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ES 2295 572 T3

DESCRIPCION

Composicién que contiene organopolisiloxanos, procedimiento para su produccién y su uso.

Las formulaciones para los productos de limpieza de superficies duras tales como cerdmica, azulejos, vidrio, ma-
teriales pldsticos, superficies esmaltadas, metales y revestimientos de suelos se conocen desde hace tiempo. Una reco-
pilacién general de las materias primas usadas y su accion se encuentra por ejemplo en el Jahrbuch fiir den Praktiker
(aus der Ol-, Fett-, Seifen-, Korperpflegemittel-, Wachs- und sonstigen chem.-techn. Industrie), 22* edicién, 1979.
Hollemann-Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie, 81-90° edicién, 1976 describe por ejemplo el uso de perd-
xidos como blanqueadores y su accién desinfectante para los fines médicos y cosméticos. El documento US 4.005.030
describe formulaciones de limpieza anidnicas para superficies duras que contienen tensioactivo y organoalcoxisilanos
catiénicos. En este sentido los organosilanos mejoran las propiedades antiadherentes de la superficie frente a las par-
ticulas de suciedad. El documento US 4.337.166 describe el uso de un siloxano ciclico en una formulacién para la
limpieza de superficies duras. El documento US 4.689.168 describe el uso de un polidimetilsiloxano ciclico en una
formulacién de 2 fases para la limpieza de superficies duras. El documento WO 99/31212 describe una formulacién
para la limpieza de superficies duras, que contiene una combinacién sinérgica de tres materiales, compuesta por ten-
sioactivo de accién humectante (superhumectante), silicona-glicol que reduce la tensioén superficial y un componente
orgdnico de accién desengrasante. El documento DE 4 032 126 A1 da a conocer el uso de peréxido de hidrégeno como
componente de un producto de limpieza junto con jugo de ruibarbo y tensioactivos aniénicos asi como no iénicos para
superficies duras. El documento US 5.962.388 describe composiciones para la limpieza de superficies, que contienen
dcidos policarboxilicos, mas de dos tensioactivos anidnicos, peréxido de hidrégeno, poliéteres de cadena corta y un
polimero hidréfilo seleccionado adicional. El documento US 6.136.766 da a conocer composiciones de productos de
limpieza acuosos y no acuosos, que estan compuestos por siloxanos ciclicos de bajo peso molecular y disolventes
hidréfilos, tales como por ejemplo polieterpolisiloxanos. El documento US 4.960.533 reivindica el uso de un polie-
terpolisiloxano junto con un polidimetilsiloxano ciclico asi como 4cido pentadicarboxilico en una formulacién para
la eliminacién de restos de suciedad de superficies duras. El documento US 5.439.609 reivindica una composicién
de limpieza acuosa, que contiene un polieterpolisiloxano, un etoxilato de alquilo, un éter de glicerina asi como agen-
tes quelantes. Esta formulacién permitird simultineamente una limpieza y evitara el reensuciamiento. En “Silicone -
Chemie und Technologie”, Vulkan-Verlag Essen, 1989 y en W. Noll, Chemie und Technologie der Silicone, Verlag
Chemie, Weinheim, 1968, se describen la produccidn, estructura, uso de polieterpolisiloxanos asi como su propiedad
reductora de la tension superficial. Especialmente, la reduccién de la tensién superficial como propiedad tipica de los
polieterpolisiloxanos puede conducir, tras su precipitacion sobre la superficie dura, a un agravamiento del reensucia-
miento junto con una repelencia al agua igualmente mejorada a una reduccién de la formacién de residuos de cal.
Las composiciones de limpieza que contienen compuestos de perdxido descritos en el estado de la técnica presen-
tan basicamente el problema de la inestabilidad de los compuestos de peréxido, lo que conduce a una estabilidad de
almacenamiento reducida especialmente a temperaturas elevadas.

Por tanto el objetivo de la presente invencién consiste en proporcionar un producto de limpieza que contiene com-
puestos de peréxido estables en almacenamiento con una destacada accion de limpieza, especialmente una capacidad
reducida de reensuciamiento. Sorprendentemente se descubrié que las composiciones que contienen compuestos de
perdxido pueden estabilizarse mediante la adicién de compuestos de polieterpolisiloxano y a este respecto puede me-
jorarse simultdneamente la accién de las composiciones sobre el impedimento del reensuciamiento. La estabilizacién
es especialmente acentuada, cuando se sometieron los polieterpolisiloxanos usados a un procedimiento de limpieza
especial.

La invencidn se basa en la observacién sorprendente de que la adiciéon de un polieterpolisiloxano a un solucién
acuosa de peréxido de hidrégeno retarda su descomposicion oxidativa y por otro lado ademads el conocimiento de
que puede retardarse la descomposicidn de soluciones acuosas dcidas de peréxido de hidrégeno, cuando se utiliza
un polieterpolisiloxano purificado de metales y otras sustancias trazas que favorecen la descomposicién de peréxido.
Por consiguiente la presente invencion propone una composicion, que puede obtenerse mediante la adicién conjunta
de:

a) agua
b) al menos un compuesto de perdxido,

¢) al menos un 4cido,

d) al menos un organopolisiloxano con al menos un grupo alquilo, conteniendo el grupo alquilo al menos un
grupo éter y dado el caso al menos un grupo OH,

e) dado el caso al menos un siloxano de bajo peso molecular y
f) dado el caso al menos un excipiente.

En el caso del componente a) se trata de agua.
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El agua utilizada para la produccién de la composicién para el componente a) incluye agua corriente limpia o
preferiblemente agua desionizada, que se purificé con una combinacién de un intercambiador de iones convencional
aniénico y catiénico. Preferiblemente se trata de agua desionizada.

El compuesto de peréxido como componente b) incluye ademds del peréxido de hidrégeno cualquier peréxido
orgdnico e inorgdnico. Una descripcién amplia de peréxidos inorgdnicos se encuentra en Hollemann-Wiberg, Lehrbuch
der Anorganischen Chemie, 81-90* edicién, 1976, que estan incluidos en este documento, inclusive los perboratos.
Peréxidos organicos se describen en Morrison-Boyd, Lehrbuch der Organischen Chemie 2., edicién corregida, 1984,
y estdn incluidos también inclusive los hidroperéxidos y perdcidos en la presente invencion. Es posible usar mezclas
de compuestos de peréxido. Se prefiere especialmente el peréxido de hidrégeno.

El contenido del compuesto de peréxido se selecciona de convenientemente, de modo que se ajusta un contenido
en oxigeno (activo) presente de manera peroxidica de desde el 0,001 hasta el 10% en peso, preferiblemente del 0,1 al
3 con respecto al peso total de la composicidn tras la produccién inmediata (< 1 h) de la mezcla. A este respecto, el
contenido en oxigeno presente de manera peroxidica se refiere a un dtomo de oxigeno que se encuentra en el grupo
-0-0O-.

El contenido molar en peréxido supera convenientemente el contenido molar en otros componentes presentes que
pueden oxidarse, excipientes o subproductos presentes, tales como por ejemplo alcoholes o tensioactivos que pueden
oxidarse. El contenido en oxigeno activo o peroxidico se determina fotométricamente mediante una medicién de
absorcion a 508 nm con un fotoespectrémetro UV mediante la formacion de tiocianato de hierro (III).

A este respecto estd claro para el experto que durante la produccion de la composicién segtin la invencién pueden
formarse nuevos peroxocompuestos.

Por ejemplo pueden formarse peracidos a partir de la reaccién de los peréxidos con los 4dcidos de los componentes
¢). A este respecto el contenido en oxigeno activo incluye el contenido total en oxigeno peroxidico de la composicién, o
sea también del oxigeno de los compuestos de perdxido que no se forman hasta la adicién conjunta de los componentes.

El 4cido usado como componente c¢) puede incluir cualquier 4cido orgdnico o inorganico, especialmente un dcido
de Bronstedt. Los 4cidos orgdnicos incluyen por ejemplo: acidos carboxilicos polibdsicos con hasta 8§ dtomos de
carbono, tales como 4cido tartdrico, dcido mélico, dcido glutérico, tal como se describen por ejemplo en el documento
US 5.439.609, columna 3, y tal como estdn autorizados o son habituales en las composiciones de limpieza. Se usan
preferiblemente segtin la invencién dcidos minerales, tales como dcido sulftrico, dcido clorhidrico o dcido fosférico o
acidos seleccionados, tal como se describen por ejemplo en el documento EP 336 878 S.2. Se prefiere especialmente
el 4cido sulftrico. Es posible usar varios dcidos en combinacién. La cantidad del acido usado segtin la invencion en
la composicién se selecciona convenientemente de modo que se ajusta un valor de pH de desde aproximadamente O
hasta 7, preferiblemente de desde O hasta 6, especialmente preferible desde O hasta 5. La cantidad del 4cido como
componente c) se selecciona de manera adecuada dependiendo del compuesto de perdxido usado y de la accioén de
limpieza deseada. En una variante preferida el contenido molar en peréxido no supera el contenido molar de los aniones
dcido. Por tanto, la cantidad del 4cido usado segin la invencién asciende convenientemente a aproximadamente 1077
- 1 mol/litro, preferiblemente a aproximadamente de 10~ a 1 mol/litro de un dcido, con respecto al equivalente [H*].
Es decir pueden usarse aproximadamente 10~ - 1 mol/litro de un acido monobdsico, en el caso de un 4cido dibésico
la mitad de las cantidades molares mencionadas. De ese modo pueden usarse por ejemplo aproximadamente 5 x 1077
- 4,8% en peso de H,S0O;,.

En el caso del polieterpolisiloxano usado como componente d) segtin la invencion se trata de un compuesto, que al
menos presenta un resto polisiloxano y al menos un resto poliéter. Las moléculas de siloxano pueden estar formadas
principalmente por todas las unidades siloxilo, es decir unidades R;SiO;,, R,SiO, RSiO;,, 0 SiOy,. O sea, los restos
polisiloxanos pueden presentar porcentaje reducido de unidades T y Q. Se prefieren en este caso siloxanos volatiles.
De manera especialmente preferible se trata de restos polisiloxanos lineales o ciclicos. El grado de polimerizacién
medio del promedio en peso M,, se obtiene de los indices mencionados a continuaciénr, X e y.

De manera especialmente preferible se trata en el caso de los polieterpolisiloxanos segin la invencién de al menos
un polieterpolisiloxano que se selecciona del grupo que estd compuesto por polieterpolisiloxanos de férmulas (I), (I)
y (IIT) generales:

= (ReSIO)y— )]

R;SiO(R,SiO),SiR; (1
[(R5Si012)1.4(Si04r2)}y (1)

siendo
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r =3-10 y preferiblemente de 3 a 5,

x = 0-200, preferiblemente de 1 a 100

y = 1-1000, preferiblemente 1, es decir [(R;Si0/,)4(Si04,)];

pudiendo ser los sustituyentes R iguales o diferentes y selecciondndose del grupo que estd compuesto por:

cicloalquilo C¢-Cyy, alquilo C,-C,, de cadena lineal o ramificado, fenilo, fenilalquilo, tal como por ejemplo feni-
letilo (estirilo) -(CH,),C,F,,,;, siendo n = 1-12 y z = 1-12, y un grupo alquilo, conteniendo el grupo alquilo al menos
un grupo éter y dado el caso al menos un grupo OH, con la condicién de que al menos un sustituyente R en cada
molécula de polisiloxano represente el grupo alquilo mencionado, que contiene al menos un grupo éter y dado el caso
al menos un grupo OH. Preferiblemente R es alquilo, de manera especialmente preferible metilo. Es decir se prefieren
especialmente hidroxialquileter- y polieter-poli(dimetilsiloxanos). Se prefiere que este resto esté unido mediante un
atomo de carbono al 4tomo de silicio del resto polisiloxano.

El resto mencionado que contiene unidades de poli(6xido de alquileno) presenta estadisticamente al menos una
unidad de alquilenoxilo sucesiva, especialmente una unidad etilenoxilo, propilenoxilo y/o butilenoxilo. Se prefieren
especialmente unidades de etilenoxilo. A este respecto las unidades de poli(6xido de alquileno) pueden presentar uni-
dades de terpolimeros o copolimeros de bloque de los 6xidos de alquileno mencionados, o puede tratarse de unidades
estadisticas de terpolimeros o copolimeros.

Los polieterpolisiloxanos usados segtin la invencién pueden presentar restos que contienen una o varias dado el
caso diferentes unidades de poli(6xido de alquileno).

De manera especialmente preferible el resto mencionado que contiene unidades de poli(6xido de alquileno) re-
presenta al menos una cadena lateral de las unidades R,SiO, RSiO;, del resto polisiloxano mencionado, habiéndose
sustituido de manera formal un grupo metilo en estas unidades de siloxilo. Un resto especialmente preferido que pre-
senta unidades de poli(6xido de alquileno) como sustituyente R en las férmulas (I), (I) y (III) presenta la férmula
avy:

-Z-(CH,CH,0), (CH,CH{CH;}0), (CH,CH,CH,CH,0).X4-R! (Iv).

En ésta Z es un resto cicloalquilo o alquilo de cadena lineal o ramificado, que en cada caso puede estar interrum-
pido por -O-, y/o -CO- y dado el caso puede estar sustituido con al menos un grupo OH. Z presenta preferiblemente
desde 1 hasta 22 dtomos de carbono. Estos restos se producen a partir de reacciones de alcoholes alquenilicos, tal co-
mo alcohol alilico, alqueniloxirano éteres tales como alilglicidil éter, 6xido de vinilciclohexeno, alilglicdsidos, éteres
parciales de alquenilpoliol. Las reacciones incluyen por ejemplo la hidrosililacién y la reaccién de oxiranos con alco-
holes en cualquier orden. Se prefieren un resto -(CH,);_¢-O- o un resto -(CH,),_¢-O-CH,CHOH-CH,O-. Se prefiere
especialmente Z = -CH,-CH,-CH,-O-, de modo que resulta una unién SiCH,-CH,-CH,-O-.

El grupo X presente de manera opcional se selecciona de -CO-, -COO- y - CONR?-, siendo R? H o alquilo C,-Cs,
(la unién al poli(éxido de alquileno) tiene lugar de modo que no resulta ningtin enlace -O-O- o -O-N-).

a=de 0a 2000,
b =de 0 a 2000,
c=de0al00,y
atb+c >0
d=0o1l,

se prefieredy ¢ =0.

Ademéds a es preferiblemente de 1 a 100 y b es preferiblemente de 0 a 20.

alquilo C;-Css,

aminoalquilo C,;-Cy;s,
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alcoxi(C,-C,s)-polialquilenoxi(C,-C,)-alquilo C;-C,s,
hidropolialquilenoxi(C,-C,)-alquilo C;-C,s,
aminopolialquilenoxi(C,-C,)-alquilo C;-C,s,

arilo C4-C,,

arilo(Cs-Cyy)-alquilo C,-Cq, y

-(CH,),C,F,,,, siendon=1-12y z=1-12,

pudiendo estar sustituidos en los restos R mencionados anteriormente dado el caso de uno a tres grupos -CH,- por
X, que es tal como se definié anteriormente, -O- o -NR?-, siendo R* H o alquilo C,-Cs.

A este respecto los indices a a ¢ son los grados de polimerizacién medios obtenidos a partir del promedio en peso.

Se prefiere R! = hidrégeno, alquilo C;-C,s, especialmente metilo. De manera especialmente preferiblemente R' es
hidrégeno.

Los polieterpolisiloxanos usados segtn la invencién del componente d) son convenientemente solubles en agua a
25°C o al menos pueden emulsionarse por si mismos en agua. Es decir que una mezcla de agua y el polieterpolisiloxano
tras el mezclado con un agitador durante mas de 30 dias forma una emulsién estable, caracterizada porque no puede
observarse ninguna separacion de fases. A este respecto la solubilidad de los polieterpolisiloxanos d) usados segtin
la invencién puede aumentarse mediante la longitud del resto poliéter, el tipo de las unidades de 6xido de alquileno
usadas, la longitud de la cadena de siloxano asi como la razén de unidades de diorganosiloxilo con respecto a las
unidades de polietersiloxilo, de modo que se ajusta la solubilidad deseada. De ese modo la razén de unidades de
diorganosiloxilo con respecto a las unidades de polietersiloxilo ya no asciende preferiblemente a 10:1. Para el caso
en el que se utilizan poliéteres con grupos OH libres, se selecciona el porcentaje molar de estos polieterpolisiloxanos
preferiblemente inferior al porcentaje molar de peréxido en la composicién de limpieza.

La produccién de los polieterpolisiloxanos que se usan como componente d) segin la invencién tiene lugar de
manera en si conocida (por ejemplo los documentos US 5.986.122, US 4.857.583, EP 069338, EP 985698). Tiene
lugar por ejemplo mediante hidrosililacién de una o multiples etapas del correspondiente siloxano hidrogenofuncional
con un precursor adecuado insaturado del sustituyente que va a introducirse con ayuda de un catalizador de metal de
transicion adecuado homogéneo o heterogéneo.

Los precursores preferidos con los que el resto mencionado, que contiene unidades de poli(6xido de alquileno),
se adhiere a los polisiloxanos tienen un doble enlace terminal C=C. Se prefieren especialmente alilpoliéteres con la
siguiente estructura (V) o (VI):

H,C=CH-CH,-O-(CH,CH,0),(CH,CH{CH;} 0)y(CH,CH,CH,CH,0).Xs-R' (V)

Estos alilpoliéteres pueden producirse de manera en si conocida a partir de alcohol alilico y oxiranos tales como
especialmente 6xido de etileno, 6xido de propileno y/u 6xido de butileno. El aumento de los indices a, b y ¢ mencio-
nados anteriormente, tiene lugar mediante la seleccion de las correspondientes razones molares. Por lo demds puede
obtenerse de manera en si conocida mediante el orden seleccionado de restos de poli(6xido de alquileno) de bloque
distintos de los oxiranos o restos de poli(6xido de alquileno) estadisticamente distribuidos. Alternativamente pueden
producirse los grupos poliéter de los polisiloxanos mediante una hidrosililacién del correspondiente siloxano hidro-
genofuncional con epdxidos insaturados tales como alilglicidil éter, 6xido de vinilhexeno o alilglicésidos y posterior
apertura de anillo del anillo de ep6xido con un poliéter con hidrégeno reactivo.

H,C=CH-CH,-0O-CH,CHOH-CH,0-(CH,CH,0),(CH,CH{CH;}O),-
(CH,CH,CH,CH,0).X4+R' (V)

En general se conocen catalizadores de metales de transicion adecuados para la hidrosililacién. En este punto se
mencionan a modo de ejemplo complejos de metales de transicioén de platino, paladio, rutenio y rodio asi como formas
coloidales de estos complejos de metales de transicién. Se prefieren complejos de metales de transicién de platino en
el estado de oxidacién (0), (IT), (IV) y metal platino coloidal. Se prefieren especialmente el catalizador de Speier (dcido
hexacloroplatinico en isopropanol o alcohol) y complejos de platino con tetrametildivinildisiloxanos (catalizador de
Karstedt).

Una estabilizacidn especial acentuada, del compuesto de peréxido contenido en la composicién se consigue cuan-
do se somete el polieterpolisiloxano obtenido anteriormente a una etapa de purificacion adicional. Para esta etapa de
purificacién limpieza sirve especialmente la separacion de los catalizadores metdlicos que permanecen a partir de la
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reaccion de adicién (hidrosililacién) de hidrogenosiloxanos/silanos y otras impurezas del polieterpolisiloxano produ-
cido. Se encontr6 que la velocidad de descomposicién del oxigeno peroxidico se influye por el contenido en metal,
es decir, por regla general por el contenido en platino y por el contenido en otros compuestos a menudo coloreados
en el polieterpolisiloxano. Entonces es vélida una purificacién adecuada especialmente cuando se utilizan agentes de
adsorcion, que permiten tanto reducir el contenido en metal de los metales de transicién o metales pesados como
simultdneamente separar de los catalizadores de polieterpolisiloxanos otros compuestos de color o enturbiamiento
que catalizan la descomposicién u otras impurezas. Una etapa de purificacion esencial se refiere a la separacion de
compuestos metélicos, que se utilizan para la adicién de alquenilpoliéteres a hidrogenosiloxanos en la produccién
de polieterpolisiloxanos y los soportes de catalizador. En la bibliografia se conocen procedimientos para la fijacion,
separacion o recuperacion de catalizadores de Pt o Rh. El documento EP 546 716 da a conocer un catalizador de Pt
fijado sobre soportes. El documento US 5.536.860 menciona otros ejemplos de catalizadores de rodio fijados para la
hidrosililacién. Catalizadores similares se encuentran en el documento US 5.187.134. El documento US 5.237.019 da
a conocer catalizadores de hidrosililacién fijados con grupos amino como grupo complejante, que deben evitar una
transicion del metal en la solucién del producto de reaccién. El documento US 4.156.689 ensefia la purificacion de
clorosilanos antes de la hidrosililacion, el documento US 5.986.122 la separacién de perdxidos mediante adicion de
dcido antes de la hidrosililacién. Sin embargo no se encuentra ninguna referencia de cémo se separan metales y otras
impurezas después de la hidrosililacién para minimizar la descomposicién de peréxido. El documento US 4.935.550
reivindica la extraccién de rodio usando disolventes polares y no polares asi como formadores de complejos que con-
tienen P. El documento US 5.342.526 menciona un agente de extraccién para la separacion de platino o paladio de
las soluciones de reaccion. El documento US 4.900.520 describe la separacion de platino con resinas de intercambio
i6nico bdsicas de los polieterpolisiloxanos.

Los inventores de la presente invencién encontraron un nuevo procedimiento preferido para la purificacién de polie-
terpolisiloxanos, que es especialmente ventajoso. En este procedimiento se tratan los polieterpolisiloxanos con carbén
activo. Los polieterpolisiloxanos asi purificados se usan en las composiciones de limpieza de la presente invencion.

Preferiblemente, el tratamiento de los polieterpolisiloxanos producidos mediante la reaccién de hidrosililacién
tiene lugar mediante agitacion con carbén activo seleccionado o una mezcla de carbén activo y agua o una mezcla
de carbdn activo y alcohol y posterior filtracion, para eliminar las impurezas que favorecen la descomposicién. La
temperatura aplicada seguin esto se encuentra entre 0°y 150°C.

Este procedimiento es especialmente adecuado para la separacion de todos los catalizadores de la hidrosililacidn,
es decir catalizadores de la hidrosililacién solubles, tal como en general los complejos de platino, tales como por
ejemplo el catalizador de Speier (dcido hexacloroplatinico en isopropanol o alcohol), complejos de platino con tetra-
metildivinildisiloxanos (catalizador de Karstedt) como también catalizadores de Pt sobre diversos soportes, tal como se
describen en el estado de la técnica. Para la separacién de impurezas y catalizadores que favorecen la descomposicién
de peréxido, se mezcla el correspondiente polieterpolisiloxano con un 0,1-5% en peso de carbén activo, un 0-60% en
peso de disolvente, tal como etanol, isopropanol y un 0-5% en peso de agua. Después se agita esta mezcla durante 1
hora a 20-150°C, preferiblemente a 70-100°C. Después se elimina a vacio el disolvente mediante evaporacion en ese
momento o dado el caso mds tarde, en caso de viscosidad elevada del polieterpolisiloxano, tras la filtracién. A conti-
nuacion se enfria esta dispersion, se mezcla con el 0-5% en peso de agente auxiliar de filtracion (por ejemplo tierras
diatomeas, silicatos, 6xidos organicos, agentes adsorbentes porosos, tales como gel de silice, carbonos activos, resinas
porosas, tejidos o polvos de celulosa) y se filtra a través de un filtro de lecho profundo de tipo Seitz EK o EKS. Ahora
se elimina a vacio el disolvente mediante evaporacién, en caso de que no se haya ya realizado antes de la filtracion.
En una mezcla de polieterpolisiloxano, que contiene de 5 a 10 ppm de platino de un catalizador de la hidrosililacion,
puede conseguirse en una unica etapa de adsorcién y filtracién, dependiendo del tipo de carbén activo, un contenido
en platino que permanece en la cantidad de carbon activo de desde 0,2 hasta 1,5 ppm de platino. La determinacion de
platino tiene lugar con ICP-EM (espectrometria de masas de plasma acoplado por induccion - limite de identificacién
de Pt: 0,003 ppm). Como carbon activo pueden utilizarse casi todos los tipos (Norit, Jacobi, Chemviron) con super-
ficies BET de 100-2000 m?/g, valores de pH de 1-10 y didmetros de particula de 5-1000 myu o productos granulados
mayores. Sin embargo se prefieren superficies BET de 800-2000 m?*/g, valores de pH de 2-8 y didmetros de particula
de 35-100 mu. En la eleccion del carbon activo debe alcanzarse un compromiso de la capacidad de adsorcién y la
cantidad de carbon activo afiadida, para conseguir de manera ptima el objetivo de un contenido en metal reducido asi
como indice colorimétrico reducido, es decir grandes cantidades de carbén activo y con esto elevada viscosidad, en el
caso de aplicacién del procedimiento lo mds reducida posible, es decir con un etapa de filtracion.

Simultdneamente tiene lugar con ayuda de este procedimiento de purificacién una reduccién de impurezas coloran-
tes o de enturbiamiento que favorecen la descomposicion de perdxido. La clasificacion de estas impurezas adicionales
tiene lugar por ejemplo con la medicién de un indice colorimétrico mediante un fotémetro segtn el Dr. Lange KoIn
con un aparato del tipo Lico 200/300 en cubetas rectangulares de 50 mm. El resultado se identifica o bien segtin el
sistema CIE como valor L*, a*, b*, o bien el indice colorimétrico de Hazen o de yodo. Para la clasificacién en el
presente documento se prefiere el indice colorimétrico de yodo.

Preferiblemente los polieterpolisiloxanos usados segun la invencidn, especialmente que se producen segun el pro-
cedimiento descrito anteriormente o se purifican tras la hidrosililacion, presentan un contenido en los catalizadores
de la hidrosililacién mencionados anteriormente, especialmente un contenido en platino de 10 ppm como maximo,
de manera mds preferible de 5 ppm como maximo, de manera especialmente preferible de 1,2 ppm como méaximo
y de manera atin mas preferible de 1 ppm como maximo. El indice colorimétrico de yodo se encuentra entre 0 y 5,
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preferiblemente entre 0,1 y 1. El contenido en platino en la composicién de limpieza se encuentra por consiguiente
por debajo de 0,75 ppm de Pt, preferiblemente por debajo de 0,08, de manera especialmente preferible por debajo de
0,003 ppm de Pt.

Alternativamente también puede realizarse la reaccion de hidrosililacion en presencia de tales catalizadores, que
pueden separarse mediante una tnica separacion tras la reaccién de nuevo en su mayor parte de los polieterpolisiloxa-
nos. Tales catalizadores de metales de transicion, son por ejemplo aquéllos que se aplican sobre un material de soporte
insoluble en la mezcla de reaccién y sélido. A continuacién pueden separarse mediante filtracién o decantacidn simple
hasta dar un contenido residual en metal de transicion de hasta menos de 1 ppm. Ejemplos de catalizadores de este tipo
son metales de transicién tales como platino, rodio y paladio que se aplican sobre materiales de soporte tales como gel
de silice, 6xido de aluminio, di6xido de titanio, carbon activo u otros materiales minerales. Este procedimiento ofrece
entonces sélo ventajas cuando no es necesaria ninguna filtracién fina adicional debido al tipo de soporte de catalizador.
Por lo tanto este procedimiento se prefiere entonces cuando la filtracién mediante un soporte de catalizador adecuado
o un agente de complejacién o de adsorcién afiadido posteriormente, no requiere ninguna filtracién fina, tal como se
necesita en el caso de la separacion de muchos carbonos activos.

La produccién de las composiciones segiin la invencién tiene lugar convenientemente mediante la adicién conjunta
de los componentes a) a d) asi como dado el caso de los componentes ) y f). Preferiblemente se somete el polieterpoli-
siloxano usado previamente al tratamiento de purificacién con carbén activo. En una variante especialmente preferida,
para la produccién de la composicién segtin la invencidn se mezclan entre si en primer lugar los componentes a), una
cantidad parcial de c), b) y d) asi como dado el caso los componentes e) y f) y a continuacién se afiade el resto de
componente c¢). Preferiblemente se selecciona la cantidad del componente ¢) de modo que resulte un valor de pH de
desde O hasta 7.

Una composicién segun la invencién preferida se obtiene mediante la adicién conjunta de
- a) agua,

- al menos un compuesto b) de per6xido, en una cantidad, de modo que resulta el 0,001 - 10% en peso de
oxigeno peroxidico en la composicion,

- al menos un 4cido c), en una cantidad, de modo que resulta un valor de pH de la composicion de desde O
hasta 7, preferiblemente de 0 a 5,

- del 0,01 - 7,5% en peso, preferiblemente del 0,05 - 5% en peso de al menos un polieterpolisiloxano d),

- del 0 - 7,5% en peso, preferiblemente del 0,05 - 5% en peso de al menos un siloxano e) de bajo peso
molecular,

- del 0 - 20% en peso, preferiblemente del O - 15% en peso de al menos un excipiente f),
refiriéndose los datos en peso en cada caso a la cantidad total de la composicion.

La composicién segtn la invencién puede contener opcionalmente el componente e) al menos un siloxano de bajo
peso molecular, tal como por ejemplo poliorganosiloxanos ciclicos, ramificados o lineales con un peso molecular,
convenientemente, inferior a 1000 Dalton. Se prefieren siloxanos ciclicos, tales como el octametilciclotetrasiloxa-
no, decametilciclopentasiloxano y siloxanos lineales tales como decametiltetrasiloxano, pentametilalquildisiloxano,
heptametilalquiltrisiloxano. Se prefieren siloxanos ciclicos y lineales con un punto de ebullicién inferior a 230°C.

La utilizacién de estos siloxanos de bajo peso molecular sirve para evitar que se adhiera de nuevo suciedad y para
la conservacioén de la superficie.

Ademads, las composiciones segun la invencién contienen dado el caso al menos un excipiente f). A este respecto se
trata especialmente de componentes habituales para productos de limpieza de productos de limpieza habituales en el
comercio tales como por ejemplo sustancias olorosas, tensioactivos, disolventes, tales como alcoholes, solubilizantes,
agentes secuestrantes (Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, sexta edicién 2002 Electron. Rel.) colorantes,
conservantes, biocidas y espesantes. Una amplia recopilacién de posibles componentes se encuentra en, por ejemplo,
el Jahrbuch fiir den Praktiker (aus der Ol-, Fett-, Seifen-, Korperpflegemittel-, Wachs- und sonstigen chem.-techn.
Industrie) 22* edicién, 1979. Se prefieren sustancias olorosas, tensioactivos, agentes secuestrantes, espesantes). El
uso de alcoholes o disolventes como componente f) es ventajoso por ejemplo cuando han de solucionarse problemas
dificiles de limpieza o se desea la rdpida evaporacién del componente f). El alcohol o los disolventes deben estar libres
de sustancias que descomponen perdxido. Preferiblemente la proporcién molar de los alcoholes no debe superar a la del
peréxido. Alcohol incluye alcoholes lineales, ramificados y/o ciclicos con hasta ocho dtomos de carbono. Alcoholes
ciclicos incluyen especialmente aquéllos con 5 o 6 4tomos de carbono. Se prefieren monoalcoholes lineales, tales
como etanol y propanol. Segtn la invencién pueden usarse también mezclas de agua-alcohol.

Las composiciones segin la invencién son adecuadas especialmente para el tratamiento de limpieza, conservacion
y/o desinfeccion de superficies de sustratos, tales como las superficies de sustratos minerales, metalicos, de plastico
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termoendurecible o termopldsticos, tales como cerdmica, azulejos, vidrio, materiales plasticos, superficies esmaltadas,
metales y revestimientos del suelo. Las composiciones segiin la invencion sirven de manera especialmente preferible
como composicién de limpieza. Con ellas es posible reducir la adhesién de particulas de suciedad a una superficie
tratada, mejorar el paso del agua, agua sucia asi como otras soluciones acuosas de superficies tratadas, reducir la
formacién de residuos tales como cal, jabones de cal, incrustacién de orina y restos de aguas residuales en la superficie
tratada asi como desinfectar las superficies tratadas con ellas.

Ejemplos
Ejemplo 1
Produccion de un polieterpolisiloxano mediante hidrosililacion

Se disuelven 1483,8 g de alilpoliéter H,C=CH-CH,-O-(CH,CH,0),;CH,-CH,OH en 314 g de isopropanol bajo
gas nitrégeno y se calienta hasta 80-95°C a reflujo. En primer lugar se afiaden entonces en el calor 89 mg de solucién
de catalizador de platino (12% de Pt, correspondientemente 4,3 ppm de Pt de la mezcla) de un complejo Pt’-divinil-
tetrametil-disiloxano y se proporcionan a continuacién 612,7 g de un polimero, polimero de SiH de la composicién
Me;SiO(Me,Si0);5(MeHSi0)sSiMe; (M-D,5-Ds-M). Este polimero tiene un contenido de 3,2 mmol/g de SiH. La
reaccion de hidrosililacion se manifiesta mediante un aumento de la temperatura y reflujo més fuerte. Después de tres
horas a 82-95°C se separa mediante destilacion el disolvente.

Se obtiene un polieterpolisiloxano coloreado con un rendimiento del 98% de SiH segin el contenido en SiH
residual de una valoracién volumétrica alcalina. El contenido en Pt del producto filtrado se encuentra a 5,1 ppm, el
indice colorimétrico de yodo a 6,5.

Ejemplo 2
Produccion de un polieterpolisiloxano con un bajo contenido en Pt

Se disuelven 1483,8 g de alilpoliéter H,C=CH-CH,-O-(CH,-CH,0),,CH,-CH,0H en 314 g de isopropanol bajo
gas nitrégeno y se calientan hasta 80-95°C. En primer lugar se afladen entonces en el calor 52 mg de solucién de
catalizador de platino (12% de Pt, correspondiente a 2,6 ppm de Pt) de un complejo de Pt°-diviniltetrametil-disiloxano
y se proporcionan a continuacién 612,7 g de un polimero, polimero de SiH de composicién Me;SiO(Me,SiO);s(MeH-
Si0);SiMe;(M-D,5-D";-M). Este polimero tiene un contenido de 3,2 mmol/g de SiH. La reaccién de hidrosililacién
se manifiesta mediante un aumento de la temperatura y reflujo mas fuerte. Después de tres horas a 82-95°C se separa
mediante destilacion el disolvente. Se obtiene un polieterpolisiloxano coloreado con un rendimiento del 98% de SiH
segtin el contenido en SiH residual de la valoracién volumétrica alcalina. El contenido en Pt del producto filtrado se
encuentra a 3 ppm, el indice colorimétrico de yodo a 4.

Ejemplo 3
Purificacion de un polieterpolisiloxano

Se mezclan 75 g del polieterpolisiloxano del ejemplo 1 con 25 g de isopropanol con aproximadamente 0,2 partes
en peso de carb6n activo Norit del tipo CA 1 (superficie BET = 1400 m*/g, pH = 2, d50% = 41 ym) asi como
aproximadamente, una parte en peso de agua. Se agita entonces esta mezcla durante 1 hora a 82-85°C bajo una
atmosfera de N, a reflujo. A continuacién se evapora a vacio el isopropanol asi como los componentes de poliéter de
bajo punto de ebullicién y se enfria hasta 25°C. Se mezcla el polieterpolisiloxano restante con 0,2 partes en peso de un
agente auxiliar para filtracion (tierra diatomea Dicalite WF) y se filtra a través de un filtro de lecho profundo de Seitz
de tipo EKS. Se obtiene un liquido incoloro claro con un indice colorimétrico de yodo de 1 y un contenido en platino,
segtin ICP-EM, de 1,2 ppm.

Ejemplo 4
Purificacion de un polieterpolixilosano

Se mezclan 75 g del polieterpolisiloxano del ejemplo 1 con 25 g isopropanol con una parte en peso de carbon
activo Norit del tipo CA 1 (superficie BET = 1400 m*/g, pH = 2, d50% = 41 um) asi como aproximadamente una
parte en peso de agua. Se agita entonces esta mezcla durante 1 hora a 82-85°C bajo una atmdsfera de N2 a reflujo. A
continuacidn se evapora a vacio el isopropanol asi como los componentes de poliéter de bajo punto de ebullicién y se
enfria hasta 25°C. Se mezcla el polieterpolisiloxano restante con una parte en peso de un agente auxiliar para filtracién
(tierra diatomea Dicalite WF) y se filtra a través de un filtro de lecho profundo de Seitz de tipo EKS. Se obtiene
un liquido incoloro claro con un indice colorimétrico de yodo de 0,2 y un contenido en platino, segiin ICP-EM, de
0,24 ppm.
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Ejemplo 5
Evaluacion de la estabilidad en almacenamiento a 25 y 50°C

Se mezclan entre si 96 g de acido sulfirico 0,1 M, 1 g de solucién de peréxido de hidrégeno (aproximadamente
al 35%) y 3 g de los polieterpolisiloxanos obtenidos en los ejemplos 1 a 4 (M-D,5-D?;-M con R = -(CH,);O(CH,CH,
0),,-CH,CH,0H) para dar una composiciéon de limpieza de manera que para ello se utilizan en cada caso los polie-
terpolisiloxanos de los ejemplos 3 a 4 con diferente contenido en platino e indice colorimétrico de yodo reducido o
aquéllos del ejemplo 1 y 2 con elevado contenido en platino y con elevado indice colorimétrico. La influencia del
contenido en platino y del indice colorimétrico se reproduce, para un almacenamiento de la composicién de limpieza
a 25°C, en la tabla 1, asi como a 50°C en la tabla 2. Se mezcla con esto el contenido restante en oxigeno peroxidico
(activo) (absorcion fotométrica a 508 nm del tiocianato de hierro (IIT) formado). Para la determinacién de la estabili-
dad en almacenamiento en condiciones extremas se cubrieron las muestras con un vidrio de reloj, pero no se cerraron
herméticamente, se almacenaron en una estufa de secado a una temperatura de 50°C y se examinaron a intervalos
regulares para determinar el contenido en oxigeno peroxidico, activo. Los resultados estdn representados en la tabla 1
y 2.

Ensayo comparativo V1

Se mezclan 96 g de dcido sulfidrico 0,1 M, 1 g de solucién de peréxido de hidrégeno (aproximadamente al 35%)
sin una adicién de un polieterpolisiloxano a una composicion de limpieza y se evalda la descomposicion del oxigeno
peroxidico durante la duracién del almacenamiento a 25°C y 50°C (véanse la tabla 1 y 2). El contenido en platino de
esta composicion de limpieza se encontraba por debajo de 0,03 ppm.

TABLA 1

Oxigeno activo en almacenamiento a 25°C

Ejemplo Vi 4 3 2 1
[Dia] O [ppm] Ofppm]  Ol[ppm] O [ppm] O {ppm]
0 1654 1711 nd. 1629 1600
7 1565 1724 nd. 1519 1526
15 1508 1708 n.d. 1483 1479
19 1513 1795 nd. 1544 1532
21 1493 1751 nd. 1513 1503
28 1422 1743 n.d. 1491 1502

La tabla 1 muestra que el oxigeno peroxidico en la composicién de limpieza, que ademds contiene un polieterpo-
lisiloxano, se descompone mds lentamente que aquél en la del ensayo comparativo V1 sin un polieterpolisiloxano.

La tabla 2 reproduce la estabilidad en almacenamiento para un almacenamiento extremo o de mayor duracidn,
en los que se eleva la temperatura hasta 50°C. A este respecto la tabla 2 muestra que se ralentiza la descomposicién
con una pureza creciente del polieterpolisiloxano. Ha de destacarse especialmente que la muestra con un contenido
en platino de 0,24 ppm de Pt e indice colorimétrico reducido no presenta descomposicidn detectable de peréxido de
hidrégeno a 25°C.

TABLA 2

Oxigeno peroxidico activo en [ppm] en almacenamiento a 50°C

Ejemplo Vi 4 3 2 1
[Dia] O [ppm] | Olppm] | O[ppm] | O [ppm] | O [ppm]
0 1627 1734 1466 1664 1664
6 1105 1632 1217 1387 1454
16 651 1376 1065 989 948
20 510 1332 1034 918 936
29 304 1136 906 689 734
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REIVINDICACIONES
1. Composicién, que puede obtenerse mediante la adicién conjunta de:
a) agua,
b) al menos un compuesto de perdxido,
¢) al menos un 4cido,

d) al menos un organopolisiloxano con al menos un grupo alquilo, conteniendo el grupo alquilo al menos un
grupo éter y dado el caso al menos un grupo OH,

e) dado el caso al menos un siloxano de bajo peso molecular y
f) dado el caso al menos un excipiente.

2. Composicién segin la reivindicacién 1, en la que el organopolisiloxano d) es al menos un compuesto de férmulas
D, (1) y/o (IIT) generales:

~— (R2Si0), ()

R;Si0(R;8i0),SiR; v
[(R3SiOy/1)14 (SiOup)ly {1
siendo
r=3-10y
x = 0-200,
y = 1-1000

pudiendo ser los sustituyentes R iguales o diferentes y seleccionandose del grupo que estd compuesto por:

cicloalquilo C¢-Cyy, alquilo C,-C;, de cadena lineal o ramificado, fenilo, feniletilo, -(CH,),C,F,,,,, siendon = 1-12
y z = 1-12, y un grupo alquilo conteniendo el grupo alquilo al menos un grupo éter y dado el caso al menos un grupo
OH,

con la condicién de que al menos un sustituyente R de cada molécula de polisiloxano represente el grupo alquilo
mencionado, que contiene al menos un grupo éter y dado el caso al menos un grupo OH.

3. Composicion segtin la reivindicacién 1 o 2, en la que el grupo alquilo, que al menos contiene un grupo éter y
dado el caso al menos un grupo OH, presenta como sustituyente R la férmula (IV):

-Z-(CH;CH;0),(CH,CH{CH;}O}(CH,CH,CH,CH,0).X4-R' av)

siendo:

Z = un resto cicloalquilo o alquilo de cadena lineal o ramificado, que en cada caso puede estar interrumpido por
-O-, y/o -CO- y dado el caso puede estar sustituido con al menos un grupo OH,

X =-CO-, -COO-, -CONR?-, siendo R* H o alquilo C,-Cg,

a=de 0a 2000,
b =de 0 a 2000,
c=de0al00,y

10
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a+b+c>0

d=0ol,y

R! =

H,

alquilo C;-C,s,

aminoalquilo C,-Css,
alcoxi(C,-C,s)-polialquilenoxi(C,-C,)-alquilo C;-C,s,
hidropolialquilenoxi(C,-C4)-alquilo C,-C,s,
aminopolialquilenoxi(C,-C,)-alquilo C;-C,s,
arilo C4-C,,

arilo(Cs-Cg)-alquilo C,-Cq, y
-(CH,),C,F,,,1,siendon=1-12y z=1-12,

pudiendo estar sustituidos en los restos R mencionados anteriormente dado el caso de uno a tres grupos -CH,- por
X, que es tal como se definié anteriormente, -O- o -NR?-, siendo R* H o alquilo C,-Cs.

4. Composicién segin una de las reivindicaciones 1 a 3, en la que el compuesto b) de peréxido es peréxido de
hidrégeno.

5. Composicién segtin una de las reivindicaciones 1 a 4, que puede obtenerse mediante la adicién conjunta de
- agua a),

- al menos un compuesto b) de peréxido, en una cantidad, de modo que resulta el 0,001 - 10% en peso de oxigeno
peroxidico en la composicion,

- al menos un 4cido c), en una cantidad, de modo que resulta un valor de pH de la composicién de desde 0 hasta 7,
- del 0,01 - 7,5% en peso de al menos un organopolisiloxano d),

- del 0 - 7,5% en peso de al menos un siloxano e) de bajo peso molecular,

- del 0 - 4,1% en peso de al menos un excipiente f),

refiriéndose los datos en peso en cada caso a la cantidad total de la composicion.

6. Composicion segin una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizada porque el organopolisiloxano d) es al
menos soluble en agua a 25°C o al menos puede emulsionarse por si mismo.

7. Procedimiento para la produccién de la composicién segiin una de las reivindicaciones 1 a 6, que comprende la
adicién conjunta de los componentes a) a d) asi como dado el caso de los componentes e) y f).

8. Procedimiento para la produccion de la composicion segin una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por-
que se mezclan entre si los componentes a), una cantidad parcial de c), b) y d) asi como dado el caso los componentes
e) y ) y a continuacion se afiade la cantidad parcial restante de los componentes c).

9. Procedimiento segun la reivindicaciéon 7 u 8, caracterizado porque comprende el tratamiento previo del/de los
organopolisiloxano(s) d) con carbdn activo.

10. Procedimiento segun la reivindicacién 7 u 8, caracterizado porque la cantidad de los componentes c) se
selecciona de modo que resulta un valor de pH de desde O hasta 7.

11. Uso de las composiciones segiin una de las reivindicaciones 1 a 6 para el tratamiento de limpieza, conservacion
y/o desinfeccién de superficies de sustrato.

12. Uso de las composiciones segin una de las reivindicaciones 1 a 6 como composicién de limpieza.
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