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Whptyw kinetyki wulkanizacji z jednoczesnym spienianiem
na rozwoj morfologiczny pianek poliizoprenowych
0 zamknietych komarkach

Pianki o zamknietych komoérkach oparte na kauczuku poliizoprenowym (IR) wytworzono przez formowanie
ttoczne z zastosowaniem azodikarbonamidu (ADC), jako chemicznego poroforu. Zbadano wptyw temperatury
przetwarzania na rozktad ADC oraz na wulkanizacje IR z uzyciem ADC i bez ADC, w celu okreslenia wplywu
tego parametru na konicowa morfologie pianki i wlasciwosci mechaniczne. Badanie kinetyczne wykazato, ze do
interpretacji danych eksperymentalnych odpowiedni jest model autokatalityczny. Stwierdzono, Ze energia akty-
wagcji rozktadu ADC (E, = 181,8 kJ/mol) jest znacznie wyzsza niz wulkanizacji IR bez ADC (E, = 79,6 kJ/mol)
lub z ADC (E, = 72,3 kJ/mol) Wynika z tego, ze wraz ze wzrostem temperatury, szybko$¢ rozktadu ADC wzrasta
bardziej niz szybko$¢ wulkanizacji kauczuku, wiec nalezy przeprowadzi¢ optymalizacje procesu. Zwigkszenie
temperatury ze 140 do 150°C zmniejszyto $redni rozmiar komérek z 355 do 290 um, zwiegkszajac jednoczesnie
gestos¢ komorek z 73 do 118 komorek/mm?. Dalszy wzrost temperatury doprowadzit jednak, ze wzgledu na
réwnowage pomiedzy koalescencja komorek a sieciowaniem, do zwigkszenia rozmiaru komoérek oraz nizszej
gestosci komorek. Dla zoptymalizowanej temperatury (150°C) pianki miaty najwyzszy modut sprezystosci przy
$ciskaniu oraz twardos¢.

Stowa kluczowe: poliizopren, pianka o zamknigtych komérkach, azodikarbonamid, kinetyka procesu.

Effect of the simultaneous curing and foaming kinetics on the
morphology development of polyisoprene closed cell foams

Closed cell foams based on polyisoprene rubber (IR) were produced via compression molding using azodicarbonamide
(ADC) as a chemical blowing agent. The effect of processing temperature on ADC decomposition, as well as IR
curing with and without ADC were studied to determine the effect of this parameter on the final foam morphology
and mechanical properties. The kinetic study showed that the autocatalytic model is appropriate to represent the
experimental data. The activation energy for ADC decomposition (E, = 181.8 kJ/mol) was found to be much higher
than for IR curing without (E, = 79.6 kJ/mol) or with (E, = 72.3 kJ/mol) ADC. This indicates that with increasing
temperature the rate of ADC decomposition accelerates faster than rubber vulcanization, so an optimization must
be performed. For example, increasing the temperature from 140 to 150°C decreased the average cell size from
355 to 290 pm while increased the cell density from 73 to 118 cell/mm?®. But further temperature increase led
to larger cell size and lower cell density because of a balance between cell coalescence and crosslinking. For the
optimized temperature (150°C), the foams had the highest modulus of elasticity and hardness.

Keywords: Polyisoprene, closed cell foam, azodicarbonamide, process kinetics.
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1. Wstep

Pianki lub gabki elastomerowe maja wysoka ela-
styczno$é, mata wage i niskie przewodnictwo cieplne
przy niewielkim koszcie. Z tych powoddow pianki z kau-
czuku naturalnego (NR) oraz pianki z kauczukéw syn-
tetycznych (np. butadienowo-styrenowego (SBR), etyle-
nowo-propylenowo-dienowego (EPDM), silikonowego
itp.) budza znaczne zainteresowanie w zastosowaniach
przemystowych, w tym w zakresie izolacji termicznej
i akustycznej, ptywalnosci, tagodzenia skutkéw ude-
rzenia, w opakowaniach, uszczelnieniach i zastosowa-
niach w motoryzacji [1]. Przetestowano szerokg game
pianek gumowych opartych na réznych materiatach,
takich jak kauczuk naturalny (NR) [2, 3], kauczuk si-
likonowy (VMQ) [4], EPDM [5, 6], kauczuk butadie-
nowo-akrylonitrylowy (NBR) [7], chlorowany kauczuk
polietylenowy (CPE) [8], kauczuk chloroprenowy (CR)
[9], SBR [10], elastomery termoplastyczne [11] i inne.

W przypadku pianek gumowych, wytwarzanych za
pomocg chemicznego $rodka porotworczego, kluczowa
role odgrywaja dwa przeciwstawne mechanizmy, ktore
kontroluja koricowg morfologie komarki: termiczny roz-
ktad poroforu chemicznego, jako sita napedowa spienia-
nia i reakcja sieciowania stabilizujgca morfologie [12].
Obie reakcje sa bardzo zlozone, obejmuja rézne etapy
zachodzace jednoczes$nie podczas spieniania gumy. Pro-
ces ten mozna kontrolowa¢ przez staranny dob6r warun-
kow, takich jak temperatura, sklad i stezenie sktadnikéw,
bioracych udziat w procesie spieniania i wulkanizacji
[13]. Rownowaga miedzy kinetyka tych dwoch reakeji
jest kluczowa dla kontrolowania konicowej morfologii
pianki pod wzgledem rozmiaréw i gestosci komorek. Je-
§li kauczuk ma matg szybko$¢ wulkanizacji i nie zostat
poddany wystarczajacej obrébce wstepnej, to podczas
rozktadu poroforu powstajacy gaz albo ucieknie z masy
(niska wydajnos$¢), albo wygenerowane komorki zapad-
na sie z powodu braku wytrzymato$ci materiatu (peknie-
cie $ciany komorkowej). Z drugiej strony, jesli szybkos¢
wulkanizacji jest zbyt duza, uwolniony gaz nie bedzie
w stanie spieni¢ gumy (wysoka lepkos$¢ i mata elastycz-
no$¢), a otrzymane produkty, zawierajace bardzo mata
ilo§¢ drobnych komoérek, beda mialy duza gestosc.

Zwiazek miedzy morfologia i wlasciwosciami pian-
ki a doborem sktadu lub zmiennymi procesowymi
zostat szeroko przebadany w literaturze dla réznych
ukladow, szczegélnie dla pianek termoplastycznych
[14, 15]. Jednak dane dotyczace wplywu warunkéow
przetwarzania na kinetyke spieniania/wulkanizacji
oraz zalezno$ci miedzy tymi kinetykami a konicowa
morfologig pianki sg nadal bardzo ograniczone [16].
Dostepne sa badania dla r6znych pianek gumowych,
takich jak EPDM [17], NR [18], SBR [19] i MVQ [4],
ale nie opisano jeszcze przygotowania i charakte-
rystyki pianki poliizoprenowej (IR). Syntetyczny IR
ma ogromne znaczenie ze wzgledu na podobienstwo
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1. Introduction

Elastomer foams or sponge have been shown to
have outstanding properties such as high flexibility, low
weight and low thermal conductivity, while having low
cost. For these reasons, natural rubber (NR) foams and
synthetic rubber foams (i.e. styrene-butadiene rubber
(SBR), ethylene propylene diene (EPDM), silicon,
etc.) have attracted significant interest from industrial
applications including thermal and sound insulation,
buoyancy, impact mitigation, packaging, gaskets and
automotive [1]. A wide range of rubber foams have been
studied based on different materials like natural rubber
(NR) [2, 3], silicon rubber [4], EPDM [5, 6], acrylonitrile
butadiene rubber (NBR) [7], chlorinated polyethylene
rubber (CPE) [8], chloroprene rubber (CR) [9], SBR [10],
thermoplastic elastomer [11] and so on.

For rubber foams produced using a chemical
blowing agent two counteracting mechanisms are
playing a key role to control the final cell morphology:
the thermal decomposition of the chemical blowing
agent as the driving force for foaming and the
crosslinking reaction between the rubber molecules to
stabilize the morphology [12]. But both reactions are
known to be very complex reactions involving different
steps taking place simultaneously during the rubber
foaming process. These reactions can be controlled
by careful selection of the processing conditions such
as temperature, formulation (concentrations) and the
components (molecules) involved in the blowing and
curing system [13]. As mentioned above, a balance
between the kinetics of these two reactions is crucial
to control the final foam morphology in terms of cell
size and cell density. For example, if the rubber has
slow curing rate and has not experienced sufficient
precuring when the blowing agent decomposition (start
to release the gas), the gas would either escape from
the mass (low efficiency) or the generated cells will
collapse due to a lack of strength of the material (cell
wall rupture). On the other hand, if the curing rate is
too fast, the released gas will be unable to expand the
“hard” rubber (high viscosity and elasticity), and the
resultant products will be very dense containing a very
low number of small cells.

The relation between foam morphology or foam
properties and formulation or process variables has
been widely studied in the literature for different
systems, especially for thermoplastics foams [14, 15].
But investigations related to the effect of processing
conditions on the foaming/curing kinetics and the
relations between these kinetics and the final foam
morphology are still very limited [16]. For example,
studies are available for different rubber foam such
as EPDM [17], NR [18], SBR [19], and silicone [4],
but preparation and characterization of polyisoprene
rubber (IR) foam has not been reported yet. Actually,
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strukturalne z NR, przy jednoczesnym braku zanie-
czyszczen takich jak biatka, kwasy tluszczowe, sprze-
zone lipidy fosforylowe i sktadniki zelowe [20].
Gléwnym celem tej pracy jest okreslenie wpltywu tem-
peratury na kinetyke wulkanizacji kauczuku i rozktadu po-
roforu oraz optymalizacje konicowej morfologii pianki pod
wzgledem wielkosci komorki i gestosci komorek. Wyniki
sg uzupehione wlasciwosciami mechanicznymi pianek IR

2. Czes¢ doswiadczalna

2.1. Materialy

Kauczuk poliizoprenowy (IR) Nipol IR-2200 otrzy-
mano od firmy Zeon Corporation (Japonia). Siarka, olej
przetworczy, tlenek cynku, kwas stearynowy i disiarczek
merkaptobenzotiazolu (MBTS) byty jako$ci handlowej
(Sigma Aldrich, Kanada). Chemiczny $rodek porotwor-
czy — azodikarbonamid (ADC), Celogen 754A - zostat
dostarczony przez ChemPoint, USA.

2.2. Mieszanie I przygotowanie pianki

Do wykonania mieszanek IR wykorzystano labora-
toryjny mieszalnik wewnetrzny (Haake Biichler), pra-
cujacy w temperaturze 60°C. Mieszanie przeprowadzo-
no w dwoch etapach. Najpierw mastykowano IR przez
3 min. Nastepnie dodano pozostate sktadniki i mieszano
przez 3 min. Sktad mieszanek podano w Tabeli 1.

Aby przygotowaé pianki (gesto$¢ docelowa 0,4 g/cm?®
lub p,,.. = 0,4), 5 g mieszanki (o gestosci 1,07 g/cm?®
lub p, . = 1,07) umieszczono w cylindrycznej formie

Table 1. Formulation of IR rubber compound
Tabela 1. Sktad mieszanek gumy IR

synthetic IR is of great importance because of its
structural similarity with NR but lacking some
impurities such as proteins, fatty acids, conjugated
phosphoid-lipids, and gel components [20].

So, the main objective of this work is to determine
of the effect of temperature on the rubber curing and
blowing agent decomposition kinetics, and to optimize
the final foam morphology in terms of cell size and cell
density. The results are completed with mechanical
properties of these IR rubber foams.

2. Experimental

2.1. Materials

Polyisoprene rubber (IR) Nipol IR-2200 was obtained
from Zeon Corporation (Japan). Sulfur, processing oil,
zinc oxide, stearic acid, and mercaptobenzothiazole
disulfide (MBTS) were all of commercial grades
(Sigma Aldrich, Canada). The chemical blowing agent,
azodicarbonamide (ADC) grade Celogen 754A, was
provided by ChemPoint, USA.

2.2. Compounding
and foam preparation

A laboratory internal mixer (Haake Biichler) was
operated at 60°C to compound the IR formulations
according to Table 1. Compounding was accomplished
via two steps. Firstly, the IR was masticated for 3 min.
Then, all the components were added to the masticated
IR and mixed for 3 min.

Sample IR with ADC IR without ADC
Probka IRz ADC IR bez ADC
IR 100" 100
Sulphur
Siarka 2,5 2,5
Zn0 4 4
Stearic acid
Kwas stearynowy 1.5 1.
Qil
Olej 2 2
MBTS 2 2
ADC 4 0
Carbon black
Sadza 30 30

*All data are given in phr/Wszystkie dane w phr
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($rednica 20 mm, dtugo$¢ 40 mm). W celu spieniania,
mieszanki poddawano kompresji w réznych temperatu-
rach (140-170°C) pod ci$nieniem 50 kPa przez 30 mi-
nut, stosujac elektrycznie ogrzewana prase do formo-
wania ttocznego (Carver). Nastepnie forme ochtadzano
do temperatury pokojowej, stosujac wymuszony obieg
powietrza, w celu ustabilizowania struktury komoérko-
wej. Na koniec forme otwierano, a probki formowane
przez prasowanie kondycjonowano w temperaturze
pokojowej przez 24 godziny (relaksacja/stabilizacja)
przed testowaniem.

2.3. Metodyka badarn

Kinetyke wulkanizacji IR i rozktadu ADC oceniano
za pomocg reometru z tarczg oscylacyjna (ARES firmy
TA Instruments) i analizy termograwimetrycznej (TGA)
(Q5000IR réwniez z TA Instruments) w réznych tem-
peraturach (140, 145, 150, 160 i 170°C). Wszystkie
testy prowadzono w atmosferze azotu. W celu analizy
mikrostruktury pianki wykonano zdjecia przy réznych
powiekszeniach za pomocg stereoskopowego mikrosko-
pu optycznego (Olympus, model SZ-PT). Do obliczenia
wielko$ci komérki i rozkladu wielko$ci komérki, a takze
gestosci komorek uzyto oprogramowania do analizy ob-
razu ImageJ. Aby zbada¢ wptyw temperatury spieniania
na wtasciwosci mechaniczne pianek IR, przeprowadzo-
no test $ciskania za pomoca RSA3 (TA Instruments)
zgodnie z norma ASTM D412. Na koniec zmierzono
twardo$¢ (Shore A) za pomoca przyrzadu PTC Instru-
ments Model 306L zgodnie z norma ASTM D2240. We
wszystkich przypadkach przetestowano pie¢ proébek,
a pomiary wykonano w temperaturze pokojowej.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Zachowanie podczas
wulkanizacji i degradacji

Przebieg wulkanizacji kauczuku IR z ADC / bez ADC
w roznych temperaturach (140-170°C) przedstawiono
na Rys. 1. Wplyw temperatury na charakterystyke wul-
kanizacji wyrazono za pomoca czasu wygrzewania (t,)
i optymalnego czasu sieciowania (t,,); momentu obro-
towego, obejmujacego poczatkowy moment obrotowy
(M), najwyzszy moment obrotowy (M) i ich réznice
(AM = M, - M)); a takze wskaznika szybkosci wulkani-
zacji (CRI), ktérych wartosci podano w Tabeli 2. Wartosci
t, ity sa czasami niezbednymi do osiagnigcia 5% i 90%
maksymalnego momentu obrotowego. Te wlasciwosci
wulkanizacji posrednio korelujg z gestoscig usieciowa-
nia gumy w niespienionych prébkach [21, 22], podczas
gdy wartosci dla pianek gumowych sa zwiazane nie tylko
z sieciowaniem gumy, lecz takze z rozkladem ADC i mor-

To prepare the foams (target density of 0.4 g/cm?
Or Pam = 0.4), 5 g of each compound (with a density of
1.07 g/em® or p, . = 1.07) was placed in a cylindrical mold
(20 mm diameter and 40 mm length). For foaming, the
compounds were compressed at different temperature
(140-170°C) and 50 kPa for 30 min using an electrically
heated compression molding press (Carver). Then,
the mold was cooled down to room temperature using
forced air flow to stabilize the cell structure. Finally, the
mold was opened, and the compression molded samples
were kept at room temperature for 24 h (relaxation/
stabilization) before testing.

2.3. Characterization

The IR curing kinetics and ADC decomposition
behavior were assessed using an oscillating disc
rheometer (ARES from TA Instruments) and
thermogravimetric analysis (TGA) (Q5000IR form
TA Instruments) at different temperatures (140, 145,
150, 160 and 170°C). All the tests were performed
under a nitrogen atmosphere. To analyze the foam
microstructure, images were taken at different
magnifications using an optical stereomicroscope
(Olympus, Model: SZ-PT). The image analysis
software ImageJ was used to calculate the cell size
and the cell size distribution, as well as the cell
density. To study the effect of foaming temperature
on the IR foams mechanical properties, compression
testing was performed using a RSA3 (TA instruments)
according to ASTM D412. Finally, the hardness
(Shore A) was measured by a PTC Instruments Model
306L according to ASTM D2240. In all cases, five
samples were tested, and the measurements were
characterized at room temperature.

3. Results and discussion

3.1. Curing and degradation behavior

The vulcanization behavior of IR rubber with/
without ADC at different temperatures (140-170°C)
is illustrated in Fig. 1. The effect of temperature on
the curing characteristics, expressed in terms of time:
scorch time (¢) and optimum cure time (t,,); torque
including initial torque (M), ultimate torque (M)
and their difference (AM = M, - M,); as well as the
cure rate index (CRI), are reported in Table 2. The
values for ¢ and t,, are the time necessary to reach
5% and 90% of the maximum torque (M,,)- These
curing characteristics indirectly correlate to the
rubber crosslink density in un-foamed specimens
[21, 22], while the values for the rubber foams are not
only related to rubber crosslinking but also to ADC
decomposition and foam morphology [13]. The values
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Fig. 1. a) Curing behavior of IR foam, b) ADC decomposition, ¢) IR curing at different temperatures
Rys. 1. a) Sieciowanie pianki IR, b) rozktad ADC, c) wulkanizacja IR w rdznych temperaturach

Table 2. Curing properties of IR compounds and ADC decomposition
Tabela 2. Wtasciwos$ci utwardzania mieszanek IR i rozktadu ADC

Sample (°£) (rllvr’ﬁ) (n:?n) (ﬁlﬁg) (nt15i0n) (Irllﬂﬂi') (rrtﬁ"n) 0;“:) (100(‘:’:/Imin)
140 | 065 | 940 | 105 | 189 | 183 | 316 | 468 45
8¢ 145 | 052 | 691 886 | 138 | 156 | 238 | 422 5,9
= E 150 | 041 408 | 6,71 9,01 17 | 157 40 8,1
o = 160 | 036 | 285 | 4,81 5,42 8,3 99 | 351 14,5
170 | 032 | 202 | 445 | 388 78 56 | 336 27,9
. 140 | 1,92 | 714 | 106 | 149 | 172 | 260 | 476 5,3
29 145 | 1,81 58 | 106 | 119 | 178 | 219 | 427 6,2
E E 150 | 1,75 | 418 | 114 8,5 192 | 141 37 10,3
Za 160 | 162 | 237 | 104 4,9 17,3 838 | 341 16,1
170 | 143 | 1,14 | 956 28 16,1 43 33 31,6
T m, L m,, i, m, t, o CRI

< €C) | (%) | (mn) | (%) | (mn) | (%) | (min) | (100%/min)
g‘g’ 140 | 100 102 | 903 | 141 805 | 240 | 502 73
§E 145 | 100 8,5 896 | 10,1 792 | 124 | 449 25,6
S8 [ 150 | 100 | 71 [ 78 | 82 | 756 | 95 | 428 41,1
2 160 | 100 6,6 85,5 74 71,0 83 | 414 58,8
170 | 100 6,1 81,0 6,3 62,0 72 | 367 86,9
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Fig. 2. Reaction scheme of Zn0 activation on: a) ADC decomposition, b) IR curing
Rys. 2. Schemat reakcji aktywacji ZnQ dla: a) rozkfadu ADGC, b) wulkanizacji IR

fologia pianki [13]. Warto$ci (M,,) i CRI mozna obliczy¢
za pomoca réwnania (1) [22] oraz réwnania (2) [23]:

My, =M, -0.9-(M, - M,) ()
cr - 100 o
topt _ts

Wartosci M, dla IR bez ADC i z ADC zmniejszyly
sie wraz ze wzrostem temperatury wulkanizacji, ponie-
waz wyzsze temperatury ulatwiajg ruchliwos$¢ tanicucha,
zmniejszajac lepko§¢ mieszanki. Dla badanego zakresu
temperatury, M, bez ADC jest wyzsza niz z ADC, co wska-
zuje, ze obecno$¢ chemicznego $rodka porotwoérczego jesz-
cze bardziej zmniejszyta lepkos¢ mieszanki ze wzgledu na
jego mata mase czasteczkowa (116 g/mol) i egzotermiczng
nature rozkltadu. Stwierdzono réwniez, ze M, i AM mie-
szanek IR z ADC zmniejszaly si¢ wraz ze wzrostem tem-
peratury od 140 do 170°C, co bylo zwiazane z wieksza
objetoscig generowanych pecherzykow lub wiekszg iloscig
gazu uwalnianego podczas testow w wyzszej temperaturze.
Zwigzane z czasem parametry wulkanizacji mieszanek IR
bez ADC wykazaly maksimum przy 150°C. Zwiekszenie
M, i AM wraz ze wzrostem temperatury od 140 do 150°C
wiaze sie z wiekszg liczba generowanych wigzah poprzecz-
nych (wysoka gesto$¢ usieciowania), podczas gdy spadek
M, i AM w temperaturze powyzej 150°C jest zwigzany
z rewersja lub rozpadem wiazan poprzecznych w podwyz-
szonej temperaturze [24]. Ostateczne wyniki pokazaly, ze
szybkos$¢ wulkanizacji IR bez ADC byta wieksza niz z ADC.
Ta obserwacja moze by¢ powiazana z trzema gtéwnymi po-
wodami. Po pierwsze, pecherzyki wytworzone w mieszance
dziatajq jako izolatory cieplne (niskie przenoszenie ciepta),
zmniejszajac szybkos¢ reakcji i zwigkszajac tym samym
czas reakeji. Po drugie, ZnO peli funkcje aktywacyjna
zaréwno przy rozkladzie ADC [25], jak i wulkanizacji IR
[26, 27], jak przedstawiono na Rys. 2. Konkurencja o ZnO
miedzy obydwoma reakcjami prowadzi do cze¢sciowego
uczestnictwa tego zwiagzku w kazdej z nich, co skutkuje

for (M,,) and CRI can be calculated using Equation
(1) [22] and Equation (2) [23], respectively, as:

My, =M, -0.9-(M, - M,) (1)
CRI = 100 @)
topt - ts

The M, values for IR without and with ADC
decreased with curing temperature as higher
temperatures facilitate chain mobility decreasing the
compound viscosity. For the range of temperature
studied, M, without ADC is higher than with ADC,
indicative that the presence of the chemical blowing
agent decreased even more the compound viscosity
due to its low molecular weight (116 g/mol) and the
exothermic nature of its decomposition. It was also
found that M, and AM of IR with ADC continuously
decreased with increasing temperature from
140 to 170°C, also related to the higher volume of
bubbles generated or more gas released during the
tests at higher temperature. Torque-related curing
parameters of IR compounds without ADC showed
a maximum at 150°C. Increasing M, and AM with
increasing temperature from 140 to 150°C is
related to more crosslinks generation (high crosslink
density), while the decreasing trends above 150°C is
related to reversion or crosslink breakup at elevated
temperatures [24]. Finally, the results showed that the
IR curing rates without ADC were faster than with
ADC; i.e. shorter curing time when ADC was absent.
This observation can be related to three main reasons.
Firstly, the bubbles generated in the compounds are
acting as heatinsulators (low heat transfer) decreasing
the reaction rate subsequently increasing the reaction
time. Secondly, ZnO has an activation role on both
ADC decomposition [25] and IR curing [26, 27] as
reported in Fig. 2. ZnO activity competition between
both reactions leads to a partial participation in
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szybszym zmniejszeniem efektywnosci ZnO w wulkani-
zacji gumy i w konsekwencji wydtuzeniem czasu siecio-
wania. Po trzecie, produkty rozktadu ADC mogg mie¢ pe-
wien wptyw na wulkanizacje IR, co wymagatoby dalszych
badan. Aby uzyska¢ bardziej szczegétowe informacje na
temat sieciowania spienionych kauczukéw, w poréwnaniu
do ich niespienianych odpowiednikéw; przebieg rozktadu
ADC zbadano przy uzyciu TGA dla tych samych tempe-
ratur (140-170°C). Wyniki przedstawione na Rys. 1c
i w Tabeli 2 pokazuja, ze gdy temperatura wzrasta od 140
do 170°C, rozktad ADC wzrasta z 20 do 40% wagowych,
co prowadzi do znacznego wzrostu ilosci uwolnionego gazu
i tworzenia si¢ pecherzykow. Wyniki te pokazuja réwniez,
ze czas rozktadu ADC i czas wulkanizacji IR sa bardzo
zblizone i nalezy starannie dobra¢ parametry procesu
w celu zoptymalizowania koncowych wtasciwosci pianki.

3.2. Kinetyka sieciowania
[zotermicznego

Konkurencja pomiedzy kinetyka wulkanizacji IR
a kinetyka rozktadu ADC jest kluczowym parametrem
wplywajacym na wlasciwosci i morfologie pianek [16].
Aby lepiej zrozumie¢ wystepujace zjawiska, zbadano

100
80
__ 60
o\\"’/
® 401
—au—140°C
—>—145°C|
207 —e—150°C
—0—160°C
0 . i . —4—170°C
0 10 20 30 40

t (min)

each reaction resulting in a faster decrease of ZnO
efficiency on rubber curing and consequently
increasing the curing time (lower cure rate). Thirdly,
ADC decomposition products may have some effects
on IR curing and this would need more investigations.
To get more detailed information on the curing of
the foamed rubber compared to their un-foamed
counterparts, the ADC decomposition behavior was
studied using TGA for the same temperatures (140 to
170°C). The results presented in Fig. 1c and Table 2
show that when the temperature increases from
140 to 170°C, ADC decomposition increases from 20
to 40 wt.% which clearly lead to a significant increase
in the amount of released gas or bubble formation.
These results also show that the ADC decomposition
time and IR curing time are very close to each other
and a careful selection must be made to optimize the
final foam properties.

3.2. Isothermal cure kinetics

As mentioned above, the competition between
IR curing and ADC decomposition kinetics is a key
parameter controlling the rubber foams properties and
morphology [16]. To better understand the phenomena

100 A
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S
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Fig. 3. Degree of conversion for: a) IR foam curing, b) ADC decomposition,

¢) IR curing at different temperatures

Rys. 3. Stopien konwersji dla: a) sieciowania pianki IR, b) rozktadu ADC,
¢) wulkanizacji IR w roznych temperaturach
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Fig. 4. Reaction rate as a function of conversion for: a) IR foam curing,
b) ADC decomposition, ¢) IR curing at different temperatures

Rys. 4. Szybko$c¢ reakcji w funkcji konwersji dla: a) sieciowania pianki IR,
b) rozkfadu ADC, c) wulkanizacji IR w rdznych temperaturach

izotermiczna kinetyke degradacji ADC i sieciowania IR
z ADC / bez ADC. Stopieri wulkanizacji (a,) i poziom
rozktadu (a;,) mozna obliczy¢ jako [28]:

M -M,

a(l) =
0=

®)

gdzie M, M, i M, sa odpowiednio, momentem obroto-
wym w chwili ¢, poczatkowym momentem obrotowym
i maksymalnym momentem obrotowym. W przypadku
dekompozycji ADC parametr M jest zwigzany z masa.

Typowe przebiegi krzywej wulkanizacji IR i rozktadu
ADC przedstawiono na Rys. 3. Mozna zauwazy¢, ze wyz-
sze szybkosci reakcji uzyskano przez wzrost temperatu-
1y, podczas gdy zmiany zalezaty nie tylko od temperatu-
1y, lecz takze od chemicznej charakterystyki sktadnikéow.
W rzeczywistosci rozktad ADC jest znacznie bardziej
wrazliwy na temperature niz sieciowanie IR. Jak poka-
zano na Rys. 3, w temperaturze 140°C czas rozkladu
ADC wynosi 25 minut, natomiast czas wulkanizacji IR
z ADC i bez ADC wynosi odpowiednio 32 minuty i 28
minut. W temperaturze 160°C warto$ci te zmniejszyty
sie odpowiednio do 8,4 min, 10,9 min i 10,2 min.

involved, isothermal kinetics of ADC degradation and IR
curing with/without ADC were studied. Firstly, the degree
of cure (vulcanization) (o) and level of decomposition
(ap) can be calculated as [28]:

M -M,

a(l) =
0=

@)

where M, M; and M, are the torque at time ¢, the
initial torque and the ultimate torque, respectively.
For ADC decomposition, the parameter “M” is
associated to mass.

Typical evolution curves for the IR curing reaction
degree and ADC degradation are presented in Fig. 3.
Higher reaction rates were obtained by increasing
temperature, while variation not only depended on
temperature, but also on the chemical feature of the
components. ADC decomposition is far more sensitive
to the temperature than IR curing. As shown in Fig. 3, at
140°C, the decomposition time for ADC is 25 min, while
the IR curing time with or without ADC are 32 min and
28 min, respectively. At 160°C, these values decreased
to 8.4 min, 10.9 min and 10.2 min, respectively.

TOM 22
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Szybkos¢ reakcji (do/dt) rozktadu ADC i siecio-
wania IR zalezy réwniez od temperatury i moze by¢
zapisana jako:

& k() /(@) @
dr

gdzie t jest czasem reakeji, K(7) jest funkcjg temperatu-
1y, a fla) jest funkcjg stanu konwers;ji reakcji. Ta ostatnia
moze przybiera¢ rozne formy w zaleznosci od mecha-
nizmu reakcji. Na Rysunku 4 przedstawiono krzywe
szybkosci reakeji jako funkcje stopnia reakcji lub stanu
konwersji. Dla wszystkich reakcji maksimum krzywej
wzrastalo wraz ze wzrostem temperatury, wskazujac, ze
szybko$¢ reakcji jest wigksza w wyzszej temperaturze.
W przypadku wulkanizacji IR maksymalna szybkos¢
konwersji (do/dt) wystepuje w zakresie o, = 47% (przy
T=140°C)doa,,, = 33% (wT=170°C) z ADC lub bez,
podczas gdy poziom rozktadu ADC osiggat odpowiednio
50% i 36%. W tych samych warunkach stosunek (do/dt)
dla rozktadu ADC jest wyzszy niz dla wulkanizacji IR.
Szybkos$¢ konwersji jest bliska zeru zar6wno na poczat-
ku, jak i na koncu tych trzech reakcji, dlatego zastosowa-
no model opisujacy autokalityczny proces sieciowania
zgodnie z réwnaniami Sestaka-Berggrena [29]. Mozna
to zapisac jako:

The reaction rate (da/dt) for ADC decomposition
and IR curing also depends on temperature and can
be written as:

4 k(@)@ @

dr
where t is the reaction time, K(7) is a function of
temperature and fla) is a function of the reaction
conversion state. The latter may take different forms
based on the reaction mechanisms. Figure 4 presents
the reaction rate curves as a function of the degree of
reaction or conversion state. For all the reactions, the
curve maximum increased with increasing temperature
indicating that the reaction rate is faster at higher
temperature. For IR curing, the maximum rate of
conversion (da/d¢) occurs in a range of a,, = 47%
(at T = 140°C) to a,,, = 33% (at T = 170°C) with or
without ADC, while they were 50% and 36% in ADC
decomposition, respectively. Under the same conditions,
(da/dt) for ADC decomposition is higher than for IR
vulcanization. Since the rate of conversion is close to
zero at both the beginning and the end of these three
reactions, the autocatalytic reactions, according to the
Sestak-Berggren equations, seem to be appropriate for
kinetic modeling [29]. This can be written as:

f@)=a"(1-a)" (5) f@)=a"(1-a)" (5)
Table 3. Reaction parameters for IR curing and ADC decomposition
Tabela 3. Parametry reakcji wulkanizacji IR i rozktadu ADC
s;‘:'(‘)g:gs T (°C) K m n R k, | E(kymo) | R
140 0,167 0,61 1,09 0,990
iéz o 145 0,245 0,64 1,15 0,993
£T 150 0,310 0,59 0,86 0,999 15,35 72,63 0,971
; = 160 0,538 0,59 0,82 0,997
170 0,699 0,60 0,67 0,998
140 0,0019 0,53 1,04 0,991
é = 145 0,0027 0,58 1,19 0,996
E E 150 0,0035 0,62 1,17 0,996 16,75 79,32 0,970
E E 160 0,0048 0,40 1,20 0,983
B 170 0,0101 0,68 0,80 0,998
= 140 1,31 0,84 1,76 0,993
‘gé 145 417 1,05 138 0,985
S E 150 7,57 1,11 1,50 0994 |5324| 181,88 | 0998
§ & 160 5,34 0,80 1,06 0,990
< 170 6,35 0,85 0,89 0,982
Elastomery nr styczen — marzec 2018 TOM 22
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Fig. 5. Arrhenius plot of ADC decomposition (1) and the foamed (2)/un-foamed (3) IR curing reaction
Rys. 5. Wykres Arrheniusa reakciji rozktadu ADC (1) i wulkanizacji spienionego (2)/niespienionego (3) IR

Przez podstawienie réwnania (5) do réwnania (4)
otrzymujemy:
da
—=KT)a"(1-a) ©6)
dr
Parametry kinetyczne m, n i K(7) dla kazdej reakcji
obliczono, dopasowujac dane eksperymentalne (Rys. 4),
a wyniki przedstawiono w Tabeli 3. Ponadto funkcja
K(T) moze by¢ dobrze odwzorowana za pomoca réwna-
nia Arrheniusa jako:

K(T)=A-exp(—E/RT) @
ktére mozna zlinearyzowac do:
InK(T)=InA-E_ /(RT) ()

gdzie A jest stata Arrheniusa, E, jest energia aktywacji,
R jest stalg gazowa, a T jest temperaturg absolutna.
Zgodnie z réwnaniem (8), energi¢ aktywacji E, i A moz-
na uzyskac z kata nachylenia i punktu przeciecia wy-
kresu In K(T) w funkcji 1/7, jak pokazano na Rys. 5,
z warto$ciami przedstawionymi w Tabeli 3. Wyniki po-
kazuja, ze E, dla rozktadu ADC jest znacznie wyzsza niz
dla wulkanizacji IR, co wskazuje, ze wraz ze wzrostem
temperatury rozktad ADC przyspiesza szybciej niz wul-
kanizowanie IR z ADC lub bez.

3.3. Morfologia pianki

Na Rysunku 6 przedstawiono zdjecia pianek IR
otrzymanych w réznych temperaturach. Po lewej widac¢,
ze zwigkszenie temperatury ze 140 do 150°C zwigkszy-

So, a combination of Equations (4) and (5) gives:

(:1—? =K(T)a"(1-a)" (6)

The kinetic parameters m, n, and K(T) of each
individual reaction were calculated by fitting the Table 3.
Furthermore, the K(T) function can experimental data
(Fig. 4) and the results are reported in be well represented
by an Arrhenius equation as:

K(T)= A-exp(-E/RT) @)
which can be linearized as:
InK(T)=InA—-E /RT) ®)

where A is the Arrhenius constant, E, is the activation
energy, R is the universal gas constant and T is the
absolute temperature. According to Equation (8),
the activation energy E, and A can be obtained from
the slope and intercept of the plot of In K(7) as
a function of 1/T as shown in Fig. 5 with the values
listed in Table 3. The results show that E, for ADC
decomposition is much higher than for IR curing,
which indicates that with increasing temperature
ADC decomposition accelerates more rapidly than IR
vulcanizing with or without ADC.

3.3. Foam morphology

Figure 6a presents typical images of the IR foams
produced at different temperatures. Increasing the
temperature from 140 to 150°C increased the cell
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Fig. 6. Effect of curing temperature on IR foam morphology and cell size distribution
Rys. 6. Wptyw temperatury wulkanizacji na morfologie pianki IR i rozktad wielkoSci komorek
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o gestos¢ komorek, zmniejszajac jednocze$nie rozmiar
komorek i grubosé¢ $ciany komérkowej. Przeprowadzo-
no analize obrazu, a wyniki przedstawiono na Rysunku
6 (po prawej). Ewolucja struktury komérkowej wiaze sie
z konkurencja miedzy dwoma zjawiskami. Pierwszym
z nich jest objetos¢ i tempo uwalniania gazu z rozktadu
ADOG, jako sita napedowa spieniania, powodujaca zarod-
kowanie i wzrost komorek, natomiast drugie to zwiek-
szona odporno$¢ matrycy na skutek reakcji sieciowania
ograniczajacej dalsze rozszerzanie. Mozna zauwazy¢, ze
pianka wytworzona w temperaturze 140°C miata naj-
wezszy rozktad rozmiaru komoérek. Wynik ten moze by¢
zwigzany z matg objetos$cig uwolnionego gazu podczas
spieniania tej probki.

Na podstawie zdje¢ (Rys. 6) przeprowadzono ana-
lize statystycznag, ktorej wyniki przedstawiono na
Rys. 7 w postaci wykreséw $redniej wazonej $rednicy
komorki (D), $redniej liczbowej $rednicy komorki
(D,), wskaznika polidyspersyjnosci (PDI) i gestosci
komoérek p_, w funkcji temperatury. Obliczenia oparto
na réwnaniach (9-12) [30]:

D :Z(ni'Di) )

n
Z”i

D
PDI =—*~ (11)
Dl’l
32
Do = Poulk__ Zni (12)
cell o A

gdzie p., jest gestoscig komoérek (liczba komoérek w ob-
jetosci pianki), A jest powierzchnig pianki wizualizowa-
ng za pomoca mikroskopii $wietlnej, majaca n, komoérek
o r6znej wielkosci D,, p, .\ jest gestoscig niespienionego
zwiazku, a p,,, . jest gestoscig piany.

Wraz ze wzrostem temperatury ze 140 do 150°C wiel-
ko$¢ komorek maleje, a gestos¢ wzrasta. Dalszy wzrost
temperatury zmniejsza gesto$¢ i zwieksza rozmiar komo-
rek. Pianka przygotowana w temperaturze 150°C manaj-
mniejszy rozmiar komérki (D, = 290 um, D,, = 318 pm)
inajwyzsza gestoéé komoérek (p,,, = 117 komérek/mm?3).
To optimum jest zwiazane z konkurencja pomiedzy spie-
nianiem a wulkanizacja, jak opisano powyzej.

Z punktu widzenia spieniania objeto$¢ formy i masa
mieszanki byly state dla wszystkich probek, wiec pg .
wynosito 0,40 g/cm?®. Chociaz sita hamujgca powsta-

pianki poliizoprenowe o zamknietych komadrkach

density while decreasing the cell size and the cell
wall thickness. Image analysis was performed, and
the results are presented in Fig. 6b (right). The
evolution of the cell structure is associated to the
competition between two phenomena. The first
one is the volume and the rate of gas released from
ADC decomposition as a driving force of foaming
resulting in cell nucleation and growth, while the
second is the increased resistance of the matrix due
to the crosslinking reaction limiting more expansion.
The foam prepared at 140°C had the narrowest cell
distribution. This observation can be associated
to the low volume of released gas during foaming
in this sample.

For statistical analysis, the weight average cell
diameter (D,,), the number average cell diameter (D,),
the polydispersity index (PDI) and the cell density p_,
are presented in Fig. 7, where the calculations are based
on Equations (9-12) [30]:

D _Z(ni'Di) )

n
Z”i

_ Z(”zDzz)
v Z(ni'Di) (o

D
PDI =—*~ 11
D (11)
32
Doy = Poulk__ Zni (12)
cell o A

where p_, is the cell density (number of cell per volume),
A is the surface of foam that visualized with light
microscopy which had n, cell with different size D, p,,.
is the density of the un-foamed compound and p,,,, is
the foam density.

The effect of temperature on the foam morphological
parameters is reported in Fig. 7. It is clear that cell size
decreases and cell density increases by increasing the
temperature from 140 to 150°C. On the other hand,
further temperature increase decreased the cell density
and increased the cell size. Based on these results, the
foam prepared at 150°C was the best because it has the
smallest cell size (D, = 290 um, D, = 318 um) and the
highest cell density (p ., = 117 cell/mm?). This optimum
is associated to the competition between foaming and
curing as described above.

From a foaming point of view, the mold volume and
compound weight were constant for all samples so p;,..
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Rys. 8. Wptyw temperatury spieniania na: a) krzywe naprezenia-odksztat-
cenia, b) twardos$¢ i modut sprezystosci przy sciskaniu

wanie piany jest odporno$¢ na wzrost komoérek, ktora
jest zwigzana z poziomem usieciowania, a sita napedo-
wa wzrostu komérek (produkcja gazu) wzrasta wraz ze
wzrostem temperatury, catkowity wspotczynnik ekspan-
sji pozostal niezmieniony. Zatem zmiany morfologiczne
(rozmiar komorki i gesto§¢ komorek) mozna powiazaé
tylko z kinetyka wulkanizacji IR i kinetyka rozkladu
ADC, jak opisano dalej.

Z kinetycznego punktu widzenia energia aktywacji roz-
ktadu ADC wynosi 181 kJ/mol, co wskazuje, ze wplyw
temperatury jest wigkszy niz dla reakcji sieciowania
(E, = 79 kJ/mol). Biorac pod uwage wplyw temperatury
na obie reakcje, mozna stwierdzi¢, ze wzrost temperatury
nie tylko zwieksza ilo§¢ uwolnionego gazu (Rys. 1b), lecz
takze zwieksza szybko$¢ rozktadu ADC. Pianka gumowa

is equal to 0.40 g/cm®. Although, the inhibiting force
for foam formation is resistance to cell growth which is
associated to the crosslinks level and the driving force
for cell growth (gas production) both increase with
increasing temperature, the total expansion ratio was
unchanged. Thus, morphological changes (cell size and
cell density) can only be related to IR curing and ADC
decomposition kinetics as described next.

From a kinetic point of view, ADC decomposition
has E, = 181 kJ/mol, indicating that the effect of
temperature is more important than for the curing
reaction (E, = 79 kJ/mol). Considering the effect of
temperature on both reactions, it can be concluded that
increasing temperature not only increases the amount
of gas released (Fig. 1b), but also increases the ADC
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IR wytwarzana w wyzszych temperaturach ma wieksze
prawdopodobienstwo zarodkowania komorek, co prowa-
dzi do wyzszej gestosci komdrek. W wyzszych tempera-
turach forma jest wypetniona pianka, majacg liczne mate
komorki. Gdy pianka wypelni forme, komoérki nie moga
juz swobodnie rosng¢ z powodu ograniczen objetosciowych
wywieranych przez $cianki formy. Sposobem na utrzyma-
nie uwalnianego gazu we wnece jest to, ze komorki pozo-
stang male wraz ze wzrostem ci$nienia gazu wewnatrz nich.
Takie zachowanie dominuje w temperaturze do 150°C.
W wyzszej temperaturze zmienia si¢ mechanizm spienia-
nia. Jak wida¢ na Rys. 6d, w temperaturze 160°C wystapita
koalescencja komoérek z powodu zbyt wysokiego ci$nienia
gazu wewnatrz komérek. W ten sposob uzyskano wigkszy
rozmiar komorek, a takze zmniejszono gestos¢ komorek
(Rys. 7). Pekniecie $ciany komorkowej mozna takze przy-
spieszy¢ przez zjawisko rewersji lub degradacji sieciowa-
nia powyzej temperatury krytycznej. W naszym przypadku
mozna zaproponowa¢ temperature 150°C, jako optymalng
temperature dla zastosowanych warunkéw i materiatéw:

3.4. Wiasciwosci mechaniczne
pianki gumowey IR

Zgodnie z oczekiwaniami, morfologia probek miata
bezposredni wplyw na ich wtasciwosci makroskopowe.
Dla wytworzonych pianek IR mierzono ich zachowanie
si¢ podczas $ciskania oraz twardo$é, a wyniki przedsta-
wiono na Rys. 8. Mozna zauwazy¢, ze tendencje sg po-
dobne do tych przy morfologii. Wtasciwo$ci mechanicz-
ne poprawialy sie wraz ze wzrostem temperatury od 140
do 150°C, a nastepnie pogarszaly przy dalszym wzroscie
temperatury. To zachowanie mozna przypisa¢ naturze
pianki IR, ktéra moze by¢ powigzana z kompozytowa
strukturg ztozong z usieciowanej matrycy IR (faza cig-
glta) wypemionej czgstkami (komoérkami) gazowymi,
jako faza zdyspergowana. Wtasciwos$ci mechaniczne
zaleza gtéwnie od matrycy, a takze od morfologii fazy
rozproszonej (wielko$¢ i dyspersja komorek). Wzrost
temperatury od 140 do 150°C moze poprawi¢ twardo$¢,
zachowanie przy $ciskaniu i modut dzieki dwém moz-
liwym mechanizmom. Po pierwsze, parametry matrycy
wzrastaja dzieki wyzszej gestodci usieciowania (zgodnie
z Rysunkiem 1 i Tabelg 2) [8]. Po drugie, jak pokazano
na Rysunku 7, rozmiary komoérek sg mniejsze (stata ge-
sto$¢ pianki) [31]. Pianki wytworzone w temperaturze
150°C maja najsilniejsza matryce i najmniejszy rozmiar
komorki, dzieki czemu przewyzszaja inne probki pod
wzgledem wlasciwosci mechanicznych matrycy. Nato-
miast wzrost temperatury od 150 do 170°C spowodo-
wat odwrécenie tendencji, prowadzace do pogorszenia
wlasciwo$ci mechanicznych.
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decomposition rate. So, it is expected that IR rubber
foam produced at higher temperatures have more
probability of cell nucleation resulting in higher cell
density. Also, at higher temperatures, the mold cavity
is filled by a foam having several small cells. Once
the foam filled the cavity, the cells can no longer grow
freely due to the volume restrictions exerted by the
mold walls. So, the only way to keep the released gas
inside the cavity is that the cells remain small with
increasing gas pressure inside the cells. However, it
should be noted that such behavior is predominant up
to 150°C. At higher temperature, another mechanism
is taking over. As seen in Fig. 6d, cell coalescence
(cell wall rupture) occurred at 160°C because of too
high gas pressure inside the cells. This produced
larger cell size (coalescence) as well as decreased
the cell density (Fig. 7). Cell wall rupture can also be
accelerated by the reversion phenomena or crosslink
degradation above a critical temperature. In our case,
150°C can be proposed as the optimum temperature
for the conditions and materials used.

3.4. Mechanical properties of IR
rubber foam

As expected, the morphology of the samples will
have a direct effect on their macroscopic properties.
For the IR foams produced, their compression behavior
and hardness were measured, and the results are
presented in Fig. 8. The trends are similar to the
morphology. The mechanical properties increased
with increasing temperature from 140 to 150°C, and
then decreased by further temperature increase. This
behavior can be described by the nature of the IR foam
which can be associated to a composite structure made
of crosslinked IR matrix (continuous phase) filled by
gas particles (cells) as the dispersed phase. So, the
mechanical properties mostly depend on the matrix
as well as the morphology of the dispersed phase (size
anddispersion). Thus, increasing the temperature from
140 to 150°C can increase the hardness, compression
behavior and modulus of elasticity via two possible
mechanisms. Firstly, the matrix properties increases
due to higher crosslink density (according to Fig. 1 and
Table 2) [8]. Secondly, as shown in Fig. 7, the cell sizes
are smaller (constant foam density) [31]. Finally, the
foams produced at 150°C have the strongest matrix
and the smallest cell size, so they outperformed the
other samples due to their highest matrix mechanical
properties. In contrast, increasing the temperature
from 150 to 170°C caused a reversion leading to
lower properties.
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4. Wnioski

W niniejszej pracy wytworzono pianki IR o zamknie-
tych komorkach, o statej gestosci (0,4 g/cm?®) w r6znych
temperaturach (140, 145, 150, 160 i 170°C). Zbadano
wplyw temperatury na kinetyke rozktadu ADC i kinety-
ke wulkanizacji IR oraz ich zwigzek z koricowa morfolo-
gia i wlasciwo$ciami mechanicznymi probek.

Kinetyka reakcji wykazata, ze energia aktywacji roz-
kltadu ADC byla znacznie wyzsza niz sieciowania IR
z ADC lub bez ADC. Wykazano réwniez, ze wszystkie
wlasciwosci sa wynikiem konkurencji miedzy spienia-
niem (rozktad ADC) i wulkanizacja IR. Z powodu tych
zjawisk uzyskano optymalng morfologie pianki (naj-
mniejszy rozmiar komarki i najwyzsza gesto$¢ komorek)
w temperaturze 150°C, co prowadzi do optymalnych wta-
$ciwosci mechanicznych (modut $ciskania i twardo$¢).
Niemniej jednak nalezy przeprowadzi¢ dalsze prace dla
innych preparatéw i warunkéw przetwarzania.
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4. Conclusion

In this work, closed cell IR foams with constant
density (0.4 g/cm®) were produced at different
temperature (140, 145, 150, 160 and 170°C). The
effect of temperature on ADC decomposition and IR
curing kinetics were studied and related to the final
morphology and mechanical properties of the samples.

The reactions kinetics showed that the activation
energy for ADC decomposition was much higher than
for IR curing with or without ADC. Also, it was show
that all the properties are the results of a competition
between foaming (ADC decomposition) and IR curing
(crosslinking). Because of these phenomena, the
optimum foam morphology (smallest cell size and
highest cell density) was obtained at 150°C leading to
optimum mechanical properties (compression modulus
and hardness). Nevertheless, more work needs to be
done for other formulations and processing conditions.
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