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ViscoelasAcity	  



Polymer	  rheology	  
Time-‐dependent	  modulus,	  E(t)	  



Polymer	  rheology	  
Simple	  models	  

Spring	  &	  dashpot/mola	  &	  amortecedor	  



Polymer	  rheology	  

 Steady	  state	  measurements/Ensaios	  em	  estado	  	  
	   	   	   	   	   	   	   	   	   	   	   	   	   	  estacionário	  
 Stress	  relaxaAon/relaxação	  de	  tensão:	  ε=ε0=ct,	  σ(t)=?	  
 Creep/fluência:	  	  σ=σ0=ct,	  ε(t)=?	  
 (Constant	  rate	  of	  extension/velocidade	  de	  deformação	  	  

	   	   	   	   	   	   	   	   	  constante:	  dε/dt=ct)	  

 Dynamic	  measurements/Ensaios	  dinâmicos 	  	  
 Harmonic	  moAon/deformação	  oscilatória	  sinusoidal	  
	  	   	  σ(t)=σ0	  sen	  ωt	  	  ε(t)=	  ?	  	  	  
or	  	  	  	  	  
	
ε(t)=ε0	  sen	  ωt	  	  σ(t)=	  ?	  	  



Polymer	  rheology	  

Maxwell	  element	  

(Hookean	  spring)	  

(Newtonian	  dashpot)	  



Polymer	  rheology	  

Voigt	  (Kelvin)	  element	  



Maxwell	  element	  
Stress	  relaxaAon/relaxação	  de	  tensão	  

Θ	  -‐	  relaxaAon	  Ame	  

Slope=-‐1/Θ	




Maxwell	  element	  
Stress	  relaxaAon/relaxação	  de	  tensão	  

Time-‐dependent	  modulus	  (of	  the	  element)	  



Maxwell	  element	  
Creep/fluência	  

Time-‐dependent	  modulus	  (of	  the	  element)	  

removal	  
of	  stress	  



Maxwell	  element	  
Creep/fluência	  

A[er	  removal	  of	  the	  tensile	  stress,	  the	  viscous	  component	  
(deformaAon)	  is	  not	  recovered.	  

This	  behaviour	  is	  someAmes	  observed	  in	  amorphous	  polymers	  
without	  cross	  links.	  



Voigt	  element	  
Stress	  relaxaAon/relaxação	  de	  tensão	  



Voigt	  element	  
Creep/fluência	  



Voigt	  element	  
Creep/fluência	  



Voigt	  element	  
Creep/fluência	  



Polymer	  rheology	  
Simple	  models	  

Stress	  relaxaAon	  

Creep	  

Good	  model	  for	  liquids	   Good	  model	  for	  	  solids	  



Polymer	  rheology	  
Dynamic	  measurements/Ensaios	  dinâmicos	  

Harmonic	  (sinusoidal)	  moAon	  

	  	  Stress	  	  (σ	  or	  τ):	  	  
phase	  shi[ed	  by	  δ	




Polymer	  rheology	  
Dynamic	  measurements/Ensaios	  dinâmicos	  

Expressing	  σ	  as	  a	  “in	  phase”	  (σ’)	  plus	  an	  “out	  of	  phase”	  (σ‘’)	  components	  

storage	  modulus	  (in	  phase),	  elasAc	  modulus	  

loss	  modulus	  (out	  of	  phase),	  viscous	  modulus	  



Polymer	  rheology	  
Dynamic	  measurements/Ensaios	  dinâmicos	  



Polymer	  rheology	  

Dependence	  on	  frequency	  (ω)	  is	  equivalent	  to	  the	  dependence	  on	  1/t	  

Dynamic	  moduli	  
(depend	  on	  ω)	  



Effect	  of	  temperature	  



Effect	  of	  temperature	  

In	  a	  stress	  relaxaAon	  experiment	  of	  a	  Maxwell	  element	  



Effect	  of	  temperature	  

single	  Maxwell	  
element	   Master	  Curve	  



Effect	  of	  temperature	  



Stress	  relaxaAon/relaxação	  de	  tensão,	  Er(t)	  

Amorphous	  	  
polymer	  



Stress	  relaxaAon/relaxação	  de	  tensão,	  Er(t)	  
Amorphous	  polymers	  

Modulus-‐temperature	  master	  curve	  

Glassy	  plateau	  

rubbery	  plateau	  

rubbery	  flow	  

liquid	  flow	  



Stress	  relaxaAon/relaxação	  de	  tensão,	  Er(t)	  

Amorphous	  polymers	  
Modulus-‐=me	  master	  curve	  



Stress	  relaxaAon/relaxação	  de	  tensão,	  Er(t)	  

Amorphous	  polymers	  
Modulus-‐=me	  master	  curve	  



Polymer	  rheology	  
Time-‐temperature	  equivalence	  

low	  temperature	  
high	  frequency	  (short	  Ame)	  

no	  segments	  movements	  

higher	  temperature	  
low	  frequency	  (long	  Ame)	  

segments	  movements	  

TIME	  AND	  TEMPERATURE	  DEPENDENCES	  ARE	  RELATED	  	  



Polymer	  rheology	  
Time-‐temperature	  equivalence	  

Dynamic	  measurements	  



Polymer	  rheology	  
Time-‐temperature	  equivalence	  

Storage	  compliance	  (J’)	  
for	  PMMA	  



Polymer	  rheology	  
Time-‐temperature	  equivalence	  

Master	  curve	  
T=100	  oC	  



Polymer	  rheology	  
Time-‐temperature	  equivalence	  

shi[	  	  factor	  	  aT	  (WLF)	  
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