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DESCRIPCION
Mezclas de sustancias

La presente invencion se refiere a mezclas de sustancias a base de organopolisiloxano poliéteres y al menos una
sustancia o componente adicional, preferentemente un polimero obtenido a partir de suspension acuosa, de manera
especialmente preferente un polimero de poliestireno en perlas reticulado, funcionalizado, asi como al uso de tales
mezclas de sustancias a base de organopolisiloxano poliéteres con polimeros de poliestireno en perlas reticulados,
funcionalizados, como intercambiadores de iones fluidos o adsorbedores fluidos, de manera especialmente
preferente intercambiadores de cationes o intercambiadores de aniones fluidos monodispersados o
heterodispersados pero también mezclas fluidas de intercambiadores de cationes y de aniones.

Las mezclas de sustancias de polimeros de poliestireno en perlas reticulados, funcionalizados, y organopolisiloxano
poliéteres y sus usos no pertenecen ain al estado de la técnica. No obstante, la fluidez de por ejemplo
intercambiadores de iones es una propiedad importante para su manipulacion técnica durante el tratamiento
posterior, envasado y empleo. Esta fluidez es especialmente importante cuando los intercambiadores de iones
deben cargarse a través de embudos u otros sistemas de llenado con pequefias aberturas de salida en cartuchos o
filtros pequefios. Los cartuchos y filtros pequefios se utilizan por ejemplo en los hogares para el tratamiento del agua
potable o para el desendurecimiento del agua corriente, para evitar calcificaciones y eliminar iones molestos.

Los intercambiadores de iones convencionales, tras su fabricacion, no presentan en general una fluidez suficiente.
Especialmente, los intercambiadores de iones monodispersados muestran una mala fluidez, lo que puede atribuirse
a una fuerte adherencia de las perlas entre si debido a la formacién de empaquetamientos esféricos regulares y
compactos asi como al agua residual encerrada. Con monodispersados se designan en la presente invencién
aquellos intercambiadores de iones que presentan una distribucién del tamafio de particula estrecha o0 muy estrecha.

La fabricacion de polimeros en perlas reticulados heterodispersados se describe por ejemplo en Ulimann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 52 Ed. Vol. A21, 363-373, VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim 1992.
Mediante sulfonacion se obtienen intercambiadores de cationes heterodispersados, tal como se describen por
ejemplo en el documento DE-A 19 644 227. Se obtienen intercambiadores de aniones heterodispersados
macroporosos o en forma de gel por ejemplo o bien segln el procedimiento de ftalimida seguin el documento US-A 4
952 608 0 segun el procedimiento de cloro éter segun el documento US-A 4 207 398 0 US-A 5 726 210.

Segun el documento DE-A 19 644 227 se obtienen intercambiadores de cationes heterodispersados por ejemplo
disolviendo en un reactor de polimerizaciéon un coloide protector a base de celulosa en agua desmineralizada asi
como hidrogenofosfato de disodio. La disolucion acuosa se agita a temperatura ambiente. A continuacién se afiade
una mezcla de monémeros compuesta por estireno, divinilbenceno técnico, peréxido de dibenzoilo (al 75 %), se
agita durante 6 horas a 70 °C y 3 horas mas a 90 °C. El polimero en perlas obtenido se lava con agua y a
continuacién se seca en un armario secador. En un recipiente de reaccién, que tiene un acceso abierto a la
atmosfera de aire, se coloca previamente acido sulfurico al 78 % a temperatura ambiente. Se le afiade polimero en
perlas. Con agitacion se dosifica 1,2-dicloroetano y se agita 3 horas mas a temperatura ambiente. Después se
afade acido sulfdrico monohidratado. Se calienta hasta 120 °C. Ya durante el calentamiento se destila dicloroetano.
Se agita 4 horas méas a 120 °C. Tras una agitacion de 3,5 horas a 120 °C se introduce aire a través de la suspension
para la eliminacion de restos de dicloroetano adn presentes durante 30 minutos a 120 °C.

La suspension se transfiere a una columna y se carga y se hidrata desde arriba con distintos acidos sulfaricos de
concentracion decreciente y por Ultimo con agua. Alternativamente, todas las operaciones se realizan bajo nitrégeno.
El contenido del documento DE-A 19 644 227 esta comprendido conjuntamente por la presente solicitud.

Los intercambiadores de aniones heterodispersados, macroporosos o en forma de gel se obtienen por ejemplo
segun el procedimiento de ftalimida segun el documento US-A 4 952 608, cuyo contenido esta comprendido
conjuntamente por la presente solicitud. A este respecto se introducen por ejemplo en primer lugar ftalimida y
formalina en 1,2-dicloroetano y se hace reaccionar para dar N-metilolftalimida. A partir de esto se produce bis-
(ftalimidometil)-éter. En primer lugar se introduce 6leum entonces con polimero en perlas de poliestireno reticulado al
5 % en peso. La suspension se calienta hasta 70 °C y se agita 18 horas mas. El dicloroetano se separa del sistema
por destilacion. El polimero en perlas obtenido se lleva a agua se mezcla con hidréxido de sodio y se trata a 180 °C
durante 8 horas. Tras el enfriamiento se lava con agua el polimero en perlas aminometilado obtenido.

Los intercambiadores de aniones heterodispersados, macroporosos o en forma de gel se obtienen también, sin
embargo, por ejemplo, segun el procedimiento de cloro éter segun el documento US-A 4 207 398 o el documento US
5 726 210 dejando actuar un agente haloalquilante sobre un copolimero aromatico reticulado, que no elimina
reactivos de haloalquilacion que han reaccionado del copolimero aromatico, reticulado, que contiene haloalquilo, y
por ultimo se hace reaccionar después con una amina en presencia de agua y una sal inorganica soluble en agua.
Los contenidos de los documentos US-A 4 207 398 y US 5 726 210 estan comprendidos conjuntamente por la
presente solicitud.

La fabricacion de intercambiadores de iones monodispersados se describe por ejemplo en los documentos de
patente US-A 4 444 961, EP-A 0 046 535, EP-A 0 098 130, EP-A 0 101 943, EP-A 0 418 603, EP-A 0 448 391, EP-A
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0 062 088 y US-A 4 419 245, cuyos contenidos en lo que se refiere a la fabricacion de intercambiadores de iones
monodispersados estd comprendido conjuntamente por la presente solicitud.

Los intercambiadores de iones monodispersados se fabrican por ejemplo segin el EP-A 0 046 535,

a)

b)

a)

B)

Y)

generando a partir del monémero que va a polimerizarse o la mezcla de polimerizacién mediante inyeccién en
un liquido alimentado de forma continua, esencialmente no miscible con el monémero o la mezcla de
polimerizacion, de gotitas de tamafio uniforme;

encapsulando estas gotitas de tamafo uniforme en el liquido mencionado de forma continua segun
procedimientos de microencapsulacién en si conocidos o bien directamente con una envoltura estable en las
condiciones de polimerizacién que han de emplearse o bien en primer lugar con una envoltura estable frente
a fuerzas de cizalladura y endureciendo esta envoltura estable frente a fuerzas de cizalladura en una segunda
etapa parcial de forma continua o discontinua para dar una envoltura estable en las condiciones de
polimerizaciéon que han de emplearse;

polimerizando a continuacion las gotitas de monémero o de mezcla de polimerizacion encapsuladas con la
envoltura estable en las condiciones de polimerizacion que han de emplearse, con la condicién de que

el monémero o la mezcla de polimerizacion se inyecte en corriente en el mismo sentido a la fase alimentada
de forma continua;

la generacién de las gotitas y su encapsulacion se realice en distintas zonas del recipiente de reaccién;

las etapas de procedimiento a) y b) se realicen de manera que sobre las gotitas, desde su generacion hasta
su encapsulacion, no actie ninguna fuerza que modifique la integridad de las gotitas.

Pero también se obtienen intercambiadores de iones monodispersados por ejemplo segun el documento US-A 4 444
961 mediante

(@)

(b)

(©)

(d)

formaciéon de un chorro de monémero que presente propiedades de corriente laminar, definidas por un
nimero de Reynold desde 120 hasta 1.200, a partir de una fase de monémero mediante la circulacion de la
fase de monémero por una abertura en una fase continua que no sea miscible con la fase de monémero y
gue contiene una cantidad suficiente de un agente de suspensién para la estabilizacién de gotas de la fase de
mondmero;

ruptura del chorro de monémero en gotas de tamafio uniforme mediante activacién por vibracién del chorro,
definido por un coeficiente de Strouh desde 0,15 hasta 1,5;

a continuacion posibilitar que las gotas de monémero que tengan una densidad menor que la densidad del
medio de suspensidn asciendan a través del medio, o que las gotas de monémero que tengan una densidad
superior a la densidad del medio de suspensién caigan a través del medio en un recipiente de reactor para
una polimerizacion de la mezcla de reaccion tal que esencialmente no tenga lugar ninguna polimerizacion del
monomero antes de la transferencia de las gotas de mondmero al recipiente de reactor, y conseguir una
modificacién de la concentracién de mondmero de tal manera que la concentraciéon de gotas de mondmero en
el recipiente de reactor sea mayor que la concentracion de las gotas de monémero tal como se formaron, y
ascienda desde el 0,01 hasta el 20 % en volumen con respecto al volumen total de las fases continua y de
monoémero en el momento de la formacién y desde el 30 hasta el 60 % en volumen, con respecto al volumen
total de las fases continua y de monémero, en el momento de la polimerizacion;

polimerizaciéon de las gotas suspendidas hasta la finalizacion con agitacién en el recipiente de reactor de
mezcla de reaccidon en condiciones que no produzcan ninguna coalescencia significativa ni dispersion
adicional.

Pero también se obtienen intercambiadores de iones monodispersados por ejemplo segun el documento EP-A 0 098
130 segun:

a)

b)

disponer una suspensién acuosa agitada de particulas de semilla reticuladas que presente al menos un
polimero de (i) una cantidad mayor de unidades, formadas por monémeros que se hayan seleccionado de
monomeros estirénicos, mondémeros alifaticos etilénicamente insaturados y compuestos aromaticos
heterociclicos, y (ii) formar del 0,1 al 3 % en peso de unidades monoméricas de reticulaciéon en el caso de
particulas de semilla de tipo gel o del 0,1 al 6 % en peso de unidades monoméricas de reticulacién en el caso
de particulas de semilla de tipo macrorreticular, formandose la suspension acuosa agitada en ausencia de
una cantidad tal de coloide protector que evita una absorcién del monémero en las particulas de semilla;

alimentar mondémeros a las particulas de semilla suspendidas en condiciones de polimerizacion desde el 0
hasta el 98 % en peso de un monémero monoetilénicamente insaturado que se selecciona de monémeros
estirénicos, mondmeros alifaticos etilénicos y compuestos aromaticos heterociclicos, y (II) del 2 al 100 % en
peso de un mondmero de reticulacion polietilénicamente insaturado que esta compuesto por divinilpiridina o
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seleccionado de mondémeros estirénicos y/o mondémeros alifaticos etilénicos, ajustandose entre si las
condiciones de suspension, la velocidad de alimentacion, la agitacién y la velocidad de polimerizacion de tal
manera que se impida, inhiba o mantenga en un minimo una aglomeraciéon de particulas, hasta que las
particulas de semilla se han hinchado hasta el tamafio deseado mediante absorcién del monémero o de la
mezcla de monémeros,

continuar la polimerizacion de las particulas de semilla hinchadas con la formacién de particulas de
copolimero y

separar las particulas de copolimero del medio de suspension acuosa.

Pero como alternativa también se obtienen intercambiadores de iones monodispersados segun el documento EP-A 0
101 943 mediante:

a)

b)

c)

d)

formacion de una suspension de particulas de un polimero reticulado en una fase acuosa continua, después

hinchar las particulas de polimero con una primera mezcla de monémeros que contenga de 75 a 99,5 partes
en peso de un monémero monoetilénicamente insaturado, de 0,5 a 25 partes en peso de un monémero
polietilénicamente insaturado y una cantidad suficiente de un iniciador que forme radicales libres,
esencialmente insoluble en agua, para catalizar la polimerizacién de la primera mezcla de monémeros, y de
una segunda mezcla de mondémeros, después

polimerizar la primera mezcla de monémeros en las particulas de polimero, hasta del 40 al 95 por ciento en
peso de los monémeros se han transformado en polimeros, después

continuar la adicién de una segunda mezcla de mondmeros a esta suspensién, conteniendo la segunda
mezcla de monémeros un monémero monoetilénicamente insaturado, sin embargo esencialmente ningun
iniciador que forme radicales libres, teniendo lugar la adicion de la segunda mezcla de monémeros en
condiciones que incluyan una temperatura suficiente para desencadenar la polimerizacion por radicales libres
del monémero en la segunda mezcla de monémeros, de modo que la mezcla de mondmeros se absorbe por
las particulas de polimero y se cataliza la polimerizacion de la segunda mezcla de monémeros en las
particulas de polimero por el iniciador que forma radicales libres, que esta contenido en la primera mezcla de
monoémeros, y representando los mondmeros de la segunda mezcla de monémeros tras la polimerizacion del
40 al 90 por ciento en peso de las perlas de copolimero.

Segun el documento EP-A 0 448 391, se obtienen también en cambio intercambiadores de iones monodispersados
por ejemplo porque

a)

b)

se combina un mondémero insoluble en agua polimerizable por radicales libres o una mezcla de tales
monoémeros con una dispersion acuosa de particulas de polimero germen de igual tamafio hasta que se haya
combinado suficientemente el monémero o la mezcla de monémeros, para dejar crecer las particulas hasta
un tamafo seleccionado y en el que el monémero o la mezcla de monémeros se combina con la dispersion
acuosa de particulas de polimero germen (i) en presencia de un estabilizador de la dispersion y de un
iniciador de polimerizacion por radicales libres soluble en aceite (ii) a una temperatura que es al menos tan
elevada como la temperatura a la que se activa el iniciador y (iii) con tal velocidad que se combiné una
cantidad del monémero o de la mezcla de monémeros igual al peso total inicial de las particulas de polimero
germen con la dispersion a lo largo de un periodo de tiempo desde 45 hasta 120 minutos; y

se mantiene la temperatura del monémero o de los monémeros reunidos y de las particulas al menos tan
elevada como la temperatura a la que se activa el iniciador hasta que se haya polimerizado todo el
monodmero, repitiéndose opcionalmente estas etapas hasta que el tamafio seleccionado sea igual al tamafio
de particula definitivo seleccionado.

Segun el documento EP-A 0 062 088 se obtienen sin embargo también intercambiadores de iones monodispersados
mediante

a)

b)
c)

absorciéon de una mezcla de monémeros de monémero nanoetilénicamente insaturado y un reticulador en
polimeros de semilla que se fabricaron previamente a partir de un monémero monoetilénicamente insaturado
y al menos el 0,15 % en peso de reticulador, de modo que los polimeros de semilla no se disuelven en la
alimentacion de mondémero, seleccionandose las cantidades de monémero etilénicamente insaturado y
reticulador para el polimero de semilla de modo que las resinas de intercambio i6nico resultantes presentan
una elevada resistencia frente al choque osmotico y mayor estabilidad,

polimerizacién del mondmero absorbido para dar perlas recubiertas y

reaccion con reactivos correspondientes para dar intercambiadores de iones activos, que se construyen a
partir de estos polimeros de semilla.

Las referencias bibliograficas mencionadas y los derechos de proteccion serviran Unicamente como ejemplos de
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procedimientos de fabricacion de polimeros de poliestireno en perlas reticulados, funcionalizados, que pueden
utilizarse como componente adicional con los organopolisiloxano poliéteres como intercambiadores de iones fluidos.
Estos estan comprendidos conjuntamente por la presente solicitud. Los organopolisiloxano poliéteres son adecuados
también completamente como componentes de mezcla en el caso de polimeros de poliestireno en perlas
reticulados, funcionalizados, que pueden obtenerse mediante procedimientos alternativos, por ejemplo mediante
chorro tal como se conoce por el documento US-A 5.233.096, o también en el caso de otras resinas que se obtienen
mediante suspensién acuosa.

Ya en el documento EP-A 0 868 212 se describen procedimientos para la fabricacién de intercambiadores de
cationes fluidos o temporalmente fluidos fuertemente acidos fabricados segun el documento WO 97/23517. A partir
de los ejemplo se deduce que se trata preferentemente de intercambiadores de iones con una distribucion del
tamafio de particula heterodispersada.

Segun una variante del documento EP-A 0 868 212 se consigue la libre fluidez porque el intercambiador de cationes
fuertemente &cido se trata tras la filtracion con disoluciones acuosas de sustancias tensioactivas. Como sustancias
tensioactivas se mencionan en este caso tensioactivos tales como productos de adicion de 6xido de etileno y de
propileno a alcoholes grasos naturales de longitudes de cadena Ci2-Ci4 0 alquilfenolpolietilenglicol éter,
tensioactivos catiénicos y anfoteros o emulsionantes, tales como polialquilenglicol éter de alcohol graso o
tensioactivos aniénicos, tales como sulfonatos de parafina. No obstante, en el caso de este procedimiento es
desventajoso que la accién de los tensioactivos no siempre es duradera y que el procedimiento es menos eficaz en
el caso de intercambiadores de iones monodispersados. Ademas, el procedimiento del documento EP-A 0 868 212,
en el caso de intercambiadores de aniones y mezclas de intercambiadores, no conduce a productos fluidos.

El objetivo de la presente invencion era hallar una posibilidad de uso alternativa para organopolisiloxano poliéteres,
especialmente una posibilidad de aplicacion en relacién con polimeros que se obtienen a partir de suspension
acuosa.

Por consiguiente, son objeto de la presente invencibn mezclas de sustancias a base de organopolisiloxano
poliéteres y al menos una sustancia o componente adicional, preferentemente un polimero obtenido a partir de
suspension acuosa, de manera especialmente preferente un polimero de poliestireno en perlas reticulado,
funcionalizado, asi como el uso de tales mezclas de sustancias a base de organopolisiloxano de poliésteres con
polimeros de poliestireno en perlas reticulados, funcionalizados, como intercambiadores de iones fluidos o
adsorbedores fluidos, de manera especialmente preferente intercambiadores de cationes o intercambiadores de
aniones fluidos monodispersados o heterodispersados pero también mezclas fluidas de intercambiadores de
cationes y de aniones.

En una forma de realizacion especial de la presente invencion se tratan o se mezclan los polimeros obtenidos a
partir de suspension acuosa, preferentemente los polimeros de poliestireno en perlas reticulados, funcionalizados,
con el organopolisiloxano de poliésteres en suspension acuosa con introduccién de aire, nitrégeno u otros gases y/o
en presencia de un aceite.

Las mezclas de sustancias segun la invencién especialmente con polimeros de poliestireno en perlas reticulados,
funcionalizados, son adecuadas especialmente para garantizar la libre fluidez de los intercambiadores de iones,
especialmente para intercambiadores de cationes o de aniones macroporosos o en forma de gel, de manera muy
especialmente preferente para intercambiadores de aniones en forma de gel o intercambiadores de cationes en
forma de gel.

Con libre fluidez en el sentido de la invencion quiere expresarse que la carga del intercambiador de iones puede
transportarse bajo la influencia de la fuerza de cizalladura sin aplicacion de fuerzas adicionales. En la practica la
valoracion de la libre fluidez tiene lugar por ejemplo con una prueba de embudo, que se describe en el documento
EP-A 0 868 212.

Las mezclas de sustancias segun la invencién especialmente con polimeros de poliestireno en perlas reticulados,
funcionalizados, permiten configurar intercambiadores de iones fluidos de forma duradera. Esto es especialmente
valioso para intercambiadores de iones en forma de gel, que en general son muy poco fluidos sin un tratamiento
posterior especial. Es muy adecuada el empleo de los organopolisiloxano poliéteres en polimeros de poliestireno en
perlas funcionalizados de forma fuertemente acida o fuertemente basica o moderadamente basica asi como sus
mezclas. Es especialmente bien adecuado el procedimiento para la fabricacion de polimeros de poliestireno en
perlas fluidos, reticulados, funcionalizados segun el documento EP-A 1 000 659 (intercambiadores de cationes) y
segun el documento EP-A 1000 660 (intercambiadores de aniones). Tamto el contenido del documento EP-A 1 000
659 como el contenido del documento EP-A 1 000 660 estan comprendidos conjuntamente por la presente solicitud.

Segun el documento EP-A 1 000 659 se obtienen polimeros de poliestireno en perlas en forma de gel
monodispersados mediante

a) formacion de una suspension de polimero de semilla en una fase acuosa continua,

b) hinchar el polimero de semilla en una mezcla de monémeros de mondmero de vinilo, reticulador e iniciador de
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radicales,
c) polimerizacién de la mezcla de monémeros en el polimero de semilla,

d) funcionalizacién del copolimero formado mediante sulfonacion, caracterizado porque el polimero de semilla es
un polimero reticulado con indice de hinchamiento de 2,5 a 7,5 (medido en tolueno) y tiene un contenido en
porcentajes solubles, no evaporables (medido mediante extraccion con tetrahidrofurano) inferior al 1 % en
peso.

En una forma de realizacién especial del documento EP-A 1 000 659 se usa como polimero de semilla un polimero
reticulado, fabricado a partir de

i) del 96,5 al 99,0 % en peso de mondmero,
ii) del 0,8 al 2,5 % en peso de reticulador y
i) del 0,2 al 1,0 % en peso de peroxiéster alifatico como iniciador de polimero.

Segun el documento EP-A 1 000 660 se obtienen polimeros de poliestireno en perlas en forma de gel
monodispersados mediante

a) formacién de una suspension de polimero de semilla en una fase acuosa continua,

b) hinchar el polimero de semilla en una mezcla de monémeros de monémero de vinilo, reticulador e iniciador
de radicales,

¢) polimerizacion de la mezcla de monémeros en el polimero de semilla,

d) funcionalizacién del copolimero formado mediante clorometilacién y posterior aminacion, caracterizado
porque el polimero de semilla es un polimero reticulado con un indice de hinchamiento de desde 2,5 hasta 7,5
(medido en tolueno) y con un contenido en porcentajes solubles, no evaporables (medido mediante extraccion
con tetrahidrofurano) inferior al 1 % en peso.

En una forma de realizacion especial del documento EP-A 1 000 660 se usa como polimero de semilla un polimero
reticulado, fabricado a partir de

i) del 96,5 al 99,0 % en peso de mondmero,
ii) del 0,8 al 2,5 % en peso de reticulador y
iii) del 0,2 al 1,0 % en peso de peroxiéster alifatico como iniciador de polimero.

En el caso de los organopolisiloxano poliéteres se trata de compuestos oligoméricos o poliméricos con secuencias
de organopolisiloxano y secuencias de poliéter.

Las secuencias de organopolisiloxano se componen preferentemente de secuencias de polialquilsiloxano, de
manera muy preferente de secuencias de polimetilsiloxano. Las secuencias de polieter estan constituidas
preferentemente por 6xido de etileno, 6xido de propileno o mezclas de 6xido de propileno y 6xido de etileno. Los
organopolisiloxano poliéteres pueden presentar una estructura de bloque o de peine. Asimismo son muy adecuados
organopolisiloxano poliéteres, que contienen adicionalmente grupos alquilo, grupo amino, grupos hidroxilo, grupos
acriloxilo y/o grupos carboxilo. Asimismo son muy adecuados trisiloxanos modificados con poliéter, es decir,
organopolisiloxano poliéteres con secuencias de polisiloxano de tres unidades de siloxano.

Los organopolisiloxano poliéteres especialmente bien adecuados en el sentido de la presente invencion
corresponden a la formula |

(CH,);—Si—0 Si—O—Si—(CH,), -
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en la que R! es un resto alquileno divalente, eventualmente ramificado, con 3 a 6 atomos de carbono en la cadena
de alquileno,

R? es un resto de formula (CmH2mO- )SR3 en la que m es un nimero de >2,0 y <2,5, s es un nimero de 4 a 21y R’es
un resto hidrégeno, un resto alquilo con 1 a 4 atomos de carbono o un resto acetilo, debiendo mantenerse sin
embargo, cuando el resto R! presenta s6lo 3 6 4 atomos de carbono, una disposicién en bloque de las unidades de
oxialquileno correspondientes a la férmula (C3HgO-)p(C2H40-)o(C3HsO-); R® enla gque pesunnumerode 1a3,qes
un nimerode 4 a 15y res un nimero de 0 a 3,

nesunnimerodelas3,

con la condicion de que al menos el 50 % en moles de los grupos de oxialquileno sean grupos de oxietileno.

R! es un resto alquileno divalente, eventualmente ramificado, con 3 a 6 atomos de carbono en la cadena de
alquileno.

Ejemplos de tales restos son los restos -(CHz)s-, -(CH2)a4-, -(CH2)s-,

' —CHECHE—?HCHE—
CH,

Se prefiere especialmente el resto -(CH2)s- y el resto -(CHz)s-.
R? puede tener dos significados distintos, que dependen de nimero de atomos de carbono en el resto R":

R? tiene generalmente el significado del resto (CmvHZmO-)SRS, en el que m es un nimero de >2,0 y <2,5y s es un
namero de 4 a 21. El indice m se deduce de la relaciéon de unidades de oxietileno con respecto a unidades de
oxipropileno en el poliéter y puede adoptar cualquier valor entre >2,0 y <2,5. Si m tiene un valor de 2,5, esto significa
para el caso de que a parte de unidades de oxietileno s6lo existan unidades de oxipropileno, que el 50 % en moles
de las unidades de oxialquileno son unidades de oxietileno y el 50 % en moles de las unidades de oxialquileno son
unidades de oxipropileno. El niimero total de unidades de oxialquileno esta indicado por el valor del indice s.

La disposicion de las unidades de OX|anu|Ieno puede tener lugar de forma estadistica o en blogue. Sin embargo si el
numero de carbonos del resto R* es igual a 3 ¢ 4, sélo esta permitida la disposicion en blogue de los grupos
oxialquileno, de modo que el resto R? debe corresponder entonces a la férmula (C3HgO-)p(C2H40-)q(CsHeO-), R® en
laquepesunnimerodela3, qes un ndamero de 4 a 15y r es un nimero de 0 a 3. Los indices p, q y r son en este
caso valores promedio. Si el resto R! presenta 3 6 4 atomos de carbono, la cadena de polioxialquileno del resto R?
inicia con al menos una unldad de oxipropileno. De este modo se garantiza que también en el caso de un ndmero
bajo de carbonos del resto R! los compuestos segun la invencion presenten la estabilidad frente a la hidrolisis
deseada.

n indica el nUmero de unidades de siloxilo difuncionales y tiene un valor de 1 a 3.

Para garantizar la solubilidad en agua y las propiedades de red del poliéter de organopolisiloxano, debe cumplirse la
condicion de que al menos el 50 % en moles de los grupos oxialquileno sean grupos oxietileno.

Preferentemente el resto -R*-O-R? tiene un peso molecular de 400 a 700.

R® es un resto hidrégeno, un resto alquilo con 1 a 4 atomos de carbono o un resto acetilo. Preferentemente R®es un
resto hidrégeno.

El contenido del documento EP-A 0 612 754 B 1 esta comprendido conjuntamente por la presente solicitud.

Organopolisiloxano poliéteres adecuados en el sentido de la presente invencién son también el
g
(GH‘a)E-Sio—?iG-Si{CHa}E
(FH2)s
O0—(C,H,0-)6(C;H;O-)5H

(TEGO®wet 255, empresa Tego Chemie Service GmbH) asi como los compuestos segun el documento US-A
3,299,112 cuyo contenido estd comprendido conjuntamente por la presente solicitud y en el que se describen los
compuestos de siloxanos con un grupo de férmula (A)
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R

a

|
3.5 OSICaHzn(OCH,),(OC,Hg) OR'

2

y 1 a 4 grupos de férmula (B)

2

en la que

arepresentade 0 a2

b representade 2 a 3

R representa metilo o etilo

R’ representa un grupo alquilo con 1 a 4 atomos de carbono
m representade 2 a4

nrepresentade4al

p representa de 0 a 5,

la relacion n con respecto a p es al menos 2 a 1

n + p representa de 4 a 17

y el grupo alcoxipoli(etilenoxilo) de atomo de silicio de (A) esta unido a través de al menos 2 atomos de carbono de

un grupo CmHaom.

Los organopolisiloxano poliéteres muy especialmente bien adecuados en el sentido de la presente invencion

corresponden a la formula Il, my IV.

R - R~ R
R I. o ]L d—Lin
Z L PE _1x R
r [ =R | [ R R
R L. o»-%i o ]L o ‘s. R
IL R | L PE;Y 'L
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t Dl Hl 1] g
R—%r*—-“—G—Si 0 Ti G—Ti'——o—f'm—ﬁ
R | R __..x. - PE |vL " R

(Iv)

en las que PE representa (CH2)3-O-(C2H40)n(C3HeO)m-CHs con n, m independientemente uno de otro representan

un numero entero de 1 a 100,
X representa de 1 a 200, preferentemente representa de 1 a 25,
5 Y representa de 1 a 50, preferentemente representa de 2 a 10,
Z representa de 1 a 50, preferentemente representa de 2 a 10
L representa alquilo C, a Cyg, preferentemente representa alquilo C; a Cg 'y

R representa alquilo C; a Ca, preferentemente representa alquilo C; a Cs, de manera especialmente preferente
representa etilo o metilo, de manera muy especialmente preferente representa metilo, tal como se describen en el
10 catalogo de productos Degussa Performance Chemicals, Goldschmidt Industrial Specialities, Product Catalogue

Functional Materials Inv.-N°. 31-01 de 02/2002.

Los organopolisiloxano poliéteres especialmente preferentes segln la invencion tienen las férmulas
I
(CH,),SIO—3I0-Si(CHy),
(CH,)3-0-(C4Hg0-), 5(C,H,0-),CH,

g
(CHy),SIO—Si0-Si(CH),
(CH,);0-(C3Hg0-)5(C,H,0-),,C,H,O-H
CH,
(CH,),Si0— Si0 _ 1 si(cH,),
e 'ﬁ
CH,-0+(C4Hy0-),(C,H,0)=C-CH,

T
{CHa]SSiO—‘I.SiO-Si(CHa}a |
(CH,)5-0-C,H;0-(C,H,0-),C,H,O-H

15
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i
(CH,}SSFO—?iO-_Sf{CHg}g
(CH,)g-0-(C3H,0-)4(C,H,0O-),H

CH,
[CHEJJSID—ISiD-Si(CHJ}E
(CH,)s-O- (CrH2mO-)igH

en las que m representa 2 6 4.

Los organopolisiloxano éteres de la empresa Degussa se venden con la marca Tegopren®. De manera
especialmente preferente segun la invencién son adecuados para polimeros de poliestireno en perlas reticulados,
funcionalizados, Tegopren® 5840 y Tegopren® 5847.

Los pesos moleculares (promedio en peso) de los organopolisiloxano poliéteres adecuados segln la invencion
ascienden a de 200 a 20.000, preferentemente de 300 a 3000, de manera especialmente preferente de 400 a 1000.

Los organopolisiloxano poliéteres se utilizan en una cantidad desde 0,4 g hasta 15 g, preferentemente en una
cantidad desde 1 g hasta 8 g por litro de polimero de poliestireno en perlas reticulado, funcionalizado.

El tratamiento del polimero de poliestireno en perlas reticulado, funcionalizado, con un organopolisiloxano de
poliéster puede realizarse como producto hiimedo en un filtro de vacio, en suspensién acuosa en un reactor 0 como
lecho sélido o lecho fluidizado en una columna. Preferentemente el tratamiento tiene lugar en una columna,
afiadiéndose el organopolisiloxano poliéter disuelto en de 0,2 a 10 1 de agua, preferentemente de 0,3 a 3 1 de agua.

Ha resultado ser muy conveniente conducir aire, nitrégeno u otro gas inerte a través de la suspensiéon acuosa
durante el tratamiento. De esta manera se obtienen intercambiadores de iones con propiedades de fluidez
especialmente favorables.

En una forma de realizacién especial de la presente invencion el tratamiento del polimero de poliestireno en perlas
reticulado, funcionalizado, se realiza con organopolisiloxano poliéter en presencia de un aceite. El aceite reduce la
formacion de espuma por el aire o nitrogeno y no perjudica la accién del organopolisiloxano poliéter.

Como aceite se utilizan sustancias a base de aceites organicos, siloxanos modificados organicamente, siliconas,
aceites minerales, poliéteres y otras sustancias hidrofobas. Preferentemente se utilizan aceites minerales o aceites
de silicona a base de polidimetilsiloxano. También son muy adecuadas mezclas de distintos aceites.

Los aceites se utilizan en una cantidad desde 0,2 g hasta 8 g, preferentemente en una cantidad desde 0,5 g hasta 4
g por litro de polimero de poliestireno en perlas reticulado, funcionalizado.

Las mezclas de sustancias fluidas que pueden obtenerse segun la invencién, especialmente los intercambiadores de
iones fluidos monodispersados o heterodispersados presentan una fluidez extraordinariamente buena, que se
mantiene completamente tras periodos de almacenamiento prolongado varios meses también a temperatura elevada
(por ejemplo 50 °C) o baja temperatura (por ejemplo -10 °C). Los productos son especialmente bien adecuados para
el llenado de filtros y cartuchos.

Debido a la extraordinaria libre fluidez, los intercambiadores de cationes e intercambiadores de aniones tratados con
organopolisiloxano poliéteres son adecuados para numerosas aplicaciones.

Por tanto, la presente invencion se refiere también al uso de mezclas de sustancias de organopolisiloxano poliéteres
y polimeros de poliestireno reticulados, funcionalizados para dar intercambiadores de aniones en perlas

- para la eliminacion de aniones de disoluciones acuosas u organicas o sus vapores
- para la eliminacion de aniones de condensados,

- para la eliminacion de particulas de color de disoluciones acuosas u organicas,
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- para la decoloracién y desalacion de disoluciones de glucosa, sueros de la leche, caldos diluidos de
gelatina, zumos de fruta, mostos de fruta o azlcares, preferentemente de mono- o disacaridos,
especialmente disoluciones de fructosa, azlcar de cafia, disolucién de azlcar de remolacha, por ejemplo
en la industria azucarera, industrias lacteas, industria del almidén y en la industria farmacéutica,

- para la eliminacion de componentes organicos de disoluciones acuosas, por ejemplo de acidos hdmicos de
aguas superficiales,

- para la purificacién y el tratamiento de aguas en la industria quimica y industria electronica, especialmente
para la produccién de agua ultrapura,

- en combinacién con intercambiadores de cationes macroporosos y/o en forma de gel para la
desmineralizacién de disoluciones acuosas y/o condensados, especialmente en la industria azucarera.

La presente invencién se también refiere a

- procedimientos para la eliminaciéon de aniones, preferentemente aniones de acidos fuertes, tales como
cloruro, sulfato, nitrato de disoluciones acuosas u organicas y sus vapores,

- procedimientos para la eliminacién de aniones, preferentemente de aniones de acidos fuertes tales como
cloruro, sulfato, nitrato de condensados,

- procedimiento para la eliminacién de particulas de color de disoluciones acuosas u organicas,

- procedimiento para la decoloracién y desalacion de disoluciones de glucosa, sueros de la leche, caldos
diluidos de gelatina, zumos de fruta, mostos de fruta o azlcares, preferentemente de mono- o disacaridos,
especialmente disoluciones de azUcar de cafia, fructosa azlcar de remolacha, por ejemplo en la industria
azucarera, del almidén o farmacéutica o en industrias lacteas,

procedimientos para la eliminaciéon de componentes organicos de disoluciones acuosas, por ejemplo de acidos
hdamicos de aguas superficiales con la utilizacion de mezclas de sustancias de organopolisiloxano poliéter y
polimeros de poliestireno reticulados, funcionalizados, para dar intercambiadores de aniones en perlas.

Pero también es objeto de la presente invencion el uso de mezclas de sustancias de organopolisiloxano poliéteres
con polimeros de poliestireno en perlas reticulados, funcionalizados, para dar intercambiadores de cationes

- para la eliminacién de cationes, particulas de color o componentes organicos de disoluciones acuosas u
organicas y condensados, tales como por ejemplo condensados de proceso o de turbina,

- para el desendurecimiento en el intercambio neutro de disoluciones acuosas u organicas y condensados,
tales como por ejemplo condensados de proceso o de turbina,

- para la purificacion y el tratamiento de aguas de la industria quimica, de la industria electrénica y de
centrales eléctricas,

- para la desmineralizacion de disoluciones acuosas y/o condensados, caracterizado porque éstas se utilizan
en combinacion con intercambiadores de aniones macroporosos y/o en forma de gel,

- para la decoloracion y desalacion de sueros de la leche, caldos diluidos de gelatina, zumos de fruta, mostos
de fruta y disoluciones acuosas de azUlcares,

- para el tratamiento de agua potable o para la produccién de agua ultrapura (necesaria en la fabricacion de
microchips para la industria informatica), para la separacion cromatografica de glucosa y fructosa y como
catalizadores para distintas reacciones quimicas (tales como por ejemplo en la fabricacion de bisfenol A a
partir de fenol y acetona).

Por tanto la presente invencién se refiere también a

- procedimientos para la desmineralizacion de disoluciones acuosas y/o condensados, tales como por
ejemplo condensados de proceso o de turbina, caracterizados porque segun la invencion se utilizan
intercambiadores de cationes tratados con organopolisiloxano poliéteres en combinacién con
intercambiadores de aniones macroporosos y/o en forma de gel heterodispersados o monodispersados,

- combinaciones de intercambiadores de cationes tratados segun la invencion con organopolisiloxano
poliéteres con intercambiadores de aniones macroporosos y/o en forma de gel heterodispersados o
monodispersados, para la desmineralizacion de disoluciones acuosas y/o condensados, tales como por
ejemplo condensados de proceso o de turbina,

- procedimientos para la purificacion y el tratamiento de aguas de la industria quimica, de la industria
electronica y de centrales eléctricas, caracterizados porque se utilizan intercambiadores de cationes
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tratados segun la invencién con organopolisiloxano poliéteres

- procedimientos para el desendurecimiento en el intercambio neutro de disoluciones acuosas u organicas y
condensados, tales como por ejemplo condensados de proceso o de turbina, caracterizados porque se
utilizan intercambiadores de cationes tratados segun la invencién con organopolisiloxano poliéteres,

- procedimientos para la decoloracion y desalacion de sueros de la leche, caldos diluidos de gelatina, zumos
de fruta, mostos de fruta y disoluciones acuosas de azucares en la industria azucarera, del almidén o
farmacéutica o industrias lacteas, caracterizados porque se utilizan mezclas de sustancias de
organopolisiloxano poliéteres y polimeros de poliestireno en perlas reticulados, funcionalizados para dar
intercambiadores de cationes.

Ejemplos

Examen de la fluidez
Descripcion del embudo para el examen de la fluidez

La muestra de resina que va a examinarse se carga desde arriba en el embudo cerrado por abajo (figura 1),
llenandose completamente el embudo con resina. Para el examen de la fluidez se abre la abertura inferior del
embudo y se mide el tiempo hasta el vaciado completo del embudo. Una resina se considera fluida, cuando la resina
ha fluido libremente por el embudo en un tiempo adecuado. Adecuado el sentido de la presente invencion es el
tiempo disponible en la practica para el llenado de un cartucho con material de resina. Las resinas no fluidas
permanecen en el embudo y no fluyen.

Ejemplo 1 Comparacién sin sustancia tensioactiva

En una columna de vidrio con un diametro de 15 cm y una longitud de 70 cm se cargan 500 ml de polimero de
poliestireno en perlas funcionalizado para dar el intercambiador de cationes, fabricado segin el documento EP-A 1
000 659. Desde abajo se bombean en 40 minutos 360 ml de agua. A continuacion se deja fluir de nuevo el agua y se
bombea de nuevo a través de la resina. Después se introduce aire a través de la suspension durante 30 minutos.
Toda la suspensién se afiade a un filtro de vacio y se aspira durante 5 minutos. De la masa de resina aspirada se
carga una cantidad parcial en el embudo para la determinacién de la fluidez. La masa de resina no fluye por el
embudo.

Ejemplo 2 Comparacién con sustancia tensioactiva segun el documento EP-A 0 868 212

En una columna de vidrio con un diametro de 15 cm y una longitud de 70 cm se cargan 500 ml de polimero de
poliestireno en perlas funcionalizado para dar el intercambiador de cationes, fabricado segun el documento EP-A 1
000 659. Desde abajo se bombean en 40 minutos 360 ml de una disolucion acuosa al 0,5 % en peso del
emulsionante Mersolat K 30®, un tensioactivo aniénico de tipo de los sulfonatos de parafina segiin el documento EP-
A 0 868 212. A continuacién se deja fluir de nuevo la disolucion y se bombea una vez mas a través de la resina.
Después se introduce aire a través de la suspensién durante 30 minutos. Toda la suspension se afiade a un filtro de
vacio y se aspira durante 5 minutos. A partir de la masa de resina aspirada se carga una cantidad parcial en el
embudo para la determinacion de la fluidez. La masa de resina no fluye por el embudo.

Ejemplos 3 (segun la invencion)

En una columna de vidrio, diametro 15 cm, longitud 70 cm, se cargan 500 ml de polimero de poliestireno en perlas
funcionalizado para dar el intercambiador de cationes no fluido, fabricado seguin el documento EP-A 1 000 659.
Desde abajo se bombean en 40 minutos 360 g de una disolucién acuosa, que contiene un 0,5 % en peso del
organopolisiloxano poliéter alcoxilado Tegopren® 5840 asi como un 0,25 % en peso de agente antiespumante. A
continuacién se deja fluir de nuevo la disolucién y se bombea de nuevo a través de la resina. Toda la suspensién se
afiade a un filtro de vacio y se aspira durante 5 minutos. De la masa de resina aspirada se carga una cantidad
parcial en el embudo para la determinacioén de la fluidez. La masa de resina fluye en 3 segundos completamente por
el embudo.

Ejemplo 4 (segun la invencion)

En una columna de vidrio, diametro 15 cm, longitud 70 cm, se cargan 500 ml de polimero de poliestireno en perlas
funcionalizado para dar el intercambiador de cationes no fluido, fabricado seguin el documento EP-A 1 000 659.
Desde abajo se bombean en 40 minutos 360 ml de una disoluciéon acuosa, que contiene un 0,5 % en peso del
organopolisiloxano poliéter alcoxilado Tegopren® 5847 asi como un 0,25 % en peso de agente antiespumante. A
continuacién se deja fluir de nuevo la disolucién y se bombea de nuevo a través de la resina. Después se introduce
aire a través de la suspensién durante 30 minutos. Toda la suspensién se afiade a un filtro de vacio y se aspira
durante 5 minutos. De la masa de resina aspirada se carga una cantidad parcial en el embudo para la determinacién
de la fluidez. La masa de resina fluye en 2 segundos completamente por el embudo.
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Ejemplo 5

En una columna de vidrio, diametro 15 cm, longitud 70 cm, se cargan 500 ml de una mezcla compuesta por 250 ml
de polimero de poliestireno en perlas reticulado y funcionalizado para dar el intercambiador de cationes, no fluido,
fabricado segun el documento EP-A 1000 659, asi como 250 ml de polimero de poliestireno en perlas reticulado y
funcionalizado para dar el intercambiador de aniones, no fluido, fabricado segin el documento EP-A 1 000 660,.
Desde abajo se bombean en 40 minutos 360 ml de agua. A continuacion se deja fluir de nuevo el agua y se bombea
de nuevo a través de la resina. A partir de la masa de resina aspirada se carga una cantidad parcial en el embudo
para la determinacion de la fluidez. La masa de resina no fluye por el embudo.

Ejemplo 6 (segun la invencion)

En una columna de vidrio, diametro 15 cm, longitud 70 cm, se cargan 500 ml de una mezcla compuesta por 250 ml
de polimero de poliestireno en perlas reticulado y funcionalizado para dar el intercambiador de cationes, no fluido,
fabricado segun el documento EP-A 1 000 659, asi como 250 ml de polimero de poliestireno en perlas reticulado y
funcionalizado para dar el intercambiador de aniones, no fluido, fabricado segun el documento EP-A 1 000 660.
Desde abajo se bombean en 40 minutos 360 ml de una disoluciéon acuosa, que contiene un 0,5 % en peso del
organopolisiloxano poliéteralcoxilado Tegopren® 5840 asi como un 0,25 % en peso de agente antiespumante. A
continuacién se deja fluir de nuevo la disolucién y se bombea a continuacién de nuevo a través de la resina. De la
masa de resina aspirada se carga una cantidad parcial en el embudo para la determinacion de la fluidez. La masa de
resina fluye en 2 segundos por el embudo.
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REIVINDICACIONES

1. Mezclas de sustancias a base de organopolisiloxano poliéter, caracterizadas porque como sustancia o
componente adicional se utiliza un polimero obtenido a partir de una suspension acuosa, preferentemente un
polimero de poliestireno en perlas reticulado, funcionalizado.

2. Uso de las mezclas de sustancias segun la reivindicacion 1, como intercambiadores de iones fluidos o
adsorbedores fluidos, preferentemente intercambiadores de iones fluidos monodispersados o heterodispersados.

3. Mezclas de sustancias segun la reivindicacién 1, caracterizadas porque ademas de organopolisiloxano poliéter
contienen polimeros de poliestireno en perlas reticulados funcionalizados para dar intercambiadores de cationes y/o
polimeros de poliestireno en perlas funcionalizados para dar intercambiadores de aniones.

4. Procedimiento para la fabricacion de intercambiadores de iones fluidos, caracterizado porque se mezcla un
organopolisiloxano poliéter y polimero de poliestireno en perlas reticulado, funcionalizado.

5. Mezclas de sustancias segun la reivindicacion 1, caracterizadas porque el organopolisiloxano poliéter un peso
molecular 200 hasta 20.000.

6. Procedimiento segun la reivindicacion 4, caracterizado porque se emplea una combinacion de
organopolisiloxano poliéter y aceite.

7. Procedimiento segun la reivindicacién 4, caracterizado porque el organopolisiloxano poliéter se utiliza en una
cantidad desde 0,4 g hasta 15 g por litro de polimero de poliestireno en perlas reticulado, funcionalizado.

8. Procedimiento segun la reivindicacion 4, caracterizado porque el organopolisiloxano poliéter se emplea en 0,5
gramos a 20 gramos por litro de disolucién acuosa.

9. Procedimiento segun la reivindicacién 6, caracterizado porque el aceite se utiliza en una cantidad desde 0,2 g
hasta 8 g por litro de polimero de poliestireno en perlas reticulado, funcionalizado.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 4, caracterizado porque el tratamiento de los polimeros de poliestireno
en perlas reticulados, funcionalizados en suspensién acuosa se realiza adicionalmente con introduccion de aire,
nitrégeno u otros gases.

11. Uso de las mezclas de sustancias segun la reivindicacién 1, para el llenado de cartuchos vy filtros.
12. Cartuchos que contienen una mezcla de sustancias segun la reivindicacion 1.

13. Uso de mezclas de sustancias de organopolisiloxano poliéteres y polimeros de poliestireno en perlas reticulados,
funcionalizados para dar intercambiadores de aniones

- para la eliminacion de aniones de disoluciones acuosas u organicas o de sus vapores

- para la eliminacion de aniones de condensados,

- para la eliminacion de particulas de color de disoluciones acuosas u organicas,

- para la decoloracidon y desalacién de disoluciones de glucosa, sueros de la leche, caldos diluidos de
gelatina, zumos de fruta, mostos de fruta o azlcares, preferentemente de mono- o disacaridos, especialmente
disoluciones de fructosa, azucar de cafia, disolucién de azucar de remolacha, por ejemplo en la industria
azucarera, industrias lacteas, industria del almidén y en la industria farmacéutica,

- para la eliminacion de componentes organicos de disoluciones acuosas, por ejemplo de acidos humicos de
aguas superficiales,

- para la purificacion y el tratamiento de aguas en la industria quimica e industria electrénica, especialmente
para la produccion de agua ultrapura,

- en combinacién con intercambiadores de cationes macroporosos y/o en forma de gel para la
desmineralizacién de disoluciones acuosas y/o condensados, especialmente en la industria azucarera.

14. Uso de mezclas de sustancias de organopolisiloxano poliéteres con polimeros de poliestireno en perlas
reticulados, funcionalizados para dar intercambiadores de cationes

- para la eliminacion de cationes, particulas de color o componentes organicos de disoluciones acuosas u
organicas y condensados, tales como por ejemplo condensados de proceso de turbina,

- para el desendurecimiento en el intercambio neutro de disoluciones acuosas u organicas y condensados,
tales como por ejemplo condensados de proceso de turbina,

- para la purificacion y el tratamiento de aguas de la industria quimica, de la industria electrénica y de
centrales eléctricas,

- para la desmineralizacién de disoluciones acuosas y/o condensados, caracterizado porque estas se
utilizan en combinacién con intercambiadores de aniones macroporosos y/o en forma de gel,

- para la decoloracion y desalacion de sueros de la leche, caldos diluidos de gelatina, zumos de fruta, mostos
de fruta y disoluciones acuosas de azucares,
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- para el tratamiento de agua potable o para la fabricacién de agua ultrapura (necesaria en la produccion de
microchips para la industria informatica), para la separacion cromatografica de glucosa y fructosa y como
catalizadores para distintas reacciones quimicas (tales como por ejemplo en la fabricacion de bisfenol A a
partir de fenol y acetona).
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