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RESUMO

Materiais termoplasticos possuem comportamentos mecanicos de dificil caracterizacdo, que
impdem limitacGes em sua utilizacdo em projetos estruturais, uma vez que séo fatores de incertezas
nas predicGes de respostas. Estes também podem ser utilizados em ambientes que possuem
condicdes adversas, como submersos em agua ou em locais extremamente Umidos, somados,
ainda, com variacdo de temperaturas, o0 que impde ainda mais dificuldades no seu uso. Assim, o
presente trabalho tem como objetivo estudar como se da a resposta mecénica de dois polimeros
sintéticos de interesse, a poliamida 6 e um poliuretano utilizado em aplica¢des offshore, apds esses
sofrerem influéncia da absorcdo de 4gua e da variacdo de temperatura. Para isto, foram realizados
ensaios de analise dinamico-mecanica (DMA) nos dois materiais, em duas temperaturas distintas
e em trés pontos de absorcdo de agua (seco, intermediario e saturado). Os resultados demonstram
que a variacdo dos dois pardmetros estudados, absor¢do de agua e temperatura, influenciam
significativa no comportamento mecanico dos materiais escolhidos, uma vez que o médulo de
armazenamento, variavel resultado dos ensaios e ligada diretamente ao comportamento eléstico
do material teve seu valor alterado nas condicGes testadas.

PALAVRAS-CHAVE: poliamida 6, poliuretano, caracterizacdo dinamico-mecanica, temperatura,
absorcdo de agua.
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ABSTRACT

Thermoplastic Materials have mechanical behavior that are difficult to characterize, what brings
limitations in its application in structural projects, once they are uncertainty factors on the
prediction of its’ answers. These, also, can be used in environments that are submitted to adverse
conditions, like under water or in extremely wet places, adding still, temperature variations, which
brings even more difficulties to its” use. The present work aims to study how the mechanical
answer of two synthetic polymers of interest, the polyamide 6 and one kind of polyurethane used
in offshore applications, behave after these two have been exposed to water absorption and
different temperatures. Dynamic Mechanical Analysis test were held on both materials, in two
distinct temperatures and in three water-absorption points (dry, intermediate and saturated). The
results had shown that both studied parameters variation, water intake and temperature, have
strong influence on the mechanical behavior of the chosen materials, once the storage modulus,
one DMA output that is connected to the elastic behavior of the material, had its value changed
under the tested conditions

KEYWORDS: polyamide 6, polyurethane, Dynamic-Mechanical characterization, temperature,
water-absorption.

Vi



NOMENCLATURA

Simbolos

C

S mo -

Simbolos gregos

0
Tan 6

Abreviaturas e acromimos
DMA

Concentragio penetrante

Tempo

Coeficiente de difuséo
Modulo de armazenamento
Maodulo de perda

Angulo de fases
Fator de dissipacéo

Dynamic Mechanical Analysis
(Analise Dindmico-mecénica)

vii

[kg/m3]

[s]
[ma/s]
[N/mm?]
[N/mm2]

]



SUMARIO

1. INTRODUGAO ...ttt ettt sa st 1
2. OBUIETIVOS ...ttt ettt b ettt sttt e e b e e be st e e e ne st e eneatenes 1
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ..ottt 2
3.1 POLIMEROS ....ooiiiiieieee et 2
3.1.1. Propriedades fisicas, tErmicas € MECANICAS. ..........ccccvvereerieriereerieseeseesieseesreessesreesraeneeas 2
I B Y T~olo =] F- 1 1 Tod o F= Lo [T PSSR 3
3.1.3. Mecanismos de difuséo e absor¢do de agua em materiais polimeéricos..............ccccevnee. 3
3.1.4. Sensibilidade a temperatura de materiais POIIMEFICOS..........ccccveivieiiere i 4
3.1.5. Acoplamento Temperatura € ADSOrGE0 08 AQUA .........couevrveririririenieinie e 5
3.2. ENSAIOS MECANICOS ......oooviiiveiseseieis et 5
3.2.1. Analise din@mico-meCaniCa (DIMA) .......coi ittt sra e 6
Y WO 1@ ] I @ 1€ S 7
4.1 OBTENQAO DE CORPO DE PROVA ...ttt 7
4.2 CARACTERIZACAO DA ABSORCAO DE UMIDADE E CONDICIONAMENTO DAS
AMOSTRAS ...ttt e et e e e et e e e bt e e e e e e e e e e te e e a e e e ateeeanteeeaneeeanneeeans 7
4.3 ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA).......ooiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeees e, 8
5. RESULTADOS . ...ttt sttt st se st st se et st e e beebe st e e eseste e eneasenes 9
5.1 CARACATERIZACAO DA ABSORCAO DE AGUA........ooooeeeeeeeeeeeeeeeee e, 9
5.2 ANALISE DINAMICO-MECANICA .........coooiiieieieiiseiseieiesesise e 10
5.2.1 Poliamida 6 (NYION ®).......coioiiiieieee ettt nas 11
5.2.2 POIUFELANO ......cviiiii ettt ettt e st e st e e s be e et e e sbe e et e e beeesteesaeeebeesaneereens 13
B. CONCLUSAOD .....cooviiiiieieeeee et 15
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......ooviieieeeeieeereeeeeses st ssnes s, 16
8. APENDICES........c.oviiiiiieieeeste ettt 17

viii



1. INTRODUCAO

A presenca de estudos que caracteriza 0s materiais quanto as suas propriedades mecanicas,
fisicas, quimicas e térmicas passou a ser objetivo de interesse uma vez que a indudstria entendeu
que esforcos desprendidos nessa direcdo trazem resultados benéficos, tanto em desempenho,
quanto financeiros. Ainda, a aparicdo de mais e mais diferentes materiais sintéticos tornou essa
area de estudo ainda mais relevante, uma vez que foi criada a possibilidade de concepg¢do de
componentes com aplicacdes cada vez mais especificas.

A partir da segunda guerra mundial, o uso de polimeros como pléstico e borracha vem crescendo
consideravelmente entre os dispositivos criados pela humanidade. Sua versatilidade, baixo custo
e grande variagdo de caracteristicas entre as suas classes acabam sendo um trunfo da utilizagéo
deste tipo de material por parte da industria, tendo estes substituidos em aplicacdes classicas
materiais tipicos de engenharia, como metais. Porém, estes possuem comportamentos mecanicos
de dificil caracterizacdo, que impdem limitacdes em seu uso em projetos estruturais uma vez que
sdo fatores de incertezas nas predi¢cdes de respostas. S&0 comportamentos tipicos respostas ndo
linearidades, sensibilidade a velocidade de deformacéo, entre outros, onde diversos estudos tém se
ocupado de caracterizé-los para dar mais seguranca em aplicacdes bem controladas.

Com a atual evolucdo da tecnologia, polimeros também utilizados em situacdes ndo-
convencionais, como em aplicacGes offshore, em risers de plataformas de extracdo de petrdleo,
também em proteses e stents que sdo implantados dentro do corpo humano. Esse tipo de aplicacéo
dos materiais poliméricos acaba os situando em ambientes que possuem condic¢Bes adversas, como
submersos em agua ou em locais extremamente Umidos, e com variacdo de temperaturas, que
imp0de ainda mais dificuldade na sua caracterizacdo. Dadas essas utilizagdes ndo usuais, e 0 seu
comportamento particularmente complexo, estudos que buscam explicar melhor a forma na qual
as caracteristicas de um certo polimero é afetada por variagbes nas condi¢des de ambiente onde
vao ser inseridos sdo consideravelmente encorajados, tanto pelo meio académico, quanto pela
inddstria.

Tendo isso em conta, segundo Fan (2008), os mecanismos de difusdo e absorcdo das moléculas
da 4gua bem como os efeitos disto na resposta mecanica do material ainda nao foi objeto de estudo
extensivo da esfera académica, desta forma, ha ainda uma lacuna a ser preenchida por pesquisas
nesta area. Acrescenta-se que o acoplamento desse fenbmeno com a variacdo de temperatura
presente em ambientes onde componentes constituidos de materiais sintéticos sdo aplicados
também carece de um maior acervo bibliografico.

2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como principal objetivo realizar um estudo experimental para
compreender como as variagdes de absorcdo de agua e de temperatura afetam o comportamento
mecanico de materiais poliméricos, dando continuidade ao tema de pesquisa que vem sendo
desenvolvido no grupo de pesquisa. Assim, através de um estudo experimental em poliamida 6 e
um poliuretano usado em aplicacgdes offshore, pretende-se obter uma compreenséo mais profunda
de como as variagOes citadas afetam o comportamento do material e como isso poderia afetar na
sua aplicacgéo estrutural.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. POLIMEROS

Polimeros sdo materiais formados por macromoléculas de mondmeros, eles sdo encontrados
tanto na forma de materiais naturais quanto na forma de materiais sintéticos. Dessa maneira, eles
compreendem uma classe vasta que varia desde proteinas, enzimas e amidos até plasticos,
borrachas e fibras. (CALLISTER; RETHWISCH, 2009).

Polimeros sintéticos vém ganhando importéncia cada vez maior dentro da inddstria devido a
versatilidade, ao relativo baixo custo de producdo e a possibilidade de serem produzidos
especialmente para servir a um proposito especifico.

Sua estrutura interna é um dos fatores que mais alteram as propriedades do material, como 0s
comportamentos mecanico e térmico, o0 mecanismo de difusdo e a sensibilidade a temperatura,
sendo assim, se torna de suma importancia uma breve revisao desses conceitos.

3.1.1. PROPRIEDADES FiSICAS, TERMICAS E MECANICAS

De acordo com Kantesh et al (2015), peso molecular, volume molar, grau de densidade e grau
de cristalinidade sdo propriedades fisicas dos polimeros. A forma molecular também afeta
diretamente as propriedades fisicas pois, tendo em conta que os polimeros consistem em grandes
nameros de cadeias moleculares, deve-se considerar que cada uma dessas cadeias pode espiralar,
dobrar-se ou contorcer-se de uma maneira particular (CALLISTER; RETHWISCH, 2009).

Das propriedades térmicas, a primeira classificacdo dos polimeros foi feita baseada nas reagdes
dos materiais a alteracdo de temperatura, seja via aquecimento ou resfriamento, assim eles foram
classificados em termoplésticos e termofixos (BRASEL; ROSEN, 2012). Os polimeros
termoplasticos sdo relativamente moles e ducteis, estes amolecem quando sdo aquecidos e
endurecem quando sdo resfriados, esses processos sdo reversiveis e, assim, podem ser repetidos.
Sdo fabricados, em geral, através de aplicacbes de calor e pressdo simultaneas. Constituem o0s
termoplasticos a maioria dos polimeros que sdo lineares e 0s que possuem ramificacbes com
cadeias flexiveis (CALLISTER; RETHWISCH, 2009).Segundo Brasel e Rosen (2012), os
polimeros termofixos ndo possuem a caracteristica de passar pelas alteragdes de temperatura em
processos reversiveis, ou seja, 0 aquecimento acaba causando que eles passem por um processo de
cura, sendo assim, repetir o processo levaria somente a degradacdo do material. Estes polimeros
sdo geralmente mais duros e frageis que os termoplasticos, muito devido as ligaces cruzadas
covalentes que sdo formadas durante o tratamento térmico inicial do material.

De acordo com Ward e Sweeney (2012), é muito dificil classificar os materiais poliméricos de
acordo com seu comportamento mecanico, pois suas propriedades mecanicas sdo dependentes das
condigdes nas quais sdo testados. Muitos materiais poliméricos possuem comportamentos distintos
ao longo de suas curvas caracteristicas de engenharia, dessa forma, possuem comportamento
elastico para pequenas deformacdes, apds as quais, 0 mesmo material alcanca o ponto de
escoamento. Portanto, pode-se dividir essa curva caracteristica em quatro partes, sendo a primeira
dela responsavel pela aparicdo da deformacéo elastica linear, seguida pela porcéo da curva onde
ocorre a estriccdo e queda pronunciada, e, finalizando na propagacdo da estricgdo por toda
extensdo da peca ensaiada e a deformagdo homogénea até a ruptura (RODRIGUES, 2013), como
pode ser visto na Figura 1:



Figura 1 - Curva de engenharia de materiais poliméricos
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Fonte: Adaptado de Rodrigues (2013)

Portanto, tendo em conta todos os fatores que afetam as propriedades de cada tipo de material
polimérico, é de suma importancia que se compreenda as distintas caracteristicas de cada classe
de polimero a ser estudada pois as mesmas variam com alta sensibilidade as taxas de carga,
deformacdo, temperatura e a natureza quimica do ambiente.

3.1.2. VISCOELASTICIDADE

As caracteristicas de um material sdo estudadas de forma intimamente ligadas aos seus estados
fisicos, dessa forma para realizar-se uma anélise elastica de um material sélido tém-se como base
a Lei de Hooke, que resulta em resultados satisfatérios para solidos elasticos, ao mesmo tempo,
que para realizar-se a analise hidrodinamica utiliza-se a lei de Newton que abrange boa parte dos
fluidos viscosos. No entanto Ferry (1980) traz que alguns materiais podem ter caracteristicas tanto
solidas quanto liquidas, sendo assim esses materiais foram classificados como viscoelasticos.

Os polimeros, em sua maioria, ttm como suas caracteristicas serem materiais viscoelasticos,
tendo comportamentos que transitam conforme a variagdo do ambiente em que estéo inseridos,
logo, tém seu comportamento sensivel a exposi¢do a umidade ou variacdes de temperatura, objeto
de estudo deste trabalho.

3.1.3. MECANISMOS DE DIFUSAO E ABSORCAO DE AGUA EM MATERIAIS
POLIMERICOS

Diferente de comportamentos relacionados a variacdo da temperatura, 0s mecanismos de
absorcdo e difusdo dos polimeros ndo foram investigados extensivamente até hoje. A lei que rege
0 mecanismo de difusdo nos polimeros € a lei geral da difusdo ou segunda lei de difusdo de Fick,
descrita pela equagéo abaixo:

ac 1)

— = D(V*C

5 = PV 0)

onde C é a concentracdo penetrante (kg/md), t € tempo (s) e D € o coeficiente de difusdo (m2/s).
Fan (2008) sugere uma absor¢édo de 4gua em dois estadgios em comportamentos ndo-fickianos,

0 primeiro estagio consiste de uma rapida absorcdo até um momento de quase-equilibrio, seguido
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por uma absor¢ao mais lenta até atingir o verdadeiro ponto de equilibrio, porém ao invés de atingir
a saturacdo, comum do comportamento da lei de Fick, a curva toma uma comportamento néo-
fickiano a partir dai, o que esta diretamente relacionado a relaxacéo do polimero.

Em Duda e Zielinski (1996) tem-se que o volume do polimero ¢ dividido em trés elementos,
sendo eles, o volume ocupado, que é o volume do material sem nenhum volume livre, o volume
livre intersticial, volume livre porém inacessivel que € ligado a energia de vibracdes das ligacdes
do polimero e o volume livre, que € resultante do processo de relaxacdo e plastificacdo quando o
material passa pelos processos de aquecimento e resfriamento. Esses volumes livres acabam sendo
espacos onde moléculas como H20 penetram e se difundem, causando alteragdes nas propriedades
mecanicas e fisicas do polimero. Sdo dois mecanismos diferentes que sdo responsaveis pelo
transporte de umidade e agua dentro dos polimeros, um que é responsavel pelo transporte atraves
da superficie do material e outro pelo transporte interno. Enquanto o transporte interno obedece a
lei de Fick, &gua e umidade tém comportamentos distintos dos propostos pela equacéo da lei geral
da difusdo quando se trata do transporte pela superficie (enquanto dgua esta no estado liquido, a
umidade esté no estado gasoso) (FAN,2008).

3.1.4. SENSIBILIDADE A TEMPERATURA DE MATERIAIS POLIMERICOS

Materiais poliméricos sdo materiais sensiveis a temperatura, uma vez que, como supracitados,
sdo classificados conforme seu comportamento frente a diferentes processos de alteracdo de
temperatura.

Segundo Callister e Rethwisch (2009), o modulo de relaxagdo (Er(t)) € um modulo de
elasticidade dependente do tempo e ligado ao comportamento viscoelastico dos materiais
poliméricos, sua magnitude € funcdo da temperatura.

Em Brinson e Brinson (2015) tem-se o conceito de cinco regides de comportamento
viscoelastico conforme o material € submetido a diferentes temperaturas. A primeira delas consiste
da regido vitrea, a segunda é a regido de transicdo, a terceira, regido onde o material toma uma
forma emborrachada, platb de borracha, a quarta representa uma transi¢cdo entre a regido
“emborrachada” e fluida, que é chamada de escoamento como borracha, e, finalizando na regido
de comportamento como escoamento viscoso. As cinco regides sdo retratadas na Figura 2:

Figura 2 — Cinco regides de comportamento viscoelastico
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Fonte: Adaptado de Brinson e Brinson (2015)
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Em termos cientificos, a dependéncia de temperatura dos polimeros tem dois principais
pontos a serem levados em consideracao, o primeiro deles € o fato de que ndo é possivel obter
através de apenas uma técnica de ensaio experimental a variedade de frequéncias necessarias para
entender o espectro de relaxacdo do material, 0 segundo se trata da interpretacdo molecular do
comportamento viscoelastico, uma vez que este é ligado a regido do comportamento em que 0
material se encontra (WARD;SWEENEY, 2012). Consegue-se, portanto, compreender que a
sensibilidade a temperatura é um assunto complexo quando se trata desse tipo de material.

3.1.5. ACOPLAMENTO TEMPERATURA E ABSORCAO DE AGUA

Uma vez revisados 0os mecanismos de difuséo e absor¢do de umidade e &gua e a sensibilidade
a temperatura nos polimeros, € importante também um estudo realizado em como o acoplamento
dos dois influencia no material.

Em Yu (2011) e Yang (2003), foi mostrado que a temperatura de transi¢do vitrea (T;) de
espumas de poliuretano teve seu valor diminuido de forma importante ap6s a absorcéo de umidade.
Dessa maneira, entende-se gque a curva de comportamento viscoelastico do material acaba sendo
alterada uma vez que a temperatura de transicdo vitrea é o que define em qual estado do
comportamento viscoelastico o material assume para uma dada temperatura.

Acrescenta-se a isso ainda o fato que uma vez que para temperaturas mais elevadas, aumenta-
se 0 volume livre dos polimeros, e por este motivo 0 mecanismo de difusdo intramolecular de
umidade e agua acaba tendo comportamentos diferentes, afetando as propriedades mecéanicas a
serem estudadas.

3.2. ENSAIOS MECANICOS

Ensaios mecanicos sdo formas de caracterizar e parametrizar comportamentos de diversos
materiais. Os ensaios tém como objetivo submeter os corpos de prova a condi¢gdes como aplicacéo
de carga determinada, aplicacdo de deformacdo, variacdo de temperatura ou outras situaces que
permitam estudar como dado material reage quando submetido a estas condicdes.

Dentre os ensaios mecanicos mais utilizados para esse tipo de caracterizacdo estdo 0s ensaios
de tragéo, de compressao, de torcdo e o de flexdo. Enquanto os ensaios de tracdo e compressao
resultam na geracdo de uma curva tensdo-deformacdo, o ensaio de torcdo caracteriza a curva
torcdo-angulo de tor¢do, permitindo obter parametros como o limite de escoamento a tor¢do, ja o
ensaio de flexdo demonstra o valor da carga aplicada-deformacdo maxima, permitindo entender o
maodulo de elasticidade e de resiliéncia (HECKLER, 2016).

Para a aplicacdo em materiais poliméricos ha ainda outros ensaios que sdo importantes, além
dos ja citados. Um desses ensaios é o ensaio de fluéncia, que avalia a deformacdo de um material
submetido a uma tensdo constante por um longo periodo de tempo. Como visto em Callister e
Rethwisch (2009), essa propriedade é de extremo interesse em fendmenos viscoelasticos, uma vez
que 0 mddulo de relaxacdo (Er(t)) é uma funcdo em variacdo do tempo. Outro ensaio utilizado
em polimeros para caracterizacao viscoelastica é o ensaio de relaxagdo de tensdo que é resultado
da aplicacdo de uma deformacdo constante no material para acompanhar a relaxagéo de tensdo
apresentada. Estes sdo apenas alguns dos ensaios mecanicos para caracterizacdo de materiais.



3.2.1. ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA)

Um ensaio de maior capacidade de caracterizar fendmenos viscoelasticos é a anélise dindmico-
mecanica. Em Menard (2002), tem-se que a analise dinamico-mecanica é o método mais utilizado
para compreender as propriedades mecanicas de materiais como Nylon®, poliésteres e
poliuretanos, afetados pela absorcdo de &gua ou umidade.

A técnica de andlise através deste tipo de ensaio consiste em aplicar uma pequena deformacéo
sinusoidal ao corpo de ensaio de uma maneira ciclica, essa deformacéo acaba causando uma tenséo
sinusoidal, medindo ambas no seu pico e a diferenca de fases entre as ondas é a forma de aplicacéo
que permite a obtencdo de parametros relacionados com o mddulo de elasticidade e viscosidade
uma vez que o material apresenta diferentes respostas a temperatura, tempo, tensao, frequéncia e
outros valores a serem estudados.

O angulo de fases, 6, ¢ a medida da diferenca de fase entre a tensdo e a deformacéo durante o
ensaio. O angulo de fases é um atraso que se faz necessario uma vez que € preciso de um tempo
para o acontecimento de movimentos moleculares e relaxamento no material. Desta forma, tensdo
dindmica, o, ¢ deformacao, €, podem ser definidos da seguinte maneira:

o = g, sin(wt + §) 2
e = gy sin(wt + ) 3
Neste caso, w € a frequéncia angular e t € o tempo (s). Com esta definicdo, a tensdo pode ser
dividida entre o componente em fase com a deformacéo (o, cos(8)) e o componente fora de fase
(0, sin(8)), sendo reescrita como:

o = gy sin(wt)cos (§) + g, cos(wt)sin (&) (4)

Com isso, é possivel dividir pela tensdo inicial resultando nos moédulos £’ e E” que sao,
respectivamente, o mddulo de armazenamento e 0 modulo de perda:

o = &yE' sin(wt) + &,E" cos(wt) (5)
o,

E' =cos ) (6)
=)

E" = Zsin (8) (7)
€o

A partir dos médulos £’ e E” e do angulo de fases (8) ¢ possivel definir um modulo complexo
E*:

g
LA ®)

Ainda, a tangente do angulo de fase é definida como o fator de dissipacéo, sendo:
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4. METODOLOGIA

Neste trabalho foi realizada uma caracterizacao experimental de dois polimeros de interesse, a
poliamida 6 (Nylon®) e um poliuretano usado em aplicacGes offshore (risers), para isso submeteu-
se ambos materiais a diferentes condices de temperatura e umidade para compreender qual sua
resposta mecanica perante esses fendomenos. Pode-se dividir o procedimento experimental nas
etapas de obtencéo de corpo de prova, condicionamento e caracterizacao da absorcdo de umidade
das amostras e realizagdo do teste DMA.

4.1 OBTENCAO DE CORPO DE PROVA

Para a obtencdo dos corpos de prova, utilizou-se uma placa de poliamida 6 e outra de
poliuretano, ambas com espessura média de 2mm fornecidas pelo laboratério do GMAp (Grupo
de Mecanica Aplicada) da UFRGS. A partir dessas placas foram cortados os corpos de prova em
formatos retangular com dimensionamento de 2 x 13 x 60 mm, pois, segundo a norma ASTM
D4065 (2012) no ensaio DMA, as andlises sdo usualmente realizadas em corpos com esse tipo de
formato.

4.2 CARACTERIZACAO DA ABSORCAO DE UMIDADE E CONDICIONAMENTO DAS
AMOSTRAS

Seguindo a norma ASTM D618 (2013), apdés a obtencdo as amostras foram secas,
condicionando-as em um forno com temperatura de 50°C durante 24 horas, como pode ser visto
na Fig 3.

Figura 3 — Amostras condicionadas no Forno a 50°C

Subsequentemente, de acordo com a norma, as amostras foram resfriadas em um dessecador a
vacuo, com dessecante de silica-gel. Essas duas medidas tem como objetivo retirar a quantidade
de agua contida nos polimeros antes do procedimento experimental.
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Ap0s essas etapas, amostras de cada material foram pesadas com a utilizagdo de uma balanca
digital com resolucéo de 0,01 mg, como apresentado na figura 6, para entdo, serem submergidas
em agua desmineralizadas a temperatura ambiente de 23° C.

A partir de entdo, periodicamente cinco amostras de poliuretano e quatro amostras de poliamida
6 foram retiradas da solucdo na qual estavam submersas, secadas com papel, pesadas e retornadas
para o recipiente, com esse procedimento conseguiu-se identificar o ponto de saturacdo bem como
a curva que representava o comportamento da absorcéo de dgua pelos dois materiais.

Uma vez finalizada a etapa de caracterizacdo do mecanismo de absorcao e ponto de saturacao
dos materiais, novos corpos de prova foram submetidos ao mesmo processo de condicionamento
acima citado, e entdo submergidos em agua pelo tempo necessario a fim de serem utilizados em
trés pontos diferentes de interesse de absorcéao, sendo eles o inicial ou seco, absor¢do intermediaria
e saturado.

4.3 ANALISE DINAMICO-MECANICA (DMA)

Com o objetivo de analisar o comportamento viscoelastico dos materiais e a influéncia da
temperatura e absorcéo de agua sobre ele, foram realizados ensaios de anélise dindmico-mecénica
(DMA). O teste oferece a caracterizacdo mecéanica do material em funcéo da resposta dada por
uma varredura de frequéncias, no presente estudo foram selecionadas as frequéncias de 0.1, 1, 10
e 100 Hz. Para a realizacdo dos ensaios, foi utilizado o equipamento TA ElectroForce® 3200 Serie
I11 que esté representado na Figura 4.

Figura 4 - TA ElectroForce® 3200 Serie IlI

i .

Para fins de calibracdo do controle da maquina, um corpo de prova que néo havia sido testado
anteriormente foi utilizado seguindo as instrugdes do manual. Apds a calibragdo foram realizados
ensaios com novos corpos de prova com a finalidade de ajustar os parametros a serem utilizados
no experimento. Os parametros selecionados, através do controle de deslocamento, foram
deslocamento medio de 0,08 mm com amplitude dindmica de 0,04 mm, antes de cada aplicacao
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do ensaio foi determinado um tempo de espera de 120 segundos com a intencdo de mitigar a
influéncia da carga anterior na resposta obtida.

Foram determinadas cinco diferentes condigdes de ensaio para cada material (Apéndice A), é
importante ressaltar que visando uma maior confiabilidade dos resultados cada uma das condicdes
de ensaio foi repetida ao menos cinco vezes.

Para os ensaios com amostras secas foram realizados ensaios apenas a temperatura ambiente,
para isso houve um controle de temperatura no laboratorio para que 0 mesmo se encontrasse em
23°C. Enquanto isso, para 0s ensaios com amostras com absor¢do intermediaria e saturada, foi
necessaria a utilizacdo do acessorio do banho, que permite manter a amostra submersa durante o
ensaio, assim, evitando uma eventual perda de agua absorvida durante o ensaio, bem como
permitindo manter um controle de temperatura dentro da redoma. Esses ensaios foram realizados
em duas temperaturas diferentes, sendo a primeira a mesma dos ensaios anteriores, controlando a
temperatura da sala a 23°C e a segunda utilizando o controle de temperatura do acessorio e
mantendo a temperatura em 35°C. Com a finalidade de identificar caso houvesse alteracdo na
quantidade de &gua absorvida pelos materiais ao longo do ensaio, as amostras eram pesadas antes
e depois de serem ensaiadas. Figura 5 mostra o corpo de prova condicionado dentro do banho.

Figura 5 - Corpo de prova condicionado dentro do acessério do banho do TA ElectroForce®
3200 Serie I

5. RESULTADOS
5.1 CARACATERIZACAO DA ABSORCAO DE AGUA

Uma vez finalizado o processo de caracterizacdo do comportamento da absorcdo de dgua dos
materiais 0s resultados (Apéndice B) tém suas médias mostradas na Figura 6:



Figura 6 — Percentual de peso ganho pela absor¢do de 4gua pela Poliamida 6 e Poliuretano
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Dessa forma identifica-se os pontos de saturacdo dos materiais no momento em que as curvas
de ganho percentual de peso por absor¢do acabam se estabilizando num patamar horizontal, ainda,
segundo a norma ASTM 570-98 (2018), para corpos de prova com a espessura de 2 mm € esperado
que o tempo de saturacdo da poliamida 6 seja de 400 horas, o que se aproxima do resultado
apresentado no procedimento. Ja o Poliuretano levou aproximadamente 240 horas para atingir seu
ponto de saturacdo. Baseando-se na curva da Figura 9 e na norma ASTM 570-98 (2018) foram
selecionados os parametros apresentados na Tabela 1 para determinar o tempo ao qual as amostras
foram mantidas em submersdo na agua antes da realizacdo dos ensaios:

Tabela 1 — Tempo (h) para as amostras atingirem os pontos de interesse de absorcdo de agua

Material Tempo para absorcdo intermediaria | Tempo para saturacado
Poliamida 6 144 horas 400 horas
Poliuretano 24 horas 240 horas

Na Tabela 2 pode-se observar a média de ganho de peso pela absor¢édo de agua médio para cada
uma das condicGes de ensaio:

Tabela 2 — Ganho de peso médio das amostras por absor¢do de agua

Condicao Ganho de peso por absorcéo de dgua (%)
PAGT1UL -
PA6T1U2 5.139%
PA6T1U3 8.268%
PA6T2U2 5.325%
PA6T2U3 8.336%
PUT1U1 -
PUT1U2 1.3759%
PUT1U3 2.2730%
PUT2U2 1.4539%
PUT2U3 2.3079%

5.2 ANALISE DINAMICO-MECANICA
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Uma vez que o ensaio DMA foi concluido, obteve-se as trés variaveis resultado, modulo de
armazenamento (E£’), médulo de perda (E”) e o fator de dissipa¢do (8), para cada uma das
condicdes estabelecidas. Tendo em vista que foram realizados 5 ensaios para cada condicao
estipulada de ensaio, uma forma efetiva de analisar os resultados seria atraves da anélise gréfica.
Dessa forma pode-se identificar as diferencas que tanto a absor¢do de dgua e a temperatura tém
em cada um dos materiais. Para a anélise grafica foi escolhido os graficos boxplot, neste tipo de
graficos temos a mediana representado no meio de uma caixa retangular, acima e abaixo da
mediana est4 representado o intervalo interquartil (onde 50% mediano dos resultados aparece),
fora dessa caixa encontram-se as linhas que determinam o limite superior e o inferior dos
resultados obtidos.

5.2.1 POLIAMIDA 6 (NYLON ®)

Para a poliamida 6 o resultado da anélise do médulo de armazenamento para os trés diferentes
niveis de absorcao pode ser visto na Figura 7:

Figura 7 — Médulo de Armazenamento (N/mm?) x Frequéncia (Hz)
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Pode-se identificar claramente que ha uma influéncia importante da absorcdo de agua nessa
resposta quando observamos a grande queda no médulo de armazenamento da condi¢do seca para
a intermediaria, ainda ha uma segunda queda da absorcdo intermediaria para a condicdo de
saturacdo, essa com menor intensidade, o que caracteriza um comportamento ndo linear com a
absorcdo de agua.

Utilizando o mesmo mddulo de armazenamento, agora para uma analise da influéncia de
temperatura no material, tem-se os resultados apresentados nas Figura 8(a) e 8(b).
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Figura 8 — (a) Modulo de Armazenamento (N/mm?) x Frequéncia em condicdo de absor¢do
intermediaria; (b) Mddulo de Armazenamento (N/mm?) x Frequéncia em condicéo de saturacéo
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Analisando os graficos das Fig. 9(a) e 9(b), pode-se notar uma queda no modulo de
armazenamento quando alteramos a temperatura do ensaio de 23°C para 35°C, mesmo tendo em
vista que 0 aumento da temperatura ndo € de alta magnitude. Vale ressaltar também, que apenas
os ensaios PA6T1U2 apresentaram um modulo E” maior para a frequéncia de 100 Hz, enquanto
todos os demais apresentaram quedas da média para essa frequéncia.

Com relacdo ao modulo de perda (£ ) a influéncia das diferentes condi¢cdes de ensaio é menor,
porém é possivel identificar que ha uma diferenca da condicdo inicial (T1U1) ainda que essa
diferenca ndo seja tdo significante para as frequéncias mais baixas, sendo mais representativa para
a frequéncia de 100 Hz, que trouxe resultados negativos, diferente do que visto em trabalhos com
metodologia semelhante, como pode ser visto na Fig. 10.

Figura 9 — Moédulo de Perda E” (N/mm?) x Frequéncia (Hz)
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J& quanto ao fator de dissipacdo (tan &), com os resultados obtidos néo fica claro que ha uma
influéncia consideravelmente importante causada pelas distintas condigdes impostas nos ensaios,
no entanto, para as condicGes diferente de T1U1, é identificado um padrdo de comportamento nos
resultados obtidos, como pode ser visto na Fig. 10.
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Figura 10 — Fator de dissipacéo tan § x Frequéncia (Hz)
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5.2.2 POLIURETANO

Para o poliuretano, percebe-se que houve uma absorcéo de 4gua em menor quantidade que para
o nylon, no entanto o comportamento do modulo de armazenamento teve um perfil semelhante,
ndo linear, embora quantitativamente menor, como é possivel notar na Figura 11.

Figura 11 - Modulo de Armazenamento E’ (N/mm?) x Frequéncia (Hz)
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Com relacéo a variacdo de temperatura, novamente pode-se perceber um perfil semelhante ao
encontrado na poliamida 6, até mesmo com o aumento no médulo de armazenamento para a
frequéncia de 100 Hz em comparacdo as demais frequéncias e condi¢cdes de ensaio, se repetindo
para a condicdo PUT1U2 como pode ser visto nas Figuras 12(a) e 12(b).
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Figura 12 - (a) Médulo de Armazenamento(N/mm?) x Frequéncia em condicéo de absor¢ao
intermediaria; (b) Mddulo de Armazenamento (N/mm?2) x Frequéncia em condi¢do de saturacdo
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Quanto ao mddulo de perda, para o poliuretano é visivel que a temperatura teve uma
influéncia mais importante que o impacto causado pela absorcéo de agua, tendo uma queda quase
linear nos resultados, com excecdo da frequéncia de 100Hz, que novamente trouxe resultados
negativos como resultado para essa variavel, como pode-se identificar na Fig. 13.

Figura 13 — Modulo de Perda E*” (N/mm?) x Frequéncia (Hz)
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Tendo em vista o fator de dissipagéo, para o poliuretano, encontrou-se um comportamento mais
distinto, uma vez que foi possivel identificar um aumento dessa variavel conforme as amostras
eram submetidas as condigdes de maior absor¢do de 4gua ou aumento de temperatura para a
frequéncia de 10Hz, porém é importante ressaltar que como a diferenca entre os resultados
amostrais, ndo é possivel concluir que esse efeito é resposta direta por essas mudancas ou se é
influéncia externa durante o ensaio. A Figura 14 mostra o fator de dissipacéo.



15

Figura 14 — Fator de dissipagao tand x Frequéncia (Hz)
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6. CONCLUSAO

Tendo como finalizado o presente trabalho onde foram analisadas a influéncia da absorcédo de
dgua e da variagdo da temperatura dentro do comportamento mecéanico de dois polimeros
sintéticos, a poliamida 6 e o poliuretano, através de uma analise dinamico-mecanica, pode-se
concluir que ambos parametros estudados tém atuacdo dentro da resposta mecanica desses
materiais, essa afirmacdo fica evidenciada quando se avalia as respostas do mddulo de
armazenamento para as condi¢Oes ensaiadas, que se relaciona com a rigidez elastica do material.

Tanto a poliamida 6, que teve maior ganho de peso percentual por infiltracdo de 4gua, quanto o
poliuretano tiveram esse parametro alterado de forma significante, seja pela absorcdo de dgua onde
ambos 0s materiais tiveram quedas de alta magnitude se tem a analise comparativa das duas
situacOes de absorcao ensaiadas versus a situacdo considerada inicial, ou seja, seca. Acrescenta-se
gue o moédulo de armazenamento também sofreu uma variacdo consideravel quando analisados 0s
resultados para as diferentes temperaturas de experimento e niveis de absor¢do proximo, dessa
forma, tem-se uma sugestdo muito forte que a variacdo desse indicador altera 0 comportamento
mecanico dos materiais, ainda mais se for levado em conta que a magnitude da variacdo de
temperatura pode ser considerada baixa.

Além do modulo de armazenamento, o moédulo de perda também teve mudangas no
comportamento ao longo dos ensaios, ficando mais evidenciado no poliuretano, onde tivemos uma
maior influéncia da temperatura que da absorcao, que na poliamida 6. J& o fator de dissipacéo foi
a variavel avaliada que trouxe menores alteracdes comparando as condi¢des ensaiadas com a
inicial, ainda que seja relevante mencionar que o poliuretano teve seu fator elevado frente as
condigdes impostas.

Os resultados obtidos demonstram a necessidade de realizar mais estudos que visem caracterizar
estes materiais em condi¢Ges ambientais proximas a aplicacdo. Estes dados também podem ser
Uteis para caracterizacbes de modelos numéricos que venham a predizer o comportamento de
polimeros submetidos a variagGes de temperatura e umidade, como o poliuretano como elemento
com funcdo estrutural em risers.

Por fim, conclui-se que 0s materiais sintéticos, tais quais os polimeros estudados, sdo uma classe
de material complexa e com um espaco consideravel para estudo, tendo em vista que sdo materiais
considerados novos, possuem uma vasta gama de utilizagdes e ainda ndo possuem seus fendmenos
estressados pela academia.
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8. APENDICES

APENDICE A — Condig@es de Ensaio com suas respectivas Nomenclaturas
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Nomenclatura Material Nivel de Absorcdo de Agua Temperatura
(Em ganho de porcentagem de peso)
PA6T1UL Poliamida 6 Seco 23°C
PAGT1U2 Poliamida 6 Intermediario 23°C
PA6T1U3 Poliamida 6 Saturado 23°C
PA6T2U2 Poliamida 6 Intermediario 35°C
PA6T2U3 Poliamida 6 Saturado 35°C
PUT1U1 Poliuretano Seco 23°C
PUT1U2 Poliuretano Intermediéario 23°C
PUT1U3 Poliuretano Saturado 23°C
PUT2U2 Poliuretano Intermediéario 35°C
PUT2U3 Poliuretano Saturado 35°C




APENDICE B — Niveis de Absorc&o de 4gua das amostras

Tempo (h)

Ganho de Peso percentual

POLIAMIDA 6

CP4

CP3

CP2

CP1

0.000%

0.000%

0.000%

0.000%

23

2.041%

1.859%

1.866%

1.871%

48

2.593%

2.611%

2.611%

2.641%

144

4.422%

4.531%

4.504%

4.561%

169

4.863%

4.945%

4.934%

5.006%

193

5.138%

5.288%

5.258%

5.362%

265

6.061%

6.241%

6.191%

6.368%

289

6.323%

6.547%

6.468%

6.622%

313

6.519%

6.784%

6.690%

6.951%

361

6.765%

7.121%

6.990%

7.289%

532

7.267%

7.767%

7.568%

7.822%

1012

7.271%

7.735%

7.547%

7.966%

PO

LIURETANO

cpl

cp2

cp3

cp4

cp5

0.000%

0.000%

0.000%

0.000%

0.000%

24

1.276%

1.252%

1.308%

1.232%

1.359%

48

1.720%

1.705%

1.743%

1.668%

1.777%

106

2.083%

2.054%

2.052%

2.004%

2.103%

277

2.314%

2.290%

2.319%

2.314%

2.318%

709

2.307%

2.321%

2.319%

2.296%

2.318%
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