V. Elasticidade da Borracha

V.1. Definigao

Um material é considerado uma borracha ou elastomero, quando é
capaz de sofrer um grande deformacdao e depois retornar as
dimensoes originais.
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V.2. Aspectos fenomenoldgicos

Gough, 1805:
a Uma tira de borracha aquece quando estirada.
a O comprimento de uma tira submetida a uma carga diminui com

o aumento da temperatura.
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Borrachas versus outros materiais

Forga necessaria para causar uma deformacao de 1%:
> Metal 16 N
> Borracha 0,0001N

Substancia ax 103 B
(°C)? cm?/dina
Gases 4 1,0x10-6
n-hexano 1,1 16x 101!
Borracha 0,66 5,1x 1011
Ferro 0,03 7,0x 1013

o = Coeficiente de expasdo térmica
B = Coeficiente de compressibilidade isotérmica
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CondigOes para a elasticidade:

O

Cadeias com alta massa molar e alta flexibilidade
QO As cadeias devem estar ligadas umas as outras, formando uma
estrutura do tipo rede

Rede permanente Elastomero termoplastico
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Segmentos rigidos

J

Cristalitos

Poli(cis-isopreno); polibutadieno SBS, poliuretanas termoplasticas
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V.3. Termodinamica da elasticidade
V.3.1. Termodinamica Classica

Joule e Thomson:

12 |ei da termodinamica: dU =dQ +dw (1)

U = energiainterna

Q = calor liberado

W = trabalho realizado pela borracha durante a deformagao
dw= fdl - pdV (2)
dQ=TdS 3)

(2) e (3) em (1):
dU =TdS + fdl — PdV (4)

Borracha: AV=0 > dU=TdS+ fdl

Para experimentos a pressdo constante.......

Energia livre de Gibbs: G =H -TS=U + PV -TS (5)
dG =dU + PdV +VdP -TdS — SdT (6)
Combinando (4) e (6):
dG =TdS + fdl — PdV + PdV +VdP —TdS - SdT
dG = fdl +VdP - SdT (7)

Da equagao (7): G = f(¢,P,T)

dG:(a—G) dl+(a—G) dP—(a—G) dT )
ol P oP T.L or P.L

Comparando as equacgdes (7) e (8):

G|  _ G| __ G\ _
[ﬁj / (aTL_ s (BPL Y

PT




Regra de Schwarz:

2106 ) -(2) -[2(2) ] (%) @
or\ ot ), ) ~\or), \a\ar),| — \or),,
Derivando a equacao (5) com respeito a £
(a_Gj =(3_Hj _T(a_sj _; (o
ol T.P ol T.P ol T.P
Combinando com (9): (a_Gj =(a_Hj _,_T(a_fj =f| (1)
ol T.P ol T.P oT LP
Similar a equacao para gases: (g—gl =(g—l‘il +T(3—§JV =P 9
s ) (=) (2] -
2 A Jpp \l ), \oT),,
Pzl

Temperatura

(B_HJ -0
I T.P

4

Borracha ideal:

=

(todas as conformagdes sio energeticamente iguais |
e nao ha alteragdo de volume com a deformagao!) !

(12)




Ciclo de Carnot

Aplicado a gases
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V.3.1.1. Resultados Experimentais

Ensaio de relaxagao de tensdao
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Para borrachas reais:

lim(a—H) =0
T-0! al rp

o
T(arjp,z

f

Forca (g/cm2)

(m) Forca; (A) (oH/dL)rp,
(®) -T(dS/dL);, para borracha
natural vulcanizada em funcao do

alongamento a 20°C.

20000

186000

14000

12000

10000

8000

8000

4000

2000

-2000

50

Alongamento (%)
14

100 150 200 250 300 350 40Q




Componentes da forca de retracao
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V.3.2. Caracterizagao de uma rede

reticulagdo

—>

Os pontos de reticulagdo ou nos estdo espalhados aleatoriamente

Parametros utilizados para caracterizar uma rede:

> Densidade de reticulagao - v

v

Fracao de unidades estruturais envolvidas na reticulagado - p
> Fracao de unidades em cadeias terminais livres - p,
> Funcionalidade do reticulante




Dado N, unidades iniciais, tem-se apo6s a reticulagao:

+ NuUmero de unidades ligadas a rede por um ponto ou moléculas primarias, N:

N = Nopt
2
Em termos de massa molar: N = N}’S/I”
* Ndmero de unidades envolvidas na reticulagdo: V=N,p

Assumindo v,, como sendo o volume especifico do polimero e V o volume total:

V_ (3) v=NMo (14
M

v,M c

N:

Onde: M = massa molecular média das moléculas primarias
M, = massa molar da unidade estrutural
M, = massa molar por unidade reticulada

Rede ideal: ndo ha cadeias terminais livres
massa molar = «

Rede real: ha cadeias terminais livres (Ndo contribuem para a elasticidade)
ha a formagao de ciclos

ha entrelagamento

v,=v—-2N=v(I-2N/v)

v = V(ﬂ) (15)
M




V.3.3. Termodinamica Estatistica

Deformacio [BGJ S [ dG J : Deformacao
P.T

macroscopica: a ), or molecular

Assume:

O Cadeias longas capazes de assumir infinitas conformagoes.

O Densidade de reticulagao baixa (nao interfere na mobilidade das cadeias).

0 Cadeias tendem a assumir conformagodes que maximizem a entropia.

Estratégia para a descricao do comportamento elastico:

O Calculo da entropia conformacional de cadeias em repouso (Sg).

QO Calculo da entropia conformacional de cadeias em funcao da deformacédo
da rede (Sp)

Q Calculo da variagdo de entropia conformacional: AS . tormacional = Sp = Sk
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V.3.3.1. Entropia Conformacional

Distancia média quadratica de
<a /./\ ponta a ponta de cadeia:
. ()= (16)
W(r) w(r)
Deformagao

>

20
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Modelo para o calculo da entropia conformacional

1. Molécula simples:

> Rotacao livre de ligagoes

> Nao ha restricoes de angulo de ligacdao
2. Rede:

> Constituida de v cadeias internas

> Cada cadeia na rede comporta-se como no estado nao reticulado

Y

2 - 2
(r )das cadeias internas — (r )das deias livres de compril ]

> As componentes do vetor “r” mudam com a deformagao
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Modelo Affine

12 Passo: Calculo da entropia conformacional de uma cadeia livre

dxdydz Probabilidade que o vetor “r” se desloque

no espago dxdydz:

3
W (x, v, z) dxdydz = (i] e 7" dxdydz (18)
v
H_J
(Funcao de distribuicao)

po3 3
Com: _2n12 —27 72=x2+y2+zz

2 - ~ - ~
r, = dimensoes das cadeias ndo-deformadas

o

3
Tem-se: W (r)dr= [ij e P amdr|  (19)
Vi 2
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Entropia: S=klnQ (20)

Onde Q é o numero de conformagoes possiveis para uma cadeia com

distancia média quadratica de ponta a ponta igual a (r?).

- ~ - . 3
Para uma distancia (r2) : 0- (%J eiﬁ,zrz (21)
T 2
3
Combinando (20) e 21): g —g1nl[ £ | o4 (22)
i

s=coip .

j :—Zﬂzr: — (24)
PT 2
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2° Passo: Calculo da entropia conformacional da rede deformada

= X Yi Z;
Antes da deformacgao: a’ Ja’ Ja
X y z

Uma cadeia “i” na rede Sob deformacgo:

X Yoo %
y (Razdo de extensdo: o = 1)
Q(XiIYilZi) X =X
S _ 1, 2 2\ 2
X r =—(a +a +a)r (25)
3 X y /i
2 -
’”,-2 ~ roz

Para um segmento de cadeia o
entre os nés de uma rede Para uma cadeia livre
Trabalho realizado pela borracha reticulada: —-w=AG, (26)
24
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Combinando (24) e (26), tem-se para “v” cadeias:

ok
oG 3vRT
1-(5), = 80,=E [

s

Integrando e substituindo pela equacao (25):

WRT 1}
AG, = T'=2 (aj ol +al-a) —a; —al ) (27)
r{)
Onde : ot =a® =g =1 (28) N&o deformado!!!)

a o o =1

X y z
No caso de deformagao unidirecional: a,=a, = / y (29)
13 2

25

el 2

)
-3, 3, AT
o), \oa)\at ), oa oIl L,

c-A VRT 1
oA T, 1)

Combinando (27), (28) e (29): AG , = ﬂ(az + 2_ 3) (30)
o

o [, o
_WRT( , 1
o —70 o —; (31)
Considerando as equagoes (13), (14) e (15):
o=KL .1—2Mc.[az_iJ (32)
v,M, M o

Tensao depende de trés fatores:
> Temperatura(TT=To)
» Fator estrutural (v/VeM,)

> Fator deformagao (o) 26
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A partir desta relacdo, varias outras podem ser obtidas:

Modulo de Young:

{5, =

Modulo de Cisalhamento:

G=wrT] =

G=

o

E=Wﬂ{mf—ljz&RT

E
2(1+x)

27

V.3.3.2. Comportamento de borrachas vulcanizadas

Tensao (kg/cm?)

Curvas tensao-deformagao tedrica
e experimental para tracao de
borracha natural vulcanizada

0 Baixos valores de a:
boa concordancia entre a teoria e
os dados experimentais.
O Acimade a=5,6:
acentuado desvio entre os dados
experimentais e a teoria: cristalizagao.
QO Parte das discrepancias observadas
entre dados experimentais e a teoria
podem ser atribuidos as condigoes

experimentais e quase-equilibrio .
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Curvas tensdo-deformacao tedrica e a’?

experimental para compressao da
borracha natural vulcanizada
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Relacdo entre a forca elastica e a estrutura do material reticulado

Influéncia da densidade de reticulacio Influéncia da densidade da massa
molar primaria

o
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Tensdo a 100% de alongamento (Ibs/in? )
Tensdo a 400% de alongamento (Ibs/in? )

% 1 '
0 1.0 20 30 108/M
Densidade de reticulagdo (%
6o (%) Borracha butilica com diferentes massas
Polibutadieno molares, mas com mesma densidade de
reticulacao
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O Moléculas tem secgdo transversal = 0
O Os nos de reticulagdo flutuam no espaco e sob deformacao esta

flutuagao é assimétrica, minimizando a deformacao macroscopica

Modelo Phanton

imposta.

O Neste caso a tensdo deve ser diminuida por um fator K<1.

a’ —LJ
o

c=K—

0

VRT [

/

Undeformed network

\

7

\ A

Modelo “Affine” \

A

Modelo “"Phanton” /

6/ (a2-al)

Modelo “Affine”

Modelo “"Phanton”

1/a 31

V.4. Descrigdao Macroscépica da Elasticidade da Borracha

V.4.1. Equacao de Mooney-Rivlin

o=2C, (a—%2)+ 2C, (1—%‘3) (33)

o= (ZC1 + 252 )(a—}éz)

Da equagao (31) e (33):

VRT 1
0'227(6[——2) (31)

C==——| (39

(Expressao para uma rede ideal

C, é uma corregdo que pode

estar associada a:

1. impedimento estérico

2. vizinhanga dos segmentos
32
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V.4.2. Diagrama de Mooney
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