Reologia e viscosidade

deformacodes e escoamento de liquidos, pastas e solidos nao
cristalinos

Os problemas praticos

massa de pao, pasta dental, sabdes liquidos, massas ceramicas, liquidos
de perfuracdo requerem espessantes e agentes reoldgicos

idéias gerais:
fluido, escoamento, plasticidade, elasticidade, cisalhamento
as causas microscopicas:
associacao intermolecular, interparticulas, entrelacamento, redes

0S comportamentos especiais:
(ndo) newtoniano, tixotropico, pseudoplastico, reopéctico



0s fatores microscopicos

v fatores da viscosidade
v forcas intermoleculares: glicerina> agua > heptano

v entrelacamento de cadeias
— solucao 1% de poliestireno em tolueno

v Interacao entre particulas: latex em auséncia de
ions, solucdes concentradas de tensoativos

v redes temporarias ou permanentes
v Viscoelasticidade



Elasticidade

Em um cubo sujeito a uma tensédo de cisalhameniadplia face superior,
engquanto a face inferior esta fixada a uma superbic@emportamento
elastico é representado pela lei de Hooke:

T = Gy, ondeTt é a tensao de cisalhamento (forca por unidade d¢ &ea
0 modulo elastico ou médulo de Young/ & a deformacao medida pelo
deslocamento da face sujeita a tensao.

Um solido "mole" tem um mddulo pequeno

— (1N/m? ou J/n%, em solidos covalentes)

Um solido "duro” tem um modulo grande

— (10N/m?, em solidos metalicos ou macromoleculares).

Sob a deformacéo causada pela tensdo, o soélido emenanergia
livre, que pode ser recuperadg; w1%/2G



Elasticidade: energia e entropia

v O modelo mais comum de comportamento elastico émata em
espiral.

— A deformacao da mola provoca o afastamento de &terastais das suas
posicdes de equilibrio, 0 que requer energia mecamasanao altera a
entropia do sistema. Uma vez cessada a tensao sobta, as@omos
voltam a sua posicao de equilibrio, recuperandorad@ a energia originais
da mola.

v No caso da deformacéo de soélidos elastoméricosieagias de
Interacao entre as moléculas nédo séo afetadafcagimamente.

— O que ocorre, sim, € o desenrolamento de molégsiia®, ha uma reducéao
da sua entropia e consequentemente um aumento daexgga livre.

— Quando se estica um elastico de borracha, a emeegi@nica fornecida ao
elastico provoca um aumento da energia livre doietashteiramente
devida ao termo -TdS. Uma vez cessada a tensao sel@rsioo, as
macromoléculas se re-enrolam porque iSso aumentaesopia, € a sua
energia livre diminui .



Viscosidade

v A viscosidade pode ser entendida de duas maneiras:

v 1) é a relacdo entre a tensdo de cisalhamento a que esta sujeito um
liquido, e a taxa de cisalhamento, T =n dy/dt.

— Forca por unidade de area / gradiente de velocidade: M/(L.T)

v A viscosidade é constante, nos liquidos newtonianos, e o seu valor
pode ser de 103 Pa.s (em agua, metais fundidos) até valores nove
ordens de grandeza superiores.

v i) € uma medida da poténcia dissipada no escoamento do liquido:
v W, =Ttdy/dt =n (dy/dt)>

L O modelo de comportamento viscoso € um pistdao, ou émbolo
em um cilindro cheio de 6leo. Neste caso, a viscosidade € a relacao
entre a forca aplicada sobre o émbolo e a sua velocidade de
deslocamento linear.



Efeito eletroviscoso
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Jachimska, Barbara;
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Structure of colloid silica
determined by viscosity
measurements.
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Fig & The dependence of the relatre viscositsy v i on the apparent wolirae fraction of silica 'i'prm.fpp

deterrnined experimentally for the high concentration range. { &) 51 in 0.02 M KCL pH 10, {&z cirf;) 52 in
0.05 I EXCL pH 10. The solid lines represent the theoretical results calculated frorn the Dangherty—Frieger

roodel (B, (137) for I=I="m_:=lil.36 fourve 1) and 'III'*E:=EI.52 (onrve 2). The dashed hine showars the theoretical

results predicted for the hard particles, ie., for &° =078,



Plasticidade

U

O comportamento plastico é caracterizado por uma
tensdo limite de cisalhamento ou limite de fluéncia,
seguida de uma regiao de escoamento. Schuchkin
compara esta situacdo a dos coeficientes de atrito
estatico e dinamico, em que o coeficiente de atrito
estatico € maior que o dinamico.

A energia dissipada no escoamento plastico é W, =
t-dy/dt, onde tHé a tensao limite de cisalhamento.

A plasticidade € uma propriedade essencial para a
obtencao de materials, porque permite a sua
conformacao quando se utiliza tensbes superiores ao
limite de fluéncia, mas também garante a sua
estabilidade de forma em tensoes inferiores a esse limite.



Viscoelasticidade: gelatina

Qualquer solido ou liquido tem comportamento visaseto, mais ou menos nitido em
alguma escala de tempo de perturbacao ou de ob&erva

Gelatina

— Em temperaturas elevadas{G®u mais), a gelatina é uma solucéo de cadei&sSigae em
agua.

— Na temperatura ambiente, as cadeias se entrefzg@mlmente, formando uma rede
tridimensional de cadeias protéicas encharcadaagpm, que impede o escoamento da
gelatina fria: a agua esta ligada as cadeias deipag que estdo todas ligadas entre si, de
maneira que umas prendem as outras: ha deformbisic® mas ndo escoamento.

O entrelacamento das cadeias € mantido apenasmpispde hidrogénio. Portanto, a
associacao de cadeias e cooperativa, mas labil.

— Cadeias podem desenrolar-se e re-enrolar-se, enesitala de tempos muito mais curtos que
seria observado se as ligagcoes entre as cadesasifdigacoes carbdnicas covalentes.
Mantendo-se a gelatina sob tensao, por um tempgmw)atorre a sua deformacao
permanente: a rede muda, e 0s seus nds passameacsebinados de uma maneira diferente
da original.



Gel de poliacrilamida

v Nos géis de poliacrilamida , a rede é formada tamt@m
cadeias polimeéricas hidrofilicas, mas estas estAeatadas por
ligacOes covalentes.

— Estes geéis tém uma impressionante memoria de formaxamplo,
podem ser secos (perdendo mais de 80% da sua massaisa@epo
hidratados, quando voltam a mesma forma anterior.

v Um gel de poliacrilamida parece mais perfeitameldtstieo

gue um gel de gelatina.

— Entretanto, também sofrera deformacéao plasticaysadntido sob
tensao durante um periodo de tempo da mesma ordgrartteza da
meia-vida das ligacoes carbono-carbono que manténtadams
conectadas.



Volume livre, plasticidade

U

O conceito de volume livre é extremamente util para compreender os
fendbmenos de viscosidade e plasticidade. A existéncia de volume livre em
uma fase condensada € 6bvia: em um dos solidos mais simples que podemos
conceber, o argbnio solido, temos esferas rigidas em contato, ordenadas.
Portanto, ha espacos vazios entre as esferas. Ja no argdnio liquido, as esferas
nao estao ordenadas, e o espaco total vazio € maior que no solido, portanto
sua densidade € menor.

A agua € uma das poucas substancias que tem uma densidade maior no
estado liquido do que no estado sdlido. Para compreender isto, observe a
estrutura cristalina do gelo, e verifique qual € a sua relagao com o arranjo das
moléculas na agua liquida.
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Defeitos aumentam a mobilidade de atomos e moléculas

A proximidade da superficie 55
tambem aumenta a

mobilidade de atomos e



Superplasticidade

v Comportamento de particulas de dimensoes
nanomeétricas. As pequenas dimensoes dessas maticul

tem duas implicacoes:
— partes apreciaveis de suas superficies podemiaqaese a
distancias muito pequenas, permitindo que as faledsé&an der
Waals e de dispersao atinjam valores significativo;

— uma fracao significativa do nimero de atomos mqoda se
encontra na superficie, onde a difusao pode ocorrer
independentemente do volume livre no interior daledDe
fato, atomos da superficie sempre podem migrdiveem
energia suficiente para reduzir o nimero de copdamm seus

vizinhos.
v Nanoparticulas devem ser moldaveis por compreasao,

frio.



Mobilidade e plasticidade

U

Para que haja mobilidade no interior de um solido, € necessario que
o volume livre exceda um minimo, de tal forma que atomos possam
saltar de um ponto para outro, isto €, difundir. Também a plasticidade
sO pode se manifestar em um solido em que haja possibilidade de
escoamento, o que também exige que o volume livre exceda um
valor minimo.

Um vidro € um solido homogéneo nao-cristalino, pouco plastico, em
cujo interior nao ha difusao em taxas significativas. O aumento de
difusao e de plasticidade ocorrem (como regra) simultaneamente, e
sao os dois atribuidos ao fato de se ter superado um limite inferior do
volume livre. Ha duas maneiras principais de se fazer isto: uma é
aumentando a temperatura do sistema até exceder a femperatura de
fransigao vitrea, o outro € adicionando ao soélido um plastificante.



Amolecimento e plastificacao

U

O aumento de temperatura provoca a dilatagcao dos soélidos, devido ao
aumento do volume livre causado pelo aumento na amplitude média das
suas vibracoes.

Os plastificantes sao, na grande maioria dos casos, moléculas de natureza
semelhante a do material sobre o qual atuam.

— a sorcao de um plastificante (por exemplo, tolueno em poliestireno) amolece o plastico,
aumenta drasticamente a difusao no seu interior e permite a sua deformacao. Nesse caso, o
plastificante € um solvente do plastico, apenas adicionado em quantidade limitada. A
densidade do tolueno € muito menor que a do poliestireno (cerca de 20%), o que indica que a
sua introdugao implica também na introdugao de volume livre, no plastico.

— No caso de vidros inorgéanicos, que sao iénicos, € dificil ou impossivel conseguir a sor¢gao de
uma substancia por difusao a partir do seu exterior. Entretanto, é bastante comum introduzir
no vidro componentes que mudam sua temperatura de amolecimento.

» A temperatura de amolecimento de vidros de silicato de sodio diminui, quando se aumenta a relagao
Na/Si; também diminui, quando se substitui parte do Na* por K*, e aumenta quando se substitui parte
do Na* por Ca?* ou quando aumenta o tamanho das cadeias de polissilicato.

» Vidro rubi por difusédo de MnO.,.



Transicao vitrea e relacoes
temperatura - tempo (WLF)

U

A distincdo entre um vidro e uma borracha n&do é absoluta, mas
depende da escala de tempo de observacao.

A temperatura de transicao vitrea depende da escala de tempo em
gue e feita a medida. Uma maneira de quantificar esta dependéncia é
a equacao de Williams-Landell-Ferry (WLF), que tem a seguinte
forma:

v log (((T )/t(Ty,)) = (-17.44 (T,-T, )/ (BL1.6 + (T, —T,,))

Esta equacdo mostra, por exemplo, que um material que seja
dissipativo a temperatura ambiente podera comportar-se como um
vidro, na mesma temperatura mas sob impacto muito rapido.

Este fendbmeno cria riscos muito sérios. Por exemplo, um capacete de
motociclista que perca sua capacidade de dissipar energia mecanica (0 que
provavelmente acontecera se estiver abaixo de Tg), deixara de oferecer
protecdo ao seu usuario, sob um impacto muito rapido. O plastico ira sofrer
fratura fragil, e uma parte importante da energia do impacto ira danificar o
motociclista.



Modelos de Maxwell e de Kelvin

v O comportamento de sistemas viscoelasticos pode serladodecom
razoavel precisdo, usando-se combinacdesdertecedoregcomponente
dissipativa, ou viscosa)reolas(componente elastica).

v No modelo de Maxwell, a mola e 0 amortecedor estdasérie no modelo
de Kelvin, em paralelo Modelos mais realisticos sao construidos
combinando-se elementos de Maxwell e de Kelvin.

v O comportamentplasticoé modelado usando-se uma superficie de
determinadaitrito estatico

v Combinando-se um elemento plastico e um amorteceskuita um
elemento de Bingham, caracteristicocdonportamento viscoplasticou de
plastico de BinghamriNeste modelo, a curva de deformacéo vs. tenséo tem
um trecho inicial horizontal, seguido de um trethear, ascendente.
— F. Rodriguez, Principles of Polymer Systems, McGraW-{darias edicoes).
— Marcelo Gandur, Tese de Doutorado (Unicamp)



Tempos de relaxacao

U

O uso do modelo de Maxwell mostra que aplicandorsa tensdo a um
elemento viscoelastico, esta diminui exponencialmeotdempo com um
expoente -tG3j. Isto é, quanto menor a viscosidade, mais rapidamant
tenséo diminui:

v 0=0,exp(-tGh)

O termon/G é chamado de tempo de relaxacao e a relagbé bnumero

de Deborah Este € um conceito importantissimo, pois informaesalbaxa

de dissipacado de energéan um sistema, que € maxima quando o numero de
Débora € igual a um, e tende a zero quando el@ termkro ou infinito. O
tempo de relaxacdo € muito pequeno em liquidosadea lviscosidade, de
ordem de grandeza de 4@ 1s no caso dos materiais que estdo na
temperatura de transicao vitrea e € infinito endeslelasticos ideais.

Por esta razao, bons absorvedores de som ambientestammde
materiais de J proximo da temperatura ambiente.



Dissipacao e analise do efeito de
solicitacoes dinamicas

v Quando uma amostra perfeitamente elastica est#asajsolicitacbes dinamicas, a tensao e a
deformacéo estdo em fase. Por exemplo, no casdidéegdes periodicas:

v o()=o,senwt e  y(t) =y, senwt

v Entretanto, em um material viscoelastico a deformatzatrasadacom relacdo a tensédo, de
maneira queg(t) =y, sen(wt-9).

v Uma maneira de representar a tensao aplicada arandoa seguinte; ela € a soma de duas
componentes: uma que esta em fase com a defornmagémgue esta fora de fase:

v componente em fase'(t) = o, cod fora de fase: o"(t) = o, serd
v Dividindo cada componente da tenséo pela deformatdém-se dois modulos:
v G'=0'y,=0,ly,cosd =G coD,
L que é o modulo da deformacéao em fase, portantboalas
v G"=a"y,=0.ly,serf =G serb

v que € o modulo da deformacéo fora de fase, portastosa.



Shear Strain

: > Solid-like
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Figure 3 - Oscillatory Strain Rheological tests



The modulus is defined as the ratio of stress to the applied strain:

Eq 1: G, = G,

For an oscillatory strain the storage modulus, G, and loss modulus. G”. are defined by:

Eq 2: G, = Vo[ G'sin(mt) + G cos(t)]

The storage modulus 1s a measure of the solid-like or in phase stress response. The loss

modulus measures the fhud-like response. [4]



Tixotropia

v A viscosidade de muitos sistemas esta associaciatareia de
estruturas nos mesmos

— cadeias entrelacadas, particulas ordenadas porGep@letrostaticas,
cadeias adsorvidas em particulas, micelas de dimensi@sjadas.

— estas estruturas sao sensiveis ao cisalhamento, deantpreepodem
ser destruidas sob tensédo ou escoamento. Por outr@ lddstruicao e
recomposicao destas estruturas € dependente do terdpadpacorrer
de maneira mais rapida ou lenta.

v Um sistema estruturado, cujas estruturas se recampo
espontaneamente e tixotropico
— Nestes sistemas, a viscosidade € modificada pelo cisaltam

dependente do tempo. A tixotropia € uma propriedadereial no uso
de muitas substancias, por exemplo tintas.



Tixotropia

v Alguns autores (por exemplo, Schuchkin) usam
esse termo como esta no slide anterior.

v Outros, usam tixotropia para designar um sistema
gue se afina sob cisalhamento (isto é, cuja
viscosidade diminui com o grau de cisalhamento),
e cujo afinamento depende do tempo.

v O fendmeno analogo mas de efeito oposto, de
espessamento sob cisalhamento, dependente do
tempo, € chamado de reopexia.



Mecanica fisico-quimica. Efeito
Rebinder.

v Principal mentor de uma importante escola de g@mic
coloidal dos anos 50-80, a escola soviética bassrada

Moscoul.
— O vidro molhado énais facil de cortague o vidro em contato com o ar.

— Cristais de haletos alcalinos sofréaformacao plastiocguando
mantidos sob agua corrente

— Arresisténcia mecanica de monocristais de naftadenmui quando
estes se acham imersos em solucdes aquosas de acidoseyoesfesto
€ mais pronunciado no caso dos acidos de cadeiaangss. |

U Todos estes efeitos sao interpretados como
consequéncias da adsorcao sobre as energias de
superficie e consequentemente sobre as energias de

nucleacao de fratura.



Figure 1 - ARES

The Advanced Rheometric Expansion System (ARES) was the

rheological tool that was used for this investigation.

This mstrument is a mechanical spectrometer which 1s capable of
subjecting a sample to either a dynamic (sinusoidal) or steady (linear)
shear stramn (deformation), then measurmng the resultant torque
expended by the sample in response to the shear strain. The motor

applies the shear strain while the transducer measures the torque. [5]



Parallel plate geomefry

The parallel plate geometry allows for an independent variation of shear rate and/or shear

stramn by changing the gap between the plates. This 1s a key advantage over other geometries.

Torque exerted on plate
by fluad 1

Gap Hp

Imposed rotation
/ rate mradians/s o

L

. >
Radius Re

Figure 2 - Schematic & photograph of Parallel plate geometry



Rheology of a Temperature Sensitive Core-

Shell Latex

H. Senff and W. Richtering

Institut fr Makromolekulare Chemie, Albert-Ludwidaiversitat
Freiburg, Stefan-Meier-Strasse 31, D-79104 Freiburgrr@any
Ch. Norhausen, A. Weiss, and M. Ballaufi

Polymer-Institut, Universitat Karlsruhe, Kaiserstrass2, D-76128
Karlsruhe, Germany

Langmuir,15 (1), 102 -106, 1999



Viscosidade da dispersao
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Figure | Felative zero-shear wiscosity TiyTlk: of the core-shell latex at different temperatures as a function of the polymer wolume fraction. The lines display
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Conclusao

v Thus, by chemically fixing a
thermosensitive PNIPAM shell onto the
surface of a charge-stabilized PS core, a
latex was obtained the rheological
properties of which can be controlled by
temperature and which Is stable against

flocculation even at elevated
temperatures.




