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Polymers	  

Molecular	  materials	  in	  nature	  

COMPLEX	  behaviour	  



Viscosity	  of	  concentrated	  solu1ons	  and	  
polymer	  melts	  

1.	  DefiniMon	  of	  viscosity	  (η).	  
2.	  Factors	  affecMng	  the	  viscosity	  of	  polymer	  soluMons	  
and	  melts:	  
–  i.	  ConcentraMon	  
–  ii.	  Molecular	  weight	  
–  iii.	  Pressure	  
–  iv.	  Temperature.	  WLF	  (Williams,	  Landel,	  Ferry)	  equaMon	  .	  

3.	  VariaMon	  of	  the	  viscosity	  with	  Mme	  and	  with	  strain/
deformaMon	  rate.	  Non-‐newtonian	  behaviour	  



Viscosity	  
A	  force	  per	  unit	  area	  (F/A)	  is	  required	  to	  maintain	  a	  	  
constant	  velocity	  gradient	  

τ	  Shear	  stress	  	  	  
γ rate	  of	  shear	  	  

	  η	  shear	  viscosity	  

	  

Dynamic	  (absolute)	  viscosity	  ,	  η	  [poise,	  Pa.s	  or	  ML-‐1T-‐1]	  and	  
	  kinemaMc	  viscosity,	  ν=η/ρ	  [L2T-‐1]	  

“Newton	  law”-‐viscosity	  is	  independent	  of	  stress	  and	  shear	  rate	  



Capillary	  viscometer/Viscosímetro	  de	  capilar	  

Low	  viscosity	  liquids	  
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KinemaMc	  viscosity/Viscosidade	  cinemáMca	  

CorrecMon	  factor	  
(losses	  of	  kineMc	  energy	  at	  the	  capillary)	  



Use	  of	  externally	  pressurized	  capillary	  and	  
rotaMonal	  viscometers/Viscosímetros	  de	  
capilar	  pressurizados	  ou	  rotacionais	  

For	  flow	  when	  viscosity	  is	  not	  constant	  



Newtonian	  flow	  

Non-‐newtonian	  flow	  

η=f(γ,t)	  	  

Increasing	  
viscosity	  



Non-‐newtonian	  flow	  
i)	  Effect	  of	  shear	  rate/	  velocidade	  de	  deformação	  

Upon	  increase	  of	  the	  molecular	  weight	  (expected	  for	  M	  >	  1-‐2	  x	  106),	  
the	  non-‐newtonian	  behaviour	  occurs	  at	  lower	  shear	  rate.	  

Dilatant	  behaviour	  
may	  be	  found	  in	  
parMculate	  
dispersions,	  latexes	  
and	  concentrated	  
suspensions	  

Pseudopas:c	  	  
behaviour	  
(polymer	  soluMons	  	  
and	  melts)	  



Newtonian Plateau 
(viscosity constant) 
Linear viscous	   Power law 

Shear thinning 

Zero shear 
viscosity •  In	  simple	  liquids	  

viscosity	  is	  
constant	  but	  in	  
polymers	  it	  may	  
depend	  on	  shear	  
rate	  

Non-‐newtonian	  flow	  
i)	  Effect	  of	  shear	  rate/	  velocidade	  de	  deformação	  



Different	  types	  of	  Viscosity	  

•  Shear-‐thickening	  liquids-‐low	  viscosity	  when	  
sMrred	  slowly,	  but	  viscosity	  increases	  when	  
mixed	  quickly	  

•  Shear	  thinning	  liquids-‐high	  viscosity	  when	  
mixed	  slowly,	  easier	  to	  mix	  quickly	  

•  Bingham	  liquids-‐at	  low	  stress	  behaves	  like	  a	  
solid,	  high	  stress	  behaves	  like	  a	  liquid	  

•  Granular	  materials-‐like	  Bingham,	  but	  do	  
not	  have	  a	  well-‐defined	  viscosity	  



The	  role	  of	  molecular	  orientaMon	  	  
in	  viscosity	  vs.	  shear	  rate	  relaMon	  

Newtonian Plateau 
(viscosity constant) 
Linear viscous 

No “structure” develops 
Any alignment is destroyed 
by random thermal motion 

Slow flow	  

Power Law 
Linear in log-log plot 

Significant alignment results in 
a decrease in viscosity 

Steady state alignment “level” is  
achieved. More alignment for  

fast flow 

High strain rate plateau 
Fully aligned molecules 
Flow is so fast that thermal motion 
is not fast enough to destroy it. 
(difficult to measure) 



Non-‐newtonian	  flow	  
Models	  
i)	  Power-‐law	  

•  Valid	  for	  melts	  over	  few	  decades	  of	  shear	  rate,	  but	  fails	  when	  approaching	  the	  
newtonian	  behaviour	  

•  Also:	  at	  zero	  shear	  rate	  -‐>	  infinite	  viscosity	  
	   	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  at	  infinite	  shear	  rate	  -‐>	  zero	  viscosity	  



Models	  
ii)	  Ellis	  Model	  

•  Combines	  newtonian	  behaviour	  at	  low	  shear	  stress	  (τ)	  and	  
power	  law	  at	  high	  τ	  

η	

η0	
 -‐1	  =	  kτa	  

Se	  γ	   0;	  η	  	  	  	  	  η0	

	  

Se	  γ	   ∞;	  η	  	  	  	  	  0	
	  

Non-‐newtonian	  flow	  



Upon	  shearing	  at	  a	  steady	  state,	  the	  viscosity	  may	  increase	  or	  
decrease	  with	  Mme	  

Non-‐newtonian	  flow	  
ii)	  Effect	  of	  Ame	  

e.g.	  ionic	  polymers	  in	  water	  Shearing	  
starts	  

Mme/	  

Expected	  when	  viscosity	  is	  parMally	  due	  to	  intermolecular	  structures	  that	  take	  some	  
	  Mme	  to	  be	  formed	  or	  destroyed	  



Viscosity	  of	  polymers	  
(solu:ons	  and	  melts)	  



Viscosimetric	  terms/Designações	  
Name	   Symbol	   Units	  

Solvent	  viscosity/Visc.	  do	  solvente	   ηs	   Poise=	  
=g.cm-‐1.s-‐1	  

SoluMon	  vicosity/Visc.	  da	  solução	   η	   Poise	  

RelaMve	  viscosity/Viscosidade	  relaMva	   ηrel=η/ηs	   Adimens.	  

Specific	  viscosity/Visc.	  específica	  	  

	  	  	  	  	  	  =ηrel-‐1	  

Adimens.	  

Reduced	  viscosity/Visc.	  reduzida	   dL/g	  

Inherent	  viscosity/Visc.	  inerente	   dL/g	  

Intrinsic	  viscosity/Visc.	  intrínseca	   dL/g	  

=	  
η-‐ηs	  
ηs	  

ηsp	  

=	  
ηsp	  
C	  

ηred	  

=	  
ln	  ηrel	  
C	  

ηinh	  

=lim	  
ηsp	  
C	  

[η]	  
C	  	  	  	  	  	  	  0	  



Factors	  affecMng	  the	  viscosity	  of	  
polymer	  soluMons	  and	  melts:	  
1.	  “Intrinsic”	  factors	  
	  •	  Intermolecular	  interacMons	  
	  •	  Side	  groups	  
	  •	  Molecular	  weight	  

2.	  “Extrinsic”	  factors	  
	  •	  SoluMon	  concentraMon	  
	  •	  Pressure	  
	  •	  Temperature	  
	  •	  Shear	  rate/Velocidade	  de	  escoamento	  
	  •	  Shearing	  Mme/Tempo	  de	  escoamento	  



2.1	  Effect	  of	  concentraMon	  on	  η	


•  Dilute	  solu1ons	  –	  molecules	  act	  independently	  
from	  each	  others.	  

•  Concentrated	  solu1ons	  –	  limitaAons	  to	  
movement;	  existence	  of	  some	  “cooperaAon”	  
during	  flow	  



i)	  Dilute	  soluMons	  (c≤	  0.5	  g/dl)	  



i)	  Dilute	  soluMons	  (c≤	  0.5	  g/dl)	  

An	  example	  of	  viscosity	  versus	  concentraMon	  plots	  for	  polystyrene	  (Mw=7.14×106	  g/
mol)	  in	  benzene	  at	  30	  °C.	  White	  circles:	  plot	  of	  ηsp	  /	  c	  vs.	  c;	  black	  circles:	  plot	  of	  
(lnηr)/c	  vs.	  c.	  	   T. Kotaka et al., J. Chem. Phys. 45, 2770-2773 (1966). 



ii)	  Concentrated	  soluMons	  and	  polymer	  
melts	  

Increase	  of	  concentra:on	  leads	  to	  the	  forma:on	  of	  
entanglements/emaranhados	  

The	  molecules	  must	  disentangle	  first	  –	  effect	  or	  shear	  rate/
flow	  on	  the	  viscosity	  –	  non-‐newtonian	  behaviour:	  

•Low	  shear	  rate	  /baixas	  velocidades	  de	  escoamento(fluxo)	  –	  
thermal	  movement	  that	  tends	  to	  bring	  the	  molecules	  back	  to	  
the	  entangled	  configuraMon	  (equilibrium	  configuraMon)	  
prevails	  and	  the	  viscosity	  approaches	  that	  of	  the	  soluMon	  at	  
rest.	  

•	  High	  shear	  rate/elevadas	  velocidades	  de	  escoamento	  –	  the	  
orientaMon	  of	  the	  molecules	  prevails	  over	  the	  increase	  of	  their	  
interacMon	  with	  the	  solvent,	  so	  the	  viscosity	  decreases	  



ii)	  Concentrated	  soluMons	  and	  melts	  

•  To	  determine	  the	  intrinsic	  viscosity:	  
i)	  C	  	  	  	  	  	  	  	  0	  

ii)	  def.	  rate	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  0	  

•  When	  approaching	  the	  melt	  situa1on	  (c>50	  g/dl):	  

ηsoluMon	  =	  ηpol..	  v2	  
v2=	  volume	  fracMon	  of	  polymer	  



2.2	  Effect	  of	  molecular	  weight	  on	  η	


Dilute	  solu1ons	  -‐	  (Mark-‐Houwink-‐Sakurada)	  
	  [η]	  =	  K	  Ma	  

	  	  	  	  	  	  	  a=0.5-‐1;	  K=0.05-‐0.5	  mL/g	  
Polymer	  melts:	  
•  Presence	  of	  side	  groups	  or	  branched	  chains	  makes	  
the	  molecules	  flow	  more	  difficult/dificulta	  o	  
deslizamento	  das	  cadeias;	  

•  	  	  The	  molecular	  weight	  has	  a	  significant	  effect	  on	  
the	  viscosity	  because	  the	  molecules	  have	  to	  
disentangle	  in	  order	  to	  flow.	  



2.2	  Effect	  of	  molecular	  weight	  on	  η	

Melts:	  



2.2	  Effect	  of	  molecular	  
	  weight	


Linear	  polymer	  melts:	  

Molecular 
weight, Mw 

Zero-shear 
viscosity, 

η0  

Relaxation 
time, τ 

< Mc  ~ Mw  ~ Mw
2  

> Mc  ~ Mw
3.4   ~ Mw

3   

[G. C. Berry and T. G. Fox, Adv. Polym. Sci. 5, 261-357 (1968).] 



2.2	  Effect	  of	  molecular	  weight	  on	  η	


Concentrated	  solu1ons:	  
Mechanism	  is	  similar	  to	  that	  of	  the	  melts	  

Concentrated	  	  
soluMon	  



2.2	  Effect	  of	  molecular	  weight	  on	  	  η	


Concentrated	  	  
solu1ons	  



2.2	  Effect	  of	  molecular	  weight	  on	  η	


•  Entaglement	  theory	  or	  repta1on	  theory/
teoria	  dos	  emaranhados	  ou	  teoria	  da	  
reptação	  



ReptaMon	  theory/teoria	  da	  reptação	  
Polymer	  chain	  is	  pictured	  as	  being	  confined	  into	  a	  tube	  by	  the	  
entanglements	  of	  its	  neighbours.	  The	  chains	  escapes	  its	  tube	  by	  a	  
repMle	  type	  movement_diffusion	  (brownian	  moMon)	  

 Chain	  surrounded	  by	  “frozen”	  chains	  

Movement	  by	  diffusion	  only	  

 Chain	  surrounded	  by	  “unfrozen”	  chains	  

diffusion	  is	  faster	  than	  disentanglement	  relaxaMon/relaxação	  dos	  constrangimentos	  



2.3	  Effect	  of	  temperature	  on	  η	


Viscous	  flow-‐	  jumps	  of	  molecules	  or	  molecule	  
segments	  to	  holes	  (free	  space)	  (specific	  free	  
volume,	  Vf).	  

DooliSle-‐	  melts:	  	  	  	  log	  η=	  A+	  B	  	  

	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  with	  Vf=V-‐V0	  

Upon	  increase	  of	  pressure	  ,	  Vf	  decreases,	  increasing	  
the	  viscosity	  of	  melts	  

V0	  
Vf	  



2.4	  Effect	  of	  temperature	  on	  η	

The	  increase	  of	  temperature	  facilitates	  the	  creaMon	  of	  free	  
volume	  where	  a	  molecule	  or	  a	  molecule	  segment	  can	  jump	  to	  
(jumps	  from	  a	  posiMon	  in	  a	  lawce	  to	  a	  vacant	  hole)	  

i)  At	  high	  temperatures:	  

ii)  For	  melts	  of	  glassy	  polymers	  between	  Tg	  and	  Tg+100,	  

WLF	  (Williams,	  Landel	  and	  Ferry)	  empirical	  rela:on_melts:	  



2.4	  Effect	  of	  temperature	  on	  η	


J. D. Ferry, Viscoelastic Properties of Polymers, 3rd ed., Wiley: New York (1980). 

WLF temperature shift parameters 



2.4	  Effect	  of	  temperature	  on	  η	


When	  T-‐Tg>100	  oC,	  the	  behaviour	  is	  beyer	  described	  	  
by	  the	  more	  general	  equaMon	  

If	  	  T0=Tg,	  a1=-‐17.44;	  a2=51.6	  

B’	  and	  β	  are	  fiyed	  constants,	  M-‐molecular	  weight	  



2.4	  Effect	  of	  temperature	  on	  η	
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