo, y R® y R* pueden ser iguales o diferentes entre si), y n
representa 1 o 2], comprendiendo el método someter un compuesto de polisiloxano modificado representado por la
férmula (1):
20
X(Y)n 0
[en la que X representa un bloque de polimero que tiene una unidad de repeticion representada por la formula (11):
R1
(In
2
OR
25

(en la que R' se define como anteriormente, y R? representa un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 6
atomos de carbono), e Y y n se definen cada uno como anteriormente], y que tiene una proporcion en peso de X con
respecto a 'Y de 1/99 < X/Y < 90/10 y un peso molecular numérico medio de 1.000 a 100.000, a tratamiento para la

30 eliminacién de un grupo protector por un grupo hidroxilo por adicién de una solucién no acuosa que contiene cloruro
de hidrégeno en presencia de un disolvente no acuoso y la cantidad del cloruro de hidrégeno es de 0,9 a 1,3
equivalentes con respecto a 1 equivalente de la unidad de repeticion representada por la féormula (11).

12
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2. El método para producir un compuesto de polisiloxano modificado de acuerdo con la reivindicaciéon 1, en el que el
compuesto de polisiloxano modificado tiene una distribucién del peso molecular de 1,05 a 1,5.

3. El método para producir un compuesto de polisiloxano modificado de acuerdo con las reivindicaciones 1 0 2, en el
que el compuesto de polisiloxano modificado representado por la formula (I) se obtiene por homopolimerizacion de
un compuesto representado por la férmula (VII):

HS
™
(Vi)

“ oR®

(en la que R® representa un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, y R® representa un grupo alquilo lineal o
ramificado que tiene de 1 a 6 atomos de carbono), o copolimerizacién del compuesto representado por la féormula
(VII) con un compuesto copolimerizable con el compuesto representado por la féormula (VII), en presencia de un
iniciador de polimerizacion anionica, y a continuacion copolimerizandolo por adicion de un compuesto de siloxano
ciclico.
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