Capitulo II — Relaxacoes em Polimeros

 Relaxacées | — > Mudancas
—,—__ conformacionais

Fatores que determinam as diferencas de energia (AU) entre os conformeros

1. caracteristicas da estrutura quimica
2. angulo e comprimento de ligagao

3. Interagoes intra e intermoleculares

Fatores que determinam a flexibilidade das macromoléculas

u

Termodinamicos:

“flexibilidade termodinamica” = f(AU,T)
SANA

e Cinéticos: J AU T k

“flexibilidade cinética” = f(AE, T, massa molar




Relaxacgoes.....

e O termo relaxacao descreve processos através dos quais o equilibrio é

estabelecido.

¢ Avelocidade com que as relaxagdes ocorrem depende da probabilidade

W de que a transigdo ocorra:

Lei de Boltzmann: W = W, e -AE/RT

AE = barreira de rotacional (energia de ativagao)

O inverso da probabilidade de relaxacao W é o tempo de relaxacao 1:

T=1,€ AE/RT T W

Tempos de relaxacgao:
+ Liquido: 101°s
- Borrachas: 106 a10's T

I. Relaxacdo de Tensdao e Fluéncia

I.1. Comportamento mecanico de polimeros
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Elastico Viscoso Viscoelastico

Lei de Hooke: Lei de Newton: 6=E.e+ndv/dy

ooE e o = dv/dy

V = velocidade




1.2 Ensaios mecanicos
Principio: aplicacao de uma tensao ou deformacao com monitoramento da

deformacao ou tensao resultantes, respectivamente.

Arranjos experimentais para a realizacdao de ensaios mecanicos

tracao compressao cisalhamento
b
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F
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F
F flexao

g I Il
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a) Relaxacao de tensao

€ c
0
t
t
€ = constante o=f(Tt)

Modulo E = o(t) / & Logt




b) Fluéncia

(0}
0 €
t
t
c=constante ¢ = f (T})

Complianga J=¢(t)/o Logt

Comportamento do médulo “E” e da complianca “J” com o tempo

e com a temperatura

vitreo complianca
moédulo pliang - fluidg
elastico
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) vitreo
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c) Ensaio tensdao-deformacao
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Tensao de tracao
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d) Ensaios dinamico-mecanico

€ TEMPO




COMPORTAMENTO ELASTICO

Deformagao
o

Tensao
o
)
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COMPORTAMENTO VISCOSO
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COMPORTAMENTO VISCOELASTICO

A/
VA

/\ A pia
v

0° < § < 90°

=

Deformacio

Tensio
o

€ /\ m €=E§, sen (wt)

_/ U tempo o=0,sen (ot + J)

MATERIAL ELASTICO: § = 0° ® = FREQUENCIA

MATERIAL VISCOSO: § = 90° S = ANGULO DE DEFASAGEM
MATERIAL VISCOELASTICO: 0° < § < 90°




PARAMETROS DINAMICO-MECANICOS

SOLICITACAO MECANICA £=¢, sen(wt)

RESPOSTA o =0, sen(wt+9)

o =0, cos(8)sen(wr )+ o, sen(5)cos(wr)

® = FREQUENCIA
5 = ANGULO DE DEFASAGEM
€0 = AMPLITUDE DA DEFORMAGAO
¢ = DEFORMAGAO EM FUNGCAO DO TEMPO
6o = AMPLITUDE DA TENSAO
o = TENSAO EM FUNGAO DO TEMPO

DEFINIGOES :

MODULO DE ARMAZENAMENTO: E' OU G’

£= &\
0 =0, cos(¥ g, sen(5)cos(wr)
e O cos(6) GO cos(9)

o o




MODULO DE PERDA: E” OU G”

E=E

0

o = 0o, cos(8)sen(wt)+ o, sentd

B O'Osen(ﬁ) G O'Osen(é)
g{) g{l
19
FATOR DE PERDA tan5=E"E.

EII

EI
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Armazenamento e dissipacao de energia mecanica
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« Frequéncia

E'/G’ '\\
N
\
EII/GII
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Tan §
//\\//\

Temperatura -
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COMPARAGAO ENTRE AS PROPRIEDADES

MECANICAS

A 25 °C PARA DIFERENTES MATERIAIS

MATERIAL E(GPA) GGPA)
ACO 220 85,9
COBRE 120 44,4
VIDRO 60 24,4
GRANITO 30 15,5
POLIESTIRENO 34 12,8
POLIETILENO 24 8,7
BORRACHA NATURAL 0,02 0,0067

COWIE, J.M.G., POLYMERS: CHEMISTRY & PHYSICS OF MODERN MATERIALS, 22 EDITION,
BLACKIE ACADEMIC & PROFESSIONAL, GLASGOW, 1991P. 275
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1.3 Tensdo e Deformacao

Tensao

TensOes que atuam em um elemento de volume:

Pl : Gyxr ny, Oyxz

X
P, : 6y Oy, Oy,
Ps: 6, Gy, Oz

diregdo da tensdao

Ox O Xy

Tensor tensédo: gij=|0wx Oy

Ozy Ouzy

O xz
Oyz
Oz

Ops

Seotorque =0 & o, =0

'YX

Oy, = Gy Gy, = Oy, entdo

A tensdo é descrita por 6 parametros independentes:

direcdo normal ao plano

" » 3 componentes de tensdo normal: Gyx, Oyy, Oz

sobre o qual atua a tensdo ] C
+ 3 componentes de cisalhamento: Gyy Oy Ox

24
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Deformacao

Deslocamento de um ponto em relacao a outro:

( x+dx+u+du, y+dy+v+dy, P,
°

z+dz+w+dw)
P (x+u, y+v, Z+w)
Pa (x+dx, y+dy, z+dz)
P—
P, (xy.2)

X,y € z = sistema cartesiano adotado para o estado nao deformado

u,v e w = sistema cartesiano paralelo ao (x,y,z) adotado para o estado deformado

Deslocamento relativo du, dv e dw:

25
Para deformacoes infinitesimais dx, dy e dz:
ou ou ou
du="=dx+—dy+=d
u x X % y % z
v ov v
dv="rdx+—dy+—d
v x X ¥ y % z
ow ow ow
dw=""dx+ =+ dy+—d
T dy Y oz -
Agrupamento das nove componentes da deformacao:
Componentes de deformacdo ao longo dos eixos x, y e z
ow
Cxx =—— ey=— Cn=—o
ox oy oz
Componentes de cisalhamento nos planos xy, yz, zx
v du  ow ou o
ey = + — o =— + — ey=— + —
dy oz dz  ox ox oy
Componentes de rotagdo do corpo rigido
Py WLl 2@:% L L .
dy oz dz  ox ox dy
26
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Tensor deformacao:
E xx gxy Exz

Eiji=|Eyx Eyy Eyz
Ewx Ezy Eu

72 oy, o

/

Definindo: P :l[aui +au.f] com X, =X; X, =Y; X3 =Z

u 1fov du l[@ﬁ“j Tensor deformacao:
ox 2lox dy) 2\ox oz
E£.= l &+% i 1 i-}-aw —_—> € )/Zexy }éexz
Yol 2lax oy dy A ) _
gij_}/zeyx €y }/Zeyz
1fow_ ou) 1fov_ ow Iw
2 az) 20a oy % en Kl €n
27

Generalizagao da lei de Hooke

Estabelecimento de relagao linear entre tensdao e deformagao:

O =agy+be, +ce, +dg,, +...etc.

g&x=a Ox+b o, +c’c,, +d o, +...etc.

ondea,b,c ..a’,b’, c..... sdo constantes

Gij = Cjjki &
Convengoes:

€ij = Siju Oki > i k1=1,23
» x=1,y=2,2=3

» tensdo e deformagdo =X, Yy, z

* Gy esta relacionado ao médulo > médulo e complianca = 1, 2, 3

* sy esta relacionado a complianga

28
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Ox Oxy Oxz € }éexy }/Zexz

Oy Oy Oy = matrix (6X6) = |Ke, e, Je,

Cw Oz Ou he, he, e,

Nomeclatura abreviada: o (o

p = Cpq &q

€p = Spq Oqr

onde p e q assumem valores 1, 2, .... 6.
11=1; 22=2; 33=3; 23=4; 13=5; 12=6

Oxx = C11 €xx + C12€yy + C13€,, + C14 €y, + C15€, + C15 €

xy

29

Matrizes que descrevem as relagoes entre a tensdo e a deformacao

Spq =

Cpg =

S11

S12

S13

S14

S15

S16

Ci1

C12

Ci3

Ci4

Cis

Ci6

de um sdlido e parametros mecanicos

SI2 SI3 Si4 SIS SIS | Parametros mecanicos

S22 S23 S24 825 S26

$23 $33 S34 S35 S36 Moédulo de Young: E=1/s,,

S24 S35 S44 845 Sd6 Razdo de Poisson: V=-85/5S1

S25 835 845 855 56 Moédulo de cisalhamento: G = 1/2 (s,; -s;5)
s s St s Ses| | Modulo “Bulk”: B = 1/ 3(s,, + 25,,)
Cl2 Ci3 Ci4 Cis Cis|

Cnm 3 Cu 5 Ca Relagdes entre E, G,Be v

C23 €33 C34 C35 C36 E — 2 ( 1 +v ) G

C24 C35 C44 C45 C46

€5 C35 C45 C55 Cs6 B=E/3(1-2v)

C26 C36 C46 Cs6 C66_

30
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v
Lei de Newton o=17 Jy

Para o gradiente de velocidade no plano xy:

5 - =n(8Vy . avx]
N V=V 2Tty

u e v sdo os deslocamentos nas diregdes x e y.
roen [ (2] +2(2]]-
v dy \ ot ox \ at

4‘) ~ 2 3711 . (avj_
) T | ay) T ax)]
—
SV,
_— a€x)
X Oxy=1]
Gradiente de velocidade na diregdo y ot

31

II. Comportamento Viscoelastico

Equagdo constitutiva: ox= Gen+7 a;:y

II.1. Principio de Superposicdo de Boltzmann

o O comportamento de fluéncia é funcdo da solicitacdo

mecanica total (carga a que o material é submetido).

o A adicao de cargas resulta em contribuicdes independentes
para a fluéncia, de forma que a deformacao total pode ser uma
simples adigao de contribuicdes individuais

32
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e(t)=Ac;J(t-17y)+Ac,d (t-1,) + ...

e(t):j_;J(t-r)da(t)

’/‘J Equagao de Duhamel

S Ao,

2

8 Ac
Ac

]

g

O

©

£

]

°

©
0 T T T tempo

o t do(t)
£(t)= E+j_ooJ(t-r)—dr

Gl

Contribuicdo elastica contribuicio viscosa

33

Ensaios de fluéncia / recuperacao

To—>>T e(ty) = 6o Jd (1 -T)

ot eM)=6pJ(T-7)-6eJd(t-1)

recuperagao XA
I Recuperacao:

e(y)-et)=cpd (t-1)

Relaxacao de tensao

o= G£+I_t G(t—r)ag—r(t)dr

34
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I1.2 Modelos Mecanicos

Todos os modelos mecanicos para descrever o comportamento
mecanico de polimeros e, consequentemente, as relaxagoes sdo

baseados nos elementos: mola e amortecedor.

COMPORTAMENTO ELASTICO

- MODELO MECANICO
0
t
LEI DE HOOKE
€
F = kx
t o =Ee
35
COMPORTAMENTO VISCOSO
MODELO MECANICO
0 ¥
€
t LEI DE NEWTON
o= 77%
ot

36
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COMPORTAMENTO VISCOELASTICO

MODELO MECANICO

Y '
’ |
t
€
—
¢ EQUACAO CONSTITUTIVA

oe

o=FEe+n—

ot

37

I1.2.1 Modelo de Maxwell

> Mola com mddulo E, e amortecedor com viscosidade n,,

montados em série

1,8 ,Eq

G2,€,Mm

38




Amortecedor....

Mola...

— d€2

O.lem'gl 02_77“1'?
do, _p 48 1 do, _dg 1) o, _dg )
dt modt E, dt dt 7 dt (2)

Somando (1) e (2)

de, dg 1 do, o, . -
+ =— +—= Para um sistema em série:

d¢ dt E_ dr 7,
€=¢g, +¢,

0=0,=0,

dildaa

dt E_ dr 7,

39

de 1 do o

Aplicacdo do modelo de Maxwell
d E,6 d n,

Ensaio de relaxacdo de tensao

de
dt

O=0, exp| —=t
Nm

1 do 0:0

Onde o tempo de relaxacao:

E, dt 7,
T=nm/Em
d_O' _& dt
o 7,
o t -t
Id_a _ B, [t =00 exp(;}
o nm 0

40
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1,0 Ensaios de relaxacao de tensao
0,8 r

bO

Yost
0,4
02t

1,0
0,8
bo 0,6
b 0,4
0,21

007 01 1 10

41

Ensaios de fluéncia » d—o-: 0

dt

de 1 do o

d E_ dt nnm

m

Limitagoes do modelo de Maxwell

Relaxacgdo de tensdo: a tensdao nao cai necessariamente a zero,
como previsto pelo modelo.

Fluéncia: modelo s6 descreve fluxo newtoniano.

42
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I1.2.2 Modelo de Kelvin ou Voigt

Mola com médulo E, e amortecedor com viscosidade 1, montados em paralelo

c1,&, E, Gy,&,My
Mola... Amortecedor....
O-l :Ev ! 81 O, = . d€2
2 771/ dt

Para um sistema em paralelo: € =€, =€, o=E -¢+7 de
=E,- ) —
dt

6=01+02

43

de
Aplicacdao do modelo de Kelvin-Voigt o=E-€+1nv

Ensaios de fluéncia

o é constante, portanto, integrando: ¢—= 9% (1 -exp- Ev IJ
E nv

v

Em ensaios de recuperagdo: ¢ = 0

Ev-e+nv~d§[

Integrando: -t Onde o tempo de retardamento:
E=Eoexp| —
' t=n/E,

44
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Ensaio de relaxacao de tensao

de.
dt

=0

de
O-:Ev'g + 77v’

o= Ev'g

Limitagoes do modelo de Kelvin-Voigt

* Relaxagdo de tensdo: modelo s6 descreve o comportamento
hookiano.

» Fluéncia: a recuperagao nao é total como prevé o modelo.

45

I1.2.3 Modelo do soélido linear padrdo - Zener

A B
oc,=E,-¢ (1) Modelo de Maxwell

do ,=E,-de 2y 96 _1 doy oy

dt E; dt 1,

de 7, dog

O .= ——  _tB
=g E, dt

Combinado (1), (2), (3), (4) e (5):

E, ¢.7[E, +EA)%=0'+rd—a

46
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1.2.4 Modelo dos quatro elementos

€=¢€, +€p+€

0=0,=03=0¢ el )

47

Combinado (1), (2), (3) e (4): | £= — +g[1—exp_t]+at
T
B

No instante t, a tensdo ¢ é removida:
- Remogdo imediata na deformagao de 6/¢,

- Recuperagao ao longo do tempo:

48
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Outros modelos:

Curva| E, Ne Eg Mg c

I |5x10° 5x 10" 10° 5x10° 10° = = S

Il | 10" 5x10" 10° 5x10° 10°

I |5x10° 5x10'° 10° 5x10° 10°

49

I1.3. Espectro de Relaxacdo e Espectro de Retardamento

> Os modelos mecanicos de Maxwell e Kelvin-Voigt descrevem
apenas um tempo de relaxacio e retardamento,
respectivamente.

> Macromoléculas apresentam um grande namero de
relaxagoes, para as quais estdao associados diferentes tempos
de relaxacgao.

> Os tempos de relaxacao distribuem-se em varias décadas de
tempo.

Espectro de relaxacdo e tempos de relaxago.

espectro de retardamento D - Fornece informagbes sobre

relaxacoes

- Representa a distribuicdo dos

as

concentracoes relativas das

50
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11.3.1 Distribuicao de tempos de relaxacao

A. Aplicando Boltzmann, para a relaxacao de tensao tem-se:

t o= Ge+j G(t-71)="2

Bs(t)

Modelo de Maxwell

oll)=c exp[g)

o) =Ene exp('_; j

51

=

Gl1)=2E. exp(Tt j

E, = constante da mola

T , = tempo de relaxagao

Combinando com Boltzmann:

o= Gs+j_ G(t-1)~

ae(t)

o(t)= G€+€I exp— drt
T

)

F(t) é o espectro de

tempos de relaxacao

52
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Na pratica é mais conveniente trabalhar com log t. Portanto, define-se

um novo espectro de relaxagdao H(t), que fornece as contribuicdes para a

relaxacdo de tensdao associadas a tempos de relaxagao compreendidos

entreintelnt+d(Int)

GH=G+[" H(T)exp_—z_t d (In?)

» G é a contribuicdo para a relaxagdo de tensdo com T —o

»  H(1) é o espectro de relaxacao

Descrigdo dos polimeros analisados:

(I) Solugdo diluida de PS em solvente
clorado (0,015 g/ml). Tr = 25°C. Cadeias
tem mobilidade independente.

(II) PVAc, 10.500 g/Mol, Tr = 75°C.
Propriedades viscoeldsticas governadas por
forgas de friccdo local.

(III) Poli(metacrilato de octila). M =
3.620.000 g/Mol. A maior parte do volume
é ocupado pelo grupo substituinte.

(IV) PS atético, 600.000 g/mol, Tr = 100°C.
Propriedades viscoeldsticas governadas por
forcas de friccdo local e  por
entrelagamentos.

(V) PMMA, Tr = - 22°C. Polimero vitreo
(VI) Borracha natural vulcanizada, Tr =
25°C.

(VII) Poliestireno-co-butadieno fracamente
reticulado, Tr = 25°C. Mn original =
100.000 g/mol. Mc = 23.000 g/Mol (Me =
3.000 g/Mol).

(VIII) Polietileno de alta densidade. Tr =
20°C. Altamente cristalino.

lag G(t} or log K(t)(dynes/cm?)

log H (dynes/cm?)

Modulo

~ ©
log G(1) or fog E(r) (Pa)

o

w

fog H (Pa)

27



Moédulo G’

Médulo G”

Ensaio dindmico

3

Iog G'(w) or fog E(w)(dynes/cm?)

log G'(w) or log E'(w)(Pa)

3>
T

109 G”(w) or log E”{w)(dynes/cm?)

vil

tog G (w) or fog E"(w)(Pa)

55
B. Aplicando Boltzmann, para a fluéncia tem-se:
Ol
0 4 t do(t)
£(t)= E+I_wl(t-f) 5T
€ /T Irecuperagéo
Y
To Tt
Modelo de Kelvin-Voigt
(o} -t
=—|1-exp— -t
=2 1-exn!| J(,)z(l_exp)
T
Elt
(=21
o
56
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e= ke

L | -t
gt)=c Y —|1- —
=0 T 1-ex

)

E, = constante da mola

T , = tempo de retardamento

Combinando com Boltzmann:

em=e+j_;1m-ﬁa§fbr

e)=e+ oj:f () exp— dr
T

J(O)=J+ I:L(f)(l—exp%tdeT

L(t) é o espectro de tempos
de retardamento

57
T T '
: -2
E 2
2 g
g o =utE
Complianga J g vi . 5
5 o
g VI g
: 57/
—-9
T | Vil |
-5 0 5
log ¢t + A
T T T
—{-3
5 —-5
Espectro de 2 i 5
£ —-7 "
Retardamento 4 = 5
2 -9
v
=12 — -1
i | [ vl | |
T ~5 -5 0 5
logr + A log 7 + A
58
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Ensaio dindmico-mecdnico

1
ES

&
T

Complianga J’

|
©

log J'lw) o1 log D'{whem? /dynes)
|
>

log J{w) or log D'{wlicm? /dyne)

-5

Complianga J”

log J*{w) or log D"{w}lcm?/dynes)
log J"{w) or log D" (w)(Pa~")

59

Experimentos dindmicos

> Experimentos alternativos a relaxagdo de tensao e fluéncia
€=¢€, sen (at) —> G6=0,sen (ot + J)
o =0,.cosd.senat + o,.send.cosmt

o=¢,.G’.senat +¢,.G”.cosat

Modulo de armazenamento Maodulo de perda
G’ =(0,/€,) . cOS G”=(0,/€,). send
G G
Fator de perda
tand=G”/ G’ 8

G

60
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6=Ge=(G+iG")e = €=06/(G'+iG"”)

G =G, exp (imt) (1)
Modelo de Maxwell: de. = 1 -d—0+£ T:ﬁ
dt Em dt 7m En
dt dt

Substituindo (1) e (2):
En7iwoo exp (l(o t)

oo exp (ior) +iwros exp (it )=

p G'+iG"
2 72
G.:Emwzr2
Eotie 1+w't

G'+iG"=—1 m { s L
+1iwr G'= Enw 7 P

1+ w’t?

\

61

Analogamente, utilizando o modelo de Kelvin-Voigt:

1 1 ler

Al n

Ev 1+@°7’ E. 1+°7’

= - = — tnd=w7

Outra forma de expressar |:> Viscosidade dindmica
comportamento viscoelastico

n=G" o nN"=G/o n=n+in"

Viscosidade dinamica é usada para descrever o comportamento
liquidos viscoelasticos

62
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Espectro de Relaxacao: H(t)

Relaxacdo de Tensdo |G ()= G+ I oo H(T)exp-—t d (In7)
— o0 T

(o)

G"(w)= j

w’7?

T oo
H(t) ——— dlnt ! = v
_H( )szT2 nt ||G'(w)=G + I—ooH(T)Hw

21_2

dlInTt

Espectro de Retardamento: L(t)

Fluéncia

T =J+ j:L(r) [1-exp"7t)d1nr

I e

o1+ @’T 10

L(7)
1+ w*7?

T (w)=J + j_‘z

dlnt

63

Funcoes viscoelasticas para o Médulo e para a Complianga

Modelo de Maxwell

| | Modelo de Kelvin-Voigt

G(t)=Ge V"
J=17J +t/q

wi?

C@=C 17

ot

G@=6 1+ al?

wen—
WO =T e

J()=1=1/G

J(w)= l/on

tan § = 1/w1

G)=G

Jy=J(—e")

Gw)=G
G"(w) = on = Giwt

nN(w) =7y

J
T =

o ot
T =J

tan & = o1

64
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II.4. Principio de Superposicdao Tempo-Temperatura

Experimentalmente observa-se a

dependéncia das propriedades

viscoelasticas com a temperatura e com o tempo ou frequéncia:

65

10°¢

(,-ed) . 607

107

Log J” (cm? /dina)

107

10718
10 10% 10° 10°

Log Frequéncia (Hz)

Compliancga para o poli(metacrilato de
n-octila) em funcao da temperatura e
frequéncia

A equivaléncia tempo-temperatura
implica que o comportamento
viscoelastico a uma dada
temperatura pode ser relacionado
para uma outra temperatura
apenas por um deslocamento na
escala de tempo:

complianca

Log frequéncia

66
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Dependéncia do fator de deslocamento

Curva mestra para o
ar com a temperatura

poli(metacrilato de n-octila)

R T
c
5
o & 1
8 g
o —
B
D 2t B
o
—
Log w.at Temperatura (°C)
T, = 100°C
G (T-Tv)
logar=——-"——
C+(T-T)
67
Polibutadieno: isotermas a diferentes temperaturas
o
s © : 2 ;
5 o L
o + *
—_ -] + - -
[ -
9‘—-' 4 o h bt - e
(O] »
()] a + a - u
3 .
3 * * - e
.
M » - e
L
24 ] - -
.
* - .
1 . ,
-1 0 1 2
Log o (rad/s)
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Fatores de deslocamento

Log ar log ar ar

(mm) (rad/s) (rad/s)
T,->T, 0,9 0,24 1,73
T,-T, 0,9 +1,6 0,66 4,55
T,— T, | 25+14 1,03 10,62
T,->T, | 39+185 1,51 32,59
Ts—T, | 475+1,85 2,0 100

69
Curvas Mestra para Polibutadieno
) o
i“::-' o
" M
T8

S 1 »c
T s
o, 43* s
= 4 1 "
S P
o] * 4

+ .
S 3 !
- [
¥
1 ¢«
{
L S S S S
Log (w.ar ) [rad/s]
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I1.5 Calculo do Espectro de Relaxacdo e de Retardamento

> A partir do espectro de relaxacdo e de retardamento é
possivel obter facilmente informagOes sobre varias funcoes

viscoelasticas
> A reciproca nao é verdadeira.

» Condicao necessaria para o calctlo algébrico das fungoes H(t) e L(t):
Descricdo analitica de fungoes viscoelasticas: G°, G”, J’, J”, ...

» Dificuldades: expressar analiticamente as fungoes viscoelasticas
que apresentam inflexdoes, maximos e minimos.

» Conseqiiéncia: o calculo algébrico de H(t) e L(t) normalmente
envolve o tratamento de dados tabulados.

71

I1.5.1 Aproximagoes e métodos utilizados no calculo de H(t) e
L(t) a partir de funcdes experimentais

G()=Ge+ [Hexp ™ dInz (1)
b T

+oo
G(t) =Ge + jH dint

-t 0 Parat<t -Int
exp—
T ' Parat>t
Se limH(7z)=0 .Entao,
T—oo
. Espectro de relaxacdoparat =t _1dG() ~H\ (7)
+ Primeira aproximacio dint| =

72
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A. Espectro de relaxacao a partir do médulo de relaxacao
Método de Ferry e Williams

Considera de H; (t) é uma fungao exponencial: Hi(7)=kt™

i -t
Substituindo em: G(t)=Ge+ IH exp; dlnt

+oo
Tem-se: G()=G+ [kt™ exp™ dinz
7 T
Funcgdo gama: I's+1)= I x'e™dx
0
Hi(7
G(t)=Ge+ kt™ I[(m) H(z) =P
I'm+1)| =
73
Utilizando os pardmetros experimentais........
| G experimental | Log H
l Calculo
. | dGw)
12 gproximagao JInt s =Hi(7) Log {

. ~ H
Iietermlnagao dem: ® o .

2

- Tove
HI(T) = kt Glass transition

‘log Hi (T)zlogk—m-logt‘ ' e

l Calculode m °

Espectro de relaxacao correspondente a
regido de transigdo vitrea do PVC.
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Método de Schwarzl e Stavermann

+oo te
G(t)=Ge+ [Hexp " dint =Ge+ [h(z)exp ™ dr
et T 0 4

Onde:
Transformada de Laplace

1
H(z)=7h(7) © dlnr=-dr
T
o Se a fungdo G (t) tiver uma descricdo analitica exata, entdo H(t) é

determinado por inversao da transformada de Laplace.

- Devido a dificuldade em se descrever exatamente a funcao G(t) a
transformacao de Laplace tem que ser feita a partir de aproximacgoes que

resultam em:

@&n+&6m}

Hi(7)=
2 { dint  d(Int)’

75

B. Espectro de retardamento a partir da Complianca

Método de Ferry e Williams

1 {J(t)_ t } dlog[J(t) t/7]

Lty =—
Z I'(m+1) T dlogt

Método de Schwarzl e Stavermann

am_&xo
dint  dInt?

L(7) :‘

t=27

m é obtido delog L x log t

76
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C. Espectro de relaxacao a partir do modulo de armazenamento

Método de Ferry e Williams

Sem <1 H(T)ZAG' dGg' A=senm7z/2
dloga) Vo=t mz /2

dG' senm /2

Sem>1 H()=A'G|2- A=nmrre

( ) dloga) Vo=t 7 (1-m/2)

Procedimento: pode se utilizar o método iterativo

1. Assume-se A= 1 e determina-se H(t) parat=1/®
2. A partir do grafico H(t) x o determina-se m

3. Calcula-se o novo espectro de relaxacao

4. Calcula-se G’ e compara-se com o experimental.

5. Retorna a (2) até média quadratica do erro < 0,001).

71

Tschoegl
dG' 1 d°G'
Sem<0 H(T): +— 2
dnew 2d(nw)’|, . 5
f 2
Sem >0 H(e) = dG' 1 d62
dnew 2d(n@)’| . . 5

Método lterativo:

1. Determina-se H(t).

2. A partir de H(7) calcula-se G’(w) .

3. Determina-se Q(®) = G”(®)eyy/ G”(®)calc.

4. Corrige-se H(t) por um fator de Q(w)/20

5. Retorna a 2 até o erro médio quadratico < 0,001.
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D. Espectro de retardamento a partir de J’

Método de Ferry e Williams

Sem<1

Sem>1

Tschoegl

Sem<0

Sem>0

L(r)=-AJ dloglJ
dloga),,,,_,
Loy=-AT 4308
dloga|,,,_.

' 27
L(,[)=_| ar o1&y

dinw 2 d(nw)’

w=A27

L(7)=

dJ _1 dr
dlnw 2 dine

1=7/2

79

E. Espectro de relaxacdo a partir do médulo de perda

¢ O modulo de perda pode em uma primeira aproximacgao
ser tomado como o espectro de relaxacao parat=1/®

Método de Ferry e Williams

Sem<1 B= —Cosmjf
" 1+m~/3"
H(r)=B G'{l- dlogG }
dlogew lo=1 cosmx /2
Sem>1 B=———
1+m/\/3_m
Tschoegl -
H(r)=(2/7) [G"+ dlog G
Sem< 0 - '
dloga) Vw=1/3 _
Sem> 0 H(7) 2(2/7[)' G- dlog G
dlog @ Vo=t/\3 |
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F. Espectro de retardamento a partir de J”

Método de Ferry e Williams

L(T):BJ"[I-

dlogJ"
dlogw

1/w=1]

Para polimeros lineares: |im]J'
=0

@= Vo,

Ou seja, J” aumenta indefinidamente. Portanto,

L(r):B(J"-%m) 1-

dlog(J"— %m)

dlogw

lw=1

81

I1.5.2. Interrelagdes entre os espectros

H

L= i
G- [ HO | + 2282
o

o dimensiona as contribuicbes do
comportamento viscoelastico para a

complianga

¢ revela detalhes do comportamento
de processos com tempos de relaxacao

alto

L

. 2
Jg-jﬂdlnt-l + 7L
1-t/t o

H=

-0

o dimensiona as contribuicbes do
comportamento viscoelastico para o

modulo

¢ revela detalhes do comportamento
de processos com tempos de relaxacao

curto
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I11.5.3. Calculo de fungoes viscoelasticas a partir de espectros

. -t/ _
ierp 570

lim exp '% =1

=0

G()=Ge + [H(z)exp - dinz
e T

im @
=01+ @'t
T’

lim———==1

= 1+ @’7

G'= Ge+jH(r) “’;72 dint

=0

limi
—0 |+ @’7

j H(’L’) dlnT

lim ———=
=1+ &'7’

T =H(t)—>0

83

JO=J:+ j L(T)(l - exp:j dlnr+;) =
b ) m
T

y= Jg+jL(r) ;hldlnf et e A

jL(r) I2dlnz’+wlno =
et _

T->0=>L(t) >0

84




Determinagao grafica de
G, G’ e G” para PVAc na

regiao terminal

Parametros viscoelasticos determinados a partir do espectro de relaxagao:

1
1+ w

w=0 o= IH(r) 2Tzdlnr

1

Integrand, x 10™3
~

o= THrdlnr

. \ s .
G':Ge+jH(T)w7len7: G'=Ge+ [Hdlnt
4 1+ @’7*

Viscosidade no
estado estacionario

Modulo
instantaneo

_ ) < X < Complianca no
=0 J:Jg+:fL(T)1+w2T2dln7: = Jg+_ILd1nT equilibrio
W F [0%s w T _
o=0 G"= lH(T)mdlnr G a):[Hz'dlnT (o
85
Método de Tschoegl
5 4
3
CIRE
.3 p
-S T r +
-6 -4 -2
log t{sl}
Polibutadieno: (0) G'(w); ( ) G”"(w), -- curva otimizada
86
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I1.6 Modelos macromoleculares

Para determinar as propriedades viscoelasticas é necessario:

« Modelo mecanico

 Teoria cinética que relacione o tensor tensao ou deformacdo

com os modelos mecanicos

Modelo mais simples: alteres

> Duas contas ligadas através de
uma mola: polimeros flexiveis

> Duas contas ligadas através de
uma barra: polimeros “rodlike”

fragmentos

Teorias moleculares foram desenvolvidas inicialmente para solucées

diluidas, mas podem ser aplicadas a polimeros puros

87

em solugao

Macromolécula
= Energia

térmica

Mudangas
conformacionais

4

| Conformacgao média |

ya

A

Interacgao
polimero-solvente

Energia minima relativa
entre os conformeros
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- A descricdao das conformacgoes pode ser feita estatisticamente:

+ Considera-se que a distancia entre dois pontos na
macromolécula separados por 50 ou mais unidades repetitivas, ou
seja, o comprimento dos fragmentos, pode ser descrita por uma
distribuicdo de Gauss, quando em solucdo em um solvente 6, nao
considerando angulo e comprimento de ligagdo.

Assim, tem-se: C..= ro_z /nl?

Onde:

> Ce @ a razao caracteristica

> r,2 é a distancia média quadratica de ponta a ponta da cadeia
> n é o numero de unidades repetitivas

> | € o comprimento da ligacao

89

I1.6.1 Teoria de Rouse e Zimm
Modelo:

* a massa esta concentrada nas

Modelo: conta e mola contas.

* O coeficiente de friccao esta

concentrado sobre as contas e

é definido como:

N -
Nr+1

g:
Onde:
N é o grau de polimerizacao

Ny é o nimero de fragmentos

¢ é o coeficiente de atrito para
uma conta e

¢, € o coeficiente de atrito para
uma unidade monomérica

90
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Teoria de Rouse Teoria de Zimm

Distribuicdo gaussiana para r,2 Distribuicao gaussiana para r,2
Interagoes hidrodinamica Interagoes hidrodinamica
negligenciaveis dominante

S
Forca sobre cada conta = forga
Variagdo de energia associada hidrodinamica do solvente, forga
a diminuig&o de entropia em associada com movimento Browniano
conformagdes “orientadas” e a forca exercida sobre a mola por

dois fragmentos vizinhos

91

Modelo de Rouse e Zimm....

A mobilidade da cadeia é independente de cada segmento

— - -

Representacdo da mobilidade da
macromolécula: (1) p=1
(translagao);p=2ep = 3.

92

46



| Sistema em repouso |

} Getomnens>

Mudangas . Movimento coordenado é

conformacionais descrito matematicamente

ﬂ

Energia é armazenada
pelo sistema

ll

Energia térmica resulta na
recuperacao das conformacoes
de menor energia

Variagao favorave
de entropia

93

I +1

i-1
): —
./\/\"" (. ¥1, 21)

z

Probabilidade conformacional para toda a cadeia:

P Xm....dZm =Hpi(xia M Zi) dxi dyi‘dZi =

i=1

3 " m
= (b%] exp{—bz [Z Xi’ +yi* + zfﬂ dxi....dzm
/4 i=1

Onde:

| = comprimento do segmento
2
b" = y 2 m = nimeros de contas
2z1

z = n/m = numeros de ligagoes entre as contas

Com:

94
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Assumindo energia interna
Mudanga conformacional | — igual para todas as

conformacoes: AA = -TAS

Considere:
1. Deslocamento de x; do segmento i da situacdo de equilibrio

2. Reestabelecimento de conformagoes

Forga restauradora:

Deslocamento de i-1 e i Equacdo para o movimento global:
(5, a8 cxi=1(2%5n 95, 38,
- l Bx ox,, Ox,,
ax ox;,
Deslocamento de i e i+1 Onde: S =kInP
s, S, :
T[BX.H ox, J SXit 31(%12 (2Xi "X - Xm):O
95
Combinado com a equagao para o elemento de Voigt: n(de/dt) + Ee =0

GO=N-k-T-Yexp -

p=l Tp
', 1 o,
G'(w)=N-k-T- G"(w)=N-k-T-
Z1 o7, Z +@'T,
Onde: N = nimero de moleculas / cm3
nde: T = Temperatura
4 t = tempo
=200 [24 kT Senzl:lﬂy ﬂ 1z - tempo de relaxagéo
8 2(m+1) b = comprimento da ligacdao
p = modo de relaxagao

96
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Consegqiiéncia do modelo de Rouse:

% T 1/2
Espectro de relaxagdo: linhas I
discretas 8 ~
0 .o e !
= 7
<
T m = espectro continuo S e
)] /
O-z
= . 1/2
-3

= = g
log /7,

Equacao que descreve o espectro continuo determinada a partir
dos dados do espectro descontinuo:

(aP /27)(c kT 16)%

(g | ) 5

H=

97

Modificacao da Teoria de Rouse para descrigao de
sistemas nao diluidos

Para um polimero puro: nimero de moléculas/cm?3 = pN_,M

T & - m
G=20 Y ex t] G@=RT$ @7
M p=l TI’ M p=1 1+a)21-2p
. PRTE o1,
G'(w)=
M §1+w212,,
t,=a’-P?-¢, 67" p> kT Zona terminal:
7= 6n,M o= 6n,M
_36n,M; " Zp’pRT " ZpRT
" pa’MN,
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Log T reduced to i00 °C

PDM = poli(metacrilato de n-dodecila); POM = poli(metacrilato de n-
octila); PHM = poli(metacrilato de hexila); PBM = poli(metacrilato
de butila); PEM = poli(metacrilato de etila).

99

Na zona terminal.......

_enM
7° pRT

P

log (", log "

| ! 2 L J[
-2 s

M x 10-3 tog w logw

Log n,/M vs. M para G’e G” para Polisubutileno a 30° C
poliisobutileno a 30° C
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I1.6.2 Modelo do tubo

Modelo de Rouse é valido em casos onde o entrelacamento de
cadeias é negligenciavel. Descreve a dinamica molecular para

curtas distancias

Modelo do tubo:

« Descreve o comportamento viscoelastico para polimeros ond
efeitos de entrelacamento tornam-se importantes.

* Proposto inicialmente por De Gennes para estudar a
elasticidade de borrachas.

O problema da teoria da elasticidade é o calculo da entropia
conformacional = deve considerar as restrigoes topoldgicas.

+ Solugao para o problema: Molécula é aprisionada em um tubo.

+ Consegqiiéncia: as conformagoes permitidas devem estar
confinadas no tubo.

101

Representacao de uma borracha reticulada

Um segmento de cadeia
entre nos da rede

Congelando as
cadeias vizinhas

Representacao esquematica
do segmento de cadeia entre
noés da rede

Modelo do tubo

102
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e

Mas o tubo é "1abil” para borrach=< = n~limarnc na actada fyndido.,..

Caminho
original

defeito

0 movimento das cadeias é principalmente de difusdo de um defeito na

cadeia para frente e para tras ao longo da cadeia:

(a)
5 AN
reptacao O tubo muda
A com o tempo
-

(a) Difusao de um defeito; (b) difusdao de um defeito em um tubo.

103

Doi e Edwards

Extensdo do modelo do tubo para polimeros ndo-reticulados.....

Os movimentos moleculares em polimeros lineares também ocorre
através de reptacgao:

Uma macromolécula se
movendo em uma
diregdo.... 9

Afasta as demais do caminho
= encontra alta resisténcia

1%

o principal processo de
relaxacao é a reptacao

194

A cadeia comporta-se como um
liquido, desde que esteja dentro do
tubo uma direcao

104
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Modelo:

1. Propriedades moleculares da cadeia sao descritas pelo modelo de
Rouse (N, b, ) = O entrelacamento nao influencia a propriedades
estatisticas,mas sim as dinamicas.

2. Consideragoes:

A. O caminho original é determinado pela coneccao mais curta entre as
pontas da cadeia de mesma topologia

B. Para tempos curtos, a mobilidade da cadeia é restrita a flutuagées no
caminho original.

C. Para tempos longos as mudancas conformacionais devido a reptacao
conduzem a uma variagao do caminho original

105

Descricao matematica

Simplificacao do modelo: considerar apenas as relaxagoes com longos
tempos

A posicao de um determinado ponto no caminho original em fungao
do tempo é descrito por um vetor R(s,t), onde:

us,t) :aER(s,t) é a tangente ao caminho primitivo.
S

A dinamica da cadeia primitiva é caracterizada pelas seguintes
consideragoes:

1. Comprimento da cadeia primitiva é L (Flutuacbes de L sdo
negligenciadas)

2. A cadeia primitiva se move para frente ou para tras com um certo
coeficiente de difusdo D

3. A correlacao entre u(s,t) e u(s’,t) decresce rapidamente com |s-s’|.

106
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A distancia média quadratica entre dois pontos para uma
cadeia, cujas conformacgoes sao descritas por uma Gaussiana:

<(R(S,f)-R(s',t))2>=a|s-s1 para [s-s{>>a
Onde a = comprimento de passos na cadeia primitiva.

Relacdo entre os parametros do modelo de Rouse e do tubo:

2
" Ng a 2zl

107

Descricao da dinamica da cadeia:

>Fungao que descreve a fragao da cadeia que ainda se encontra no tubo

apo6s um tempo t > t,.
M t = 0, cadeia esta totalmente contida no tubo

Com o passar do tempo.....

T Segmentos AC e DB estao em outro tubo

Funcao correlagdo do vetor distancia:
P(0)=A,C+CD+DB, e P(t)=AC+CD + DB
(P(0).P(t)) = (CD?) = a ¢(t), onde é o comprimento de CD

108
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Definindo:

1. ¥(s,t) = probabilidade de que um segmento ™

s” permaneca no tubo
original.

Tem-se: <O'(t)> = jds wlis,t) Equacdo (1)

2. ¥ (& t, s) = probabilidade que a cadeia primitiva se desloque de & sem

que o final do tubo seja atingido pelo segmento “s”. A probabilidade
satisfaz a condigao:

NP
o &

Equacao (2)

Condigoes de contorno:

Para & =s o segmento “'s” atingiu o final do tubo

Para = s - L o segmento "s” alcanca a outra ponta do tubo

109

Solucdo da equacao (2) para estas condi¢coes de contorno:

W(E 1,5)= gisen( pzm)sen[ prls— f)) expl- p*/7,)

L

2
Com: 7y =%c”2

Considerando a situacéo....

Para um segmento “s” permanecer no tubo: s-L < § <'s
Integrando nos novos limites:

Pls.r)= [dEW(E 5.1

oo

‘P(t,s): ngp:ar:;[sen[pfyj exp(— pzt/Td) Equacdo (3)

110

55



Combinando as equagdes: || (P(0).P(t)) = (CD?) = a o(t) ||

(o(t)) = jds wls,t) Equacio (1)

oo

‘P(t, s) = z i sen[WJ exp(— pzt/Td) Equacdo (3)
p=impar pﬂ. L

Tem-se: (P(0).P(t)) = La¥(t) = Nb? ¥(t)

111

= O maior tempo de relaxagao de
05 .

(P(0).P(t)) é dado por 1,4

Ve =1 21y, ¢é denominado tempo de
reptacao
(tempo necessario para a cadeia se

; — — “livre” do caminho original)
0 S L
Combinando:

2 I
b :% 7’

kT _END?
D, =—2 > Ta 7w’k Ta’

C Ng
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Calculo do mddulo pelo modelo de reptacao

Polimero em repouso submetido a uma tensdo

= Rexala para retornar ao equilibrio

A) Para t < 7; 0 modelo de Rouse descreve a dinamica macromolecular

G(t)zﬂ zex -t
M p=l p

T
B) Para t > 1, o “comportamento de Rouse” é barrado pelo tubo, comecando a
ocorrer reptacao.

Considerando que somente a fracdo de cadeia que se encontra em um
tubo deformado contribui para a tensdao tem-se:

G(t)=GY¥(r) (t=1)

Onde GY éuma contante dada por: G = G(TE)E p|iR/|T [TR]
Ty

113

g0 = RT Nb*
N — 2
M a
M o
> E[CNH) =R,
G(O):pRT
N — Me

Resultados teoricos

logG{t
g Git) log G'{w)

Slope 2

log w
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PS 160°C

Log G'(dina/cm?)
T

.
5

Mddulo de armazenamento em fungao da frequéncia para poliestirenos

no estado fundido com distribuicdo de massa molar estreira: L9 = 8,9

x 103 g/mol e L18 = 5,8 x 10°.
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Modelos e teorias moleculares
Phose~space formalism for any Hybrid model- Network theories-
bead -rod-spring model reptating chain in temporary junction|
Curtiss -Bird -Hassager,1976-1983 "tube, and 'slip-link' | | network with
L network Gaussian chains
Isotropic Bfownian and n
rydrodynarmic forces Arisgiropc Brounian
No hydrodynamic With hyd?’odyncrmc forces
interactior imfergction £ 1
Kirkwood-Riseman || Curtiss-Bird-Saab Green-Tobolsky (1946)
Kramers (1944} 5 aleel-iog2) Doi - Edwards Lprzguggg,s@ée, 1968)
Hassager (1974) Fan -Liu (1986) E 55"'9"(,9,558‘.".3557') ird (1978-1979) Yomamoto (1956-1958)
H Phan - Thien - Tanner
Pt o (1577197
( 52 gj Acierno ef a“/.9(8I9376)
Rouse (1953) Zimm {1956) Bird - DeAguiar (1983) and Jongschaap
Van w(vgg?)n—Booij Lodge~Wu (1971) si,d-Wie§ (1986) W Wagner (1979)
King-James (1983),
Saab-Dotson-Bird
(1987) e Vi
Bloomftield - Zimm Kirkwood~Plock
(1949)
Wiest-Burdette- Bird-Curtiss (1984}
Liu-Bird (i1987)
00-000-0000 N— —
—~—
“ _ Solugdes concentradas e
. _ polimeros fundidos
Solucoes diluidas
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