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RESULEN DE LA INVENCION

Se conoce el uso de dcidos alquilbencenosuliénicos
como catalizadores para el fraguado de ligantes resinosos
de los moldes de fundicidn. Esta invencién proporciona.ﬁez—
elas constitufdas por hasta 5 % en peso de agua, hasta 10 %
en peso de édcido sulfdrico y el resto constituido e sencial~
mente por una mezcla de 4cidos bencenosulfdnicos de hasta
12 &tomos de carbono, conteniendo dicha mezcla de 20 a 80 %
en peso de 4cido bencenosulfénico y de 20 a‘80.% en peso 10+
$al de Acidos alquilbencenosulfénicos de 8 a 9 4dtomos de
éarbono‘ La nueva mezcla presenta una viscosidad sinérgica-

mente reducida.

GOMPENDIO D LA INVENCION

Esta invencidn se refiere a catalizadores de fragua-

~ do ypars ligantes resinosos, especialmente para las resinas

utilizadas en la preparaciéﬂ de moldes de fundicidn.

Es costumbre preparar moldes de fundicién éﬂpartir
de arena ligada con un sistema resinoso fraguable, V.g.
copolimeros de fenol, resorcinol, y/o urea con formaldehido
y/o alcohol furfur{lico. Por ejemplo, fenol/formzldehido,
urea/formaldehido, fenol/formaldehido/aleohol furfurilico,
irea/formaldehido/aleohol furfurilico, fenol/ures/formalde~
hido/ulcohol furfurilico o resorcinol/alcohol furfurilico.
Nuegtra invencidn es aplicable a todos los sistemas reéino—
S08 fraguables mencionados. 1 molde solidifica al fraguar
1a resina, utilizando la accién de un catalizador de fra-

guzde que habitualmente comprende un 4oido arilsulfinico de

bajo peso molecular, v.g. un écido de 6 a 12 4tomos de car-|

bono.

[}

Ha sido comdn utilizar dcido toluensulfbnico o dei-
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.nos crudos.

dos xilenycumen— O benceno~sulfénicos en soluciones acuosas
a une concentracibn del 65-7C %. Sin embargo, la velocidad
de fraguado mediante dichas sdluciones es indeseablemente
lenta para ciertas aplicaciones.

La preséncia de agua reducé 1la velocidad de fraguado
por el catalizador Zcido sulfénico. La adicién de &cido suld
fhrico aumenfa 1a velocidad de fraguado pero también reduce
las propiedades de resistencia meecénica del macho acabado.

Ademds de una actividad de fraguado: satisfactoria, un
catalizador de fraguado de fundicidn aceptable requiere una
fluidez suficiente para ser bombeabl? y para permanecer
flufdo durante el almacenamiento. Preferiblemente no debe
ser susceptible de eristalizacién en almacenamiento, inclu-

s¢ & lag bajas temperaturas encontradas durante los invier—

"+ Desgraciadamente, al reducir el contenido en agua de
1os catalizadores de 4cidos sulfdnicos actualmentéﬂen uso,
con objeto de aumentar su actividad, se produce un aumento
de la viscosidad a niveles ineceptablemente altos y, en la
mayorfa de los casos, el catalizador es susceptible de cris-
talizacién. EL empleo de adelgazantes como metanol y acetond
para resolver estos problemas disminuye la velocidad de fra
guédo, aumenta el precio de coste del catalizador y puede
dar lugar a vapores nocivos.

Tos agentes de fraguado mds eficaces en términos gene~
rales son los de peso molecular més bajo. Pero estos son
también los menos tratables a concentraciones elevadas. El
4cido bencénosulfénico anhidro, por ejemplo, es cristalino
a temﬁeraturas inferiores a 45°C y las soluciones acuosas dd

"4cido bencenosulfénico solo pueden ser utilizadas en la
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prictica a concentraciones inferiores al 75 % aproximadamen-
te. EL Acido toluensulfénico presenta una tendencis similar
a la cristalizacién a concentraciones altas. Los 4cidos xi~
lensulfénico y cumensulfénico, que son menos activos que
1os Acidos benceno- o toluen-sulfénicos, son menos suscep-
tibles de cristalizacién pero sus viscosidades a una concen
tracién superior al 90 % son todavia tan altas (v.g. entre
1000 y 20,000 cst para el 4cido cumensulfénico al 96 % a
20°G) que no son de utilidad préctica a estas concenbracio-
nes tan elevadas,

- .Tos 4cidos sulfénicos de pesos moleculares mds altos |
sdn en general insuficientemente activos.

t Hemos descubierto que uﬁilizando'mezclas de 4cidos

arilsulfénicos se pueden éonseguir algunas de las buenas
pr%piedades de fraguado de los 4cidos de peso molecular nis
bajo combinadas hasta cierto punto con los puntos 6e fusidn
més bajos de los 4cidos de peso molecular més alté? Sin em~
bargo, la mayor{s de estas mezclas son todavia indeseable-
mente viscosas y frecuentemente inestables, éon tendencia a
la cristalizacidn, especialmente aétemperaturaé bajas.

' Sorprendentemen%e, hemos descubiertc ahora composi-
ciones particulares que combinan una gran acﬁiviaad'con una,
fluidez inesperadamente alta y, en la mgyoria de los casos,
buena estabilidad. :

Nuestra invencidn proporciona catalizadores flufdos
para fraguar ligantes resinosos qué contienen hasta 5 % en
peso de agua, hasta 10 % en peso de &cido sulfdrico y el
resto constituido sustancialmente por una mezcla de deidos
bencenosulfénico y alquilbencenosulfénicos de hasta 12 dto-

mos de carbono, conteniendc esta mezcla de 20 a 80 % en pesq
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" y|todavia mejor menos de un 3 %.

cial de nuestros nuevos catalizadores. Parece que presenta

de 4cido bencenosulfénico y de 20 a 80 % en peso total de
4cidos alquilbencenosulfénicos de 8 a 9 &tomos de carbono.
Preferiblemente nuestras composiciones son sustan—

cialmente anhldras, ya que.la presencia de agua suele redu-
cir su estabilidad, Sin embargo, en la prdctica, los eidos
sulfén1cos*comerc1ales contienen normalmente hasta el 2 %
de'agua aproximadamente. Nuestros nuevos catalizadores ge~
nfralmente mantienen una 9stabilidéd adecuada en presencia

dk hasta el 5 % de agua, aungue se prefiere menos de un 4 %

El 4cido sulfdrico aumenta la estabilidad de estos

nuevos catalizadores pero las proporciones grandes de dcido

sdlfdrieb producen un debilitamiento de los machos fragua-
dos. Por esta razén, preferimos una proporcién de deido sul-
férico inferior al 10 % y todavia mejor del 0,5 al 5 %y Vo

18 3 %

El 4cido bencenosulfénico es un constituyente esen—

un sinergismo especial en combinécidn con los dcidos sulfé-
nicos Cg ¥ 09 (como los écldos x11ensulf6nlco y cumensulfé-
nico) que no se ha observado con ninguna otra mezcla de 4ci-
des sulfénicos y que da lugar a una.fluidez inesperadamente
alta y, en la mayorfa de los casos, a una estabilidad satiad
factoria.

Las proporciones de dcido bencenosulfénico inferib—
res al 20 % del ﬁeso de los 4dcidos sulfénicos totales suelen
producir una eécasa estabilidad, especialmente cuando la
proporcién de agua es alta, y una viscosidad relativamente
elevada y son menos activos que las composiciones preferi-

das de esta invencién. Preferiblemente, la cantidad de &cidd
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 centraciones de Acidos sulfdnicos Cg ¥ 09 superiores al 80 7

el nombre de "Acido zilensulfénico y 4cido cumensulfénico

bencenosulfdnico es superior al 30 %.

Las proporciones superiores al 80 % comunican una
estabilidad relativamente escasa a temperaturas bajas. Para
la meyorfa de los fines, esta cantidad es habitualmente in-
ferior al 70 %, especialmente cuando el resto de la mezcla
activa estd constitufdo por un solo isdmero del xileno. Pre-
ferimos por lo fanto que las composiciones de esfa inven-
cidn contengan como mfnimo un 30 % y todavia mejor como mi-
nimo un 40 % de 4cido bencenosulfénico, calculado sobre el
peso de los 4cidos sulfdnicos totales, tipicamente de 40 a
60 %, V.g. 45 a 55 %

Todos Los 4cidos sulfénicos Cg yrcg presentan un si-
nergisme especifico con el 4cido bencenosulfénico, Si la
mezcla de 4ecidos sulfénicos contiene.” menos de un total del
20 % en.peso de 4cidos sulfénicos Cg ¥ Cgs la estabilidad

del catalizador a temperaturas bajas es inadecuada. Las con-

dan lugar a poca estabilidad:en presencis de grgndes concen
traciones de agua, elevada viscosidad y actividad relativa~
mente baja. Preferiblemente, laé composiciones de esta in-
vencién contienen un total de 30 a 70 % de 4cidos sulféni-
COé C8 y/o C9, calculado sobre el pesc de la mezcla de deci~
doé sulfdnicos totales. Preferiblemenie, la proporcidn de
écidos sulfénicos Cg y/0 Cy es de 40 a 60 % y conveniente-
mente la proporcidn de écidb bencenosulfdnico.es como mini-
mo ocho veces y todavia mejor como minimo diez veces la pro-—
porcidn de agua.

~ Los 4cidos sulfénicos Cg ¥ Cq preferidos son,respec¥

tivamente, - la mezela comercial de isémeros 08 vendica bajo
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es decir, 4cido isopropilbencenosulfénico). EL dcido xilen—|

sulfénico comercial normalmente contiene, ademds de los orta
meta- y para-xilenos sulfonados, una pequefia proporeidn
(v.g., 20 %) de 4cido etilbencenosulfénico. ELl Acido etil-—
bengenosulfénico solo es un agente sinérgico especialmente'
eficaz con el 4cido bencenosulfénico pero es menos asequi-
ble comercislmente que el llamado "dcido xilensulfénico".
En general, se prefieren las mezclas de isémeros Cg a los
is8meros xilénicos puros, tanto desde el punto de vista del
precio de coste como de su gficacia. Los isbmeros xilénicos
tembiéq presentan problemas de eristalizaeibn prematura

cdando la proporcidn de 4cido bencenosulfénico es superior

aﬂ 65 % en peso aproximadamente.

No exclufmos la presencia en la mezcla de écidos sul
féﬁicos de proporciones minoritarias, V.g. inferiores al
50 % del total, preferiblemente inferiores al 30 %, de dci-
do toluensulfénico o de un 4cido superior, como, ﬁéﬁ ejem-
plo, 4cidos arilsulfénioos Cyq+ Sin embargo, el 4cido to-
luehsulfdnico suele reducir la estabilidad de la composi~
cibn y en proporciones superiores é alrededor del 30 % pue-~

de producir eristalizacibn. Por lo tanto, preferimbs que

nuestras composiciones estén esencialmente exentas de 4cido

toluensulfénico, Los 4cidos C1O y superiores suelen presen—

tar puntos de fusibn altos y no son fécilmente inclufdos

en las formulaciones fluidas de acuerdo con esta invencidn;

sin embargo, no se excluye su presencia en proporciones mi-~

noritarias. Los catalizadores de nuestra invencidn contienen
normalmente una pequefia cantidad, .v;g. hasta el 4 %, de sul

fonas y sulfonas sulfonadas que se encuentran cominmente co-

mo impurezas en los 4cidos sulfbnicos comerciales y que no
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se ha hallado que sean perﬁudicialeé para nuestra invencidn.
Las composiciones de esta invencidn pueden prevararse
mezelando dcido bencenosulfdnico comercial, por ejemplo con
deidos xilensulfénico y/o cumensulfénicoVcomerciales 0 altey
nativemente sulfonando una mezcla apropiada de hidrocarburoeg
arométicos Cg_, o Por ejemplo con 4cido sulfdrico, dcido sul-
firico fumante o tridxido de azufre, empleando las técni-
cas de sulfonacidn corrientes. Sin embargo, es preferible
preparar las composicilones por reaccibn de benceno con un

exceso del agente sulfonanie y después agregar los alquil-

. béncenos junto con cualquler agente sulfonante adicional

querldo paxa completar la reaccibn.

1
| Las composiciones de esta invencién pueden ubilizar-

s; para fraguar diversos ligantes resinosos, inclufdos los
sistemas resinésos fraguables antes citados, especialmente
polimeros de fenoles con aldehidos como formaldehido, v.g.
re31nas del tipo de resol. Son especialmente adecuados para
uso en los procesos rdpidos de fundlclén con machos, como,
por ejemplo, el descrito en la patente britédnica 1.441.572.
Tlplcamente el catalizador puede agregarse en propoxrciones
comprendidas entre 10 y 80 % v preferiblemente entre 20 y
60 %, v.g. 30 a 50 % sobre el peso de la resina. La resina
puede mezclarse tipicamente con arena enrproporciones de
0,25 a 10 % en peso ¥ preferiblemeﬁte de 0,5 a 5 %, V.8
1 a2 %,

ILa invencidn es ilustrada mediante los siguientés
.ejemplos:

Se prepara una serie de composiciones catalfticas

. mezelando 4cido bencenosulfénico con dcido cumensulfénico
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comercial en las proporciones indicadas en la siguiehte

Tabla I.
TABLA I
Ejemplo ne 1 nt 2 ne 3 ne4  nesjh

Relacibn ponde—
ral benceno/cu— 70/30 60/40 50/50  40/60 30/70
meno . .

Pego molecular 168,5 172,5 -176,5 180,5 185,2

Acidez total 100,7 ~ 99,3 98,7 98,7 98,5
H,50, © 1,46 1,00 0,8 0,65 0,6
Aeido sulfdnico 95,7 95,8 95,9 96,3 95,9
,;éulfohas 1,5 1,7 0,5 1,6 1,6
Contenido en agua 1,17 1,05 1,95 ' 0,75 1,19

Viscosidad (cst)- . .
a 20°¢C 93 113 -130 176 238

Tos valores de la viscosidad citados pueden comparar-
se con 1los del 4cido bencenosulfénico que es cristalino por
debajo de 45%0 y el 4cido éumensulfdnico que tiené una vis-
cosidad comprendida entre 1000 y 2000 est a una concentra-
cibn del 96 % a 20°C, |

Se determiné la estabilidad de las composiciones a
diversas temperaturas en presencia de agua afladida, encon-—

ﬁ;éndose los resultados obtenidos en la siguiente Tabla II.
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Estabilidad a -2°C
Estabilidad a -18°C

+ 0,5% H,0, tempera
turas ambiente

+ 2% H,0,, tempera—
tura ambiente

+ 25 1,0 a -2°C

+ 3% Hy0, temperatu
ra ambiente

+ 3% Hy0 a —2°C

+ 5% Hy0, temperatu
ra ambiente

N 1 Ne Z
< Nc
eristaliza al cristalis
cabo de 24 ho cabo de /
ras ras
< N¢
-« N¢
no cristaliza no crists
a]; cabo de 3 al cabo
dias dfas

4————-—No se produce c:

cierita crista
lizacidn al ca
bo de 3 dias

cristalizacidn
al cabo de 24
horas

cristali
al cabo ¢
dias

.eristalil

al cabo
horas



..,
e

TABLA IX

Ne 1 e 2 e 3 Ne 4 ' " N§es

No se produce cristalizacién

v

staliza a1  cristaliza al
o de 24 ho cabo de 48 ho No se produce cristaligacidén
ras *

No se produce cristalizacibn >

No se produce cristalizacién : —
cristaliza no cristaliza se inicia 1la se inicia la cristaliza al
cabo de 3 gl cabo de 3 cristalizacidn cristalizacidn cabo de 3 dfas
S dfas al cabo de 3 al cabo de 3

dfas dias

cierta cristali
zacidn al cabo .
de 24 horas

———No se produce cristalizacién al cabo de 3 dias ——

srta crista cristalizacidn no se vroduce se inicia 1la crigtalizacibn
racidn al ca al cabo de 2 cristalizacidn  cristelizacidn inmediata
de 3 dias™ dias . gl cabo de 1
: hora
.stalizacién cristalizacidn eristalizacibn  grigtalizacidn eristalizacidn

cabo de 24 al cabo de 24 al cabo de 3 2l cako de 5 inmediata: -
~as }

horas dfas horas
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Se determind la actividad de las composiciones mez-~
ciando 3 kg de arena con el catalizador (40 % calculado so-
bre el peso de la resina) durante 1 minuto, después mez—
clando dufante 1 minuto hés con la resina de resol (visco-
sidad = 300 cps, pH = 6-6,4, s6lidos = 76-78 %) en una pro-
pdrcidn del 1,2 ‘% sobre el peso de arena. La durapién en
banco (el periodo durante el cual la mezch pennaneée mar ge
jable) y el tiempo de desmoldeo (cuando el macho o molde es
autosoportable) fueron'deterhinados y registrados en la si-

iente Tabla III, en comparacidn con Los resultados para

1¢s 4cidos toluensulfénico y bencenosulfdénico acuoSoE.,




80

G* L6

G0
00919

oue1Tx~4

6¢L
0496
cE‘o
00€*¥¢

ouaTIX~U

14t

2‘L6

€41
001°€

oUBTTX—0

Yo 20tz
1486 )
o't 8¢l
Loe OUTTRIS TID
oud vUdQ LTI ousdudq
A VIEYI

¢ommm %
OAT}O® ©3UDTPoISUT ¢
0% %

(s0)
0002 & PEPTSOISTA

:A BTGB BT W9 SOPBITO SopToB SoT op Jriaed ® mmaouoﬁ.ﬂohuhmmonm as ¢8n SOTENPTATDUT SOJOWQST

UoD 0OTUYITRSOUdOUSq OPTOE 3P SE{0ZewW SBT op sopepeldead sey £ PBPTITABLS? BT 03s@

Do0e— ®

DoOC~ @

Dolz2— ®

TITUBL 9D Jsuold BIBRI

a Do02~® 0o023— B Dole— B Dcoz— ® 'UBWOS | op

eTaease 8TquIs2 eTqe)se a1qelse o2TqQelse 3TgBeLs? 9TuB1S® 0G0 Te PRPITLds4sH

a9 SOt 261 06¢ 029 Dol2 ®

(3s0) DPBRTSCOSIA

0z/08 o¢/oL 0¥/09 0¢/06 09/0% oL/0€ 0g/0¢ ous TTx/ousousyg

FTET Ll sH 0l sl 6 sN 8 &N LsN =~ 98N oTdua g
AT VIEVD

*AT TBIQEYL 91USTINITS BT US uUBIJULINIOUS

oS sapepaTdosd sng *[BTOJEWOO O0OTUPITNSUSTIX ODTOY U0O OOTUPITNSOUDOUDQ ODPTOY °op SBTOZOW UosBIedexd of

sonuTE Of

sojnuTYW ¢

sognuTyw O

SO4VUTW 9

ense
Ua 2L 1B coTupsd
TONSCUsTURY OPIOF

enZv
e

cL
¢!
~InSUSHT

€9 T 0OTUYZ
703 0pTOR

03p

sutw Gl  *UTW YL CUTW | *utw g utw @ ~tousep ap odWATI

‘utw G¢z  cUTW g C“UTW §¢y SUTW | *UTWw | oouzq Ue UPTOBING
< 8N ¥ 8N € oM (AR N 1 sl ofdualyg
IIT vIEvyd

0og

G3

02

S1

ot




10

15

20

25

30

Ejemplo Ne 1 q2 2 N¢ 3 Ne 4
Duracién en banco 1 min., 1 min. 1,5 min. 2 nin,
Tiempo de desmol- 8 min. 8 min. 11 min. 14 min,
deo

Se prepararon mezclas de 4cido bencenosulfénico

encuentran en la siguiente

Tablﬁ Iv.

TAE
Ejemplo Ne & Ne 7 Ne 8
" Benceno/xileno 20/80 30/70 40/60
Viscosidad (cst)
& 200C 620 390
BEstabilidad al cabo estable estable estable
de 1 semana a —2Co¢ a -20°C a -20°C

Pare poner de manifiesto la estabilidad y las pr

isémeros individusles Cg, se prepararon mezclas a parti

Viscosidad a 20°C

(es)
% Hy0

% ingrediente activo

% H,50,

ber.ceno

cristalino
1,8
94,5
2,02

TA:
etilbence:

207
1,0
98,1
0,4°




TABLA IIIX
deido toluensul— 4cido bencenosul
fénico al 65% en £6nico al 72% en
e 2 Ne 3 Ne 4 N¢ 5 agua agua
1 min. 1,5 min, 2 min. 2,5 nin, 6 minutos 5 minutos
8 min. 11 min. 14 min. 15 nin, 40 minutos 30 minutos

s de 4cido bencenosulfénico con dcido xilensulfénico comercial. Sus propiedades se

Tabla IV.
TABLA IV
N2 & e 7 Ne 8 N2 9 N2 10 Ne 11 Ne 12
20/80 30/70 40/60 50/50 60/40 70/30 80/20
620 390 192 108 85
astable estable estable estable estable estable estable
3 =2C0C  a -209C a -20°C a -20°C a -20°C a -20°¢  a -20°C

iesto la estabilidad y las propiedades de las mezclas de

dcido bencenosulfénico con

se prepararon mezclas a partir de los dcidos citados en la Tabla V:

TABRLA V
berceno etilbenceno 0-xileno
cristalino 207 3.100
1,8 1,0 1,3
94,5 98,1 97,2
2,02 0,4 1,1

m~xileno p-xileno
34,300 6.600

- 0,35 0,45

96,0 97,5

1,9 0’8
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Los siguientes Ejemploé 13 a.32 se prepararon mez-—

clando el 4cido bencenosulfénico en proporciones de 70/30,

60/40, 50/50, 40/60 y 30/70 con cada uno de los cuatro dci-

dos 08. Tas viscosidades y proporciones de agua de los Ejem-

plos 13 a 32 se encuentran eg la Tabla VI:

TABLA VI
70/30  60/40  50/50  40/60  30/70
1) Ejemplos de ' -
benceno/etil 13 14 15 16 17
benceno A
Viscosidad
(cs) 79 89 101 113 134
H,0, % 1456 1,48 1,4 1,32 1,24
2) Ejemplos de ,
benceno/o- 18 19 20 21. 22
xileno
Viscogidad 125 180 277 434 671
H,0, % 1,65 1,6 1,95 1,5 1,45
3) Ejemplos de
benceno/p— 23 24 25 26 27
xileno \ )
Viscosidad 127 195 287 445 700
H,0, % 1,4 1,26 1,13 1,0 0,9
4) Bjemplos de ‘
. benceno/m- 28 29 30 31 32
-~ xileno ) ‘ .
Viscosidad 179 272 451 898 1800
Coq,22 1,08 0,93 0,8

H,0, % 1436

Estos resultados indican gue en todos los ejemplos,

se observa una mejora sinérgica sustancial de la viscosi~

dad,

, Todos los Ejemplos 13 a 32 se sometieron a pruebas

de estabilidad, a 20%¢ y a =16°C. Las muestras de los
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Ejemplos 18, 23, 28 y 29 cristalizeron a 20°¢ en 4 dfas perd
el resto eran todavia liquidaé al cabo de 2 meses. Las mues-
tras que cristalizaron eran las que contenfan 70 % de 4cido
bencenosulfdnico con 30 % de 4cido orto, meta o pare-xilen-
sulfénico y 60 # de 4cido bepcenosulfdnico con 40 %jde 4ei~
do meta-xilensulfénico. Esto indica que, en mezcla con 10s

1sémeros xilénicos puros, la proporcién del 4cido benceno-

sulf6pico no debe pasar del 60 % de la mezcla activa y pre—
feriblemente no debe pasar del 50 %, Las mezcias :con deido
etilbencenosulfénico eran estables a la temperatura ambiente

en todas las proporciones ensayadas. Los resultados de los

.ensayos a -16%¢ se encuentran en la Tabla VII:

TABLA VII

Muestra 24 48 3 7 3 2
No . horas horas dfzs dias semanas meses
13 - crista
) liza
O
15 7 :— - - - - : -
16 - - - - [ -
17 - - - - - -
18 cristali - - - - -

-zacién
. inmedia~
': ta.
19 - - - - - -
20 . - - -- - - = -
21 - - - - - -
22 - - - - erista -
. : liza )
23  cristali - - - - -
) : zacidn ’ )
jinmedia~

ta.
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TABLA VII (continuacidn)

Muestra 24 48 3 7 3 2
Ne horas horas gfas dias semanss  meses
24 - - - - cristali

ze’
25 - - . - - -
26 - - - - - . -
27 - - - - = -
28 crista- '
lizacidn
inmedia~
ta.
29 . oristali
zacibn
inmedia~
ta.
30 - - - - - -
kY| - - - - - -
32 - - - - cristali -
za

Para determinar el efecto del dcido toluensulfdnico,
se preﬁararon muestrasnagregando 4cido toluensulfénico en
unas proporciones de 5, 10, {5, 20 y 50 % de la mezcla acti-
va total al 4cido bencenosulfénico, a mezclaé 50/50 de dci~
do bencenosulfénico con &cido xilensulfénico comerciai y con
dcido cumen—-sulfénico respectivamente y a una mezcla 1:121
dérécidos pencenosulfénico, xilensulfénico comercial y cu-
mensulfénico. 7

En mezcla con el deido bencenosulfdnico anterior, el
dcido toluensulfénico produce una eristalizacibn rdpida. En
presencia de los otros fcidos, la adicibn de dcido toluen-
sulfénico aumenta la viscecsidad de cada muestra ligeramente

y presenta ciertos indicios de inestabilidad a una propor—
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"sulfirico y el resto sustancialmente por una combinacibn de

~binacidén de 20 a 80 % en peso de Acido bencenosulfénico y

Comparativamente, las mezclas de Acidos toluen/bence
no-sulfdénicos eran inestables mientras que las mezclas de
xilen/cumen~, toluen/xilen~, toluen/cumen- y toluen/xilen/
cumen-sulfénicos eran todas demasiado viscosas para uso cQ
mercial en ausencia de adelgézantes organicos.

En resumen, la patente de invencidn que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes: '

REIVINDICACIONES

1. Un método para la preparacion de un catalizador -
fluido para fraguar ligantes resinosos que estd constituido

por hasta 5 % en peso de agua, hasta 10 % en peso de &cido

4cido bencenosulfédnico y dcidos alquilbencenosulfénicos -~

conteniendo hasta 12 &tomos de carbono, conteniendo esta com|

de 20 a 8C % en peso de acidos alquilbencenosulfénicos de
8 a 9 &dtomos de carbono cuyo método consiste en hacer reac-
cionar benceno con un exceso esteguiométrico de un agente
sulfonante, afiadir un alguilbenceno de 8 6 9 adtomns de car
bono en cantidad suficiente para proporcioﬁar la cantidad
apropiada del correspondiente 4cido sulfénico en el produc
to- final, junto con agente sulfonante suficiente para com-
pletar sustancialmente la sulfonacién de los hidrocarburos.

2. Un método segfin la reivindicacién 1, donde el agen)
te sulfonante es acido sulfirico, dcido sulfdrico fumante
o tridxido de azufre.

3. Un método segin la reivindicacidn 1, donde el ca-
talizador contiene menos del 3 % en peso de agua.

h. Un método segin cualquiera de las precedentes rei

vindicaciones, donde el catalizador contiene de 0,5 a 5 %
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~total de Acidos sulfdnicos.
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de &cido sulfirico.

5. Un método segun cualguiera de las pfecedentes rei
vindicaciones, donde el catalizador contien como minimo un
30 % en peso de acido bencenosulfénico, calculado sobré el
peso total de los dcidos sulfénicos.

6. Un método segin cualquiera de las prededentes rei
vindicaciones, donde la proporcién de &cido bencenosulfénie
co es inferior al 70 % del peso total de los &cidos sulfé-
nicos. R

7. Un método segin la reivindicacién 6, donde la pro-
porcién de &cido bencenosulfénico es de 40 a 60 % del peso
total de 4cidos sulfbnicos. '

8. Un método segin la reivindicacidén 7, donde la pro-

porcién de &cido bencenosulfénico es de 45 a 55 % del peso

9. Un método segin cualquiera de las precedentes rei
vindicaciones, donde la proporcién total de &cidos éulféni
cos de 8 a 9 dtomos de carbono es de 30 a 70 % del peso to-
tal de dcidos sulfénicos. ' '

10.'Un método segin la reivindicapi6n 9, donde la pro
porcién total de dcidos sulfdénicos de 8 a 9 &tomos de carbo)
no es de 40 a 60 % del peso total de &4cidos sulfdnicos.

11. Un método segin cualquiera de las precedentes rei
vindicaciones, donde latproporcién de 4cido bencenosulféni-
co es como minimo ocho veces la proporcidn de agua.

12. Un método éegﬁn la :eivindicacién 11, donde la -
proporcidén de 4dcido bencenosulfénico es como minimo diez ve
ces la proporcidn de agua. '

iB; Un método seglin cualquiera de las precedentes rei

vindicaciones, donde los dcidos sulfénicos de 8 a 9 dtomos
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de calbono estan constltuldos sustan01almente por &cido xi-
lensulfonico comerc1al definido anterlormente.

14, Un método segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a 12, donde los 4cidos sulfénicos de 8 a 9 4tomos de
carbono estén constituidos sustancialmente pér dcido cumen~
sulfébnico.

15. Un método segin cualquiera de las reivindicacio-

nes 1 a 12, donde los. 4cidos sulfénicos de 8 a 9 &tomos de

carbono estdn constituidos por una mezcla de 4cido cumensul

fénico y &cido xilensulfénico comercial definido anterior-
{." . .

mente.

16. Un método segin cualquiera*de las reivindicacio-
nes 1 a 12, donde los &cidos sulfénicos de 8 a 9 dtomos de
carbono estdn constituidos esencialmente por écido etilben-
cenosulféﬁico.

17. Un método segin cualquiera de las reivindicacio-
nes 1 a 12, donde los 4cidos sulfénicos de 8 a 9 &tomos de
carbono constituyen del 40 al 60 % del peso total de dcidos
sulfénicos y comprenden sustancialmente pox 16 menos uno de

los isémeros del &cido xilensulfénico.

18. Un método segin cualgquiera de las precedentes re;

vindicaciones, donde los &cidos sulfénicos comprenden hasta
el 50 % en peso de ac1do toluensulfénico.
19 Un método segin la reivindicacidn 18, donde 1la

proporcidn de &cido toluensulfdénico es inferior al 30 % del

-pesc total de los dcidos sulfénicos.

20. Un método segin cualquiera de las precedentes -
reivindicaciones, que contiene una proporcidén minoritaria d
’

4dcidos sulfénicos de 10 a 12 étomos de carbono.

21. Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el

N4
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que ha de recaer la patente de invencidn que.se solicita:

UN METODO PARA T4 PREPARACION DE UN CATALIZADOR FLUIDO.
Todo conforme queda descrito y reivindicado en la -

presente memoria dewcriptiva que consta de diecinueve pégi-

nas mecanografiadas.

Madrid, 8 Octubre 1977
BERNARDO UNGRIA

pnp-
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