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Vissa material dr mjuka, d.v.s. vitskeliknande” eller dtminstone elastiska.

* Hur karaktériseras ett mjukt material genom reologi?
* Vad dr icke-Newtonska vétskor?

* Vad dr viskoelasticitet och relaxationstid?

* Teori for gummielasticitet (kvantitativt).

* Teori for polymera materials relaxationstid (kvantitativt).

Kemi & Material

2021-05-15




CHALMERS

Plastic Fantastic
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Plaster bestéar av polymerer!

* Ror.

'BAKING TOOLS FOR THE FALL SEASON

* Mébler. shop Nowog

¢ Fordon.

* Verktyg.
Tupperware
http://www.tupperware.com/

Inte lika hallbart som metaller och inte lika snyggt som tré...

Men bra nog for det mesta, billigt, enkelt att tillverka och har lag densitet.

Kemi & Material

Video: Miljévanlig PET
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Vi behover léra oss tillverka plaster fran fornyelsebara kallor (istdllet for olja) samt
atervinna den effektivt.

Polyethylene terephthalate (PET) anvénds idag till de flesta flaskor for dryck.

}@—/{J}
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Reologi

Reologi behandlar deformation och fléde av materia.

Ett fast material motstar mekanisk spanning utan att deformeras irreversibelt.
Hdrt: Motsatsen till mjuk, hog spanning krévs f6r deformation.

Fragilt: Liten deformation och det gar sonder! (Normalt inte sa anvéndbart.)

Elastiskt: Stor deformation méjlig, men nér spanningen slédpper dtergar materialet till sin
ursprungliga form. Materialet lagrar mekanisk energi.

Plasticitet innebér att materialet inte atergér till sin ursprungliga form. Energin blir virme
genom friktion inuti. Detta dr i stort sett samma sak som en véldigt hogviskos vitska!

2021-05-20 Kemi & Material 5 U
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Repetition: Elasticitet och Viskositet

Ett material med tjocklek d sitter fast mellan tva plattor med area 4. Vi drar en av

plattorna at sidan med kraft F. Skjuvspdnningen ér da o = F/A (ett “tryck”).

Materialet “foljer med” plattorna som ror sig relativt varandra med hastighet v.

Elastiskt fast material enligt Hook:

Dimensionslos deformation e = Ax/d

linjér mot ¢ med modul G: plattamed  skjuvspanning

area A o=F/A F

o= Ge defonnation(%f x -

Viskés vitska enligt Newton: A \

Deformationens tidsderivata : ety

(gradienten av flodeshastigheten) linjér A hastighet v

mot ¢ med viskositet : E

v
o= z _ a_e stationdr platta
Ta~"%e
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Icke-Newtonska Vatskor

Viskositeten kan &dndras med deformationshastigheten!

_ de xae
T=M o) ot

,GA /-\“
) E
w -~
g . _&: skjuvfortjockning
g Bingham plast Newtonsk g
1S -~
7 .2

2 - >

5 skjuvfortunning

o

]

skjuvfortunning

skjuvfortjockning Newtonsk

0 > 0 >
0 deformationshastighet (Oe/0f) 0 deformationhastighet (Oe/0f) Z
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Exempel

Skjuvfortunnande:
Heinz _
Bingham plast: Troskelvérde i spanning! it /fwiw heinz.com

Wikipedia: Mayonnaise wiseGEEK

2021-05-20 Kemi & Material http://www.wisegeek.com/
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Video: Oobleck

Mayjsstérkelse (50%) i vatten ger skjuvfortjockning.

Blandningen beter sig som ett fast material vid tillrdckligt snabb deformation!

MAIZENA )
Masstvelse
Mapstirkebse |
Maissicarkkelys
Aol
/1
A |
=
Maizena
http://www.maizena.se/
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Tidsberoende Viskositet

Viskositeten kan ibland dndras med tiden som blandingen utsétts for skjuvspénning:
a(t) = ap n=n(t)
Komplicerat och handlar om strukturella fordndringar orskade av skjuvningen.

Viktigt att inse att detta inte 4r samma sak som skjuvfortunning/fortjockning.

Okning av 5(?): vispning av gridde!

Minskning av #(¢): omrérning i yoghurt!

Arla
= HALT
= http://www.arla.se/ MIRE(]

4E €eKo

2= wswﬁnu[

&S X
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Viskoelasticitet

Materialet kan vara bade fast och vitska. Beteendet beror pé tiden spanningen verkar dver.
Overgangen sker vid en relaxationstid t.

A A

S~ ~

2 )

=] o0

S .g

= g R A

=) B konstant relaxation av

é 7 modul spinning
3 beteende

clastisk é
respons ;
| > H >
0™~ T tid (2) 0SS 4 tid (2) ‘
o, appliceras e, appliceras .1 =
~
2021-05-20 Kemi & Material 11 N
CHALMERS
Demonstration: Silly Putty
Bromma Kortférlag
http://www.brommakortforlag.se/
‘1 S
2021-05-20 Kemi & Material 12 N
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Maxwells Uppskattning

Vi kan fa en grov uppskattning av viskositeten som beskriver
flédet hos ett viskoelastiskt material som utsétts for spanning

n o . . 0OelOt = a/n
over lang tid. S
=
B=
Om G, beskriver det elastiska svaret for korta tider av § 74
spanning (snabb deformation) géller: 5 o
N =~ GoT U 0y/Gy
Detta ér “atminstone korrekt med avseende pa dimensioner” v
(Jones, Soft Condensed Matter). o
tid (¢)
a(t>0) =g,
2021-05-20 Kemi & Material 13N

CHALMERS

Experiment: Andpunktsavstdnd

Vad péverkar avstandet fran borjan till slutet av en polymermolekyl?

2021-05-20 Kemi & Material 14 YN



CHALMERS

Fria Kedjemodellen

Polymerer bildar “nystan” eftersom det &r osannolikt att de stricker ut sig helt.

Entropin &r lagre ju langre avstandet &r mellan dndpunkterna eftersom det da blir farre
mojliga konfigurationer.

Fmax =Na

Enklaste modellen for slumpvariabeln r dr baserad pa fria kedjesegment.

Vid varje anslutningspunkt fas en helt ny riktning at vilket &/.F

héll som helst och oberoende av tidigare riktning.

Matematisk beskrivning med vektorer: éL\‘
N

G \é "

15 ¥\

i=1 Wikipedia: Polymer 2o/,
2021-05-20 Kemi & Material
CHALMERS
En Polymers Storlek

Beloppet av ”slumpvektorn” » kan skrivas som skaléirprodukter'
N N N N N i-1 N N

USRS X DREIWIT %=Zax Gk ) D dd) ) i
i=1 j=1 i=1j=1 i=1 i=1j= i=1j=i+1

2021-05-20

Om vi tar forvintansvirdet méste skaldrprodukten for i # alltid vara noll. Endast
sjdlvprodukter blir relevanta:

N
(7= (Y d;-di) +0 = Nlal
=1
Om vi skippar vektorerna kan vi skriva avstdnden som:
(ry=R = aN1/2

Notera att R &r forvintansvérdet av dndpunktsavstandet som dr slumpvariabeln r.

Kemi & Material
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Férdelning av Andpunktsavstand

Sannolikhetsfordelningen for r ar ungefar Gaussisk for stora N (utan hirledning):
3 12 372
p(r.N) = [ZnNaZ] exp <_ 2Na2>

Notera att dimensionen 4r invers 3t
volym! Sannolikheten fas genom

en volymintegrering: 25/ —N=10
ol — N =100
dP = 4nr?p(r) dr —— N = 1000
15

Sannolikhetsfordelningen (ej
Gaussisk) plottas hiar mot
normaliserad utstrickning for 0.5
olika vdrden pa V.

relativ sannolikhet

0 0.2 0.4 06 0.8 1
utstrackning r/[aN]

2021-05-20 Kemi & Material 17 YN
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Repetition: Entropi

Entropi handlar om antalet mikrotillstand associerade med ett visst makrotillstand. Vi
kan observera makrotillstind men inte mikrotillstand. Entropi &r brist pa information!

Exempel: Tva tirningar ger 36 mikrotillstind med samma sannolikhet. Anta att vi bara
laser av summan. Entropin blir da hogst for tillstand 7 och 1dgst for 2 och 12.

I 2 3 4 5 6

o2 3 4 5 6 =75 ‘
2 3 4 5 6’,/”7’,/”8

3 4 5 6_--"7.-778 9 og
4 5 6 _--"7.-""% 9 10

5 6’,r’:7:»/’8 9 10 11

6 7.-778 9 01 (2

2021-05-20 Kemi & Material 18 YN
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Boltzmanns Entropi (Statistisk Mekanik)

Mest generella formeln:
n

S = ks ) pilog(p)
i=1

Sannolikheten for mikrotillstand i &r p;. Boltzmanns konstant kg =
1.3806x10-2% JK-! relaterar entropi, fri energi och temperatur.

Om vi har n = W mikrotillstdnd med samma sannolikhet p = 1/W sé fés
den berdmda formeln:

w w
S =k 11 1 — 1l = kol LVDWIG
= —kg oy | = ke W og(W) = kg log(W) by =
i=1 i=1

Wikipedia: Ludvig Boltzmann

Logaritmiska beroendet kommer fran kombinatorik: Om vi har W,
tillstand 1 system A och Wy tillstand i system B blir totala antalet
tillstand W, Wy, men entropin kan adderas: S, + S = kglog(W,) +
kglog(Wg) = kglog(W, W) =

N3
2021-05-20 Kemi & Material 19 ¥\

Test: Entropi

Alice och Bob har tva barn...

I: Atminstone ett av barnen ir en flicka.
P(béda barnen é&r flickor)?

I: Det dldre barnet dr en flicka.
P(det yngre barnet &r ocksa en flicka)?

I: (inget mer)
P(béda barnen ér flickor)?

= IS
2021-05-20 Kemi & Material 20 N\
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Fran Sannolikhet till Antal Konfigurationer

Vi vill ha antalet konfigurationer W for ett visst 7. Sannolikhetsférdelningen maste kunna
skrivas som:

W(r,N)
fom W(r,N)dr

Nu kan vi anvédnda Boltzmanns formel:

p(r,N) =

S(r) = kBlog(W(r, N)) = kglog| p(r, N)f W(r,N)dr | =
0

kglog(p(r, N)) + kglog fW(r,N) dr | =
0

3 72 3r2 (
kglog [W] exp <— W) + kglog J W(r,N)dr | =
0

2021-05-20 Kemi & Material 21 N\
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Konfigurationsentropi

Studera uttrycket vi har:

3PN kg2 T [F T
tkglo [ ] - +ikglo W(r,N)dr:
"B g< 2nNa?] )7 2Nqz VB8 (r. N dr
e - \\\\_0 __—’//
innehéller ¢j r innehaller forvisso » men
beror ej pa det i slutindan
Vi kan alltsa skriva:
S(r) = konstant 3kp”
r) = Konstant —
2Na?

Nu dr det bara ett problem: En riktig polymer har inte punkter dér den kan rotera fritt och
stela pinnar ddremellan. De kemiska bindningarna dr mer komplicerade!

2021-05-20 Kemi & Material
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Kuhn-Langd

Det finns alltid nagon flexibilitet i en molekylkedja ldnkad med kovalenta bindningar!

Det maste saleded finnas ett visst avstand langs polymeren, en Kuhn-ldngd b, som
motsvarar avstandet for ett segment i fria kedjemodellen.

\ O ax en monomer

Efter ndgra monomerer ar 8 > 6, ,, mojligt.
Efter tillrdckligt manga monomerer &r § = 180° mdjligt.

Kuhn-ldngd ar i princip samma sak som persistensidngd (men en faktor tva hogre).

2021-05-20 Kemi & Material 23 U\
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Monomerldngd och Flexibilitet

Vi later N beteckna antalet kemiska monomerer som bestdms utifran molekylvikt M och
en monomervikt m som: N = M/m

Vi later a beteckna monomerernas ldngd (kan uppskattas fran bindningsgeometri).
Kuhn-ldngden b &r inte samma sak som a och svérare att bestimma!

Florys kvot beskriver forhallandet mellan a och b. Man finner alltid att b > a.

2
Table 2.1 Characteristic ratios, Kuhn lengths, and molar masses of Kuhn for ;//,_) [bla]
’ N Il

Polymer Structure | C ! b(A) p(gem™?) Mo (gmol ')
1.4-Polyisoprene (PI) ~(CH,CH=CHCH(CH))- 46 8.2 0.830 13
1.4-Polybutadienc (PB) ~(CH,CH=CHCH,)- 53 9.6 0.826 105
Polypropylene (PP) (CH>CHy(CHy)) 5.9 1 0.791 180
Poly(ethylene oxide) (PEO) «(CH,CH,0)- 6.7 " 1.064 137
Poly(dimethy! siloxane) (PDMS) ~(OSi(CH3)y)- 6.8 13 0.895 381
Polyethylene (PE) +(CH,CHy)~ 74 14 0.784 150
Poly(methyl methacrylate) (PMMA) ~(CH,C(CH,)(COOCH,))- 9.0 17 113 655
Atactic polystyrene (PS) ~(CH,CHCgHq)- 9.5 18 0.969 720

Rubinstein & Colby
Polymer Physics Oxford 2003

2021-05-20 Kemi & Material 24 9\
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Omskalning
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For att fria kedjemodellen ska gélla maste den bygga pa Kuhn-ldngder! Vi byter ut a till
b samt N till antalet Kuhn-ldngder som é&r r,,,./b = aN/b. Den korrekta entropin blir da:

3kBT'2

S(r) = konstant — >abN

For forvantansvirdet pa dndpunktsavstandet:
(=R=bx [%]1/2 = [abN]"/2
For att kunna forutspé dndpunktsavstdnd och entropi maste vi alltsé veta:
* Monomerernas liangd a.
cller kedjans lingd aN

¢ Antal monomerer N.

* Kuhn-ldngden b.

Kemi & Material 25 YN\

Polymerer som Entropiska Fjadrar
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Nér vi har entropin som funktion av d&ndpunktsavstand kan vi fa fria energin:
3k B TTZ

2abN
Kraften som krévs for att dra i polymeren é&r:

0E  3kgTr
F@r) = r  abN

Man fér en “fjiderkonstant™: l l ’ , ’ ’ ‘ ! H

E(r)=-TS(r) =

+ konstant

9°E _OF _ 3kgT

9r2 ~ dr  akN

\ Wikipedia: Spring

lattare att dra i

langa polymerer

Kemi & Material 26 YN\
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Korslankning

Vi vet nu att enskilda polymerer beter sig som entropiska fjédrar.
Nu forestéller vi oss ett material som bestar av korsldnkade polymerer, ett gummi.

Klassiska exemplet: Vulkanisering av poly(cis-isoprene), Goodyear pa 1800 talet.
Upphettning med 10% svavel ger diverse svavelbryggor.

Hy CHy CHy
/ /
HC=C HC=C HC=C
/ / \ / \
CH,  HC—CH;  H;C—CH,  H:C

\G

3

GOODFYEAR

Goodyear
http://www.goodyear.eu/

Wikipedia: Rubber

2021-05-20 Kemi & Material 27‘i N
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Gummielasticitet
Hur vet vi gummimaterialets straickmodul och hur kontrollerar vi den?
Jatteviktigt for tillimpningar av gummimaterial!
korslédnk
Fr)
strackningsmodul ¥

2021-05-20 Kemi & Material 28‘i N
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Deformation

Vi antar regelbunden deformation: Korslankarna foljer med hela materialets strackning.

Betrakta en del av en polymer mellan tva korsldnkar. Vi sétter startpunkten i origo pa ett
3D koordinatsystem. Den andra har koordinater x,, y,, z,. Andpunktsavstandet &r da:

1o = [x§ + y¢ +z41*/?

Deformationen representeras av dimensionslosa parametrarna 4,, 4, och 4, (4 = 1 innebdr
ingen deformation). Det nya dndpunktsavstandet &r:

2 1/2
r= [[Axxo]z + [Ay}’o] + [AZZO]Z]

- (%o» Yo 20) 2 (AXos Ao, 4,20)

2021-05-20 Kemi & Material 29 YN
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Entropiminskning fran Strackning

Anta att N, dr antalet monomerer mellan korslankningpunkterna (ett medelvirde). Fran
konfigurationsentropin far vi:

3kBTZ 3kBT02 ng 2
ASgel = — =— Loxa]? + [2 Az212 — x2 — y2 — z]
del 2abNae; + 2abNae; 2abNae; [[ xXol® + [ y}’o] + [A220)% — x5 — y5 — 2§

= _ﬁ[xgu - 21+ y3[1- 2] + z2 11 - A3]]

Enligt fria kedjemodellen giller for ostréckt polymer att <ry>> = abN,,, och séledes:

(x3) = (48) = ) = 250

Hur tar vi hinsyn till alla de andra polymererna
i gummimaterialet?

Om materialets densitet &r p sa blir det
p/[mNy,] polymerdelar per enhetsvolym.

Ny, monomerer

2021-05-20 Kemi & Material 30 Y\
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Inkompressibel Tojning
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Entropiforlusten per volym V fis genom att abNy,/3 anvéinds for x,?, y,> och z,? samt
p/[mNy,] som antal strickbara polymerdelar i V:

AS p _ 3pkg |abNge
mNde ~ 2mabN},| 3

B 2mNde1 [[1 Al+-gl+ - /12]] [3 22 —2% - 22]

del

[1-22] +2 [1 - 22] +2 ¢ 11— 2]

Notera att @ och b forsvinner!

Anta att vi stricker i x-led. For ett inkompressibelt gummi (konstant p) maste totala
volymen bevaras och 4,4/, = 1. Fér isotropt beteende har vi 4, = A och A, = A, = 1/A!2,

A
\4

y I Ay

"""""""""""" LA
T
|
I
|
!

<

Kemi & Material

Varierande Modul
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Vi kan nu uttrycka energifdréindringen per volym till f61jd av strickning:
ﬁ _ TAS pkBT [/12 ]

%4 ZmNdel

Notera att A =1 + e (deformationen) och séledes:

AE  pkgT 5 2

7_2mNdel[[1+e] Ty

Efter lite fundering inses att energi per volym é&r ju samma sak som tryck! Den
mekaniska spanningen nédr man drar i gummimaterialet blir alltsé:

_OME/V _ pkgT [
- de - mNdel

)

Stdmmer inte med Hooks beskrivning, som forutspér linjért svar! (Hér betecknar o
dragspanning, inte skjuvning.)

Stréckmodulen (Y) dr inte definierad (eller &tminstone inte konstant).

Kemi & Material
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Strackmodul for Liten Tojning
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Linjér expansion av a(e) runt e = 0:

do
o(e) ~ o(0) + {—} X e
de
e=0
Forsta derivatan och konstanta termen blir:
do kgT 2 kgT 1
LY T S PP S
de  mNge L[1+ €] MNgel [1+ 0]
Vi har nu en approximation for laga e:
do pkgT 2 3pkgT
S0 +10h we=2 [ S| xe =22
=0+ {ae}ezo T MNga [T+ 0P * ¢ MNga ©
Vi kan ocksé uppskatta strickmodulen:
3pkgT
Y = Pl
MNge)

Kemi & Material

Summering av Gummielasticitet
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Summa summarum dr gummin ganska mérkliga material:

* Densiteten paverkar hur létt det 4r att dra ut ett gummiband, inte den kemiska
kompositionen och inte ens polymerens flexibilitet!

* Korsldnkarnas tithet bestimmer modulen (Ny,), inte polymeriseringsindex N. (Det ar
hér vi kemister kan paverka!)

e Gummi blir svérare att deformera vid hogre 7 och materialet krymper nér det virms
upp.

» Materialet har inte en konstant modul (svarar inte linjért), atminstone inte for storre
deformationer.

Vid for mycket korslénkar fungerar dock inte modellen eftersom var beskrivning av

polymerer bygger pa statistik (manga steg i kedjan) och de roliga egenskaperna
forsvinner.

Kemi & Material
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Experiment: Bestim Modul

2021-05-20 Kemi & Material 3.5‘ Sy
CHALMERS
=
Tillstand hos Polymermaterial
. . . “
Naéstan aldrig vanlig solid o]
eller vitska! k2 N
(5%
o= glas 1
Delvis kristallin for 7< T}, —_— amorf
51 T<
Glas for T<T,. —
Viskoelastisk for 7> T, '
E “gummilik”
E E viskos
i 1 vitska
T, Tw  temperatur (T)
2021-05-20 Kemi & Material 36 Sy
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Glasovergang och Smalttemperatur

Stor variation for olika polymerer!

Aven viss variation for samma polymer p.g.a. egenskaper sdsom forgrening, polydispersitet etc.

i ¥

Temperature / K

O
4 University of Cambridge
http://www.doitpoms.ac.uk/tlplib/glass-transition/

2021-05-20 Kemi & Material 37\“ N
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Viskoelasticitet hos Polymerer
Nér 7> T, ar polymerer utan korsldnkar som regel viskoelastiska.
Vi kan definiera en relaxationsprocess dér spanningen avtar med tiden efter en
momentan deformation e, palagd vid ¢ = 0:
a(t) = egG(t)
_A
)
G(f) kommer att pavisa tva viktiga e
parametrar som beskriver reologin: g o _P_l*f‘_éf’ﬁrdc Gy G
* Platdvérde G,,.
* Relaxationstid 7. I
relaxationstid 7
0o tid (1)
e, palagt
2021-05-20 Kemi & Material 38\“ oy
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Intrassling

I en polymersméilta &r molekylerna fria att réra sig, men de ar véldigt ihoptrasslade!

Viskoelasticiteten beror pa att de maste ta sig loss fran varandra!

platavirde
Platavidrdet beror inte pa N, bl P S A il P o M’ polymer molts
“graden av intrassling” blir Sidvi (Gatrg, Swey 4§ o Wl B
d & fort kedi .. Polyethykene at 140°C 360 w0 7 14 3% 30 2
ensamma sé fort kedjorna ar Poly(cthykene oxide) 180 00 15 1 40 210 2
. a0 140°C
hyfsat langa. 1.4-Polybutadiene at 25°C 115 1900 18 10 4 1% 19
Polypropylene at 140°C 047 00 32 11 & 380 2
LéPolyisoprene at 25°C 035 G400  S6 82 6 20 2
. . . Polyisobutylene at 25°C 032 700 2 13 64 S0 20
Flodet startar efter relaxationstiden i S s e
. a1 25°C
7 som beror mycket starkt pa V! Polystyrene at 140°C 020 17000 23 18 85 1200 22
Polyvinyicyclohexane 0.068 9000 81 M4 130 100 2
a1 160°C
Rubinstein, Colby
Polymer Physics Oxford 2003
2021-05-20 Kemi & Material 39 YN
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Gummiliknande Polymersmaltor

Det elastiska beteendet under korta tider kan behandlas pa samma sétt som for ett gummi. Intrasslingen fungerar som
korslénkar och platimodulen &r ungefir densamma som for ett gummi med lag téthet av korslankar.

pkBT
P mNin
Vi har nu N,, antalet monomerer mellan intrasslingspunkter! Faktorn 3 dr borta eftersom formeln beskriver effekten av

skjuvspéanning. (Poissons kvot for inkompressibelt isotropt material).

G, bestéms lampligen experimentellt. Podngen dr att notera vad platdmodulen beror pé!

2021-05-20 Kemi & Material 40
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Reptationsteori
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Hur kan vi bestdmma relaxationstiden och dess beroende pa N? Viktigt for att
karaktérisera polymermaterial!

Vi kan betrakta volymen som en polymer befinner sig i som ett slumpvis format ror med
samma langd som konturldngden (aN).

d

tillgédnglig volym

annan molekyl

J

molekylen vi
analyserar
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Ficks lagar beskriver makroskopisk diffusion (ménga partiklar). En enskild partikel
(mikroskopisk diffusion) uppvisar slumpvis Brownsk rorelse.

Forvantansvirdet pa avstandet som partikeln forflyttar sig kan beskrivas. En faktor 2, 4
eller 6 dyker upp beroende pd om man tittar i en, tva eller tre dimensioner:

[(x2) = (y?) = (z%) = 2Dt]

Antar hér att partikeln befann sig pa position x =y =z =0 vid # = 0. Matematiskt &r detta
samma sak som fria kedjemodellen!

Einstein relaterade diffusionskonstanten till friktionskoefficienten f for partikeln:

Friktionen beror i sin tur pa mediets viskositet # och partikelns dimensioner. Fér hard
sfir med radie R utsatt for lamindrt flode kan Stokes formel anvéndas:
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Diffusion i “Ror”

Antag att vi har diffusion for polymeren i en dimension “langs med roret”. Einsteins
samband ger da:

_ kgT
pol Nfseg

Hér &r f,,, en lite speciell friktionskoefficient for monomerernas friktion mot andra
polymerer. Totala friktionen fas rimligtvis genom multiplikation med M.

Léngden som polymeren ska diffundera for att ta sig loss fran intrasslingen ar aN. Da
blir tiden enligt Brownsk rorelse:
_[aN]?  fega®N?

2Dyl 2kgT

T

Svért att veta vérdet pa f,., men vi far skalningen:

To N3
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Riktiga Relaxationstider

Experimentellt fés att 7 inte riktigt dr proportionell T T T T

mot N3 utan snarare N34, polybutadiene

107 -

Modellen ér inte perfekt (t.ex. s& ror ju alla

polymerer pé sig samtidigt). &
100 B
For tillrackligt 14g N finns dock ingen intrassling ok slope  /* 1
och 7 dr istdllet proportionell mot N. 3 s34
é" 108 $ B
Notera att i figuren visas viskositet (som kan métas) /0'
ochinte 7... wl /-" i
slope ,/
1075 4
o
2
wk & ]

| ! L |
10° 104 10°% 108 107

R.H. Colby et al.
Macromolecules 1987
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Uppskattning av Viskositet

Viskositeten som beskriver flodet nér de/0¢ blivit konstant kan uppskattas med Maxwell:
Mo = GpT

Viskositeten 7, beskriver alltsa det 1dngsamma flodet hos polymermaterialet nir det utsétts for konstant
spanning over lang tid, t.ex. genom gravitation!

Eftersom vi vet hur G, och 7 beror pa N sa blir 7, proportionell mot N* (eller exponent 3.4).

Sen ska man inte gldmma bort temperaturberoendet, men vi hoppar 6ver det hr...
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Oscillerande Spanning-Deformation

Ett viktigt scenario &r oscillerande deformation: e(t) = epsin(wt)
Spénningen kan uttryckas med en fasfordrojning 6: o (t) = gpsin(wt + &)

En komplex modul G* kan beskriva materialets reologi:
Im(G*)

Re(G*) — ECOS((S‘) Im(G*) = Z—ZSIH((S) tan(5) = Re(G*)

€o
Relation till relaxationsmodulen via transform:

[oe]

G (w) = iwf exp(—iwt)G(t)dt
0

Notera att Re(G*) representerar det elastiska svaret och energilagring, medan Im(G*) representerar
viskosa svaret och friktionsforluster av energi.

Nér w — oo forvéantas Im(G*) = 0 = 0 for alla material eftersom bestdndsdelarna inte hinner rora sig.
Dessutom géller for rena vitskor att Re(G*) — 0 och 6 = n/2 for alla . Beteendet bestims generellt av
71 i jimforelse med w!
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Linjar Viskoelasticitet

Vi har nu jobbat under antagandet om /injdr viskoelasticitet: Alla spanning-deformation
processer dr oberoende av varandra. Svaret pa en palagd spanning beror inte pa vad
materialet har utsatts for tidigare!

Oftast inte jéttebra approximation for polymermaterial men det blir s& svart annars...
Maénga spenderar sina liv med att beskriva viskoelasticitet battre med avancerade

modeller av elastiska och ddmpande element, ungefar som kondensatorer och resistorer i
elektriska kretsar!

—AMA— —

fjader (kondensator) ddampare (resistor)
energilagring energiforlust
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Uppgifter: Gummi

En sméilta polyisopren vid rumstemperatur innehaller molekyler med molekylvikt 20
kg/mol. Antag att en monomer #r 4 A och att Kuhnléngden &r 4 nm. Vad ér det
forvintade avstandet mellan en molekyls dndpunkter?

22 nm

Vilken kraft krdvs for att stricka ut en polyisoprenmolekyl till dubbla férvéantade
andpunktsavstandet? Vad dr energikostnaden for arbetet och vad beror den pa?

1.1 pN, 19 zJ vid rumstemperatur (endast beroende pa 7)

Smiltan vulkaniseras och gummimaterialet har en densitet pa 1.5 g/cm®. Hur manga
korslénkar bildas i medel pa varje molekyl om tdjmodulen dr 10 MPa?

18 CH;
HC=
/
CH; H,C
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Uppgifter: Viskoelasticitet
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Polydimetylsiloxan flodar ldngsamt genom en tratt. Viskositeten uppskattas till 10 Pas
och platdmodulen &r 200 kPa. Kan man knada en studsboll av materialet?

Ja troligen eftersom materialet &r mjukt och relaxationstiden bor vara ca 5 s.

Ge en riktlinje for hur molekylvikten ska &ndras for att f& ungefdar samma viskoelastiska
beteende vid 127 °C som vid rumstemperatur?

Den ska dkas med 10%.

Antag att relaxationsmodulen (mycket grovt) kan beskrivas som: G(¢) = Gexp(-t/7)
Vid vilken frekvens blir fasforskjutningen 45°?

w=1/t
cr
O'S|i
CHs
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