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'PROCHDIMENTO PARA ESPUMAR MASAS SINTETICAS"

FARBSNFABRIKEN B^YER AKTIENUESELLSCHAFT, entidad 
alemana, residente enLeverkusen-Bayerwerk, Repd 
blica Federal Alemana,

La presente invención tiene por objeto un
procedimiento para espumar masas sintéticas a base 

t
de acrilonitrilo, butadieno y copolímeros de estireno, 
por medio de compuestos de la serie bisbenzazimida co- 

5. mo agente espumante..
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Ya se conoce que los materiales espumados de 

materiales sintéticos termoplásticos se pueden obtener 
incorporando en el material sintético un agente espu­
mante orgánico o espolvoreando sobre un granulado de - 
material sintético un agente espumante que, a las tem­
peraturas bajo las cuales plastifica en material.sinté 
ticó, se descomponga con desarrollo de gas. En la lite 
rotura se han descrito sustancias de diferentes tipos 
de compuestos de énta finalidad de empleo, por ejemplo, 
diazoaminobonzoles, azo-bis-isobutironitrilo, dinitroso- 
pontamatilentetramina, N,N'-dinitroso-N,N'-dimetilte- 
traftalamida, azodicarbonamida e hidrazidas de ácido 
benconosulfónico (véase "Angq'vandte Chemie" 64 (1952), 
páginas 65 - 76). Las sustancias de esta clase de com 
puestos muestran sin embargo ciertos inconvenientes dê  
bido a las cu"les queda limitada su utilización como - 
agentes espumantes, por ejemplo, debido a la disocia­
ción de productos de reacción ácida ó bien alcalina ó 
de efecto tóxico. Además, se pueden formar productos 
de disociación de efecto decolorante, lo que repercu­
te desventajosamente, por ejemplo, en la fabricación 
de materiales espumados a base de cloruro de polivinilo. 
Al emplearse azodicarbonamida, que se utiliza muy fre­
cuentemente en la práctica como agente espumante, se 
presenta amoniaco en los gases de disociación lo que 
conduoe a corrosión en los moldes metálicos empleados 

para la fabricación de los materiales espumados.
Otro impórtente factor es la temperatura de 

descomposición bajo la cual se libera el gas espumante 
necesario para el proceso de espumación. El punto de -



descomposición puede encontrarse aquí, debido a ¡Las 

rustancias adicionadas al material sintético ó a - 
otras sustancias adicionadas al material sintótipo, 
por debajo o por encima del panto de descomposición deter 
minado pura la sustancia espumante pura.

La invención se refier! a un procedimiento 
de espumado en el que el agente espumante, al descom 
ponerse, no libero productos de efecto corrosivoy de 
colorante, de olor desagradable o tóxicos.

El objeto de la invención es un procedimien 
to de espumado que, como agentes espumantes, utiliza 
los compuestos de fórmula general I

(1)

en la que Rj_ - R^, i,guales o diferentes, significan 
hidrógeno, restos al udió de cadena recta o ramifica 
da, con 1 a. 4 átomos de carbono, grupos hidroxi o gru 
pos nitro o átomos de halógeno y X significa un enla­
ce o un resto tal como fenileno, naftileno, difenile- 
no sustituido por grupos nitro o alquilo, difenileno, 
difonilsulfona, metilendifenileno, metilendiciclohexi- 
leno, ciclohexileno, etileno, dunet ilen carbonato,
N,N'-dimetilene Lilendiamina y N,N'-dimetil-N,N'-dimetile- 
netilondiamina o restos que se forman por separación de 
dos átomos de hidrógeno de difenilóter o de úrea, para
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la obtención de artículos de material sintético 

celulares o porosos a base de acrilonitrilo, buta­
dieno y copolímeros de estireno.

El procedimiento de la presente invención 
es adecuado para la obtención de materiales espuma­
dos de materiales sintéticos termoplásticos.

Como compuestos de fórmula I pueden mencio 
nnrse por ejemplo: 5,5'-dinitro-bisbenzazimida,
5,5 '-dicloro-bisbenzazimida, 4 ,4 '-dicloro-bisbenza­
zimida, 5,5 '-dimotil-bisbenzazimida, 4 ,4 'dimetil- 
bisbenzazimida, 5,5'-isopropil-bisbenzazimida, 4 ,4 '- 
isopropil-bisbenzazimida, 5,5 '-terc.-butil-bisbenza- 
zimida, 4 ,4 '-n-butil-bisbenzazimida, 5,5'-dibromo- 

bisbonzazimida, 4,4'dibromo-bisbenzazimida, 3 ,3 ',
5,5' -tetrabroPio-bisbenzazimida, 3,3', 5,5'-tetracloro- 
bisbenzazimida, 5,5'-dihidroxí-bisbenzazimida, 4,4'- 
dihidroxi-binbenzazimida, bisbenzazimida.

Como ulteriores agentes espumantes, utili- 
zables segén la. presente Invención, sean mencionadas 
las bisbenzazimidas, tal y como se forman por puerteado 
de los dos anillos benzazimlda por grupos alquileno, - 

cicloalquileno o arileno en el átomo de nitrógeno en 
la posición 3, pudiondo los grupos alquileno, cicloal­
quileno y/o arileno estar en caso dado interrumpidos - 
por grupos arilo y heteroátomos, preferentemente oxíge 
no o azufre. Como representantes típicos sean menciona 
dos etilen-5,5 '-dicloro-bisbenzazimida, etilen-3,3 ',
5,5'-tetracloro-bisbenzazimida, etilen-5,5 '-dinitro- 
bisbenzazijnida, etilen-5,5 '-dihidroxi-bisbenzazimida, 
etilen-5 ,5 '-dimetil-bisbenzazimida, etilen-5,5'-
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diisopropil-bisbenzazimida, etilen-bisbenzazimida, 
hexilen-5,5 '-dibromo-bisbenzazimida^ hexilen-5,5 
dinitro-bisbenzazimida, hexilen-4,4'-dinitro-bisben- 
zazintida, hexilen-3,5 ',5,5 '-^tetrabromo-bisbenzazimida, 
hexilen-5,5'-dimetil-bisbenzazimida, hexilen-5,5'- 
inopropil-binbenzazimj da, hexilen-bisbenzazimida, 
c,m,p-feni.len-5,5 '-dicloro-bisbenzaziinida, o,m,p- 
fenilen-4 ,4 '-dibromo-bisbenzazimida, o,m,p-fenilen- 
3 ,3 '-5,5 ' -tetracloro-bisbenzazimida, o,m,p-fenilen- 
5,5 '-dinitro-bisbenzazimida, o,m,p-fenilen-4,4'-dÍD!etil- 
bisbenzazimidá, o, m,p-fenilen-5,5 '-isopropil-bis ben- 
zazimida, o,m,p-fenilen-4 , 4 '-di-n-bu.til-binbenzazimida, 

o,m,p-fenilen-binbenzazimida, naftilen-5, 5 '-dimetil- 
bisbenzazimida, naftilen-bisbenzazimida, naftilen-4 ,4 '- 
dioloro-bisbenzazimida, 2-nitrodi fenilen-bisbenzazi- 
mida, 2-etilendi Fenilen-5,5 '-dimetil-bisbenzazimida, 
difenilen-bisbenzazimida, ̂ 5,5'dicloro-bisbenzazimido/ - 
difenilátor, /3,3 ', 5,5 '-tetracloro-bisbenzazimido/-dife- 
nildter, /5,5 '-dinitro-bisbenzazimido/-di fenildter,
^3,5'-dimetil-bísbonzazimido7-difenil^ter, bisbenzazimi- 
dodifeniláter, bisbonzazimidodifenilsulfona, 4,4'-bis- 
benzazjbnido-difRnilmetano, 4,4'-bisbenzazimido-diciclo- 
hexilme taño, p,p'-bis-/5,5'dimotil-bisbenzazimidp7- 
diciclohexilmetano, N,N'-bis-benzazimido-iirea, bisben- 
zazimidodimetilencarbonato, bisbenzazimidodimetilenetilen- 
diaminá, bisbenzazimidodimetilen-N,N'-dimotil-etilen- 
diamina,.

Los compuestos se emplean en cantidades de 
0,01 a 30, preferentemente 1 a 10 % en peso referido al 
material sintético. Las biobenzazimidas según la pre-
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sentó invención se pueden emplear también en combina­
ción con loa agenten espumantes ya conocidos.

Gomo materiales sintéticos termoplásticos 
sean mencionadas las mezclas de diferentes polímeros 

termoplásticos y los llamados materiales sintéticos 
polifásicos termoplásticos, por ejemplo:

Polímeros do acrilonitrilo- estireno-buta- 
dieno, mezclas de polisulfona y polímeros de estire- 
noacrilonitrilo o acrilonitrilo-butadieno, mezclas de 
óxido polifenilénico y poliestireno, mezclas de polia- 
cetal y poliuretano, mezcla de policarbonato y políme­
ros de acrilonitrilo-butadieno-estireno, mezclas de 
cío turo de polivinilo con polímeros de acrilonitrilo- 
butadieno-estirano o con copolimeros de etileno- 
acetato de vinilo, mezclas de poliestireno con polí­
meros mixtos o de segmentos elásticos como caucho a 
base de butadieno, estireno, copolimeros de estireno- 
acrilonitrilo con polímeros de butadieno-acrilonitri- 
lo.

!.'!n una fornta de ejecución preferente se em­
plean materiales sintéticos de dos fases en las cuales 
la fase dura a base de poliestireno o un copolímcro 
de estireno y alquilo-haló^eno-estireno se modifica 
para ser resistente al impacto con una fase elástica 
como caucho a base de butadieno.

Ge emplean preferentemente materiales sinté­

ticos do don fases, en jos cuales la faro dura a base de 
copolimeros de ostirono y/o alquiles!treno y/o metil- 
matacrilato con acrilonitrilo se modifica para ser re­
sístante al impacto con una fase elástica como el cau-



5.

10*

15.

20.

25.

30.

403166 . , .

cho a base áe butadieno y/o acrilato con 1 a 6 áto­
mos de carbono que se encuentran en la cadena ali.fá . 
tica o cicloalifátioa en el componente alcohólico.
Como fase elástica como el caucho se pueden emplear 
también otros cauchos dienicos a base de isopreno 
o ciclopentadieno y af. imismo copolímeros de butadie­
no y estirano, butadieno y acrilonitrilo o copolíme­
ros de etileno-acetato de vinilo o terpolímeros de 
etileno-propileno, por ejemplo, con dienos como ter 
componentes.

Tienen especial preferencia los materiales 
sintéticos de dos fases en los cuales la fase dura a 
base de ertireno y/o alquálestireno y acrilonitrilo 
se modifica para hacerla resistente al impacto con 
una fase elástica como caucho a baso de butadieno, 
por ejemplo,' con una composición de 5 a 60 % en peso 
de polímero de butadieno con no mas de un 30 % de es- 
tireno copolimerizado, isopreno o acrilonitrilo y 95 

a 40 % en peso de ostireno polimerizado y acrilonitri 
lo en proporción en paso 90 : 10 a 50 : 50, pudiéndo­
se sustituir el ostireno total o parcialmente por 

o(-mctilestireno o mctacrilato de motilo.
MI procedimiento de la invención se caracte­

riza porque re mezclan los agentes espumantes con las 
mezclas a espumar, por ejemplo, en cilindros mezclado 
.res interiores o recipientes mezcladores dotados de - 
dispositivos de agitación; se pueden adicionar simul- 
táneajnente con la adición de otros componentes de mez 
ola*

Las mezclas pueden contener otros agentes -
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auxiliares conocidos, por ejemplo, materiales de carga 
activos o inactivos, tales como hollín o creta, antioxi 
dantes, antiozonantea, estabilizadores, tales como, por 
ejemplo, sales de plomo, cadmio, calcio, cinc, estaño, 
bario, además cretas, colorantes, pigmentos, óxido de 
cinc, ácidos grasos, por ejemplo, ácido esteárico, - 
aceites minerales, plantificantes, tales como, por - 
ejemplo, dioctilftalato, butilnonilftalato, butil- 
bencilftalnto, dibutilftalato, dibutiladipato, tricre- 
silfosfato, lubricantes o peróxidos.

La obtención de los compuestos de fórmula 
general I a emplear según la presente invención se 
efectúa en forma conocida según "Journal f. prakt. 
Chemie" 2, 118, páginas 141, 146, haciendo reaccio­
nar primeramente anhídrido de ácido isatóico con - 
hidrazina a N,N'-bis-2-sminobenzoil-hidrazina y a con­

tinuación efectuúndo el cierre de-anillo a la bisbenza 
zimida deseada por reacción con nitrito de sodio.

Los compuestos de fórmula general I, se obtie 
nen tambión si anhídrido isatóico se hace reaccionar pri 
meramente con diaminas en lugar de hidrazina a los. com­
puestos de bis-2-mnino-benzoilo y despuós, a continua­
ción, se vuelve a realizar el cierre de anillo con ni­

trito de sodio.
RJHMPLO 1

Un un cilindro mezclador se alimentan, a una 
temperatura de 1509(3, las seguientes sustancias y se — 
homo.-pniza durante 10 minutos de tiempo de laminación:

96,5 partes de un polímero de injerto ABS, 
usual en el mercado, compuesto de un 20,5 % de acrilo—
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nitrilo, 12 ,5 % de butadieno, 67,0 % de estireno 
,2,5 partes de bis-benzazimida 

0 ,5 partos de estearato de calcio 
0^5 partes de jonol
La piel de laminación se desmenuzó y en 

una máquina de colada por inyección se elaboró a pro­
betas a 240 - 26Q9C. La dosificación se seleccionó de 
manera que las probetas producidas tuviesen una densi_ 
dad especifica de 0 ,7 g/cm^.-Se determinaron en éstas 
las simientes propiedades segón la norma A3TM D 790 
y D 256

. Resistencia a la flexión 426 kg/cm^
Resistencia al impacto 24 cmkp/cm (Charpy- 1/4")

J-IUMRLO 2

Se procede como se ha descrito en el ejemplo 
1 poro se trabaja con 3 partes de 5,5 '-dinitro-bisbon- 
zazimida y a temperaturas de 220 - 2406C.

Se obtiene un material con los si,fruientes va­
lores mecánicos:

Resistencia a la Flexión 412 kg/cm^
Resistencia al impacto 21 cmkp/cm (Charpy 1/4")

EJEMPLO 3

Se'procede como se ha descrito en el ejemplo 
1 , pero, na emplean 3 partes do 5,5 '-dicloro-bi"benzazi 
mida. SI material obtenido tiene las siguientes propie­
dades:

Resistencia a la flexión 418 kg/cm^
Resistencia al impacto 20 cmkp/cm (Charpy 1/4")

EJEMPLO 4
En un cilindro mezclador sé alimentan a una30
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temperatura de 1403C las siguientes sustancias y se 

homogeniza laminando durante 10 minutos:
96,5 partes de un copolímero, usual en el 

mercado, de estirenoacrilonitrilo compuesto de un 75 

% de estireno y un 25 % de acrilonitrilo
2 .0 partes de bis-benzazimida

1 .0 partes de 4 ,4 '-fenilen-bisbenzazimida 
0 ,5 partes de estearato de calcio
La piel de laminación se desmenuzó despuós 

de enfriar y se elaboró-a probetas en una máquina de 
colada por inyección a 220 - 240SC.

La dosificación se seleccionó de manera que 
las probetas tuviesen una densidad en bruto de 0 ,7  g/cm^. 
Hegdn las normas de ensayo ASTM D 790 y D 256 se observa 
ron las si/iuientes propiedades:

desistencia a la flexión 531 kg/om^
- Reoistencia al impacto 9 cmkp/cm (Charpy 1/4")

'-IJUI.'-TLO 5
He procede como se ha descrito en el ejemplo 

4, pero se trabaja con 3,5 partes de 4,4 '-bis-benzaziml- 
do-difenilóter. El material tiene las simientes propie­
dades:

Resistencia a la flexión 543 kg/cm^
Resistencia al impacto 17 cmkp/cm (Charpy 1/4")

EJEMPLO 6
Se procede como se ha descrito en el ejemplo 

4, pero se emplean 3 partes de N,N'-bif'benzazimida-área. 
El material obtenido tiene las si-atientes propiedades: 

Resistencia a la flexión 525 kg/cm^
Resistencia al impacto 10 cmkp/cm (Charpy 1/4")30
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EJEMPLO 7
En un mezclador de paletas (LHdige) se in­

trodujo un granulado de un poliestirenó resistente al im 
pacto usual en el mercado compuesto de un 94 % de esti- 
renó y un 6 % de butadieno y se humectó a temperatura - 
ambiente mediante pulverización de un 0 ,5 % (referido 
al ^anulado llenado) de butilestearato. A continuación 
se adicionó un 1 % (referido al granulado llenado) de 
bis-benzazimida finamente pulverizada y se menoló du­
rante 5 minutos. El granulado con el agente espumante 
adherido superficialmente se .elaboró en una máquina de 
colada por extrusión de tornillo sinfín, a 185 - 2253C, 
a probetas con una densidad en bruto de 0 ,7 5 g/cm^.
!3e,-pín la norma ASTM .0 790 y D 256 se determinaron las 
siguientes propiedades:

desistencia s la flexión 295 kg/cm^
Resistencia al impacto 38 cmkp/cm

[5JEMPLO 8

Una mezcla de 3000 partes en peso de un co- . 

polímero de injerto de 17#5 % de butadieno, 59 ,5 % - 
de estireno y 23 % de acrilonitrilo, 90 partes en peso 
de estearato de butilo y 60 partes en jpeso de bis-ben- 
zazlmlda se granuló a trsvós do una extrusionadora de 
doble tornillo sinfín a temperaturas entre 120áC y - 

1453C. A continuación se elaboró el granulado en una 
máquina de colada por inyección a una presión de. 
extrusión específica de 800 kp/cm^ y una temperatura 
de la masa do 2509C a probetas. Las piezas poseen una 
superficie mate y una estructura de material espumado . 

característica de poros parcialmente abiertos^ parcial
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0,73 K/cm3.
N O T A.

Descrita suficientemente la naturaleza del 
intento, así como la manera de realizarlo en la prác 
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante 
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones 
de detalle en cuento no alteren su principio fundamen­
tal. También se hace constar que el invento correspon­
de a una solicitud de patente presentada en la Repúbli 
ca federal Alemana, con el n9 P 21 26 145.0 de 26 de 

mayo do 1971, acogiéndose por lo tanto a los benefi­
cios quo conceden loa Convenios Internacionales en vi­
gor, siendo lo que constituye la esencia del referido 
invento y por lo que se solicita Patente de Invención 
por 20 anos en Hspaña, sobre! "PbOCtSDIHICNTO PARA 3S-
PHMAR W A B  flNWi'IOAS", caracterizándose por lo si­
guiente :

19.- Procedimiento para espumar masas sinté­
ticas, a base de acrilonitrilo, butadieno y copolíme- 
ros de estireno, carocterizado porque comprende mezclar 

4̂ .on dichas masas sintéticas un compuesto de fórmula - 
general I

30
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en la que R^ - R^, iguales o diferentes, significan 
hidró/^ono, restos alquilo de cadena recta o ramifi­

cada, con 1 a 4 átomos de carbono, grupos hidroxi o 
grupos nitro o átomos de halógeno y X significa un - 
enlace o un resto tal como fenileno, naftileno, dife 
nileno, sustituido por grupos nitro o'alquilo, dife- 
nileno, difenilsulfona, motilendifenileno, metilendi 

ciclohexileno, ciclohexilono, etileno, dimetilencar- 
bonoto, N,N'-dimetilenetilendiamina y N,N'-dimetil- 
N,N'-dimetilenetilendiamina o restos que se forman 
por separación de dos átomos de hidrógeno del dife- 
nilóter o de úrea, en una proporción comprendida en 
tre el 0 ,0 1 y el 30 % en peso referido al artículo 
de material sintético y calentar la mezcla así for­
mada hasta la temperatura de descomposición del com­
puesto de fórmula I en la mezcla.

23.- Procedimiento según la reivindicación 
1 , caracterizado porque los compuestos de fórmula I 
se agregan a mezclas a base de polímeros de acriloni- 
trilo-estireno-butadieno, mezclas de polisulfona y po­
límeros de estireno-acrilonitrilo o aorilonitrilo-bu- 
tadieno-ostireno, mezclas de policarbonato y polímeros 
de acrilonitrilo-butadieno-cstireno, mezclas de cloru­
ro de polivinilo con polímeros de acrilonitrilo-buta- 

dieno-estirenó o con copolímeros de etilono-acetato de 
vinilo, mezclas de poliestireno con copolímeros o po­
límeros de se,'pnentns elásticos como caucho a base de 
butadieno, estireno, copolímeros de ostireno-acriloni- 
trilo con polímeros de butadieno-acrilonitrilo. 
r\ 33.- Procedimiento según la reivindicación
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1, caracterizado porque los compuestos de fórmula I 
se agregan a materiales sintéticos de dos fases en 
los cuales la fase dura a base de poliestireno o un 
copolímero de estireno y alquil- o halógeno-estireno 
se ha modificado, para ser resistente al impacto, - 
con úna fase elástica como caucho a base de butadie­

no.

1, caracterizado porque los compuestos de fórmula I 
se agregan a materiales sintéticos de dos fases, en 
los cuales la fase dura a base de copolímeros de es 

tirano y/o alquilestireno y/o metilmetacrilato con 
acrilonitrilo se modifica para hacerse resistente al 
impacto con una fase elástica como caucho a base de 
butadieno y/o acrilato con 1 a 6 átomos de carbono 
contenidos en la cadena alifática o cicloalifática 

del pomponente alcohólico empleándose como fase caucho- 
elástica también otros cauchos de dieno a base de iso- 
preno o clclopentadieno y asimismo copolímeros de bu­
tadieno y estireno, butadieno y aorilonitrilo o copo- 
limeros de etileno-acetato de vinilo o terpolimeros 
de etileno-propileno con dienos como tercomponontes.

5-.- Procedimiento según la reivindicación 
1, caracterizado porque los compuestos de fórmula I 
se agregan a materiales sintéticos de dos fases en los 
cuales la fase dura a base de estireno y/o alquil­
estireno y acrilonitrilo se modifica para ser resis­
tente al impacto con una fase elástica como caucho 
a base de butadieno.

43.- Procedimiento según la reivindicación

3C 6S.-procedimiento según la reivindicación
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1, caracterizado porque los compuestos de fámula I 
se agredan a materiales espumados de materiales sin­

téticos de dos fases con una composición de 5 a 60 % 
en peso de polímero de butadieno con no mas de un 30 
% de estiráno copolimerizado, isopreno ó acrilonitpi- 
lo y un 95 a 40 ^ en peso de estireno polimerizado y 
acrilonitrilo en proporcidn en peso 90 : 10 a 50 !
50, pudiéndose haber sustituido el estireno total o 
parcialmente por c*(-inetilestireno o metaorilato de 

metilo. '
7 9.- Procedimiento según la reivindicación 

1, caracterizado porque en la mezcla se agregan otros 
agentes espumantes o auxiliares.

8$.- Procedimiento segíín la reivindicacidn 7, 
caracterizado porque se agregan a la mezcla materiales 
de carga activos o inactivos, antioxidantes, antiozo- 
nántes, estabilizadores, ceras, colorantes, pigmentos, 
ácidos grasos, aceites minerales, plastificantes, lu­
bricantes y/o peróxidos.

96.- Procedimiento para espumar masas sinté­
ticas, tal y como queda swtancialinente descrito en la 

presente Memoria.
Esta Memoria consta de quince hojas, escritas 

a máquina por una sola cara.

L y  2 5 M M N 7 2

ryi / Madrid,
FARB'/NPARRIKHN RAYHRAG.

J. 60MEZ ACEBO Y MOUET 
P< P'PtmaJat L Casia Patacas
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