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Abstract. Polimeros vem ganhando cada vez mais espago em aplicagdes estruturais tornando-se cada vez mais
essencial entender os efeitos sobre estes materiais de fatores ambientais, como temperatura, presséo e absor¢éo de
agua. Aplicactes biomecéanicas, como placas poliméricas e parafusos para implantes, estdo sujeitas a condi¢des
ambientais ndo padronizadas. Devido ao comportamento mecanico bastante complexo desses materiais, é
necessario 0 uso de modelos matematicos apropriados, que capturem tais fatores ambientais, para sua simulagdo
numérica. Neste trabalho, polimeros termoplasticos sujeitos a absorcdo de &gua foram estudados e uma
caracterizacdo numeérico-experimental de seu comportamento viscoelastico é apresentada. O material foi
caracterizado experimentalmente através de anélise dindmico-mecénica para diferentes relagdes de absorcéo de
agua. Por meio de um principio de superposi¢do analogo ao de “tempo-temperatura”, a fungdo de translagdo
proposta pelo modelo Williams-Landel-Ferry foi usada para levar em consideragéo a absor¢ao de agua em modelos
viscoelasticos classicos. Diferentes metodologias numéricas foram adotadas e seus resultados comparados para
avaliar o fendbmeno de absor¢do de agua. Com essa abordagem, foi possivel representar o comportamento
mecanico do termoplastico com diferentes taxas de absorcdo de agua.
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1 Introducéo

A resposta mecanica dos polimeros é geralmente complexa e de dificil caracterizacdo constitutiva [1].
Materiais termoplasticos podem apresentar comportamento elastico ndo linear, plasticidade, dano mecénico e
sensibilidade a taxa de deformacdo e mudangas de temperatura. Como se estes comportamentos ndo fossem
complexos o suficiente para serem tratados do ponto de vista numérico-experimental, sabe-se ainda que o
comportamento mecanico também pode modificar devido a absorcdo de moléculas de agua pela estrutura
polimérica [2]. Biomateriais sdo um exemplo classico da aplicacdo de polimeros em meios onde varidveis como a
agua estdo presentes.

O conhecimento dos mecanismos que determinam a absorcéo de umidade e agua, bem como a influéncia das
dimensdes, temperatura e umidade relativa da amostra, torna-se crucial quando sdo necessarias propriedades de
longo prazo do material [3].

N&o existe uma vasta literatura sobre o tema da absor¢do de agua, principalmente sobre 0s seus impactos
sobre a resposta mecanica de materiais poliméricos. Portanto, este trabalho tem como principal objetivo realizar
um estudo de caracterizagdo numeérico-experimental dos efeitos da absorcdo de agua sobre as propriedades
mecénicas de polimeros termoplasticos.

Para isto, prop6em-se a inclusdo de sensibilidade do polimero a absor¢do de 4gua em modelo cléssico de
viscoelasticidade. Com a extensdo proposta na capacidade representativa do modelo, a partir de observac@es
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experimentais dindmico-mecanicas de amostras de Poliamida 6, avalia-se a performance dos modelos no dominio
do tempo e da frequéncia.

2 Modelos Constitutivos

Existem diferentes estruturas matematicas para representar comportamentos viscoelasticos. Uma das leis mais

usadas € baseada no modelo de Maxwell Generalizado, conforme ¢ apresentado na Fig. 1.
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Figura 1. Modelo de Maxwell Generalizado. Fonte: Simo e Hughes [4]

Este, por sua vez, pode ser compreendido através de um modelo reoldgico constituido pela associacdo de
componentes mecanicos elasticos (mola elastica) e dissipativos (amortecedor viscoso). O Modelo Generalizado

de Maxwell, que possui uma mola com rigidez E,, em paralelo com N elementos de Maxwell de rigidez E; e
amortecimento 7;.

211 Dominio do tempo

Para 0 modelo de Maxwell generalizado, a relagdo entre tensdo e deformacédo, para materiais viscoelasticos
lineares, no dominio do tempo pode ser definida pela integral de convolucdo conforme a Eq. 1 [4]:

o(t) = fr G(t —s)é(s)ds (@)

Com G(t) sendo a funcdo de relaxacéo, definida pela expresséo:

G(t)= En + iEiexp (— TL) )

L

Sendo t;0s tempos de relaxacdo definidos como t; = %
L
O principio da superposicdo tempo-temperatura apresentado por Ferry [5], pode ser incluido ao modelo
matematico a fim de levar em consideracéo os efeitos da temperatura T sobre a resposta mecanica viscoelastica do
material. Para tanto, basta alterar os tempos de relaxacdo, multiplicando-os por um fator de translacdo A(T), como
mostra a Eq. 3:

7, =AM (3)

Existem diversos modelos para a obtencédo do fator de translacéo, sendo o mais comum o modelo de Williams-
Landel-Ferry. Seu equacionamento é dado por:

Ci(T—=G3)
log(A(T) ) =—————FF——<

9(4M) =~ 47—y @)
Sendo Cy, C; e Cs, pardmetros do material.

Assim, com a modificacdo dos tempos de relaxacdo, a nova funcao de relaxacéo é dada pela Eq. 5:
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G(t)= En + iEiexp <_A(7t")r-) ®)
i=1 ¢

O principio de superposicéo é frequentemente utilizado com propriedades viscoelasticas que variam com a
temperatura. Além disso, segundo Markovitz [6], o uso deste principio pode ser generalizado para outros fatores,
como por exemplo a quantidade de 4gua absorvida pelo material, pressdo entre outros. Neste trabalho, o interesse
principal é dado pelo uso do principio da superposicdo para descrever a resposta mecanica do material frente a
diferentes niveis de absor¢do de agua.

212 Dominio da frequéncia

A dependéncia da frequéncia pode ser obtida a partir da transformada de Fourier da fungéo de relaxagéo no
dominio do tempo, obtendo-se 0 médulo complexo E*(w):

E*(w) = iw J:OG(t)e'i“’tdt = (E'(w) + iE" (w)) (6)

onde o é a frequéncia circular, i =+v—1, E'(w) e E"(w) 0 modulo de armazenamento e o0 médulo de dissipativo,
respectivamente. Obtém-se, finalmente

N i
Tl
E*(iw) = E., + Z AL @)
k=1

+ Tpiw

onde N sdo os modos de relaxagdo definidos pelos seus coeficientes de Prony y; e seus tempos de relaxacdo 7y,
comk=1, 2, ..., N.

Também pela Eq. 7 obtém-se a representacdo em séries de Prony do médulo de armazenamento e dissipativo
em funcdo da frequéncia

N 2
B'@) = REV =Bt ) Ve roass ®)
k=1 k
N
E"(w) = S{E"} = Z yk% 9)
k=1 k

Os pardmetros da série de Prony no dominio da frequéncia, para diferentes frequéncias de ensaio, podem ser
encontrados através da minimizacéo [7]:

N
1 — 1 —
=) [:2 B 0 +— (B~ F")} (10)
= El Ell

onde N é o nimero de frequéncias ensaiadas, E’ e E”’ 0s modulos calculados pelas Eqs. 8e 9 e E’ e E”” 0s madulos
de armazenamento e de perda obtidos experimentalmente através da analise dindmico-mecéanica (DMA).

3 METODOLOGIA

Neste trabalho primeiramente é apresentada a caracterizacdo experimental do polimero de interesse, e
posteriormente uma caracterizacdo numérica de um modelo viscoelastico modificado, que incorporara a
sensibilidade a absorcéao de agua.
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3.11 Procedimento experimental

A partir de uma placa de poliamida 6, foram obtidas 10 amostras retangulares para o ensaio dindmico
mecénico com aproximadamente 7 mm de espessura, 13 mm de largura e 35 mm de comprimento (7 x 13 x 35
mm). As mostras foram secas, condicionando-as em um forno a 50 ° C durante 24 horas e posteriormente
resfriadas em um dissecador a vacuo, conforme a ASTM D570 [8]. Todas as amostras foram pesadas, com auxilio
de uma balanca digital com resolucdo de 0,01 mg e entdo, metade das amostras (cinco) foram imersas em agua
desmineralizada a temperatura ambiente de 23 © C, e a outra metade (cinco) foi mantida seca no dessecador.
Periodicamente, as amostras foram removidas, secas com papel, imediatamente pesadas e retornadas a imersao. O
procedimento foi repetido até que as amostras atingissem a saturagao.

Finalmente, com equipamento TA ElectroForce® 3200 Serie 111 [9], realizou-se o ensaio dindmico mecanico
em tensdo das cinco amostras submersas na condicdo de saturacdo (submersa por um longo periodo de tempo) e
cinco amostras na condicdo de referéncia (secas). Deste modo, foram obtidos dados para obtencdo dos médulos
de armazenamento e perda, a temperatura ambiente (23° C), em funcéo de quatro frequéncias: 0,1 Hz, 1 Hz e 10
Hz e 100 Hz.

3.12 Caracterizacdo numérico-experimental

Com posse dos dados experimentais, histérico de tensdo e deformacdo, obtidos no ensaio dinamico-
mecanico, avaliou-se a capacidade de representacdo do comportamento mecénico do material frente a dois niveis
de absorcao de &gua, isto €, amostras secas e saturadas de agua.

3.1.3 Caso de estudo |

Uma vez que através dos historicos de tensdo e deformacdo das andlise dindmico-mecanica néo é clara a
diferenca de comportamento entre diferentes situagdes viscoelasticas, neste caso buscou-se estudar se 0 modelo
viscoelastico, apenas no dominio do tempo, ajustado apenas com os dados experimentais do polimero seco, seria
capaz de representar os dados do material com absorcdo de 4gua. Assim, fez-se uso dos dados obtidos no ensaio
DMA apenas das amostras secas para o ajuste de parametros do modelo de Maxwell generalizado.

3.14 Caso de estudo |1

Neste caso, buscou-se estudar se 0 modelo viscoeléstico, também apenas no dominio do tempo, pode capturar
os efeitos de absorgdo de agua observados nas andlises dindmico-mecénicas. Para isto, propds-se uma simples
modificacdo paramétrica na lei viscoelastica, através do principio de superposig¢do “tempo-temperatura” com 0
modelo de Williams-Landel-Ferry. Ou seja, foi levando em consideragdo a absorcéo de agua invés da temperatura
na Eq. 4, analogo a um principio de superposigio “tempo-absorcao de agua”. Usando todas as respostas das quatro
frequéncias dos ensaios de DMA (secos e submersos), e sendo o seco com absor¢do a = 0 e o saturado com
absorg¢do o = 1 foram obtidos os pardmetros de Prony e de WLF que caracterizam o material.

3.15 Caso de estudo 111

No terceiro caso, uma abordagem distinta foi escolhida para caracterizar o material visto a caracteristica dos
dados experimentais. Invés de usar as solugdes no dominio do tempo, foram estudadas apenas as solugdes no
dominio da frequéncia. Assim, foram calculados os médulos de armazenamento e perda para cada frequéncia e
nivel de absor¢do de &gua, e através das Egs. 8 e 9, foram calculados os médulos no dominio da frequéncia e os
tempos de relaxagdo foram alterados para incluir a sensibilidade a absorcdo de agua com o modelo de WLF.
Finalmente, minimizando a Eq. 10, foi possivel encontrar os parametros de Prony que caracterizam o material.
Esta estratégia € usada no software comercial de elementos finitos ABAQUS.
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411

RESULTADOS

Resultados do caso de estudo |

Levando em consideracdo apenas os dados experimentais das amostras secas, foram obtidos os parametros de

Prony conforme Tab. 1.

Tabela 1. Pardmetros de Prony para o Caso de Estudo I.

E, | 250.773Mpa | 7, | 11.723s
E, | 90.689 Mpa | 7, | 0.059s
E, | 179.886 Mpa | 7, | 1385.200 s
E., | 128.160 Mpa

A Fig. 2 mostra uma comparagdo entre a tensdo medida experimentalmente e a tensdo calculada
numericamente, através dos parametros de Prony apresentados na Tab. 1, para as quatro frequéncias analisadas na

condicéo seca e submersa:
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Figura 2. Caso de Estudo I: Comparagdo entre tensdo numeérica e experimental em funcdo do tempo para

amostras secas e submersas em diferentes frequéncias.

Fica evidente que a solugdo numérica para este caso obteve resultados muito proximos aos dados

experimentais medidos no ensaio de DMA das amostras secas. Por outro lado, ao comparar a solu¢do numérica
com os dados das amostras saturadas de agua, fica claro a sensibilidade do material frente a absor¢éo de &gua, e
que o uso de propriedades de material seco em uma situacdo com absorcdo de agua pode levar a grandes erros na
resposta mecanica.

41.2

Resultados do caso de estudo 11

Nesta segunda anélise, na lei viscoelastica, considerou-se um principio de superposicao “tempo-absor¢do de

agua”, a fim de capturar o efeito da absor¢ao de dgua na resposta mecéanica do material. Os pardmetros de Prony
bem como os parametros da equagdo de Williams-Landel-Ferry encontrados apds a otimizacdo, sdo apresentados

na Tab. 2.
Tabela 2. Pardmetros de Prony e WLF para o Caso de Estudo I1.
E; | 83.7056 MPa | 7, | 2.4895s C, | -23.6214
E, | 189.156 MPa | 7, | 1.523e-04s | C, | -3.6968
E; | 313.994 MPa | 75 | 609.836 s C; | 0.8219
E, | 20.733 MPa

Figura. 3 apresenta a comparagdo entre a solu¢do numérica e experimental para as amostras secas e submersas

respectivamente. Neste caso fica evidente a boa concordancia que o modelo WLF traz para a representacdo do
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comportamento do material nas diferentes condicdes testadas. O erro obtido para o caso das amostras secas foi da
ordem de 0,1455 e para amostras submersas da ordem de 0,1272. Portanto, o modelo do Caso de Estudo Il, foi
capaz de representar de forma satisfatdria a resposta do material para todas as frequéncias e niveis de absorcéo de
agua analisados.
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Figura 3. Caso de Estudo 1I: Comparagdo entre tensdo numeérica e experimental em funcéo do tempo para
amostras secas e submersas em diferentes frequéncias.

41.3 Resultados do caso de estudo |11

Nos casos anteriores, os parametros do material foram encontrados diretamente a partir dos dados de tenséo,
deformacéo e tempo. Neste caso, os pares de modulos de armazenamento e perda, para cada frequéncia e nivel de
absorcdo de agua foram utilizados na fungdo objetivo da Eqg. 10 para a busca de pardmetros. Os modulos de
armazenamento e perda no dominio da frequéncia, calculados com base nos parametros de Prony e Williams-
Landel-Ferry sdo apresentados na Tab. 3:

Tabela 3. Parametros de Prony e WLF para o Caso de Estudo I11

E, | 67.441MPa |7, | 46.036s |, | 11.817
E, | 267.398 MPa | 7, | 0.317s | C, | 8.761
E; | 67.378 MPa | 75 | 907.962s | C; | -1.840
E., | 342.834 MPa

O erro obtido para o caso das amostras secas foi da ordem de 0,226 e para amostras submersas da ordem de
0,135. Com esta estratégia o erro é maior e apresenta parametros com valores absolutos muito diferentes. A solucéo
numérica para 0 caso seco e submerso pode ser observada na Fig. 4.
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Figura 4. Caso de Estudo I11: Comparagao entre tensdo numérica e experimental em fungdo do tempo para
amostras secas e submersas em diferentes frequéncias.
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5 CONCLUSAO

Com a presente metodologia este estudo foi capaz de incorporar sensibilidade a absorgdo de dgua na resposta
mecanica do polimero termoplastico Poliamida 6 usando uma hipétese analoga ao principio de superposicéo
“tempo-temperatura”. Através do Caso de Estudo |, observou-se que a ndo inclusdo dos efeitos da absorcéo de
agua, podem acarretar erros significativos na previsdo do comportamento mecanico de materiais poliméricos,
mostrando a relevancia e contribuicdo do tema abordado no presente estudo.

Com uma simples modificagdo do classico modelo viscoelastico com a lei WLF, usando a absor¢do de agua
no lugar da temperatura foi possivel obter um modelo capaz de levar em consideragdo a absorcéo de agua, tanto
no dominio do tempo quanto no dominio da frequéncia, conforme demonstrado nos casos de estudos Il e I11.

Este estudo ainda carece de mais aprofundamento, principalmente quanto aos niveis de absorcdo de agua
obtidos nos testes experimentais, que foram apenas duas condi¢des (seco e saturado), onde mais niveis de absorcéo
devem ser testados para validar a proposta do uso de um principio de superposicdo, como a lei WLF. Neste estudo
preliminar, devido aos custos de materiais usados em préteses/implantes, foi utilizado um polimero de aplicagdo
comum em componentes de fungéo estrutural, ndo necessariamente com caracteristicas biocompativeis. Assim, é
necessario aplicar esta metodologia em amostras de material polimérico biocompativel.
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