Reologia, a "ciéncia do fluxo"

e Respostas das substancias as forcas (mecanicas,
térmicas, eletricas ou magnéticas) que provocam
fluxo (escoamento ou deformacao).

— Eletrorreologia, magnetorreologia (ferrofluidos)

* Fluxo reversivel: deformacéo elastica; cessada a
atuacao da forca motriz, o sistema recupera a
forma original.

* Fluxo irreversivel: deformacao permanente.



Liquidos sao viscosos (?7?),
solidos sao elasticos (??)

e Liquidos e gases: a resisténcia a deformacao é
dada apenas pela sua viscosidade.

e Escoam sob a acao de tensdes (ou pressoes),
dissipando a energia que provoca seu escoamento.
Normalmente, omitimos sua elasticidade.

* Por outro lado, tendemos a tratar os solidos como
sendo sempre elasticos, isto é: armazenam a
energia que lhes € aplicada. Implica em uma
perfeita memoria de forma.



Viscoelasticidade

o Necessaria para considerar muitos tipos de
sistemas, em muitas escalas de tempo.

» Coexisténcia de uma capacidade de dissipacao de
energia (viscosa) com uma capacidade de
recuperar a forma, ou memaoria de forma:

— Escala de tempo geologica: extrusdo de rochas,
“chaminés”, com diamantes.

— Escala de tempo de minutos a horas: a penetracdo de
um peso em gelatina.

— Ateé os anos 60, pneus de automoéveis deformaveis.



Elasticidade

e Um cubo sujeito a uma tensdo de cisalhamento aplicada a face
superior, enquanto a face inferior esta fixada a uma superficie.

» Leide Hooke: T = Gy, onde t é a tensédo de cisalhamento, (G,
modulo elastico ou modulo de Young; v, deformacdo medida
pelo deslocamento da face sujeita a tensao.

e Solido "mole”, G=108N/m?2 ou J/m3, em sélidos covalentes;
solido "duro”, G=101N/m?, em solidos metalicos ou
macromoleculares.

« O solido armazena energia livre, que pode ser recuperada:
W, =1%/2G



Elasticidade: energia e entropia

* O modelo elastico: mola em espiral. Deformacéo da mola
provoca o afastamento de atomos e cristais das suas
posicdes de equilibrio. Requer energia mecanica mas nao
altera a entropia do sistema. cessada a tensao sobre a mola,
atomos voltam a posic¢ao de equilibrio, recuperando a

forma e a energia originais da mola. QOQOOOO0
—0000000—

» Deformacao de solidos elastomericos: as energias de
Interacdo entre as moléculas nédo sdo afetadas.
Desenrolamento de moléculas, reducao da sua entropia e
consequentemente um aumento da sua energia livre.
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Viscosidade

1) relacéo entre a tensdo de cisalhamento a que esta sujeito
um liquido, e a taxa de cisalhamento, t=ndy/dt. A
viscosidade é constante, nos liquidos newtonianos, e 0 seu
valor pode ser de 103 Pa.s (em agua, metais fundidos) até
valores nove ordens de grandeza superiores.

e i1) € uma medida da poténcia dissipada no escoamento do
liquido:

W, =t dy /dt = n (dy /dt)?

. O modelo de comportamento viscoso € um pistao, ou
émbolo em um cilindro cheio de oleo. Neste caso, a
viscosidade é a relacdo entre a forca aplicada sobre o
émbolo e a sua velocidade (constante) de deslocamento
linear.




Plasticidade

« (Caracterizada por uma tensao limite de cisalhamento ou
limite de fluéncia, seguida de uma regido de escoamento.
Schuchkin: analogia com os coeficientes de atrito estatico
e dinamico.

. A energia dissipada no escoamento: W, = t* dy/dt,
onde t* € a tensao limite de cisalhamento.

. A plasticidade é uma propriedade essencial para a
obtencao de materiais: permite a sua conformacao quando
se utiliza tensdes superiores ao limite de fluéncia, mas
também garante a sua estabilidade de forma em tensoes
Inferiores a esse limite.



Viscoelasticidade: géis

Qualquer solido ou liguido: comportamento viscoelastico,
em alguma escala de tempo.

Gelatina: em temperaturas elevadas (50°C ou mais), uma solucao de
cadeias protéicas em agua. Na temperatura ambiente, as cadeias se
entrelacam formando uma rede tridimensional de cadeias encharcada
com agua. A rede impede o escoamento da gelatina fria: a agua esta
ligada as cadeias de proteina, que estdo todas ligadas entre si.

O entrelacamento das cadeias € mantido apenas por pontes de
hidrogénio, portanto, é labil. Cadeias podem desenrolar-se e re-enrolar-
se, em uma escala de tempos muito mais curtos se as ligacoes entre as
cadeias fossem covalentes.

Mantendo-se a gelatina sob tensdo, por um tempo longo, ocorre a sua
deformacdo permanente: a rede muda, e 0s seus nds passam a ser
recombinados de uma maneira diferente da original.



Rede de cadeias apenas
entrelacadas:

fluido viscoso, pouca
elasticidade

Rede de cadelas

com contactos estaveis:
helices (gelatina)

ligacOes covalentes (geis de
poliacrilamida)



viscoelasticidade: geis (cont.)

Géis de poliacrilamida reticulados com bis-metilenoacrilamida : a rede
e formada tambem por cadeias poliméricas hidrofilicas, conectadas por
ligagcOes covalentes.

Impressionante memoria de forma. Por exemplo, podem ser secos
(perdendo mais de 80% da sua massa) e depois re-hidratados, quando
voltam a mesma forma anterior.

Gel de poliacrilamida € mais perfeitamente elastico que gelatina.
Sofrera deformacao pléastica, se for mantido sob tensdo durante um
periodo de tempo da mesma ordem de grandeza da meia-vida das
ligacGes carbono-carbono que mantém suas cadeias conectadas.



Modelos de Maxwell e de Kelvin:

e Combinac0es de
— amortecedores (componente dissipativa, ou Vviscos

— e molas (componente elastica). V\N

e No modelo de Maxwell, a mola e 0 amortecedor estao
em serie; no modelo de Kelvin, em paralelo.

e Modelos mais realisticos sao construidos combinando-
se elementos de Maxwell e de Kelvin.



Tempo de relaxacao

» Aplicando-se tensdo a um elemento viscoelastico, esta
diminui exponencialmente, o = o, exp(-tG/n),

1 n/G =tempo de relaxacao

* el therturbacao = NUMero de Deborah. Isto e, quanto menor a

viscosidade, mais rapidamente a tensao diminui.

» A taxa de dissipacdo de energia em um sistema é maxima quando o
nimero de Débora é igual a um, tende a zero quando ele tende a zero
ou infinito. O tempo de relaxacdo € muito pequeno em liquidos de
baixa viscosidade, de ordem de grandeza de 102-1s no caso dos
materiais que estdo na temperatura de transicdo vitrea e € infinito em
solidos elasticos ideais. Bons absorvedores de som ambiente sdo
misturas de materiais de Tg proximo da temperatura ambiente.



Dissipacao e armazenagem de
energia

e Solido elastico: a tensdo e a deformacao estdo em fase. No
caso de solicitagOes periodicas: o(tf) =6, sen ot e
v(t) =y, sen mt

e Material viscoelastico: a deformacdo € atrasada com
relacdo a tensao: y(t) =y, sen (ot-9).

« Uma maneira de representar: tensao é a soma de duas
componentes:

uma que esta em fase com a deformacao: (o'(t) = o, c0S9),

outra que esté fora de fase: (o"(t) = o, sen9)



Fator de perda

e Dois modulos:
G'=co'ly,=0./y,C089 = G, cosd (em fase, elastico),
e G"=c"/y,=0,/v,5en9 = G, senS (fora de fase, viscoso).
« Usa-se também a notacdo de numeros complexos:
c* = o, exp (imt)
Y'="7, eXp (ot-3)
G"=G+iG", G"=[(G"? + (G")?]V=.
e A razao entre os moédulos imaginario e real € chamada de
fator de perda ou dissipacao: A = G"/G"' = tan 3.



Espectros dinamicos, ou dinamico-
mecanicos

Séo graficos dos modulos em funcéo da fregiiéncia.

Ha freqléncias em que a dissipacao € pequena, outras em
que a dissipacao é grande, o que depende essencialmente
dos tempos de relaxacao do material, portanto dos modos
de deformacao e de escoamento.

Analogias: indice de refracdo + absorcéo: a parte real
(elastica) é a que corresponde a refracao propriamente dita,
em que ndo ha dissipacao de energia; a parte imaginaria
corresponde a absorcéo da luz, ou "perdas".

Analise de dissipacdo em circuitos de corrente alternada.



Tixotropia

Viscosidade depende de estruturas : cadeias entrelacadas, particulas
ordenadas por repulsdes eletrostaticas, cadeias adsorvidas em
particulas, micelas grandes.

Transientes e sensiveis ao cisalhamento: destruidas (ou facilitadas).

Sua destruicao e recomposicao € dependente do tempo: rapida ou
lenta.

Um sistema estruturado cujas estruturas se recompdem
espontaneamente € tixotropico. Viscosidade modificada pelo
cisalhamento, n=f(t).

A tixotropia é uma propriedade essencial no uso de muitas substancias,
por exemplo tintas, lamas de perfuracéo de petréleo, pasta dental.

Para alguns autores: tixotropia = afinamento dependente do tempo. O
fendbmeno analogo mas de efeito oposto, de espessamento sob
cisalhamento, dependente do tempo, é chamado de reopexia.



Rede de cadelas

com contactos de vida mais longa:
viscosidade depende do tempo de
cisalhamento

Tempo de cisalhamento curto,
poucos contactos rompidos,
viscosidade alta

Rede de cadeias apenas
entrelacadas, contactos de
vida curta:

viscosidade depende
pouco do tempo de
perturbacao




Volume livre, plasticidade e
superplasticidade

Volume livre determina viscosidade e elasticidade.

Argonio solido: esferas rigidas em contato, ordenadas com vazios entre
as esferas.

Argonio liguido: esferas desordenadas, o espaco total vazio € maior
que no soélido, e a densidade é menor.

Para haver mobilidade no interior de um solido: volume livre deve
exceder um minimo, de tal forma que atomos possam saltar de um
ponto para outro, isto &, difundir.

Plasticidade s6 pode se manifestar em um solido em que haja
possibilidade de escoamento, o que também exige que o volume livre
exceda um valor minimo.



% %%3%0 % De vidro a

Vidro Fluido ﬂUldO

Vidro: sélido homogéneo nédo-cristalino, pouco plastico, sem difuséao
em taxas significativas.

Os aumentos de difusao e de plasticidade ocorrem (como regra)
simultaneamente, quando se supera um limite inferior do volume livre.

Duas maneiras: T>Tg; adicao de plastificante.

O aumento de temperatura provoca a dilatacdo dos solidos, devido ao
aumento na amplitude média das vibragoes dos atomos e moléculas.

Os plastificantes sao, na grande maioria dos casos, semelhantes aos
materiais sobre 0s quais atuam. Solventes, em vidros polimericos.

Em vidros de silicatos: a temperatura de amolecimento de diminui,
quando se aumenta a relacdo Na/Si; quando se substitui parte do Na*
por K*, e aumenta quando se substitui parte do Na* por Ca?".



Superplasticidade

« Nocao recente, associada ao comportamento de
particulas de dimensbes nanomeétricas:
— aproximacdo a distancias muito pequenas: forcas
Intermoleculares atingem valores significativos, ocorre a auto-
adeséo;

— uma fracao significativa do numero de atomos na particula se
encontra na superficie, onde a difusdo pode ocorrer
iIndependentemente do volume livre no interior do solido.

* Nanoparticulas podem ser moldaveis por compresséo, a
frio. Ainda nao existe (??) nenhuma aplicacao
tecnoldgica ja desenvolvida, baseada na
superplasticidade de nanoparticulas.



Transicao vitrea e relacoes
temperatura-tempo (WLF)

A distincao entre um vidro e uma borracha
depende da escala de tempo de observagao. T,
muda com a escala de tempo em que é feita a
medida. Williams-Landell-Ferry (WLF):

log (t(T)/t(T,)) = (-17.44 (T-T,) / (51.6 + (T - T,))

« Um material dissipativo a temperatura ambiente
comporta-se como um vidro, na mesma

temperatura mas sob impacto muito rapido.



Mecanica fisico-quimica. O efeito
Rebinder.

e O vidro molhado € mais facil de cortar que o vidro em
contato com o ar; cristais de haletos alcalinos sofrem
deformacéao plastica quando mantidos sob agua
corrente; a resisténcia mecanica de monocristais de
naftaleno diminui quando estes se acham imersos em
solucdes aquosas de acidos graxos, e o efeito é mais
pronunciado no caso dos acidos de cadeia mais longa.

» Efeitos da adsorcao sobre as energias de superficie, e
consequentemente sobre as energias de nucleacao de
fratura.



