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Glasses	  and	  polymer	  networks	  with	  high	  density	  
of	  cross-‐links	  –	  bri9le	  (Frágeis,	  quebradiços)	  

Rubbers	  or	  elastomers	  –	  high	  strain	  (or	  
elonga>on)	  at	  break	  

Crystalline	  materials:	  
1.	  Oriented:	  Hard	  and	  strong	  (Duros	  e	  	  	  	  	  	  	   	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  
	   	   	   	   	   	   	   	   	   	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  resistentes)	  

2.	  Non	  oriented:	  Show	  necking	  (estricção)	  	  
	   	   	   	   	   	   	   	   	   	  before	  breaking	  



	  	  Rubber	  elas-city	  
During	  rubber	  deforma1on:	  

1st	  law	  of	  thermodynamics	  

2nd	  law	  of	  thermodynamics	  

When	  a	  rubber	  is	  stretched	  with	  a	  force	  f,	  causing	  an	  elonga-on	  
dL,	  the	  work	  involved	  is:	  

so,	  
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	  	  Rubber	  elas-city	  
During	  deforma-on,	  interchain	  distances	  are	  approximately	  constant	  

considering	  

we	  get	  

d	  E	  –	  associated	  to	  temperature,	  bond	  energies	  and	  interac-ons	  varia-ons	  
	  d	  S	  –	  associated	  to	  conforma-onal	  changes	  

An	  ideal	  rubber	  should	  respond	  to	  an	  external	  stress	  only	  by	  
uncoiling	  (conforma-onal	  changes	  ),	  without	  significant	  changes	  in	  
interchain	  interac-ons.	  Therefore	  
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	  	  Rubber	  elas-city	  

€ 

ΔS = k lnΩ2

Ω1
Boltzmann:	  

If	  we	  can	  describe	  a	  polymer	  chain	  as	  a	  gaussian	  distribu-on	  of	  
average	  distances	  between	  chain	  ends	  

The	  probability	  of	  having	  a	  chain	  with	  one	  end	  at	  (0,0,0)	  and	  the	  other	  
at	  (x,y,z),	  is	  



	  	  Rubber	  elas-city	  
Upon	  a	  change	  of	  chain	  dimensions	  

where	  αx	  is	  the	  extension	  coefficient	  of	  the	  chain	  along	  x	  

€ 

αx =
x2
x

if	  there	  are	  ζ	  effec-ve	  chains	  (segments	  with	  fixed	  ends_cross-‐links),	  
the	  total	  varia-on	  of	  entropy	  is	  



	  	  Rubber	  elas-city	  

If	  the	  volume	  of	  the	  rubber	  does	  not	  change	  when	  it	  is	  stretched	  
along	  x,	  	  

N-‐	  moles	  of	  polymer	  chains	  (or	  segments	  with	  fixed	  ends)	  per	  unit	  
volume	  

(original	  dimensions)	  



	  	  Rubber	  elas-city	  
The	  above	  expression	  for	  the	  retrac1ve	  stress	  of	  a	  rubber	  can	  be	  
“improved”	  by	  subtrac-ng	  from	  N	  the	  chain	  ends	  that	  do	  not	  
contribute	  to	  the	  elas-city	  (2ρ/Mn).	  
We	  should	  then	  consider	  	  

	   	   	   	   	   	  Neff=N-‐2ρ/Mn	  
being	  Mn-‐Number-‐average	  molecular	  weight	  before	  the	  forma-on	  of	  
cross-‐links,	  and	  ρ	  the	  polymer	  density	  

Mar1n,	  Roth	  and	  S1ehler	  empirical	  rela1onship	  

λ=0.38±0.02	  (constant)	  



	  	  Spheruli-c	  non-‐oriented	  polymers.	  
Fibres.	  

The	  crystalliza-on	  of	  a	  polymer	  from	  its	  melt	  leads,	  in	  general,	  to	  
the	  orienta-on	  of	  the	  crystallites	  along	  a	  radial	  direc-on	  –	  
spherulites.	  	  
When	  a	  crystalline	  polymer	  undergoes	  an	  elonga-on	  deforma-on	  
at	  a	  temperature	  above	  Tg	  and	  below	  Tf:	  

i)	  Elas<c	  deforma<on-‐	  reorienta>on	  of	  the	  polymer	  chains	  of	  the	  
amorphous	  frac>on	  
ii)	  Above	  the	  elas>c	  limit,	  there	  may	  be	  a	  reorganiza>on	  of	  the	  
chains	  in	  the	  crystalline	  frac>on	  –	  crystallites	  orienta<on	  



	  	  Drawing	  of	  a	  spheruli-c	  polymer	  



	  	  Drawing	  of	  a	  spheruli-c	  polymer	  

Drawing	  occurs	  aEer	  the	  yielding	  point,	  when	  a	  necking	  (estricção)	  of	  
the	  sample	  starts.	  The	  yielding	  points	  defines	  the	  bond	  deforma-on	  
limit	  of	  the	  crystalline	  regions,	  before	  the	  spherulites	  become	  
unstable.	  



	  	  Drawing	  of	  a	  spheruli-c	  polymer	  

Orienta-on	  by	  stretching	  



	  	  Tex-le	  Fibres	  

Most	  synthe>c	  fibres	  are	  highly	  crystalline,	  with	  the	  crystallites	  	  
predominantly	  oriented	  along	  the	  fibre	  axis.	  

Fabrica<on:	  
1.	  Extrusion	  of	  a	  melt	  (or	  solu>on)	  through	  a	  spinneret	  
2.	  Drawing	  at	  T	  between	  Tg	  and	  Tm	  

Consequences:	  
1.	  Higher	  strength	  
2.	  Lower	  elonga>on	  at	  break	  along	  the	  fibre	  axis	  



	  	  Factors	  affec-ng	  σ(ε)	  

1.	  Extrinsic	  
i.	  Strain	  rate	  
ii.	  Temperature	  
iii.	  Pressure	  
iv.	  High	  energy	  radia>on	  

2.	  Intrinsic	  
i.	  Chemical	  structure	  (Tg,	  Tf)	  
ii.	  Crystallinity	  
iii.	  Water,	  monomer	  residues	  
iv.	  Addi>ves	  (plas>cizers,	  fibres	  and	  reinforcement	  par>cles)	  



	  	  Strain	  rate	  
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	  	  Pressure	  
Amorphous	  
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	  	  Radia-on	  

Ini>al	  effects:	  excita>on	  and	  ioniza>on	  

Subsequent	  effects:	  polymer	  dependent	  

	  i)	  C-‐C	  bond	  scission	  (M	  decreases)	  
	  ii)	  Forma>on	  of	  cross-‐links	  (from	  radicals	  in	  neighbouring	   	   	  	  	  
	  	  	  	  	  	  	  chains)	  (M	  increases)	  
	  iii)	  Change	  of	  crystallinity	  (crea>on	  of	  defects)	  



	  	  Crystallinity	  



	  	  Ul-mate	  proper-es:	  
Resistance	  to	  impact	  

Impact	  strength	  	  

€ 

= (h1 − h2)
W
d

Total	  energy	  to	  cause	  rupture,	  or	  toughness/tenacidade,	  
	  i.e.	  the	  area	  under	  the	  stress-‐strain	  curve	  



	  	  Resistance	  to	  impact	  



	  	  Tear	  test	  (teste	  de	  rasgão)	  

Cellophane	  example:	  stress	  needed	  to	  rupture	  a	  film	  vs	  the	  stress	  needed	  to	  
propagate	  a	  tear	  	  
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