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Generalized	  Maxwell	  model	  
Simple	  Maxwell	  and	  Voigt	  elements	  do	  not	  describe	  
polymers	  rheological	  behaviour	  

Stress	  relaJon	  for	  a	  single	  Maxwell	  element	  
E(t)	  modulus	  

RelaJon	  with	  the	  master	  curve	  ?	  



Generalized	  Maxwell	  model	  



Generalized	  Maxwell	  model	  



Generalized	  Maxwell	  model	  

RelaxaJon	  Jme	  Θ:	  related	  to	  the	  chain	  movements.	  It	  
depends	  on:	  
 Specific	  segment	  under	  consideraJon	  
 Length	  of	  that	  segment	  

Θi	  



Generalized	  Maxwell	  model	  

Each	  element	  characterized	  by	  a	  relaxaJon	  Jme	  Θi	  

For	  the	  ensemble:	  εi=ε	  (common)	  



Generalized	  Maxwell	  model	  
For	  an	  infinite	  number	  of	  elements	  

distribuJons	  of	  relaxaJon	  Jme	  



Generalized	  Maxwell	  model	  
Elementary	  models	  for	  	  H(log	  Θ)	  

Box:	  



Generalized	  Maxwell	  model	  
Elementary	  models	  for	  	  H(log	  Θ)	  
Wedge:	  



Generalized	  Maxwell	  model	  

Polyisobutylene	  



Generalized	  Maxwell	  model	  



Generalized	  Maxwell	  model	  
Polystyrene	  (t=10sec)	  



Polymer	  rheology	  

In	  general	  
•	  	  chains	  packed	  into	  regular	  laZce	  
•	  	  high	  dimensional	  stability	  
•	  	  low	  swelling	  
•	  	  fiber-‐forming	  properJes	  

Rheology	  in	  general	  
•	  	  non-‐isotropic	  →	  no	  universal	  behaviour	  
•	  	  non-‐uniform	  stress	  distribuJon	  	  
•	  	  mixture	  of	  regions	  with	  variable	  regularity	  
•	  	  no	  general	  model	  or	  equivalence	  



Polymer	  rheology	  

Degree of crystallinity 

Temperature 
range 

Low 
(5-10%) 

Medium 
(20-60%) 

High 
(70-90%) 

Below Tg Glassy, brittle Hornlike, tough Hard, brittle 

Above Tg Rubbery Leathery, tough Hard, brittle 

Above Tm Amorphous viscous melt 
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