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ABSTRACT:

This work takes a phenomenological approach to modeling the rheology of polymer/clay nanocomposites in
v < 15" based on experimental observations [10]. The total stress was divided to three contributions: Matrix
stress, o, inter-particle (matrix/particle) stress, o,, and hydrodynamic stress o,,. Based on the superposition of
complex viscosities, *, plotted against strain rate amplitude, y, w, at different nonlinear strain amplitudes, a
modified Bingham-type constitutive equation proposed by Doiraswamy et. al [16] was used to model o, + o,
while o, was modeled by using constitutive equation proposed by Lipscomb et. al [25] for ellipsoidal particles.
The comparison between experimental and modeling results showed that steady hydrodynamic stress in sim-
ple shear flows scales with complex viscosities in oscillatory experiments when compared at y = y,w. On the
basis of this observation, the network-like behavior of the polymer nanocomposite was attributed to retarded
chain dynamics as a result of polymer/clay interactions. In order to take into account the thixotropic behavior
of network structure, the constitutive equation proposed by Coussot [18] was employed for modeling o+ .
Both Coussot and Doraiswamy equations gave a reasonable quantitative prediction of transient stress in sim-
ple shear flow up to shear rates as highasy = 0.1s™".

ZUSAMMENFASSUNG:

Diese Arbeit stellt einen phanomenologischen Ansatz vor, um die rheologischen Eigenschaften von Polymer/
Schichtsilikat-Nanokompositen basierend auf experimentellen Ergebnissen [10] zu modellieren. Die Gesamt-
spannung setzt sich aus drei Beitragen zusammen, der Matrixspannung, o, den Interpartikel (Matrix/Partikel)-
Spannungen, o,, und der hydrodynamischen Spannung, o,,. Basierend auf der Superposition der komplexen Vis-
kositat, %, als Funktion der Scherrate, y,w, bei verschiedenen nichtlinearen Scheramplituden, wurde eine
modifizierte Konstitutivgleichung vom Bingham-Typ von Doiraswamy et al. [16] angewandt, um o, + o, zu
modellieren, wahrend o, unter Verwendung einer Konstitutivgleichung von Lipscomb et al. [25] fiir ellipsoida-
le Partikel modelliert wurde. Der Vergleich zwischen experimentellen und Modellierungsergebnissen zeigte,
dass die stationdre hydrodynamische Spannung in einfacher Scherung mit der komplexen Viskositat, gemes-
sen in Scheroszillationen skaliert, falls man y = y_w setzt. Basierend auf dieser Beobachtung, wird das netz-
werkartige Verhalten dieser Nanokomposite der verzogerten Kettendynamik aufgrund der Polymer/Schichtsili-
kat-Wechselwirkungen zugeschrieben. Um das thixotrope Verhalten der Netzwerkstruktur zu beriicksichtigen,
wurde die Konstitutivgleichung von Coussot [16] verwendet, um o+ o, zu beschreiben. Sowohl die Gleichung
von Coussot als auch die Gleichung von Doraiswamy fiihren zu einer guten quantitativen Vorhersage der tran-
sienten Spannung in einfacher Scherung bis zu einer Scherrate von 0.1s™.

RESUME:

Ce travail entreprends une approche phénoménologique de la modélisation de la rhéologie des nanocompo-
sites argile/polymére eny <1s", en se basant sur des observations expérimentales [10]. La contrainte totale est
divisée en trois contributions : la contrainte de la matrice, o, la contrainte inter particule (matrice/particule),
o, et la contrainte hydrodynamique o, A partir de la superposition des viscosités complexes, n*, representées
en fonction de I'amplitude de la vitesse de déformation, y,w, pour des amplitudes de déformation non linéaire
différentes, une équation constitutive modifiée de type Bingham proposée par Doiraswamy et al. [16], a été uti-
lisée pour modéliser o, + 0, tandis que o, a été modélisée en employant une équation constitutive proposée
par Lipscomb et al. [25], pour des particules ellipsoidales. La comparaison entre les résultats expérimentaux et
de modélisation montre que la contrainte hydrodynamique stationnaire dans les écoulements de cisaillement
simple est proportionnelle aux viscosités complexes des expériences dynamiques lorsque y = y,w. A partir de
cette observation, le comportement de type réseau du nanocomposite polymérique a été attribué a la dyna-
mique retardée des chaines résultant des interactions polymere/argile. Dans le but de prendre en compte le
comportement thixotropique de la structure de réseau, I'équation constitutive proposée par Coussot [18] a été
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to polymer/clay interactions rather than inter-
particle interactions. Adopting this idea enabled
the model to predict transient shear stress qual-
itatively in different shear rates. However the
shearstress predicted fromthe modelingreached
to steady state much faster than experimental
results. This was attributed to inability of the
Bingham-type constitutive equation to model
thetransientbehaviorof networkstructure of the
nanocomposites. Therefore, in the second at-
tempt, the stress due to polymer/clay interac-
tions was modeled using Coussot constitutive
equation: a Maxwell model containing a struc-
ture parameter, which is determined through a
kinetic equation. This model was able to provide
more accurate predictions of experimental
results of transient shear stress particularly at
higher shear rates. Although Coussot equation
provided a more reasonable prediction of shear
stress, this benefit came in the expense of intro-
ducing additional parameters, whose evalua-
tions required separate experiments. This modi-
fied model was also incapable of giving a
reasonable prediction at y =1(1/s).
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Figure 12:

Comparison between the
experimental values and
model predictions based on
Doraiswamy and Caussot
equations at different shear
rates for PN7.5-3 samples.
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