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RESUMO

Titulo: "Aplicagdes do Modelo de Misturas em Quimica”

Autor: Idelazil Cristina do Nascimento

Orientador: Prof. Dr. Roy E. Bruns

Institni¢do: Instituto de Quimica- Universidade Estadual de Campinas
Caixa Postal 6154 - CEP 13083-970 - Campinas, SP.

A importancia da aplicagc8o de modelos estatisticos para o estudo de
misturas, principalmente ¢ modelo cibico completo, 2 dados quimicos € analisada. O
programa corputacional MIXREG foi modificado para calculos dos pardmetros do
referido modelo. Para se testar a viabilidade desse modelo foram escolhidas as
propriedades energia e tensic de ruptura para as blendas poliméricas poli(metacrilato de
metila) - PMMA/ poli(fluoreto de vinilideno) - PVYDF/ poliestireno - PS, poli(metacrilato
de butila) - PBMA/PVDEF/PS ¢ poli(metacrilato de etila) - PEMA/PVDE/PS.

Observou-se que o modelo ctbico completo se mostrou satisfatorio para os
sistemas PMMA/PVDE/PS ¢ PBMA/PVDF/PS, ao contrario do que ocorreu com o
sistema PEMA/PVDEF/PS. Os maiores efeitos sinérgicos foram observados para as blendas
PMMA ¢ PEMA com PVDF. O polimero PBMA apresentou uma interagio sinérgica com
P8. O PS possui efeitos antagonisticos com PMMA, PEMA e PVDF. enquanto que o
PBMA os tem com PVDF. Esses comportamentos podem ser explicados baseando-se na
miscibilidade entre os polimeros. Os metacrilatos PMMA e PEMA siio mmuito misciveis em
PVDF, o mesmo ndo ocorrendo com o polimero PBMA. Neste caso a maior miscibilidade
s¢ dd com o poliestireno. A partir dos parimetros dos modelos é possivel compreender
melhor as interagdes entre os componentes da mistura.

Aplicou-se os modelos estatisticos de misturas, de forma exploratora, as
mtensidade de absor¢iio de espectros de infravermetho para misturas de xilenos. Numa
primeira aproximacic o modelo linear consegue reproduzir de forma satisfatdria os

S5pectros dos componeantes puros,



ABSTRACT

Title: ” Application of Mbdture Models in Chemistry”
Author: Idelazil Cristina do Nascimento
Thesis Advisor: Prof Dr. Roy E. Bruns
Instituition: Universidade Estadual de Campinas
Caixa Postal 6154 - CEP: 13081-970 - Campinas- SP.

Energy at bresk and tension stress at break response valies were measured
for different mixtures of three temary polymer blend systems: PMMA (poly(methyl
methacrylate)/PVDF(poly viilidene fluoride)/PS (polystyrene), PBMA (poly(butvl
methacrylate))/PVDE/PS and PEMA (poly{ethyl methacrylate)/PVDF/PS. Complete
cubic models were capable of accurately describing the response values for the systems
with PMMA and PBMA. Siguificant synergic effects were observed for PMMA and
PEMA with PVDF and for PBMA with PS. Antagonistic interactions were guantified for
PMMA, PEMA and PVDF with PS and for PBMA with PVDF. The synergic effects exist
for miscible polymers whereas immiscible pairs show antagonistic interactions. The model
parameters lead to a more quantitative understanding of the interactions between the
components of these polymer blends.

Statistical models were applied to intensities of the IR spectra of xylenes.
At the first approximation the pure component spectra were reproduced by the linear

model.
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CAPITULO 1

1.1 Imtroducio

Nos tltimos anos, o desenvolvimento dos microcomputadores, a crescente
automacio dos instrumentos e a necessidade de se explorar problemas mais complexos fez
com que quimicos e outros profissionais redescobrissem a importincia da estatistica
multivariada para o planejamento e tratamento dos dados obtidos em um experimento.

A estatistica multivariada pode ser entendids como um comjunto de
técnicas matematicas que podem ser aplicadas 3 analise de dados, quando varias medidas
sdo realizadas para uma mesma amostra. O uso da estatistica tem se tornado maior porque
com a substituigio de analises por via fimida (titulacdo, precipitagio, etc) por técnicas
instrumentais {RMN, IV, UV-Vis, ESCA, etc) se tornou necessario o uso de ferramentas
matematicas para a resolugdc ou tratamento dos picos ou bandas obtidos nestes
equipamentos. A resolugdo destes picos ou bandas pode ser definida como um processo
1o qual um sinal composto ¢ reduzido para seus componentes.

Um dos primeiros trabalhos utilizando a estatistica em quimica foi em 1908
quando Gosset] 1], um amante da estatistica e quimico, publicou um artigo sobre o erro de
uma medida. Os pardmetros para este calculo receberam o nome de feste ou distribuigdo ¢
de Student. Posteriormente outros parimetros estatisticos foram introduzidos, o desvio
padrio e a razdo F sdo alguns exemplos. Apds 1940 apareceram varias publicagGes sobre
a aplicacdo de técnicas estatisticas para a comparagio de procedimentos analiticos sem
estabelecer pardmetros quantitativos (erro padriio e variancia). Qutros trabalhos sobre as
primeiras aplicac¢es da estatistica em quinyica podem ser encontrados na literatura[2-6].

Com o intuito de se otimnizar os experimentos ¢ se extrair todas as
informagdes impportantes desses experimentos, criou-se uma nova irea na quimica, a

Quimiometria, que é uma disciplina voltada a aplicacio de métodos estatisticos e
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matematicos a dades quimicos. Este termo fol primeiramente usado por um quimico
orginico sueco S. Wold em 1972[7]. Wold, juntamente com um gquimico analitico
americanc, B. R. Kowalski, fundaram a Sociedade Intemacional de Quimiometria[8]. A
maioria dos aspectos ligados as atividades da Quimiometira ¢€: teoria de controle, teoria de
amostragem, estimativa de pardmetros e estados, analise de agrupamentos, teona de
grafos, otimizacdo, calibragdo, resoluc@o, planejamento experimental, andlise de séries
ternporais, pesquisa operacional, teoria de informacio, técnicas de transformacio,
inteligéncia artificial e controle de processos [7-13].
A Quimiometria pode ser definida como a disciplina da quimica que utiliza
meétodos matematicos e de estatistica multivariada para:
1} definir ou selecionar as condigbes oOtimas das medidas ¢
experimentos,
7 2) obter o maximo de informacdes a partir da anslise dos dados
guimicos{ 14].
Virias ireas utilizam as técnicas de analise de dados multivariados:
geologia[15], geoquimica{16], ecologia[17], economia, pscicologia, medicina, stc. O
grupo de Quimiometria da Unicamp concentra suas atividades nos seguintes assuntos:
reconhecimento de padrdes [18-19], calibragio multivariada [20-21] e otimizagio [22-24].
No caso de otimizagdo de experimentos os métodos podem ser sequenciais
ou ndo. O primeiro tipo € exemplificado pelo simplex sequencial [25], que é um poligono
(ou seu equivalente muitidimensional) de p+1 vértices, onde p ¢ o nimero de varidveis
independentes gue se desejg ajustar. Os métodos que ndo sio sequenciais como os
métodos fatorial [25-27] e andlise de superficie de resposta [25-28] sio os menos usados
em quimica. A superficie de resposta, cujo conhecimento ¢ objetivo dos dois dltimos
métodos e do trabalho desta tese, ¢ uma superficie gerada em um grifico da resposta de
um processo, produto de reagdo, etc, contra variaveis ou fatores experimentais que os
caracterizam. Esse tipo de grafico mostra o comportamento de uma resposta com respeito
aos valores ou niveis dos fatores do sistema.

Em geral, a superficie pode ser descrita por uma funcio matematica
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y=M(X, X5, Xs,..., Xg)

onde y; representa a resposta e Xy, Xp, Xa,.. XKoo ,%q 0s miveis dos p fatores {25].

Normalmente, somente alguns pontos da superficie sic conhecidos a
pratica mais usual € usa-los para determinar uma relagfio entre a resposta v e os fatores X,
X, Xs,..., Xj, ©u seja, assumir um modelo empirico e encontrar os parimetros do modelo
através do ajuste dos dades[27.28]. A escolha dos niveis dos fatores para os ensaios
usados para determinar a superficie de resposta € feita baseada em principios de estatistica
multivariada para minimizar o nimero de ensaios necessdrios e melhorar a precisio dos
resultados. Esta ¢ a esséncia do planejamento experimental.

Em um modelo estatistico s resposta observada é considerada como uma
varidvel aleat6ria que se distribui em torno de média populacional 1 com certa varidncia

o”. A partir disto podemos entdo escrever

VX, Xayeeeen Kisernrs ,Xq)r:n(Xl,Xz,‘...,Xi,.,..Xq)+8(X;,Xz,...,,X;,..._,Xq) (L.1)

q q 4
X, X, Xisen X )= Bo+ LB X+ Z2B: X0 X5 (1.2)
1= P

onde B, representa ¢ valor populacional da média global ou valor central das respostas e f3;
e By, etc representam os valores populacionais dos efeitos e de interagdio, por unidade de
X, X, etc [25,27]. E outra parte, £(X;.X;, X5, ..., Xjeecoo, X ) que tem comportamento
aleatorio.

O modelo estatistico mais simples é o linear ou aditivo. A equagio para

este modelo é dada por

y= By +BX 5K, +ByX+.+e (L3)
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onde € ndo € um parametro do modelo e sim um valor da populacio dos desvios [25].

Em outras palavras,

V=y+E

~

onde y € o valor previsto e y € o valor experimental.

Para se determinar os valores do B's seria necessario um pimero infinito de
experimentos. Quando se faz poucos experimentos, que sdo especificados no plangjamento
experimental, ¢ que s obtém ¢ uma estimativa desses pardmetros e, portanto, podemos

ggerever 2 equacgio 1.7 como

q q g '
Vi=bo+ ZbiXi+ 2 2bs X X+t (1.4)

i=l ig i

onde y; = resposta observada para a i-ésima determinagio;
bo, b, bij... = estimativa dos parimetros do modelo
e; = erro associado a y;
q = niumero de fatores

X; = valor ou nivel do i-ésimo fator [25,30].

1.2 Modelagem com misturas [25,30]

Além dos procedimentos simplex, fatorial e superficies de respostas
existem planejamentos para estudo de mistura. Os planejamentos e modelos para
experimentos com misturas permitem a determinacio de valores oOtimos para as
proporgSes dos ingredientes relativas a uma ou mais respostas com a execugdo de um

nimero minimo de experimentos.
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Salvo algumas excegdes com Scheffé [31], a pesquisa em problemas com
misturas € ainda uma atividade relativamente pouco explorada. Quase toda a teoria e
metodologia apareceu nas Gltimas trés décadas [30].

A proposta geral de experimentos com misturas ¢ fazer modelagens de
dados experimentais através de uma superficie de resposta. O planejamento experimental
visa determinar esta superficie com a maior precisio possivel usando um niimerc minimo
de ensaios. As etapas de uma investigagdo desse tipo sfo:

a) considerar um ou mais modelos para descrever as propriedades;

b) fazer um planejamento experimental adequado;

¢) avaliar o ajuste dos modelos aos resultados experimentais [25,
30,311

A descrigio geoméirica do espago contendo q componentes consiste de
todos os pontos dentro ou nas laterais de um simplex-regular de dimensio (q-1), onde g &
o namero de componentes. O planejamento simplex em rede, que ¢ apropriade para
avaliar modelos lineares e quadraticos de misturas [31], foi introduzido por Scheffé em
1958. Esse plancjamento consiste em um amanjo ordenado de pontos distribuidos
uniformemente no simplex e sio chamados de rede-{q,m}, onde m é igual ao nimero de

niveis menos 1. Alguns exemplos de simplex-lattice estdo ilustrados na Figura 1.1,
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Figura 1.1: Exemplos de planejamentos ou redes {q,m} [31].

Note que as redes {3,3} e {4,3} da Figura 1.1 sdo iguais aos planejamentos
{3,2} e {4,2}, salvo pela existéncia de pontos centrais.

Para um sistema de trés componentes, o simplex € um tridngulo equilitero
e o sistema de coordenadas usado para os valores de x; é chamado de sistema de
coordenadas simplex. Com trés componentes, por exemple, as coordenadas podem ser

plotadas como linhas paralelas aos lados do tringulo, conforme mostrado na Figura 1.2.
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(4,8,9)

€-%-,-%,e)

(gg®) - =< (g 8. F)
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Figura 1.2: Regido simplex para trés componentes [30].

Os modelos mais estudados para misturas sio o linear, quadritico e ciibico
completo ¢ clbico especial que sio representados pelas equacdes 1.5, 1.6, 1.7 e 1.8,

respectivamente [29,30,32].
Y, =i X1+ b2Xz +b3Xs (1.5)
Y =i Xi+ b3 Xy +b3Xs+bin X Xp+bisXiXs+bXaXs  (1.6)

¥i=b; Xi+byXa+byXa+ b1, X1 Xa+ bys X1 X3+ bas X2 X

& € & " (197)
FhinXiXoXs+dn X Xo (X — X2) + dis X Xa(X — Xa) + dos Xo X3 X2~ X3)
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Vi = bi Xy +baXa +biXs+ bz Xa Xz + bisXa X+ a3 Xo Xa + (1.8)
bi2sXi X2 X3

Amnalisando as equagdes 1.5¢1.6 podemos notar que o modelo quadritico
inclui todos os termos do modelo lingar. Também o modelo cibico especial, equagiio 1.8,
¢ igual ac quadrético mais o termo by X X, X;. O modelo ciibico completo, equagio 1.7,
contém os termos do modelo chbico especial mais os trés termos contendo os coeficientes
d.

O modelo ciibico completo ¢ pouco usado em quimica. Entretanto,
trabalbos desenvolvidos em nosso grupo tém demonstrado que o modelo clibico especial ¢
os modelos muais simples, como linear e quadritico, nem sempre sio adequados para
representar 0s dados experimentais. Com a intengo de avaliar a importancia do modelo
cibico completo em quimica, Ios objetivos deste trabalho sio:

| 1} adequar o software j4 existente para determinagdo dos pardmetros do
modelo cabico completo e

2) investigar as caracteristicas dos modelos ciibicos em situagdes reais.

Para atingir tais objetivos, fez-se estudos com os seguintes sistemas:

a) medidas de energia e tensdo de ruptura de blendas poliméricas e

b) medidas de infravermelho de misturas de xilenos.

O Capitulo 2 € constituido por trés tépicos sendo que no primeiro estio
descritas e derivadas as equagbes para os modelos cibico completo e especial estudadas
neste trabalho. O calculo dos valores dos parimetros dos modelos bem como 3 varidncia e
os erros a eles associados estioc demonstrados. No segundo tdpico, os planejamentos
experimentais para cada um dos modelos estdo discriminados. No terceiro estio descritas
as modificagOes feitas nos programas computacionais ja existentes.

As aplicagbes desses programas estdo descritas nos Capitulos 3 ¢ 4. No
Capitulo 3 estd mostrada 2 aplicagio dos modelos citbico completo e especial aos dados
sobre energia e tensio de ruptura de blendas polimérica de PEMA/PVDF/PS,
PMMA/PVDE/PS ¢ PBMA/PVDF/PS obtidos sob orientagdo da Prof Dra. Suzana P.

Nunes. Descrevemos no Capitulo 4 a aplicaciio desses modelos aos dados espectrais de
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infravermelho de misturas de xilenos. Os espectros foram obtidos sob a orientagice do
Prof. Dr. Celso Davanzo. O Capitulo 5 contém a avaliacio e conclusdes acerca da

importincia e operacionalidade de avaliar o modelo ciibico completo.
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CAPITULG 2

Modelagem com Misturas

Mistura € um termo usado para definir 2 composicio de uma formulacio.
Geralmente assume-se que a resposta medida para wna mistura € funcdo das proporgdes
dos ingredientes e ndo da quantidade total da mistura {25,30,31].

A caracteristica que distingue o problema de mistura dos métodos de
otimizacdo mencionados no Capitulo 1 é que os fatores (normalmente varidveis
independentes) representam proporcdes que ndo podem ser negativas. Essas proporgdes
podem, por exemplo, ser expressas como fragio molar, fracio de massa ou de volume.
Estas misturas consisters de dois ou mais ingredientes combinados em proporgbes

definidas, tal que a soma de suas fragBes € igual a unidade, ou seja, [25,30-34]

q
X;20 e 2 X;i=L (2.1)

i=}

Do ponto de vista experimental as razdes para se estudar a relagio entre a
propriedade medida, ou a resposta, e as varidveis controléveis para o problema de mistura
sdo:

1} determinar se alguma combinagdo dos ingredientes pode ser considerada
melhor, ou

2) tentar melhorar o entendimento do sistema como um todo pelo estudo
dos efeitos dos diferentes ingredientes.

Uma tentativa para determinar as melhores combinagdes dos ingredientes é
muitas vezes recorrer ao ensaio e erro. Qutras tenmtativas sio semelhantes aos
procedimentes “scattergun”, onde um grande ntimero de combinagdes dos componentes

sdo testadas. Como esses tipos de procedimentos exigem muito tempo e sio muito caros,
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outros meétodos alternativos sio empregados. Um exemplo desses métodos menos
trabalhosos e mais baratos ¢ o estudo da modelagem de misturas. Neste caso, os
planejamentos experimentais ¢ modelos de misturas permitem a determinagio de valores
Otimos para as proporgdes dos ingredientes com a execugiio de wum nimero minimo de
experimentos {301

Os modelos de mistura sfo derivados da equagdc geral de um polindmio

usada na analise de superficie de respostas

q q9q 9949
y=bo+ 2biXi+ L2 biiXiXj+ X L Tbijk Xi XjXk+..tei (2.2)
i=] 1£] <k

b

Esta equaciio expressa como o valor da resposta, v, muda com a variagio dos valores dos
q fatores experimentais, X;, que estdo sendo investigados [29,30].

Para uma mistura de trés componentes, a equagdo 2.1 torna-se

Xi+Xo+X5=1 (2.3)

a qual corresp onde geometricamente a um tridingulo equilatero inscrito em um cubo, como
mostrado na Figura 2.1, onde os vértices representam os componentes puros, os lados as
misturas binarias ¢ os pontos situados no interior do tridngulo, as possiveis misturas

ternarias.
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Xg

Ky=4
gz Hyz @

X3 24

P g
;2 Kpn @

X2

Figura 2.1: Espago experimental para um sistema de trés componentes [30].

Os modelos para estudos de misturas mais comuns sdo aqueles para trés
componentes [35-46]. As razdes para essa popularidade sio:

i) facilidade em selecionar as combinagdes das proporgdes dos ingredientes
para os experitmentos;

ii) facilidade em interpretar os coeficientes do modelo ajustado;

iii) facilidade em obter formas de superficies caracteristicas da iesposta de

interesse atraves de curvas de nivel [47]. Entretanto, a metodologia pode ser aplicada para
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problemas de otimiza¢io envolvendo quatro ou mais componentes. O {mico problema
enfrentado com sistemas de mais de trés componentes sio de natureza grifica em

especificar os ensaios dos plangjamentos e os resultados do modelo.
2.1 Modelos [29,30]
O modelo mais simples para um misturas ¢ o aditivo ou /inear. Para um

sistemna de trés fatores matematicamente independentes o modelo pode ser representado

pela equagdo 2.4.

A

V=be+biX;+ba Xz +b3X; (2.4)

Como X, X2 e X; estdo relacionados pela equagio 2.3, podemos utiliza-la para eliminar

um dos parimetros da equagio 2.4, ou seja,

Y=bo{Xi +X2+Xs)+ 51X+ b2 X2 + 13 X

Rearranjando temos:

v={bo+b)X1+{bo+b2)}X; +{bo +b3) Xs.

Esta equagio representa o modelo aditivo de misturas e pode ser expressa como

Y= X+ X +b3Xs (2.5

onde b'=by+b; parai=12e 3.
Com esse artificio ¢ modelo passa a ter somente trés coeficientes para

serem determinados ao invés dos quatro que constam na equagio 2.4. Para determini-los
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s30 necessarios apenas trés ensaios distintos com 0s componentes puros da mistura que
esta sendo mvestigada. Esses componentes puros sio representados pelos pontos nos

vértices do tridngulo de concentragdes da Figura 2.2.

(0,0,1} @ ' (0,1,0)

X, @33 Xs

Figura 2.2: Planejamentos experimentais para os modelos linear ¢ quadratico

A

Quando X;=1 e X; = X5 = 0 a equagio 2.5 reduz-se a y=p, = y,, onde y; &

a resposta observada para o componente 1 puro. Em geral, quando Xi=1 ¢ X=X,=0,

y;=bi=y; para i = 1,23,..q. Se o modelo aditivo ¢ valido, é possivel prever as
propriedades de uma mistura qualquer sem a necessidade de execuciio de ensaios
adicionais usando misturas bindrias. De acordo com esse modelo, a resposta prevista para
uma mistura qualquer deve ser a meédia ponderada das respostas observadas para os

componentes puros, tendo como pesos as respectivas proporgdes dos componentes
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presentes ma mistura. Para melhorar a precisio do modelo deve-se executar ensaios em

replicata e, neste caso,
- R I
bT:Y} s ba=Yy, € b3=Y;

onde v,,v, € §3 580 as meédias globais das respostas observadas.

Para vertficar se o modelo linear ¢ adequado, ¢ necessario realizar
experimentos com misturas bindrias. Caso os efeitos da composigBo sejam mais
complicados, esse modelo se toma insuficiente para explicar os resultados e, portanto, um
modelo mais sofisticado serd necessario.

A extensdo mais simples do modelo linear é o modelo quadrdtico, que leva
em consideracdo os trés primeiros termos da equacgdo 2.2. Para um sistema de trés fatores

independentes temos

Y=ot Xi+h Xo+ba Xt b Xu Xo+ bia X1 Xa+ bstsz“i"”qu;Z'*“ bsz§ + b33X§ (2.6)
Substituindo as identidades

Xi+ X +X5=1,
Xi =X (1- X5~ Xa),
X=X (1-X-X3)e
X3=X3(1-X- X3)

na equacio 2.6 obtemos

Y=Eb Xt by Xo+byXa+ by, KXo b1 Xa Xa+ by Xa X5 (2.7)

onde by = bo+ b *+ by, by = by— by — by; Li=1,2,3 com izj,
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O planejamento experimental minimo empregado para se determinar os
valores dos seis pardmetros da equagio 2.7 seria o mesmo empregado no modelo linear,
acrescentando-se simplesmente medidas para as misturas binarias, sendo que o critério da
estatistica multivariada mostra que os mais apropriados sdo 0s ensalos com as misturas
binarias 1:1. Esses estdo representados pelos pontos centrais nas arestas na Figura 2.2,

Neste caso o valor da resposta observada para esta mistura corresponde a

1. 1.
Yi = Ebi +'5E3}' +bijz
para i==1,2,3 ¢ i#j.

Reunindo estas equacdes com aquelas do modelo aditivo temos

Vi=bhi X Vo, =1/ 205 +1/ 25 +1/ 4by,
¥, =b2Xa Via=1/20] +1/2b5+1/ 4by;
¥5= 03X Ya3=1/2b3+1/2b3+1/ 4b2s

E conveniente reunir estas seis equagdes em wma equagio matricial y=Xb",

Esta equag@o escrita por extenso torna-se

wllT1 o o o o ol

Y, o 1 0 0 0 0|b

¥s 0 0 1 0 0 0 |b

vol 1172 1712 0 174 0 o Jp,| &
vol (/2 0 172 0 /4 0 |y,

val L0 Wz2 0 0 yaf.

Os valores dos coeficientes b; e b; sio obtidos apds a resolugio da
equacio matricial 2.8

b o= Xy



Capitulo 2 - Modelagem com misturas 17

onde
b’f=}’1 b;zz 43{12*2(3’1_3”2)
b; " Ya %;3 s 4}f13"' Z(yz - Y3) (2,9)
§)§= Ya b;sz 4}?23“2(}’2“}%)

Analisando as equages 2.9, podemos observar gue os coeficientes b; séo
determinados pelas medidas dos componentes puros enguanto que os b; sio obtidos a

partir dos resultados dos ensaios de dois componentes puros ¢ com uma mistura binaria
50%-50%. Como no modelo linear, para se obter valores mais precisos dos coeficientes,
devemos realizar ensaios em replicatas para cada composicio.

O modelo quadratico contém termos do modelo aditive ¢ termos cruzados
que descrevem as interagSes entre dois componentes da mistura. Por isso, ele geralmente
consegue reproduzir satisfatoriamente os valores da resposta nos vértices {componentes
puros) e nas arestas (misturas binarias) do tridngulo de concentragdes. Entretanto, em
algumas situagdes, os efeitos nfio aditivos, que envolvem a presenga simuitinea dos trés
componentes, sdo importantes na descrigdo da resposta de algumas misturas terndrias
(pontos no interior do tridngulo). Quando esse fato ocorre o modelo quadratico torna-se
msuficiente e € necessaria a adigido de termos cubicos na equagiio quadratica.

O modelo citbico completo para uma mistura de trés componentes ou

fatores independentes ¢ dado pela equagiio

A

Y=bo+ b X1+ b X+ bsXs+ b Xi + b0 X3 + b X3+ b Xy Xa + bis Xy Xs+ ba Xa Xa+
b X} + bz X3+ bess X3+ bupa XF Xz + b122. X1 X5 + biia X2 Xa + biaa Xo X2 + bans X2 X5 (2.10)
+ b3 X2 X5+ s Xi X2 X

Substituindo as igualdades:

X1+X2+X3=}3
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Xi = Xi1(1- Xz = X3),
X%Z Xz (1= X~ X3),
Xi= X3(1— X1 — X2)

X = X7 (1- X~ X3,
Xéﬂ X% {1-3—X%3)
X=X~ X~ X2)

na equagio 2.10 teremos:

EaY

y=b X1+ by Xo+ by Xa+ by XaXo+ by Xi Xa+ by Xo X+ dp; Xi X (X0 — Xo) + (2.11)
d’f3 X Xs(X— X+ dZ;,Xz X3(Xo— Xa) + b’f23 X1 X>X3

onde b = (bo -+bi +bi), b;; = bij—ba —bjze d%z(biij+b;ﬂ~b;ie~b;§).

Os coeficientes by, d; € by sdo dados por

x 9 o
bij;E(Yﬁj”*“Yjﬁ“yi“Yj) 1< ]
x» 9 .
dj= ";;”(3 Yig 3y vty 1< {2.12)

. 27 9
bk = 27 ¥~ E(Yﬁj“"}'ﬂ;"”yi;k + Yike Yk +y}'kg)+“é“(yi+ Vit ¥i)

A equagiio 2.11 possui dez termos e seria necessario realizar no minimo
dez ensaios diferentes para determinar os valores dos coeficientes. Em muitas situagdes
este modelo pode ser exagerado pois somente a inclusio do termo cubico em X, X, ¢ X;
seria suficiente para descrever adequadamente a resposta em toda regido experimental. O

modelo ctibico especial despreza os termos d em 2.11 e
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Y=b; X1 +b3Xa+b3Xs+bp, Xi X+ bis X2 X3+ b3y Xa Xa +bip Xi Xa X3 (2.13)
Neste caso o coeficiente do termo cibico bfjk ¢ dado por

Para se determmar os sete pardmetros do modelo cibico especial sio
necessarios apenas sete ensaios distintos, trés com ©0s componentes puros, trés com as

misturas binarias e um com uma mistura ternaria, conforme pode ser visto na Figura 2.3.

{1,0,0}

Figura 2.3: Planejamento experimental para o modelo ciibico especial
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“Em geral os valores dos coeficientes de todos esses modelos também

podem ser calculados resolvendo-se a equacao matricial

X' Xb= X'y (2.14)

Em contrastes com as equacbes 2,12 para os coeficientes by; ,bg,bgk, etc que sio vahidas

apenas para os plancjamentos das Figuras 2.2 e 2.3, a equacio 2.14 vale para qualguer
planejamento experimental.

Para ¢ modele aditive e planejamento experimental minimo (pontos nos
vértices do simplex), a matriz X ¢ a matriz identidade, ou seja, uma matriz diagonal com
elementos igual a 1. Para o modelo quadratico e planejamento simplex em rede, a matnz X
tem a forma mostrada na equacio 2.8. As formas de X para os modelo clibicos podem ser
desenvolvidas usando as equagdes 2.11 e 2.13 e planejamentos experimentais padrdes a
serem discutidos posteriormente.

Isolando-se o vetor b, cujos valores sdo as estimativas dos coeficientes f3;

temos

b=(X*X)"' Xty  (2.15)

A partir da equacio 2.15 obtemos a solugdo geral para o ajuste por
minimos quadrados de um modelo. Para que a soluciio exista ¢ necessario que a matriz

(X*X) 'possa ser calculada.

Apds a deteminagio dos parimetros do modelo deve-se avaliar a qualidade
do seu ajuste. A qualidade de um modelo ¢ avaliada através do exame cuidadoso da

Tabela de Analise de Varidncia (ANOVA), cuja forma geral estd mostrada na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Analise de Variancia (ANOVA) [29,30]

Fonte de Variagio Soma Quadratica | Numero de Graus de | Média Quadratica
Liberdade
Regressio : p-1 MQ, = 5Q¢
ol ™~ z P -1
SQR = XZ(yi - Y}
i
Residuos m B, A2 n-p 8Q,
MO =
SQ;;Z%(YI.J. - i} Q, 2-p
Falta de Ajuste mnl "~ _Y m-p _ 8Qgy
8Q;, = ??(Y: - Yi} MQy,; = m-p
Erro Puro m 1, —\2 n-m _ 8Q,
$Q, =22{y;~v1) MQ, =%
Total m 1, —\2 -1
’ 5Qr=£2(y;-y)
i

onde : y = valor médio global das respostas; ;i = media dos resultados para o i1-ésimo

sy

ensaio distinto ou pento do planejamento, y, = valor previsto pelo modelo para o i-€simo
ensaio; y; = valor da resposta para a j-ésima determinagio do i-ésimo ponto do
planejamento experimental; p = niimero de pardmetros do modelo; n = nfimero total de
ensaios medidas; m = nimere de ensaios distintos e n/= niimero de repeti¢des.

A analise da Tabela 2.1 comeca pela analise de SQr e 8Q, que representam
as somas quadraticas de regressdo ¢ de residuos, respectivamente. Quanto maior a soma
quadratica de regressdo, SQg e menor a soma quadratica dos residuos, SQ,, melhor sera o

ajuste do modelo, o que pode ser quantificado por:

R*= %S-R-V (2.1%)
T
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Quando ¢ modelo est4 perfeitamente ajustado aos dados experimentais, R?
¢ igual a 1 e, nesta situagdo, SQr ¢ explicada exclusivamente por SQg. Caso a soma
quadratica dos residuos seja muito alta, talvez ¢ modelo nido esteia bem ajustado aocs
dados. Por outro lado, a resposta prevista pode ser muito diferente da resposta observada
devido, em parte, aos erros aleatérios. Quando ha repeticbes dos ensaios em cada
composigdc € possivel se fazer uma estimativa deste erro. Essa estimativa nos ajuda a
julgar, de forma quantitativa, se o modelo ¢ satisfatéric ou ndo. Qualquer que seja o
modelo, somente um valor de y, resposta, ¢ previsto para cada formmlacio. Como os

valores observados para a resposta sio diferentes devido ao erro experimental, havera

residuos ou diferencas ndo iguais a zero entre os valores observados ¢ previstos. E, neste

caso, 8Q; nfio ¢ completamente determinada pelo erro experimental. Os residuos (vy—v)

podem ser decompostos em duas partes, uma devida ac erro aleatério ¢ outra devida 2
falta de ajuste, sendo que esta ultima pode ser minimizada aperfeigoando-se o modelo.

Na Tabela 2.1, as duas parcelas sdo representadas por SQg,;, que depende
do modelo e SQ.,, que reflete a dispersio das respostas repetidas ao redor das suas médias
em cada nivel. Consequentemente, SQ., ndc depende da forma do modelo. Se dividirmos
as somas quadriticas por seus respectivos graus de liberdade obteremos as médias
quadraticas (MQ). A partir dessas médias é possivel testar se a equacgio de regressio &
estatisticamente significativa.

Para distribui¢es normais, a raziio entre as médias quadraticas segue uma

distribuicdo F, ou seja,

MQg
MQ

S Fp-im-p)  (2.16)

I

onde (p-1, n-p) sdo os nimeros de graus de liberdade da média quadratica devida a
regressic e aos residuos, respectivamente.

Para residuos normalmente distribuidos, quanto mator for o valor calculado
para MQr/MQ: em relagio ac valor de F,.y) (., tabelado, mais significativa ¢ a equacio da

regressdo. Entretanto ndo basta essa anélise para se dizer se 0 modelo ¢ adequade ou nio.
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E necessirio avaliar MOQgy/MQ.,, que confirma ou ndo a falta de ajuste do modelo. Ou
seja, comparar MQg/MQ,, € Fiu.p) @.m) para avaliar a falta de ajuste. Somente quando nio
ha falta de ajuste podemos rigorosamente usar o valor de MQy/MQ, para julgar se um
maodelo ¢ aceitavel ou néo. '

A falta de ajuste nio significativa existe quande a razio MQu/MQ., §é
menor que o valor tabelado de Fm—p)(n-m), onde (m-p) ¢ {n-m) sdo os nimeros de graus
de liberdade devido a falta de ajuste e erro puro, respectivamente. Neste caso o modelo
estd bem ajustado aos dados e este pode ser aceito. Caso o modelo seja correte, devemos
esperar que as observacbes em replicata, para um mesmo conjunto de valores X; se
distribnam simetricamente acerca do valor previsto pelo modelo, com desvios positivos ¢
negativos ocorrendo com a mesma frequéncia.

A varidncia nos valores dos pardmetros b, V(b), podem ser calculados

usando
V(b)=(X*X)1*s (217)

onde s* é uma estimativa da varidncia da medida. Extraindo-se a raiz quadrada dos

elementos diagonais de V(b) obtemos ¢ erro padrio associado ao parimetro.
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2.2 Psendocomponentes [25]

Pseudocomponente ¢ uma mistura dos componentes propriamente ditos, ou
seja, € a mistura, no caso de um sistema ternario, dos componentes X,;, X, e X;. Neste
caso, as proporgles ¢; dos componentes puros obedecem a limite inferiores nio nulos, a;,
A soma de todos esses limites tem de ser menor que 1 sendo a mistura sera impossivel de

ser preparada. Para um caso geral de q componentes:
0<aj<c; e §3i<1= =1,23,....q
i=1

Os teores da mistura, em termos de pseudocomponentes, designados por

X, sdo dados pela expressio:

Xj=(ci—aj)/{1— %ai)

yE=3 |

2.3 Planejamentos Experimentais

Os planejamentos experimentais mais utilizados para se determinar a
superficie de resposta em um estudo de misturas sio chamados de planejamentos em rede
simplex e planejamento centréide simplex. Esses tipos de planejamentos levam em conta
uma distribui¢do espacial uniforme dos pontos experimentais [25, 28,30,32] e podem ser
usados para avaliar os modelos quadraticos e clibico especial.

Existe uma relagdo entre o planejamento em simplex {q,m} ¢ a equagdo
polinomiai {q,mj}, que ¢ uma correspondéncia entre o nimero de pontos da rede e o
nimero de termos do polindmio. Como resultado os parametros do polindmio podem ser
expressos como funcdo dos valores da resposta para os pontos do planejamento, cujas

propor¢des seriam definidas pelas combinagdes:
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O namerc de pontos requeridos para um planejamento rede-simplex ¢

P+mw

1 . .
). Para um sistema de trés componentes ¢ espago ¢ um tridngulo equilitero e os
m

planejamentos para os modelos linear, guadritico e cibico seriam:
- modelo linear: g=3 e m=1
(X1,%2,X5)=(1,0,0}, (0,1,0), (0,0,1)

sendo que estes pontos sio representados pelos vértices do tridangulo de concentragdes
(Figura 2.2).

- modelo quadratico: q=3 e m=2
(X1,X2,X3)=(1,0,0), (0,1,0), (0,0,1), (1/2,1/2,0), (1/2,0,1/2), (0,1/2,1/2)

¢ estas proporgdes sdo representadas pelos pontos nos vértices e nos pontos centrais das

arestas do tridngulo de concentrag¢des.(Figura 2.2).
- modelo cubico: ¢=3 e m=3

(X1,X2,X5)=(1,0,0), (0,1,0), (0,0,1), (2/3,1/3,0), (1/3,2/3,0), (2/3,0,1/3), (1/3,0,2/3),
(0,2/3,1/3), (0,1/3,2/3),(1/3, 1/3,1/3)

e estas proporgoes sio representadas pelos pontos nos vértices, nas arestas ¢ um ponto

central do tridngulo de concentra¢des.(Figura 2.4)
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X {o,o;si » {0,1,0}
° N ) X2

Figura 2.4: Planejamento experimental para o modelo ctibico completo

O planejamento experimental para o modelo clibico especial ndo obedece o
coeficiente binomial 2.18. As misturas que devem ser usadas para determinar esse modelo

sdo:
(X1,X2,X3)=(1,0,0), (0,1,0), (0,0,1), (1/2,1/2,0}, (1/2,0,1/2), (0,1/2,1/2), (1/3,1/3,1/3)

o qual ¢ chamado de centréide simplex e ¢ obtido acrescentado ao simplex em rede um

ponto central. (Figura 2.3).
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2.3 Modificacfes no Programa MIXREG

Neste trabalho um dos objetivos foi adequar o software MIXREG para
determinacio dos pardmetros do modelo cabico completo, O programa MIXREG fazia os
calculos dos coeficientes dos modelos linear, quadritico e cibico especial. Os dados sio
organizados em forma matricial, em unidades chamadas arquivos. As matrizes devem ser
preparadas em formato especial para que sejam reconhecidas pelo programa. O programa
inicialmente calculava apenas os coeficientes para os modelos linear, quadratico e ciibico
especial para uma resposta. Com as modificagdes nas subrotinas, o programa passou a
calcular também todos os parimetros do modelo cibico completo seguindo o diagrama
2.1. Além disso, o0 MIXREG foi medificado para tratar automaticamente mais do que uma
resposta. O programa ESPEC converte os dados da saida do espectrémetro Perkin-Elmer
para que o MIXREG modificado consiga 1é-los.

G diagrama 2.1 mostra a organizacio do programa e no Apéndice I estd
uma listagem dos porgramas MIXREG e ESPEC.

! Dades Criginals I

Entrada.exe oy
Espec.exe

| i

Matriz de respostas

Matriz de planejamento

~__

MIXRE G.exe
modelo modeie modeio clbico modelc ctibice
tnear quadritico especial compieto
arquivo

coeficientes e
reposias previstas
Andlise de Variancia

Diagrama 2.1: Organizacio do Programa MIXREG
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CAPITULQO 3

3.1 Infroducio

3.1.1 Blendas poliméricas [48-58]

O interesse comercial e cientifico por blendas poliméricas teve um grande
aumento nas Ultimas duas décadas. Esse grande interesse se deve s vantagens econdmicas
¢ grande aplicacio tecnolégica desses materiais. Hi virias blendas comercialmente
disponiveis no mercado, as quais reunem baixo custo ¢ boas propriedades mecanicas
térmicas. Blendas poliméricas (PB) sio misturas de dois ou mais polimeros ou
copolimeros para obter produtos que potencialmente oferecem combinacdes de
caracteristicas que os polimeros separados ndo tém. Uma caracteristica importante a ser
considerada € a miscibilidade entre os polimeros componentes, que determina a presenca
de uma ou mais fases no sistema.

As condigdes de miscibilidade de uma PB sio
AG,, <0
*G_ /x* >0,
onde G € a energia livre de Gibbs de mistura e x a fragio molar.

A Tabela 1 mostra alguns exemplos de blendas misciveis formadas a partir

de diferentes tipos de interagdes intermoleculares especificas.
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Tabela 1: Blendas misciveis formadas a partir de diferentes tipos de interacdes

mtermoleculares especificas.

Blendas Interacoes
-Poli{filuoreto de vinilideno) (PVDFY/ Ponte de hidrogénio
poli{metilmetacrilato (PMMA)
-Poli{etilacrilato) (PEA) + 4 vinil piridina Interacdes iGnicas

-Poli(cloreto de vinila)(PVC) /PMMA

Interacdes dipolo-dipolo

-Poliestireno (PS) /Poli{6xido de
fenileno)(PPO)

Interagdes atraves de elétrons ©

Existem virias técnicas experimentais que possibilitam a verificagio da

miscibilidade de blendas:

determninagdo da temperatura de tramsigio vitrea (Tg) através de métodos

calorimétricos, dilatométricos e dindmico-mecéunicos;

espalhamento de néutrons;
espectroscopia de infravermelho;
abaixamento de ponto de fusdo;
ensaios mecanicos;

ressondncia magnética nuclear;

microscopia 6tica e eletrdnica.

Os métodos de preparagio de blendas mais utilizados sio:
mistura mecénica;
dissolugio em co-solvente obtendo um filme:
mistura de latex (ex. SAN + AB — ABS);
mistara de po fino;

uso de monbmeros como solvente para outro componente da blenda, com

posterior polimerizagdo. Comercialmente, as blendas obtidas por mistura mecanica sio as

mais usadas,
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Para blendas imisciveis, um fator fundamental ¢ a possibilidade de
compatibilizagdo. Blendas imisciveis geralmente possuem propriedades mecanicas
indesejaveis. Os compatibilizantes exercem um importante papel neste caso, porque
aumentam a adesdo entre as fases, tomando o sistema tecnologicamente interessante. Na
maioria dos casos, estes agentes sdo copolimeros bloco ou enxertados (“graft”™). Cada
bloce do copolimero se dissolve preferencialmente em wma fase, de forma que o
compatibilizante ¢ dirigido termodinamicamente para a regifio interfacial, onde age como
um surfactante, diminuindo a tensdo interfacial ¢ melhorando a adesio.

Copolimeros estatisticos {copolimeros nos quais os mondmeros
constituintes sdo arranjados de forma aleatdria) e homopolimeros podem também atuar
como compatibilizantes, embora sejam menos efetivos. Se um homopolimero C for usado
como compatibilizante para a2 blenda entre A e B e as miscibilidades entre A ¢ C ¢ entre B
e C ndo forem mwito elevadas (mas maior que entre A e B) haveri uma tendéncia do
compatibilizante C se localizar preferencialmente na interface, diminuindo a tensio
interfacial. Se por ouiro lado, a miscibilidade entre A ¢ C e/ou entre B e C for elevada, o
compatibilizante se dissolveri completamente em uma das fases provocando uma
diminui¢do da tensdo interfacial. Normalmente, para se obter um efeito satisfatério, neste
caso, ¢ necessirio uma quantidade muito maior de compatibilizante, sendo mais
conveniente até descrever o sistema como uma blenda ternéria. A compatibilizacio por
adigdo de um homopolimero foi largamente investigada nesta tese.

Outra forma de se obter blendas compatibilizadas é através do
processamento reativo. Algumas blendas compatibilizadas podem ser obtidas através do
processamento dos polimeros e aditivos numa extrusora. Na presenca de aditivos, o
cisalhamento pode provocar quebra das cadeias, com subsequente reagio entre os
diferentes segmentos ¢ formagio de copolimeros, tornando as fases compativeis com boas

propriedades mecéinicas.
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3.1.2 Propriedades mecénicas [48, 59-63]

Geralmente, um aspecto fundamental para a aplicagio de polimeros sio as
propriedades miecdnicas que estes apresentam. Uma destas propriedades é o modulo de
elasticidade, que mede a rigidez do material. Na verdade, para uso geral de materiais
poliméricos medidas de flexdo sfo mais significativas; porém, ensaios de tensio-elongagio
sio mais simxples e normalmente, por esta razio, muito mais usados.

Em um teste tipico de temsfo-elongacdo, a amostra € estirada a uma
velocidade constante, enquanto que a tensdo oy e a elongacio a=L/L, sio registradas. A

Figura 3.1 mostra um diagrama tipico de tensdo-elongagio.

4
I
O m e e e e
|
I i
- G |
g Ta i
© g b T m }
o ’ i
- | i |
S ! | !
- I | i I
OH” H |
! ! ! :
| ! | : >
0 g, € Eg B

[
U
Elongagdo g ﬁ

Figura 3.1: Curva tipica de um teste de tensio-elongagio

Neste diagrama, a lei de Hook ¢ seguida para pequenas tensdes, sendo que
o ponto I é chamado de limite de proporcionalidade ou limite eldstico. O ponto II, é o

miximo local da curva tensio/elongacio e, é chamado de tensio de escoamento o, o
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ponto III representa a tensdo de escoamento. Finalmente, a tensio de ruptura ou
resisténcia a tragiio op ¢ a elongacio na ruptura € ocorrem no ponto IV.

Em testes mecénicos ¢ observado o valor de tensdo onde o material sofre a
fratura. Fratura ¢ a ruptura de um material submetido a uma carga, separando-o em duas
ou mais partes. Uma fratura ¢ ducti/ se for precedida de uma deformacio pléstica
apreciavel ¢ redu¢do localizada na 4rea transversal da amostra. J4 uma fatura é frogi/
quando ocorre abruptamente, sem redugio na drea e com pouca ou nenhuma deformacio
plastica.

A Figura 3.2 mostra exemplos de curvas de tensio versus deformacio. A
curva a se refere a uma fratura fragil; 2 curva b 4 uma fratura dactil ¢ a curva ¢ 3 uma

fratura dictil com formagio de pescogo.

{a}

Tansao

/(c)

Deformagdo

Figura 3.2: Curvas de tensdo em funcio de deformacio, mostrando trés processos de
fratura diferentes: (a) fratura fragil; (b) fratura dictil e (c) fratura dactil com formagio de

pescoco.

Entre as principais propriedades avaliadas a partir de testes de tensdo-

elongacio estdo a tenacidade e a tensdo de ruptura. A tenacidade normalmente ¢ avaliada
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em ensaios de resisténcia ao impacto, mas tem uma relagiio direta com a energia total que
o material € capaz de absorver até a fratura, quando submetido a um esforgo mecénico.
Esta energia pode ser obtida através da integral da curva de um grafico de tensdo versus
elongagdo. Para uma bomracha nfo carregada, 2 energia pode ser armazenada
elasticamente ou pode ser dissipada como calor na deformacio permanente de um material
cristalino. Quando 2 energia ¢ bastante elevada diz-se que o material € dictil. Um material
que, guando submetido 2 pequenos valores de tensdo ou estiramento, quebra rapidamente
¢ considerado quebradico.

O perfil das curvas de tensio-elongacio depende de varos fatores, entre
eles: escala de tempo do teste, temperatura, presenca de fibras ou outros polimeros,
geometria da amostra e histéria do material. Em geral:

1) um material mole e fraco tem um baixo médulo de elasticidade e uma
moderada elongagdo antes de quebrar (Figura 3.3: curva a );

2) um material duro e gquebradigo tem um aito médulo ¢ pequena
elongacio (Figura 3.3: curva b); '

3) um material mole e tenaz tem um baixo modulo, alta elongacio e alto
stress antes da quebra (Figura 3.3: curva ¢);

4) um material duro ¢ forte tem alto modulo, € capaz de sofrer alto stress e
possul uma moderada elongagdo (Figura 3.3: curva d);

5) uma material duro mas tenaz possui alto modulo, alta elongagio ¢ alto

stress até a quebra (Figura 3.3: curva e).
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Figura 3.3: Curvas de tensio-elongagdo de alguns materiais poliméricos [64].
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3.1.3 Crstalinidade [60]

A tenacidade ou energia de ruptura e tensdo de ruptura podem variar de
acordo com a estrutura do matenal. A ductilidade do material diminui com o aumento da
cristalinidade. A forma mais eficaz para se determinar o grau de cristalinidade de um
material € a difracldo de Raio-X (RX). O difratograma de RX de um polimero amorfo
exibe uma banda larga e difusa enquanto gue de um polimero cristalino mostra picos finos
com posi¢des definidas. A intensidade das bandas geralmente ¢ interpretada com respeito
a0 "modelo de duas fases”, ou seja, coexisténcia das fases cristalina e amorfa. A
cristalinidade pode ser avaliada levando-se em consideragio as 4reas relativas sob os picos
da fase cristalina e da banda correspondente 2 fase amorfa.

Exemplos de difratograma de RX sdo mostrado na Figura 3.4. A linha
tracejada mostra o difratograma de uma amostra amorfa ¢ a linha pontilhada, de uma
amostra cristalina.

Outros métodos utilizados para determinar a cristalinidade sdo a medida de
densidade, calorimetria e espectroscopia na regido do infravermelho.

O estudo de misturas aplicado a blendas ¢ de grande importancia, podendo-
se, a partir de relativamente poucos ensaios, prever o comportamento de materiais com
uma larga faixa de composicio. Além disso, valores dos coeficientes b’; podem ser
relacionados a interagdo entre os polimeros componentes e¢ ajudar a entender o

comportamento do material que estd sendo estudado.
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Figura 3.4: Difratograma de RX de uma blenda de PMMA/PVDF 1:1
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3.2 Parte Experimental

3.2.1) Miateriais

1} Poli{fluoreto de vinilideno) {(PVDF) - (CH,CE~),
- Aldrich Chemical Company

2) Poli(metacrilato de metila) (PMMA) - (~CH,C(CH,; X CO,CH; »-),
- Aldrich Chemical Company

3} Poli(ametacrilato de etila) (PEMA) [-CHC(CH.XCO,CHs)-1,
- Aldrich Chemical Company

4) Poli(metacrilato de butila) (PBMA) - (-~CH,C(CH;)[CO,(CH, );CH;}-),
- Aldrich Chemical Company

5) Poliestireno (PS) - [-CH,CH(CHs )1,
- Aldrich Chemical Company

Os  sistemas  ternarios  estudados  foram:  PEMA/PVDE/PS,
PMMA/PVDE/PS e PBMA/PVDF/PS.

3.2.2) Metodologia

3.2.2.1) Preparo das fitas

AS blendas foram obtidas pesando-se os trés polimeros seguindo as

formulagdes mosiradas na Tabela 3.1 e Figura 3.5. Esse planejamento ¢ suficiente para



Capituio 3 - Parte Experimental 38

determinar todos os parimetros de um modelo clibico completo. Apds mistura mecanica,
a mistura foi extrudada em uma extrusora CSI-MAX Mixing Extruder, modelo CS-194 &
CS-194AV, a uma temperatura de =200°C. Inicialmente, obteve-se wm fio, o qual foi
cortado em pellets. Posteriormente, os pellets foram reextrudados a fim de se obter uma
fita e garantir & homogeneidade da mistura. Dentre os polimeros utilizados, somente o
PVDF ¢ cristalino. PVDF/PS ¢ uma blenda imiscivel, enguanto PVDF/poli(metacrilatos})

formam blendas mischveis,

Tabela 3.1: Proporgdes experimentais

Blenda PEMA, PMMA ou PVDF PS
PBMA
1 1,00 0,00 0,00
2 0,00 1,00 0,00
3 0,00 0,00 1,00
4 1/2 12 0,00
5 1/2 0,00 172
6 0,00 12 1/2
7 2/3 1/3 0,00
8 1/3 2/3 0,00
9 2/3 0,00 1/3
10 1/3 0,00 2/3
11 0,00 2/3 1/3
12 0,00 1/3 2/3
13 13 1/3 1/3
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{0,0,1} ¢ {0,1,0}
ps (05:8) (0r33) -5:3) PVDV

Figura 3.5: Planejamento experimental empregado neste trabalho

3.2.2.2) Ensaio Mecénico

A tensdio ¢ a energia que o material € capaz de absorver até a fratura
podem ser verificadas por ensaio mecdnico de tragdio. Neste ensaio, a amostra ¢ submetida

carga P, de modo que a tragfio media na direcdo axial seja igual a P/A, onde A ¢ a 4rea
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da seccio tramsversal. A carga P crescente € aplicada sobre a amostra até que a fratura
ocorra.

Todas as blendas preparadas sofreram ensaios mecénicos de tragdo, sob
velocidade de 0,5mny/min na maquina de ensaios EMIC - MEM 500, como ilustra a Figura
3.6. A partir desses ensaios foi possivel determinar a tensfio e encrgia de ruptura das

blendas.

garra metdlica

suporte

Figura 3.6: Esquema do corpo de prova sofrendo tragio

Todos os ensaios mecinicos foram realizados a T = 28°C. Foram feitas
replicatas dos ensaios para cada blenda, obtendo-se a média e o desvio padrio.
A partir dos ensaios mecinicos foram obtidas curvas de tensfio versus

glongacdc. Um exemplo dessas curvas estd mostrado na Figura 3.7.
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Figura 3.7: Curva de tensdo-elongagio da blenda PMMA/PVDF 1:2

3.2.2.3) Difracio de Raio X

A fim de se determinar o grau de cristalinidade de algumas amostras, foram
feitos difratogramas de raio-X (RX) das blendas 1:2, 1:1 e 2:1 de PEMA/PVDF e do
PVDF puro. Esses difratogramas foram obtidos em uma Difratdmetro de RX -XD-3A
SHIMADZU com radiagdo de Cu,. e velocidade de varredura = 2%min. Fez-se a

deconvolucio das bandas utilizando-se o programa Sigma-Plot.
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3.3 Resultados e Discusséo

Os valores das respostas de energia e tensdo de ruptura, para o
plangjamento experimental associado a Figura 3.5, e seus desvios padrdo estdo mostrados
nas Tabelas 3.2, 3.3 e 3.4 para os sistemas ternarios PMMA/PVDF/PS, PBMA/PVDE/PS
e PEMA/PVDEF/PS, respectivamente. Esses valores das respostas sio as médias das
determinagdes em duplicatas e replicatas.

Os modelos linear, quadratico e cubico especial nio resultaram em
regressOes significativas e tiveram elevada falta de ajuste. Por outro lado, os modelos
cubico compieto obtidos por regressio linear miitipla usando as equagdes 2.11 e 2.15
para as respostas energia de ruptura e tensdo de ruptura sdo estatisticamente significativos
no nivel de 95% de confianga para os sistemas PMMA/PVDF/PS e PBMA/PVDF/PS. Os
modelos ciibico completo para o sistema contendo PMMA fomeceram valores pouco
significativos de falta de ajuste no nivel de 95% de confianga, conforme pode ser
observado na Tabela 3.5. Por isto, quase toda a varidncia explicavel pode ser descrita pelo
modelo. A falta de ajuste para os modelos clbico completo do sistema PBMA foi maior
do que para os modelos do PMMA. A alta porcentagem de varidncia explicada (96%),
conforme pode ser visto na Tabela 3.5, para a resposta energia de ruptura desse sistema ¢
uma indicagdo de que os valores previstos para essa resposta pelo modelo cubico
completo estdo de acordo com os valores experimentais. A porcentagem de varidncia dos
valores experimentais de tensiio de ruptura explicada pelo modelo ¢ muito baixa, 83%.
Mesmo esse modelo de regressdo sendo altamente significativo, seus valores de tensio de
ruptura previstos ndo s3o tdo precisos como 08 previstos para o sistema
PMMA/PVDD/PS. Os pardmetros para do modelo clibico completo para os sistemas
PMMA/PVDE/PS, PBMA/PVDF/PS e PEMA/PVDF/PS estdo mostrados nas Tabelas 3.6

e 37,
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Nenhum dos modelos estatisticos poderia explicar satisfatoriamente 0s
dados de ambas respostas (energia e tensdo de ruptura) para o sistema PEMA/PVDE/PS.
Apesar de que os melhores resultados foram obtidos para o modelo cilibico especial, as
regressdes ndo foram estatisticamente sigpificativas, apresentando elevada falta de ajuste.
Evidentemente, todos os modelos sio simples demais para reproduzir ¢ complexo
comportamento das respostas para esse sistema. A Figura 3.8 meostra o triangulo de
concentragdes € as respostas para esse sistema. Mesmo o modelo cibico completo nio foi
capaz de reproduzir o baixo valor de energia de ruptura para a blenda 1:1 PEMA:PVDF,
1,73, visto que esta situado entre dois valores altos para as misturas binarias 2:1 e 1:2
PEMA:PVDF (21,9 e 42,0], respectivamente}. Esse comportamento foi confirmado pela
remogéo do valor da mistura 1:1 PEMA:PVDF do conjunto de dados ¢ repetindo a analise
da regressdio. O modelo para esse conjunto de dados reduzido foi altamente significativo e
nio apresentou falta de ajuste. A mesma observagdo ocorreu para os valores de resposta
tensio de ruptura, indicado na Figura 3.9. Aqui também a mistura bindria 1:1
PEMA:PVDF teve um valor menor (105MPa) do que as rmisturas 2:1 e 1:2 desses
polimeros (171,3 e 236,1MPa, respectivamente). Os pardmetros para o modelo de mistura
para as respostas energia e tensdo de ruptura do sistema PEMA/PVDF/PS para o conjunto

de dados reduzido estdo incluidos na Tabela 3.6 e 3.7.
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PEMA

0,64 001 006 0,09 3,90
PS PVDF

Figura 3.8: Valores de energia de ruptura (J) medidos para as misturas de
PEMA/PVDF/PS
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PEMA

24,1 4 245 84 644
PS PVDF

Figura 3.9: Valores de tensdo de ruptura (MPa) medidos para as misturas de
PEMA/PVDF/PS
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Tabela 3.2: Valores médios e seus desvios padrdes para tensio de ruptura e energia

absorvida até a ruptura para a blenda PMMA/PVDF/PS®.

Composigic Energia de Ruptura’(J) Tensdo de Ruptura’(MPa)
PMBA (0,310,072 23,4130
PVDF 3,040.60 64,4440
PSS 0,640,007 24 110,07
PMMA/PVDF 17,142 .4 89,01+24.8
50/50
PMM A/PS 0,110,05 25,744,1
50/50
PVDE/PS (0,0640,01 24,6463
50750
PMMA/PVDF 1,440.7 39,6+11,9
66/33
PMMA/PVDF 35,2135 21394388
33/66
PMM.A/PS 0,340,1 29,2488
66/33
PMM.A/PS 0,094+0,02 15,742.8
33/66
PVDE/PS 0,0840,01 8,4x1.5
66/33
PVDEF/PS 0,0110,000 0,940,007
33/66
PMMA/PVDF/PS 0,340,06 21,042,2
33/33/33

a} Desvios padriio calculados através das replicatas para cada mistura. Os valores de

energia de ruptura e tensdo de ruptura sdo as médias dos valores determinados.

b) Unidades em Joule (J) e Megapascal (MPa).
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Tabela 3.3: Valores médios e seus desvios padrio para tensio de ruptura e energia de

ruptura para a blenda PBMA/PVDF/PS®.

Energia de Ruptura® (J)

Tensdo de Ruptura” (MPa)

Comp osigo
PBMA 0,540,06 6,5+1.2
PVDF 3,940,6 64,414,0
PS 0,640,007 24,140,07
PBMA/PVDF 0,3+0,08 43405
50/50
PBMA/PS 1,240,07 12,5420
50/50
PVDE/PS 0,06+0,01 24,6462
50/50
PBMA/PVDF 0,7+0,04 8,0720,2
66/33
PBMA./PVDF 0,210,02 5,740,8
33/66
PBMA/PS 3,0+0,08 6,5+0,2
66/33
PBMA/PS 0,610,01 23,3+11,6
33/66
PVDE/PS 0,08+0,02 8,4t1,5
66/33
PVDE/PS 0,0140,000 0,910,07
33/66
PBMA/PVDEF/PS 0,540,09 10,8+1,0
33/33/33

a) idem Tabela 3.2.

b) idem Tabela 3.2.
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Tabela 3.4: Valores médios e seus desvios padrio para tensio de ruptura e eunergia de

ruptura para a blenda PEMA/PVDF/PS®.

Composigiio Fnergia de Ruptura®(J) Tensio de Ruptura® (MPa)
PEMA 0,9540,1 46,5127
PVDF 3,9010,6 64,4439
PS 0,64+0,007 24,140,067
PEMA/PVDF 1.7040,04 104,8+2,1
50/50
PEMA/PS 0,62+40,2 39,5402
50/50
PVIDE/PS 0,060,01 24,5462
50/56
PEMAJ/PVDF 21,9012.6 171,3%16,8
66/33
PEMA/PVDF 42,00%6,5 236,11+19,7
33/66
PEMA/PS 0,9240,1 26,5121
66/33
PEMA/PS 0,5610,06 9,410,7
33/66
PVDEF/PS 0,09+0,01 8,4+1.5
66/33
PVDE/PS 0,0140,000 1,440,1
33/66
PEMA/PVDEF/PS 1,3440,2 37,2129
33/33/33

a) idem Tabela 3.2.

b) idem Tabela 3.2.
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Tabela 3.5: Analise da varidncia da energia de ruptura e tensdo de ruptura para os trés

sistemas.”
Energia de Ruptura | PMMA/PVDF/PS | PBMA/PVDF/PS | PEMA/PVDF/PS®
MQr/MG, 2533 92,3 190,7 {5,7%)
Fyiaz Fo31=2,2 Foze=2,1 Fo2672,3
MQ:/MQ.; 5,4 34,2 0,04 {191,6%)
Foinz Faa2s = 3,3 Fi35=2,9 Fy.2:=3,0
% de varidncia 99(99) 96(99) 99(99)
Tensdo de Ruptura | PMMA/PVDF/PS | PBMA/PVDF/PS | PEMA/PVDEF/PS’
MQr/MQ, 51,1 19,0 153,7 (20,2°)
Foivz Fo3=2,2 Fo34=2.2 Fo30=2,2
MQg/MQe, 6,5 28,2 28,1 (202,7°)
Foinz Fazg = 3,3 F331=2,9 F324=3,0
% variincia 93(96) 83(95) 98(99)

a) MQg, MQ:, MQg; e MQ,; s3o as médias quadraticas (somas quadraticas divididas pelos

seus respectivos graus de liberdade) da regressdo, residuos, falta de ajuste e erro puro,

respectivamente. O F,,, esté tabelado com 95% de confianca para a distribuigdo F com

Vi € v, graus de liberdade.

b) Resultados da regressio para o conjunto de dados do sistema PEMA/PVDF excluindo

os valores da resposta para a mistura 50-50%.

¢} Valores de MQr/MQ, e MQ:/MQ,, entre parénteses para o sistema PEMA/PVDF/PS

sdo resultados da regressdo para o conjunto de dados contendo o valor da resposta para a

mistura 50-50%.
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Tabela 3.6: Parametros do modelo de mistura clibico completo e seus intervalos de valores

em 95% confianca para a resposta energia de ruptura para os trés sistemas tersrios.
P Sp &l p b

X/PVDF/PS® PMMA/PVDF/PS PBMA/PVDF/PS PEMA/PVDF/PS

bx 0,3340,08" 0,44+0,08 0,9542,50
bpvoE 4,06+1,54 3,87+0,16 3,8842 50
bps 0,62+1,54 0,6740,16 0,6332,50

bx pvDF 70,06+5,14 -7,6140,51 135,57+10,53
bx.ps -1,2545 4,57+0,55 -0,3249,23
bpvDE.PS -10,1045,69 -9,8110,61 -9,7149,23

bx,pvDF,PS -216,38+36,19 6,2143,87 -393,36+77.,98

dx pvor -224,18%12,29 11,50+1,26 -133,45422.15
dy ps 2,20£13,09 17,3441,43 1,67+19,22
dpvor ps -7,68+11,71 -7,17+1,28 -7,25+18,99

a) X = PMMA, PBMA ¢ PEMA.

b) Valores de intervalo com 95% de confianga calculados para o erro padrio usando os

resultados das replicatas das Tabelas 3.2, 3.3 e 3.4 e os parimetros da distribuigio ¢

apropriado. Unidade Joule, J.
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Tabela 3.7: Parametros do modelo de mistura cibico completo e seus intervalo de valores

em 95% confianga para a resposta tensio de ruptura para os trés sistemas ternarios.

X/PVDF/PS® PMMA/PVDF/PS | PBMA/PVDF/PS | PEMA/PVDF/PS
bx 24,58432,47° 6,54+6,32 45,71+13,10
bpvDE 65,66+45,74 63,04+10,00 63,10+18,43
brs 22,52445,74 22,93+10,00 21,12+18,43
Y% PVDF 324,55+154,58 -124,79430,80 709,31474,96
bx.ps 1,56+147,64 -3,24433,25 -41,17459,39
bPVDE S -152,81+170,10 -147,93436,92 -146,27+79,67

bX PVDE P8 -977,50+1061,02 286,58+229,70 -1739,93+442,16
dy pvor -1158,484351,22 145,48470,58 -345,49+173,28
d ps 91,524366,54 -82,11492.62 53,19+131,69
dpvor ps -66,49+358,37 -59,41+77,72 -55,25+135,17

a) idem Tabela 3.4

b} idem Tabela 3.4, unidade MPa, megapascal.
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As equacdes 3.1a, 3.1b, 3.2a e 3.2b representam o modelo cubico
completo para as misturas PMMA/PVDF/PS ¢ PBMA/PVDF/PS, respectivamente. Os

valores entre parénteses sdo os erros padrio no nivel de 95% de confianca.

Energia de ruptura:

y = 4,06 Xpypr + 70,06 Xovpa Xevor — 10,10 Xpvor Xes — 216,38 Xoymia Xpvor Xps

(+1,54) (5,14) (£5,69) (36,19} (3.1a)
~ 224,18 Xpnvaia Xevor{ Xevma — Xovor)
(+£12,29)

Tensdo de ruptura:

y = 65,66 Xpvpr +324,55 Xpvma Xevor — 1158,48 Xpnnia Xevor (Xpaa — Xevor) (3.1b)
(£45,74) (£154,58) (£351,22)

Energia de ruptura:

~

¥y = 0,44 Xppma + 3,87 Xpvpr + 0,67 Xps — 7,61 Xpana Xpvor + 4,57 Xema Xps
(0, 08) (£0,16)  (0,16) (£0,51) (£0,55)
= 9,81 Xpypr Xps T 6,21 Xppma Xpvor xps + 1150 Xpmna Xpvor( Xesma — Xpvor) (3.2a)
(+0,61) (+3,87) (+1,26)

+17,34 Xepma Xes{Xeama — Xrs) — 7,17 Xpvpr Xps{Xpvor — Xes)
(+1,43) {£1,28)

Tensdo de ruptura:

y = 63,04 Xpvpr + 22,93 Xps — 124,79 Xppma Xevor — 147,93 Xpvnr Xos
(+10, 00) (£10,00) (+30, 80) (+36,92) (3.2b)
+286,58 Xepma Xevor Xps + 145,48 Xpama Xevor (Xeama — Xevpr)
(+228, 70} (170, 58)
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™ E3 £
Os parimetros bpypp. bpg> bBPvpErs € dpvprps dependem somente dos

componentes PVDF e PS. Por essa razfio, ¢ esperado que seus valores sejam
aproximadamente constantes para os trés sistemas estudados. Esse fato ¢ confirmado

pelos dados das Tabelas 3.6 e 3.7,

Os valores de b;mfpara a resposta energia de ruptura, mostrados na

Tabela 3.6, s@o todos estatisticamente significatives, com valores variando de 3,87 a 4,067
para as trés misturas. Esse parimetro € aproximadamente equivalente aos valores de
energia absorvida até a ruptura, 3,90J, medidos para o PVDF puro, conforme pode ser
observado na Tabela 3.2. O valor medido de tensdo de ruptura, 64,4MPa, mostrado na

Tabela 3.2, € quase equivalente aos valores do parametro b;vm para essa resposta,

mostrado na Tabela 3.7.

O valor do coeficiente b;S para a energia até a ruptura ¢ estatisticamente

significativo no nivel de 95% de confianga somente para o sistema PBMA/PVDF/PS,
conforme pode ser visto na Tabela 3.6. Todos os dados dessa tabela mostram que o
referido  pardmetro € significativo estatisticamente apenas para os sistemas
PBMA/PVDF/PS e PEMA/PVDF/PS para a resposta energia de ruptura.

Os pardmetros by, ps Calculados para a tensio de ruptura sido

estatisticamente significativos e negativos, variando de -9,71J para o sistema contendo
PEMA, até -10,10J para o PMMA. Estes resultados indicam claramente a existéncia de
uma interagdo antagénica emtre o PVDF e o PS independentemente se o terceiro
componente ¢ PEMA, PMMA ou PBMA, ji que seu valor ¢ constante. Essa interagio
antagnica entre esses dois polimeros ocorre devido i completa imiscibilidade dos
mesmos. Essa imiscibilidade pode ser claramente observada na Figura 3.10a, onde
podemos notar uma nitida separagio de fase, com largos dominios de fases ricas em PS
dispersos na matriz de PVDF.

Uma observagéo andloga pode ser feita para esses pardmetros para a tensio

de ruptura, onde o coeficiente b, ,o nd0 ¢ estatisticamente significativo para o sistems

PMMA/PVDF/PS.
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Podemos notar nas Tabelas 3.6 ¢ 3.7 que os pardmetros dpvores nd0 sio
estatisticamente significativos para todos os valores de tensdo e energia de ruptura exceto
para a resposta energia de ruptura para o sistema contendo PBMA.

Atraves dos dados das Tabelas 3.6 e 3.7 podemos observar valores

positivos para o pardmetro b svpr © brmgs pype PAF2 ambas as respostas indicando

um forte efeito sinergico entre o polimero PVDF e ambos PMMA ¢ PEMA. Todas as
misturas binarias PMMA:PVDF ¢ PEMA:PVDF 2:1 e 1:2 tém valores de energia de
ruptura e tensdo de ruptura muito maior do que os polimeros puros, o que pode ser
explicado pelo fate de que a miscibilidade os polimeros PEMA, PMMA e PVDF ¢
elevada, fazendo com que a misturas entre os mesmos ocorra a nivel molecular[64].

A mistura 1:1, ao contraric das 2:1 e 1.2, de PEMA/PVDF possui um valor
de energia de ruptura (1,70J) menor do que o PVDF puro, 3,90]. Este comportamento
aparentemente andémalo impede que um modelo simples possa ser completamente
aplicado. Uma provavel explicagdo para a variagio brusca no comportamento ¢ a
cristalinidade do material Qualitativamente, a Figura 3.10b mostra que ocorreu
cristalizagio do PVDF formando esferulitos que estio dispersos na matriz de PEMA
fazendo com que o material se torne mais cristalino e, portanto, mais quebradigo, visto
que a ductilidade do material esta relacionada 4 sua cristalinidade. Porém, a presenca de
esferulitos também foi detectada em outras composicdes.

Experimentos de difragio de raio X foram realizados para quantificar o
grau de cristalinidade das amostras. Como consta na Tabela 3.8, a formulacdo 1:1 de
PEMA:PVDF mostrou grau de cristalinidade maior do que as misturas 2:1 e 1:2 desses

polimeros.
Tabela 3.8: Grau de cristalinidade
Blenda Grau de cristalinidade (%)
PEMA/PVDF 62,5
33/66
PEMA/PVDF 73,0
50/50
PEMA/PVDF 69,3
66/33
PVDF 79,7
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Figura 3.10: Micrografias das blendas: a) PVDF/PS 1:1, b) PEMA/PVDF 1:1,
c) PMMA/PS 1:1, d) PMMA/PVDE/PS 1:1:1, ¢) PEMA/PVDF/PS 1:1:1
£y PBMA/PVDF/PS 1:1:1

a) PVDE/PS 1:1

b) PEMA/PVDF 1:1
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Os pardmetros b;m pvDE € b;Bm pype SA0 estatisticamente significativos

para ambas as respostas. Além disso, sdo positivos para PMMA e negativos para PBMA,
sugerindo uma interagdo sinérgica entre os polimeros PMMA e PVDF ¢, o segundo, um
efeito antagdnico entre PBMA ¢ PVDF.

No caso das blendas de PMIMA e PVDF, devido 4 grande compatibilidade
entre esses polimeros [64], ¢ de se esperar que tanto para a energia até a ruptura guanto
para a tensdo de ruptura os valores dos coeficientes seja elevado.

O valor negative do coeficiente b;mm pvpr Para ambas respostas para o

sistema PBMA/PVDE/PS sugere um certo grau de imiscibilidade entre esses polimeros, o
que € confirmado pelos dados da Tabela 3.3. O que se pode observar € que guanto maior
a concentracdo de PVDF na mistura, menor o valor da energia de ruptura do material, o
mesmo ocorrendo para a tensdo de ruptura.

A (mica interacdo bindria significativa envolvendo componentes acrilatos ¢
o polimerc poliestireno ocorre para a resposta energia de ruptura para o sistema

PBMA/PVDF/PS. O valor do parimetro b:,BMA!PS de 4,57+ 0,55 indica pequeno, mas

altamente significante, efeito sinérgico entre os polimeros. Isto pode ser explicado pelo
fato de que, sendo o PBMA muito mole, quando submetido a um esforgo mecinico, o
material € capaz de se acomodar e absorver muita energia, se estirando até que a ruptura
ocorra. Como a energia leva em consideragio todo o alongamento, € possivel que esta
seja alta, mesmo que rompa com tensdo baixa. Para a tensdo de ruptura, esse efeito nio é
significativo.

O fate do coeficiente b;m’l,s ndo ser significativo para nenhuma das
respostas pode ser explicado pela baixa miscibilidade entre os polimeros. O sistema
apresenta duas fases mas a tensdo interfacial € baixa e os dominios estdo bem dispersos,
como pode ser visto na Figura 3.10¢ [64].

. . = & N -
O valor negativo dos coeficientes benava pvDF.PS © YpEma pvDE PS mdicam

um efeito antagbuico para as respostas emergia de ruptura e tenso de ruptura para os

sistemas PMMA/PVDEPS ¢ PEMA/PVDE/PS. Estes resultados indicam interagdes que
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afetam ambos valores de respostas somente quando os trés ingredientes de cada sistema
estdo presentes simultaneamente na mistura,

Para o caso da mistura ternaria PMMA/PVDE/PS, o PMMA dissolve-se
facilmente na fase rica em PVDF ¢ em pequenas quantidades na fase de PS. Essa
distribuicdo do polimero nas duas fases é responsavel pela diminuicfo na tensdo interfacial,
permitindo melhor dispersio e adesfio entre os dominios ¢ a matriz, o que pode ser
observado na Figura 3.10d [64]. Ja para o sistema PEMA/PVDF/PS o que se observa €
uma nitida separagdo de fase, uma rica em PS e outra de PEMA/PVDF (Figura 3.10¢).

Os valores de by pyprps € 6,217 € 286,5MPa indicam efeito sinérgico

envolvendo os trés ingredientes da mistura. A Figura 3.10f mostra trés fases, uma
representada pela parte escura, rica em PS, outra rica em PVDF ¢ outra rica em PBMA. A
fase rica em PS ¢ bem dispersa indicando que ha miscibilidade desse polimero na matriz de

PBMA, o mesmo ocorrendo para o PVDF.

A rg o * — . . - ®
Os parametros cuabicos dy sdo mais dificeis de serem interpretados.

Analisando os valores dos coeficientes dy ., nas Tabelas 3.6 ¢ 3.7, podemos observar

valores negativos para os sistemas ternirios PMMA/PVDF/PS ¢ PEMA/PVDF/PS. Em
contraste, os valores de d;(’},vm; para o sistema PBMA/PVDF/PS sio positivos e
estatisticamente significativos, embora sua magnitude absoluta seja menor do que para os
outros dois sistemas. Os coeficientes d ,; sdo estatisticamente significativos somente
para o sistema PBMA/PVDEF/PS para os valores de energia de ruptura. Neste caso o
coeficiente € positivo.

As curvas de nivel para as propriedades energia de ruptura e tensio de
ruptura como fingdo das proporgdes dos componentes nas misturas PMMA/PVDE/PS ¢
PBMA/PVDEF/PS estio mostradas nas Figuras 3.11a, 3.11b, 3.12a e 3.12b. As curvas de
nivel para as respostas emergia de ruptura e tensio de ruptura do PMMA tém
essencialmente a mesma forma , como pode ser visto na Figura 3.112 e 3.11b. Isto indica
que essas propriedades estdo altamente correlacionadas para este sistema ternaro. Os

valores maximos para as respostas sido previstos para misturas binarias de 30% PMMA e
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70% PVDF e os menores valores sfio para misturas ricas em PS. Observamos que as
misturas ricas em PS e PVDF tém valores de resposta perto de zero.

Os valores de energia de ruptura das misturas bindrias e termanas do
sistema PBMA/PVDFE/PS sio todos menores do gue para o PVDF puro. As curvas de
nivel mostra dois miximos de energia de ruptura, uma para ¢ PVDF puro outro para as
misturas 4:1 de PBMA:PS. Todos os valores medidos que sio previstes pelo modelo de
misturas s@o menores do que 4J, muito menor do que os valores observados para as
misturas binarias PMMA/PVDF 1:1 e 1:2. Esse mesmo comportamento ¢ observado para

a resposta tensdo de ruptura para esses sistemas.

PMMA

0.5

PS PVDF

Figura 3.11a: Curva de nivel para a resposta energia de ruptura para o sistema
PMMA/PVDE/PS
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PMMA

/ L] 180 N\
25 354 83 \ 200\

PS

PVDF

Figura 3.11b: Curvas de nivel para a resposta tensdo de ruptura para o sistema
PMMA/PVDEF/PS
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PBMA

s 2.0

PS PVDF

Figura 3.12a: Curvas de nivel para a resposta energia de ruptura para o sistema
PBMA/PVDE/PS
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63

PBEMA

56

/‘ X

PS PVDF

Figura 3.12b: Curvas de nivel para a resposta tensdo de ruptura para o sistema
PBMA/PVDF/PS
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CAPITULO 4

4.1 Introducio

O fato de que os espectrémetros modernos possibilitam a obtengio de
espectros na forma digitalizada tém favorecido cada vez mais a utilizacdo dos métodos
multivariados para seu tratamento. Por exemplo, os métodos estatisticos PCR, PLS ¢
outros [66-69] vém sendo usados para fazer calibragio multivariada de conjumtos de
espectros visando a determinacic de concemtragbes de ingredientes de misturas. Neste
trabalho o que se tenta fazer € aplicar, de forma exploratoria, os modelos de misturas para
fazer estas calibracdes.

No estudo de misturas, os coeficientes dos termos lineares, quadriticos e
cibicos dos modelos sdo obtidos a partir das respostas e das proporgdes de cada
componente. Como em um espectro cada valor de frequéncia corresponde a uma resposta

diferente, a equacio matricial é
y(A)= Xb(}A) (4.1)

onde y{A) = resposta de um sinal espectroscopico no comprimento de onda A;
b(A) = parimetros do modelo;
X = matriz de planejamento analoga aquelas citadas no Capitulo 2.

Nesta investigagiio tentamos estudar as relagdes entre os valores dos
coeficientes b dos modelos de misturas para um sistema de trés componentes e os
espectros usados na sua determinagdo.

Para qualquer modelo, quando X =1 e X,=X;=0, y(A) representa o

espectro do componente 1 puro e
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y(A)=1(2)
Ou seja, bj()) representa o espectro do componente 1 puro.
Analogamente b;{l) e b;{?\_) representam os especiros dos componentes 2 ¢ 3 puros,

respectivamente,

Para o modelo linear a equacio 4.1 tem a forma

Y11 Y12 Y3 Vi b1 b2 bz ...

K11X2X13 * *
Yn¥an¥uYan | b1 bz b ...
. =| X21X22X23 4 . . .

Yaar Yaez Yz Y

onde N corresponde ao munero total de respostas de cada espectro e M ao ntimero total
de espectros. Cada linha da matriz Y, Y{(A) na equacgio 4.1 contém as intensidades
espectrais para os diferentes comprimentos de onda. A linha correspondente na matriz X
tem as proporcdes dos componentes quimicos na mistura. Em outras palavras, os
espectros em Y sdo combinagdes lineares dos coeficientes na matriz B, onde os pesos sdo
as propor¢des dos ingredientes na mistura.

Caso existam efeitos de matriz, ou seja, variagio nos espectros com a

mudanca do ambiente da espécie Oticamente ativa, os coeficientes b}},bgk, etc, devem ser

diferentes de zero.
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4.2 Parte Experimental

4.2.1) Materiais

1} p-xileno (Csllyy) - Carlo Erba

2} o-xileno (CsH, o) - Carlo Erba

3ym-xileno (CgHip) - Carlo Erba

4,2.2% Preparaciio das misturas orginicas

As misturas foram obtidas pesando-se os trés xilenos em uma balanga analitica
seguindo-se o planejamento experimental da Figura 4.1. Tanto as pesagens quanto a

aquisicdo dos espectros foram feitas de forma aleatoria para se evitar erros sistematicos.
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p-xileno

{0,0,1)

¢ (0,1,0!
m-xileno (o,.;,.,.%.) (o’%’%) (O"z:?’

1 .
'55‘) o-xileno

Figura 4.1: Planejamento experimental

4.2.3) Obtencio dos espectros

Os espectros foram obtidos em um espectrofotémetro de infravermelho
FTIR 1600 - Perkm Elmer - M - 80 - SPECORD utilizando uma cela de 0,05um de
caminho optico.



Capituio 4 - Resultados e Discussdo 68

4.3 Resultados e Discussio

Os espectros obtidos para as misturas de xilenos nas composigdes citadas
estio mostrados na Figwra 4.2 e os graficos dos coeficientes dos modelos versus
comprimento de onda estZo na Figura 4.3. Os graficos dos coeficientes dos termos lineares
para o modelo guadritico foram idénticos aos obtidos pelo modelo linear e, por isso, ndo

foram incluidos na Figura 4.3.

Figura 4.2; Espectros de infravermetho (regiio 1700-1200 cm’™)
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Figura 4.3: Graficos dos coeficientes dos modelos versus comprimento de onda
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Através dos resultados mostrados nas Figuras 4.2 e 4.3 podemos observar
que o espectro de p-xileno ¢ mmito similar ao grafico dos valores de b, versus
comprimento de onda, salvo algumas pequenas diferengas na regifo de 1450-1500 cm™.
Os valores de b, quase reproduzem o espectro do o-xileno e o m-xileno possui um
espectro semelhante ao grifico dos valores do pardmetro bs.

A interpretagio dos coeficientes dos termos quadraticos é mais complicada.
Os graficos dos valores dos coeficientes dos termos gquadriticos versus comprimento de
onda tém picos na dire¢do positiva nas mesmas regides de absorgio para os xilenos.
Porém o b2 apresenta um pico pequeno, mas negative, na regido de 1600 cm™.

Para o modelo cubico especial, somente o grafico de valores de b, versus
comprimento de onda € similar ac espectro de o-xileno. Os valores dos coeficientes b, e bs
versus comprimento de onda apresentam picos positivos e negativos, conforme pode ser
visto nas Figuras 4.3g e 4.3i. Os grafices dos coeficientes by, by, by e by sdo
semelhantes ao espectro do componente o-xileno. Porém os graficos tém picos negativos,
conforme pode ser observado nas Figuras 4.3} - 4.3n.

Analisando-se as Figuras 4.30 a 4.3u, que contém os grificos dos valores
dos coeficientes do modelo cibico completo, podemos observar comportamentos

similares a0s observados para o modelo ciibico especial. Somente o grafico dos valores do
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coeficiente bz versus comprimento de onda foi semelhante ao espectro do componente
puro. Os graficos dos outros coeficientes apresentaram picos positivos e negativos. Os
graficos para os coeficientes dos termos quadraticos e clibicos foram semethantes ao
espectro do o-xileno puro, mas com picos negativos.

Os graficos dos valores dos pardmetros d (Figura 4.3v - 4.3z) versus
comprimento de onda, cuja escala estd expandida, apresentaram sinais de baixa

intensidade, positivos e negativos. Esses sinais podem ser atribuidos & ruido.
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CAPITULO 5

Conclusdes e Trabalhos Futuros

Os modelos para estudos de misturas é ainda pouco aplicado aos dados
quimicos. Através desse trabalho pudemos observar que para sistemas gquimicos
complexos, como ¢ o caso de blendas polimericas, o modelo cibico completo é capaz de
prever misturas que possuam as propriedades desejadas sem a necessidade de se realizar
mpitos ensaios.

No caso dos sistemas PMMA/PVDF/PS ¢ PBMA/PVDE/PS o modelo
cibico completo conseguiu reproduzir satisfatoriamente as respostas observadas. Por
outro lado, para o sistema PEMA/PVDF/PS nenhum dos modelos estatisticos empregados
foi suficiente para prever as respostas para algumas blendas, por isso, nesse casc seria
necessario 2 utilizagde de um modelo mais complexo para explicar o comportamento
andmalo observado.

Como trabalhos futuros, pretendemos:

1) investigar mais profundamente a relagdo entre os espectros ¢ os valores
dos coeficientes b;

2) adaptar o programa para fazer automaticamente os testes de
significincia da Tabela 2.1;

3) investigar métodos de preprocessamento dos espectros;

4) desenvolver um método de calibragio multivariada usando métodos de
misturas e

5) comparar a viabilidade deste método de calibragic muitivariada com

outros métodos multivariados como PCR, PLS, etc.



Bibliografia 84

BIBLIOGRAFIA

[1] Gosset, W.S., Biomeirika, 1908, 6, 1.

[21 Shewhart, W.A., Economic Control of Quality of Manufactured Product, 1931, Van
Nostrand, N.Y.

[3] van der Grinten, P.M.E.M., Control Eng. Outubre 1963, 87.

[4] van der Grinten, PM.E.M., Control Eng., Dezembro 1963, 51.

[5] van der Grinten, PM.EM., IS4 J. , Dezembro 1965, 48.

[6] vau der Grinten, P.MLE.M., IS4 J. | Janeiro 1966, S8.

{7] Kowalski, B.R., Brown, S. ¢ Vandeginste, B, J. Chemometr., 1987, 1, 1.

[8] Kowalski, B.R., Chem. Ind. (London), 1978, 22, 882.

[9] Kowalski, B.R., Anal Chem., 1980, 52, 112R.

[10] Frank, 1.E. e Kowalski, B.R., Anal Chem, 1982, 54, 232R.

[11] Delaney, M.F., Anai. Chem., 1984, 56, 261R.

[12] Ramos, L.S., Beebe, K.R., Carey, W.P., Sanchez, E., Erickson, B.C., Wilson, B.R,
Wangen, L.E. e Kowalski, B.R., Anal. Chem, 1986, 58, 294R.

[13] Brown, S.D., Barker, T.Q., Lariver, R.J., Manfre, S.L. e Wik, H.R., Anal. Chem.,
1988, 60, 252R.

[14] Kateman, G., Analyst, 1990, 115, 487.

151 Davis, J.C., Statistics and Data Analysis in Geology, 1973, John Wiley & Sons, Inc.,
NY.

{16] Esbensenik, K., Lindgqvist, L., Lundholm, L, Nisca, D. e Wold, S., Chemometrics and
Intelligernt Laboratory Systems, 1987, 2, 161.

[17] Pielau, E.C., The Interpretation of Ecological Data, 1984, John Wiley & Sons, N.Y.

[18] Scarminio, LS., Tese de Mestrado, 1981, Universidade Estadual de Campinas.

[19] Souza, P.S., Tese de Mestrado, 1986, Universidade Estadual de Campinas.

[207 Araujo, M.C.U., Tese de Doutorado, 19, Universidade Estadual de Campinas.



Bibliografia 85

121] Poppi., R.J., Tese de Mestrado, 1989, Universidade Estadual de Campinas.

[22] Vergili Junior, R, Tese de Mestrado, 1988, Universidade Estadual de Campinas.

[23] da Costa, R.A,, Hattori, R.S., Redondo, E.G., Bruns, R.E. e Scarmmio, LS,
Proceedings of the 3rd International Conference on Properties and Applications of
Dielectric Materials, 1991, Tokyo, Japdo.

[24] Siqueira, D.¥., Bruas, R.E. e Nunes, 5.P,, Polym. Networks Blends, 1993, 3, 63.

[25] Bruns, R.E., Barros Neto, B. e Scarminio, LS., Otimizagdo e Planejamento de
Experimentos: Uma Introdugdo a Quimiomeiria, no prelo, Ed. Unicamp.

[26] Brereton, R.G., Analyst, 1987, 112, 1635.

[27] Box, G.E.P., Hunter, W.G. e Hunter, J.8., Statistics for Experimenters, 1978, John
Wiley & Sons, N.Y.

[28] Deming, S.N. ¢ Morgan, S.L., Experimental Design: a Chemomeiric Approach,
1990, Elsevier Publishing Company, Inc., N.Y.

[29] Raktoe B.L., Hedayat, A. ¢ Federer, W.T., Factorials Designs, John Wiley & Sons,
NY.

[30] Comell, J.A., Experiments with Mixtures: Designs, Models and the Analysis of
Mixture Dara, 1990, John Wiley & Sons, N.Y.

[31] Scheffé, H., J. Roy. Statist. Soc. B, 19538, 20, 344.

[32] Comell, J.A., Technometrics, 1973, 3, 437.

[33] Snee, R.D., Technometrics, 1973, 3, 317.

[34] Comell, J.A. e Good, L], J. Am. Stat. Assn., 1970, 63, 339.

[35] Becker, N.G., J. Roy. Statist. Soc. B, 1968, 30, 349.

[36] Comell, J.A., Technomeirics, 1975, 17, 23.

[37] Cornell, J.A., Technometrics, 1977, 19, 237.

[38] Comell, J.A. e Gorman, J.W., Biometrics, 1978, 16, 251.

[39] Comell, JA. ¢ Gorman, 1LW., J. Qual Tech., 1984, 16, 20

[40] Draper, N.R. ¢ Lawrence, W.E., /. Roy. Statist. Soc. B, 1965, 27, 450.

[41] Draper, N.R. ¢ St. John, R.C., Technometrics, 1977, 19, 37.

[42] Hare, L.B., Food Technology, 1974, 28, 50.

[43] Huor, S.S., Ahmed, EM., Rao, P.V. e Comell, 1. A, Journal of Food Science,



Biblicgrafia 26

1980, 45, 809,

[44] Kenworthy, 0.0, Industrial Quality Control, 1963, 19, 24.

[45] Kurotori, LS., Industrial Quality Control, 1966, 22, 592.

[46] Narcy, J.P. e Renaud, 1., Journal of the American il Chemists Society,

1972, 49, 598,

[47} Comell, J A J. Qual Tech., 1986, 18, 1.

[48] Utracki, L. A., Polymer Alloys and Blends, 1990, Hanser Publishing, N.Y.

[49] Paul, D.R. ¢ Newman, 8., Polymer Blends, 1978, Academic Press, N.Y.

[50] Eisele, U. (1990), Introduction to Polymer Physics, 1990, Springer-Verlag, Berln.

[51] Fujioka, K et alil., Polymer Blends and Composites in Multiphase Systems, 1984
Advanced Chemistry Series, American Chemical Society, Washington, 149-168.

[52] Higgins, J.S., Polymer Blends and Mixtures, 1985, Netherlands, Marin Nijhoff
Publishers, 69-88.

[53] Wang, C.B. e Cooper, S.L., Polymer Blends and Composites in Multiphase
Systems, 1984, Advanced Chemistry Series, American Chemical Society, Washington,
112-128.

[54] Paul, D.R. et alii., Polymer Blends and Composites in Multiphase Systems, 1984,
Advanced Chemistry Series, American Chemical Society, Washington, 43-58.

[55] Kambour, R.P., Polymer Blends and Mixtures, 1985, Netherlands, Martin Nijhoff
Publishers, 331-348.

[56] Ward, T. C. e Lin, T.8., Polymer Blends and Composites in Multiphase Systems,

1984, Advanced Chemistry Series, American Chemical Society, Washington, 59-74.

[57] Shaw, M.T. Polymer Blends and Mixtures, Netherlands, Martin Nijhoff
Publishers, 1985, 35-56.

[58] Frund, Z.N., Plastics Compounding, 1986, September-October, 24.

[59] Elias, H.G.; Macromolecules, 1977, Plenum Press, N.Y.

[60] Krevelen, D.W.; Properties of Polymers, 1990, Elsevier Science Publishing Company
Inc., N.Y.

[61] Gruenwald, G.; Plastics, 1993, Hanser Publishers, Barcelona.

[62] Ward, L.M.; Mechanical Properties of Solid Polymers, 1990, John Wiley & Sons,



Bibliografia 87

NY.

[63] Rodriguez, F. Principles of Polymer Systems, 1982, 2% Ed., McGraw-Hill Book
Company, N.Y.

[64] Kwei, T.K., Patterson, G.I?. e Wang, T.T., Macromolecules, 1976, 9, 780.

[65] Kowalski, B.R., Chemometrics, Mathematics and Statistics in Chemistry, 1984,
D. Reidel Publishing Company, Dordrecht, Holanda.

[66] Martinez Galera, M.; Martinéz Vidal, J.L., Garrido Frenich, A. e Parrilla, P., Analyst,
1994, 119, 1180

1671 Sanchez Peiia, M.; Mufioz de la Pefia, A.; Salinas, F.; Mahedero, M.C. e Aaron, I.J.,
Analyst, 1994, 119, 1177.

{68] Espinosa-Mansilla, A, Salina, F. e Zamoro, A, Analyst, 1994, 119, 1183,

[69] Arrabal, MLJ.,, Gonzalez, P.V., Gémez, C.C., Misiego, A.S. ¢ Muifioz de Ja Pefla, A,
Analyst, 1994, 119, 1537.



APENDICE 1

LISTAGENS DOS PROGRAMAS

MIXREG E SPEC

88



Apéndice I - Programa MIXREG Al

Programa MIXREG modificado para cadlculo dos pardmetros dos modelos de

misturas.
a5t 3 i ok o4 5 3 3 sl 3 3 e v sfe 3jc o vk ol k2 2k 230 e sde vk dfe e e sk s s s de 3R 2t ol o ol sl ol 2 o o ol e 2l e e o S sie sl sk ot s oo e o s ol ke e i e ole sfe ofe ole sje R Mt ok

CHARACTER*10 IFORT10,IMULT04

DIMENSION W{100,50), YAAY(500), XAAX(50),RES(500),VE(500,500)

DIMENSION INTD(500),DDD(500), VARIA(500),CONS(500),EFFR{500)

DIMENSION DES(500,500)

COMMON /P/ X(100,50)

COMMON /Q/ D(100,100}

COMMON /H/ A(50,50}

COMMON /8/ B(50}

COMMON /T/ Z(100,50)

COMMON /U/ C(100,50)

OPEN(8,FILE="WORKS.DAT STATUS=NEW')

OPEN(5 FILE=WORKS.DAT,STATUS=NEW")

OPEN(6, FILE="WORKG.DAT STATUS=NEW")

OPEN{Z FILE="WORKZ.DAT STATUS=NEW")

OPEN (3,FILE="WORK3.DAT,STATUS=NEW")

OPEN(9.FILE=WORKS.DAT STATUS=NEW)

ND=500

MID=500

MM=500

C READ AND PRINT INPUT DATA MATRIX
WRITE(*,2223)

2223 FORMAT(//, *** * NOME DO ARQUIVO CONTENDO A MATRIZ'

I'DE PLANEJAMENTO.....: '$)
READ(*,2263)IFORT10

2263 FORMAT(A10)
OPEN(10,FILE=IFORT10,STATUS="OLD")
WRITE(*,2201)

2201 FORMAT(/, *** ' NOME DO ARQUIVO COM OS VALORES DAS'

1' RESPOSTAS.....: ',$

1)
READ(*,2263) IMULT04
OPEN(4,FILE=IMULT04,STATUS="OLD)
WRITE(* 4)

4  FORMAT(/, *** ' NOME DO ARQUIVO DE SAIDA...."$)
READ(*,2263) IMULT07
OPEN(7,FILE=IMULT07,8TATUS="NEW")

2 FORMAT(I3)

C
WRITE (*,2202)

2202 FORMAT(/, *** ! NUMERO DE RESPOSTAS DIFERENTES.....".$)

2203 FORMAT(I3)
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READ(*,2203) NDEP
WRITE (*,2204)

2204 FORMAT(/, *** ! NUMERO DE COMPONENTES.....: ,3)
READ(*2203) NINDE
WRITE (*,2015)

2015 FORMAT(/, *** ! NUMERO TOTAL DE ENSAIOS : ',$)
READ(*,2203) NPAT
WRITE(*,2205)

2205 FORMAT(/, *** ! NUMERO DA RESPOSTA PARA REGRESSAO..:$)
READ(*,2203) NDEREG
DO 2207 I=1,NPAT
READ(4,2208)(YAAY(J),J=1,NDEP)
WRITE(2,2208) (Y(}), J=1,NDEP)

2208 FORMAT(8F10.5/50(8F10.5/))
READ(10,2208) XAAX()),J=1,NINDE)

2209 FORMAT(8F10.5)

2207 CONTINUE

NND=NDEP

NVAR=NINDE

N=NPAT

NV=NND+1

NNT=NVAR

RGN

REWIND 8
do 500 k=1,ndep
dO 26 =1,N
READ(8,21) C(LD),(Z(11),;=1,NVAR)
WRITE(3,21) (Z(LT),J=1,NVAR)
21 FORMAT(8F10.5/50(8F10.5/))
20 CONTINUE
15 CONTINUE
REWIND 3
DO 25 I=1,N
READ(3,21) (Z(L]),J=1,NVAR)
25 CONTINUE
WRITE(*,1003)
1003 FORMAT(/, *** MODELO A SER AJUSTADO'/,4X,(1 = LINEAR;
1 '2= QUADRATICO; 3 = CUBICO ESPECIAL; 4 = CUBICO COMPLETO.:}
READ(*2203)NOPT
CALL PAUSE
DO 1004 I=1 N
W(L1¥=Z{1L1)
W(L2)y=4(1,2)
W(L3)=Z(13)
IF(NOPT .EQ. 1) GO TO 1005
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A3

W{(L4=2Z(1,1)*Z(1.2)
W(L5)=Z(1,1)*Z(1,3)
W(L6)=Z(1,2)*Z(1,3)
IF(NOPT EQ. 2) GO TO 1005
WL 7y=Z(L1)*Z(1,2)*Z(1,3)
IF(NOPT EQ. 3) GO TO 1005
W{LB=Z(L1YZ(L2y (Z(L1)}-Z(L2))
WL =Z(L ) Z(L3)YZ(L1}FZ(1,3))
WL I0FZ(L2Y Z(L3yMZ(L2F Z(1,3))
1005 CONTINUE
1004 CONTINUE
IE(NOPT .EQ. 1) NNN=3
IF(NOPT .EQ. 2) NNN=6
IF(NOPT .EQ. 3) NNN=7
IF(NOPT .EQ. 4) NNN=10
NYAR=NNN
C DO 500 L=1,NND
REWIND 5
DO 30 =1,N
WRITE(5,21) C(L1),(W(L)),J=1,NVAR)
30 CONTINUE
NTT=1+NVAR
M=NTT
REWIND 5
DO 40 I=1N
READ(5,21) (X(L3),J=1,M)
40 CONTINUE
C
C....ZERO SLE MATRIX AND OTHERS
C

DO 100 =1, M
B(1)=0.0
DO 100 J=1.M
A(LT=0.0
100 CONTINUE
C
C....CALCULATE SLE MATRIX
C
DO 101 I=1,N
DO 102 J=2M
1=3-1
BIN=BUTN+X(LL*X(LD
102 CONTINUE
DO 1002 J=2M
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DO 1002 K=2,M
¥=3-1
KK=K-1
AT KK)=AJT KK+ X(IIFX(LK)
1002 CONTINUE
101 CONTINUE
C
C..SOLVE SLE
C
CALL SLE {A,B.M,MM,1.0E-08)
c
C..CALCULATE ESTIMATED VALUE AND DEVIATION FOR EACH
OBSERVATION
C
DO 1010 ==L N
1010 VE(LL)=0.0
DO 103 I=1,N
D(LL)=X{LL)
DO 104 J=1,NVAR
JI=3+1
VE(LL)=VE(LL}+B()*X(LI})
104 CONTINUE
DES(LL)=D(LL}-VE(LL)
103 CONTINUE
C
C...PRINT Y,ESTIMATED Y, AND DEVIATION
C
WRITE(7,2006)
CALL PRINTM(D,N,3,ND,3)
CALL PRINT(D,N,3,ND,3)
DO 7017 T=1,NPAT
IF(VE(LL) .GT .10000.0) GO TO 7015
IF(VE(LL) .GT. 100.0) GO TO 7016
IF(VE(LL) .GT. 10.0) GO TO 7018
IF(VE(LL) .GT. 1.0) GO TO 7019
DDD(I) = ve(L,L)*100000.0
GO TO 7017 |
7019 DDD(I)=ve(I,L)*10000.0
GO TO 7017
7018 DDD(I)=ve(LL)*1000.0
GO TO 7017
7016 DDD(I)=ve(LL)*100.0
GO TO 7017
7015 DDD(I}=ve(LL)
7017 CONTINUE
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AS

DO 7001 I=1,NPAT
INTD(1)=IFEX(DDD(L))

7001 CONTINUE
ICOUNT=0
IND=0
IFLAG=0
DO 7009 I=1,NPAT
IF (INTD(D) .EQ. 0) GO TO 7010
GO TO 7009

7010 IND=IND-+1
DDD(IND) =D(LL)
FLAG=1

7009 CONTINUE
IFIFLAG .EQ. 0) GO TO 7011
WRITE(9,7006) IND
ICOUNT=ICOUNT-+1
DO 7012 I=1,IND
WRITE(S,7008)DDD(I)

7012 CONTINUE

7011 CONTINUE
DO 7002 I=1,NPAT
IFLAG=0
I=I+1
IND=1
DO 7003 J=IJ,NPAT
F(INTD(J3) .EQ. 0) GO TO 7003
IF(INTD(I) .NE. INTD(J)) GO TO 7003
DDD(IND)=D(J,L)
IND=IND+1
INTD(I)=0
IFLAG=1

7003 CONTINUE
IF(IFLAG .NE. 1) GO TO 7002
DDD(IND) = D(L,L)
WRITE(9,7006)IND
ICOUNT=ICOUNT+1

7006 FORMAT(I3)
DO 7007 Ti=1,IND
WRITE(9,7008)DDD(II)

7008 FORMAT(F10.5)

7007 CONTINUE

7002 CONTINUE
REWIND 9
DO 7021 T=1,ICOUNT
READ(9,7006)IND
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A6

DO 7022 F=1,IND
READ(9,7008)DDD(J)
7022 CONTINUE
XBAR=0.0
XVAR =0.0
DO 7023 J=1,IND
XBAR=XBAR+DDD(J)
7023 CONTINUE
XIND=FLOAT(IND)
XBAR=XBAR/XIND
DO 7024 J=1,IND
XVAR=XVARHDDD(J)-XBAR)**2
7024 CONTINUE
¢  XVAR=XVAR/IND-1)
VARIA(I)=XVAR
7021 CONTINUE
WRITE(9, 7006)ICOUNT
DO 7025 1=1,ICOUNT
WRITE(9,7008) VARIA(D
7025 CONTINUE
SUMVAR=0.0
DO 7026 I=1ICOUNT
SUMVAR=SUMVAR+VARIA(])
7026 CONTINUE
WRITE(9,7008) SUMVAR
SSEP=SUMVAR
NDFEP=0
REWIND 9
DO 7027 ¥=1,JCOUNT
READ(9,7006) IND
NDFEP=NDFEP+IND-1
DO 7027 J=1,IND
REAIX9,7008)ZZZZ
7027 CONTINUE
C

C...PRINT REGRESSION COEFFICIENTS

WRITE(7,2005)
CALL PRINTM(B,NVAR,1,MM,1)

C....CALCULATE ERROR MEASURES
SY=0.0

SYY=0.0
SYC=0.0
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SYYC=0.0
DO 105 I=1,N

SY=SY+D(LL)

SYY=SYY+D(LL)**2
SYC=SYC+VE(LL)
SYYC=SYYC+VE(LL)**2

105 CONTINUE
SST=SYY-SY*SY/FLOAT(N)
SSR=SYYC-SYC*SYC/FLOAT(N)
SSD=SST-SSR
NDF1=NNN-1
AMSR=S SR/FLOAT(NDF1)
NDF2=N-NNN
AMSD=SSD/FLOAT(NDF2)
R2=SSR/SST
R=SQRT(R2)

F=AMSR/AMSD
NDF3=N-1
SSFEA=SSD-SSEP
NDFFA=NDF2-NDFEP
IF(NDFFA .LE. 0) GO TO 7031
XNDFFA=FLOAT(NDFFA)
XNDFEP=FLOAT(NDFEP)
XMSSFA=SSFA/XNDFFA
XMSSEP=SSEP/XNDFEP
RATIO=XMSSFA/XMSSEP
VARI=(SST-SSEP)/SST

7031 CONTINUE

C

C.....PRINT ERROR MESSAGES

C

WRITE(*,17)

17 FORMAT(/,25X,' ANALISE DA VARIANCIA'//))
WRITE(*,2000)
WRITE(*,2001)SSR,NDF1,AMSR

WRITE(*44)
WRITE(*,200) F
WRITE(*,2002)SSD,NDF2, AMSD
[F(NDFFA .LE. 0) GO TO 7032
WRITE(*,2031)SSFA,NDFFA, XMSSFA,RATIO
WRITE(*,2032)SSEP,NDFEP, XMSSEP
7032 CONTINUE
WRITE(* 44)
WRITE(*,2003)SST,NDF3
WRITE(*,2004) R2
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IF (NDFFA .LE. 0) GO TO 702
WRITE(*,701)VARI
702 CONTINUE
44 FORMAT(1X,

CALL PAUSE
REWIND 6
DO 82 =1,N
READ(6,81)LEFFR(I),RES(D)
81 FORMAT(I5,3F12.4)
82 CONTINUE

WRITE(*,630)
630 FORMAT(////,20X, GRAFICO DOS RESIDUOS CONTRA ,
1'AS RESPOSTAS PREVISTAS")
CALL PLTTR(N,EFFR RES)
C500 CONTINUE
STOP

2000 FORMAT (/; FONTE DE'11X,31HSOMA GRAUSDE  MEDIA /,
1 10H VARIACAOC 8X,36HQUADRATICA LIBERDADE QUADRATICA,
114H  TESTE E/,1X,68(1H-))

2001 FORMAT(10H REGRESSAO,7X,F10.4,I8,8X,F10.4)

200 FORMAT(59X,F10.4)

2002 FORMAT(9H RESIDUOS,8X.F10.4,18,8X,F10.4)

2003 FORMAT( TOTAL'11X,F10.4,18)

2004 FORMAT('0% DE VARIANCIA EXPLICADA = ' F10.4)

2005 FORMAT (//,/COEFICIENTES DA MODELAGEM,//)

2006 FORMAT (//,' RESULTADOS DA MODELAGEM.,//,ENSAIO'3X,
1'RESPOSTA' 2X,RESPOSTA PREVISTA' 4X, RESIDUO',/)

2031 FORMAT(/16H FALTA DE AJUSTE, 1X_F10.4,18,8X,F10.4/,59X,F10.4)

2032 FORMAT(10H ERRO PURO,7X,F10.4,18,8X,F10.4)

701 FORMAT('0% MAXIMA DE VARIANCIA EXPLICAVEL =" F10.4)

500 CONTINUE
END
C
C
C
SUBROUTINE SLE(A,B,N,N1,ZERO)
DIMENSION A(N1,N1),B(N1)
DO 100 I=1,N
DIV=A{LD
IF(ABS(DIV)-ZERO) 99,99, 1

1 DO101J=LN
ALI=ALIDIV
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101 CONTINUE
B(IFB(I)/DIV
DO 102 J=1,N
TF(I-T) 2,102,2
2 RATIO = A(L])
DO 103 K=1N
A(LK=A(TK)»RATIO*A(LK)
1063 CONTINUE
B(J)=B(I)-RATIO*B(I)
102 CONTINUE
100 CONTINUE
99 CONTINUE
RETURN
END

oNoNeNe!

SUBROUTINE PRINTM(A,N,M,N1,M1)
DIMENSION A(N1,M1)

C DO100 IB=1,M,10

C IE=IB+9

C IF(IE-M)22,1

C1 IE=M

C2 WRITE(7,2000) (LI=IB,IE)
DO 101 J=1.N
WRITE(7,2001) I,(A(J,K),K=1,M)

101 CONTINUE

€100 CONTINUE
RETURN

C2000 FORMAT(1X,10112)

2001 FORMAT(I4,1X,2F12.4,6X,F12.5)
END

C

SUBROUTINE PRINT(A,N,M,N1,M1)
DIMENSION A(N1,M1)
DO 101 =1,N
WRITE(6,200 )T {A(3,K),K=2,M)

101 CONTINUE
RETURN

2001 FORMAT(IS,10F12.4)
END

C
SUBROUTINE PLTTR(N,HORIZ VERT)
INTEGER LJ,K,COUNT,PRNTFLG(75)
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REAL*8 VERT(128),HORIZ(128),UP,LC,MX,MN,X(128),
+DX, DY, XMIN,XMAX

CHARACTER*1 PRNTLN(68),PRNTCHR(6),GO

DATA PRNTCHR/ '3 i e o

FIND LARGEST AND SMALLEST HORIZONTAL COORDINATES
AND DETERMINE THE HORIZONTAL SCALING FACTOR, DX.

OROReRe!

REWIND 6
DO 80 I=1N
READ(6,81)L, HORIZ(D), VERT(D)
81 FORMAT(I5,3F12.4)
80 CONTINUE
MN=9999999999 9D0
MX=-9999999999 9D0
DO 900 I=1.N
IF (HORIZ(I) .GT. MX) MX=HORIZ(I)
IF(HORIZ(T) .LT. MN) MN=HORIZ(I)
900 CONTINUE

IF(MX.NE.MN) GO TO 902
MX=MX+1.0D0
MN=MN-1.0D0
902 XMIN=MN
XMAX=
DX=(MX-MN)/64.0D0
C
C DO THE SAME FOR THE VERTICAL SCALE.
C

MN=9999999995.9D0

MX=-9999999996 9D0

DO 905 I=1,N

IF (VERT(I) .GT. MX) MX=VERT()

IF (VERT(I) .LT. MN) MN=VERT(I)
905 CONTINUE

IF(MX .NE. MN)GO TO 908

MX=MX-+1.0D0

MN=MN-1.0D0
908 DY=(MX-MN)Y15.0D0
C
C DRAW THE PLOT A LINE AT A TIME.
C
WRITE(*,010)
916 FORMAT({, Y.5X.1./,9%"1)
LO=MX

COUNT=3
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DO 940 I=1,17
DO 915 J=1,65
PRNTFLG()=1
915 CONTINUE
UP=LO
LO=UP-DY
DO 917 K=1,N
IF ((VERT(K) .GT. LO) .AND.

+ (VERT(K) .LE. UP)) THEN
J=INT{SNGL({(HORIZ(K)-XMIN)/DX }}+1
PRNTFLG(J)=PRNTFLG(J)+1
IF (PRNTFLG(J) .GT. 6) PRNTFLG(J)=6
END IF

917 CONTINUE
IF(COUNT .EQ. 3) THEN

WRITE(*,920) UP,
+ (PRNTCHR(PRNTFLG(J)).J=1,65)
920 FORMAT(IXF8.2,"65A1)
COUNT=0
ELSE

WRITE(*,925) (PRNTCHR(PRNTFLG(J)),7=1,65)
925 FORMAT(9X,]",65A1)

COUNT=COUNT+1

END IF
940 CONTINUE
C
C PUT THE LABELS UNDER THE HORIZONTAL AXIS
C

WRITE(*,945)
945 FORMAT(10X, -+emmementmnmammnt T—
Hoamat + + + +—---’)
DX=(XMAX-XMIN)/8.0D0
DO 950 1=1,9

X(I)=XMIN+DBLE(I-1)*DX
950 CONTINUE

WRITE(*,960) (X(1),i=1,9)
960 FORMAT{7X,9(F6.1,2X),’X")

CALL PAUSE

RETURN

END

aan

SUBROGUTINE PAUSE
CHARACTER*1 GO
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C
¢ PAUSE TO LET THE USER VIEW A DISPLAY
C
WRITE(*,70)
76 FORMAT(/, 1X,*** ' DIGITE <CR> PARA ",
HFCONTINUAR ')
READ(*,75) GO
75  FORMAT(AL
C
RETURN
END
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Programna SPEC
e 336 sbe e 2 ode ofe ofe ol 2 e 2B S e s ol o e e e e e e e on af o3 ok ale 2 ode ok o =i e Ao ade e e afi 2 e o sk e oA % o S R ol o ol o oft e s nde ofe 3Gt e ol vfe e e sl skoaleok
implicit real*$ {a-h,0-z}
integer fimax, finin, coll, cont
character®1 ams
character® 15 imput
dimension ©ol1{20000), col2(20000)
s 2 7k 380 o Sit ok a9 2 o e o sl s e ol o v ofe e e e ohe e e ol e ok of o o v e ade e o ofe ob afe 2Bt o ot vt 048 vl ol e e e e dfe ade e sde ofe ol ol ol e e sle o e e e e e ok
C fmax - frequencia maxima
C fmin - freguencia minima
C  esparm - espectros armazenados
C cont - comntador
C am - analise multivariada
C  coll - coluna dos numeros de onda
C  ¢o0l2 - coluna das intensidades
ik 2 ofe s e e s vl s e 2de e 2§ o st o sl sfe e vl 2o vde 2 v e sfe o vde e e ofe e i dde s s e sfe o ofe 2l S sl oK e e ol o ofe o e ol e o e sl ot e s el sl R ol sk e sk
open(11,fle=work')
open{12,file='saida")
150 write(*,1)
cont=1
open(7 file="out’}
i format(’ enire com o nome do arquivo contendo o espectro :',$)
read(*,*) input
open{ 10, file=input)
write(*,20)
20 format(’ gual o valor da frequencia minima....",$)
read(*,*) finin
write(*,25) ,
25 format(' gual a valor da frequencia maxima....'3)
read(*,*) fmax
=1
35 read(10,* end=40) coll(i), col2(i)
=it
goto 33
40 continue
=i-1
do 45 nl=1,1
iflcol1(nl). ge.finin. and.coll{ni).le.fmax) then
write(7,65) coll(nl), col2(nl)
write(*,65) coll{nl), col2(nl)
cont=cont+1
endif
45 continue
nvar=cont- 1
C  write(11,60) nvar
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rewind 7

do 99 k=1 wwrar
read(7,72) e ol2(k)
write(11,72)  col2(k)
write(12,803 <ol2(k)}

99 continue

130 continue

60 format{14;

65 format{(f5.5 J¥10.5)

72 format{6X, & 10.5}

80 format(8Fd O.5/250(8F10.5/))
write(*,140)

140 format(' PPe=seja analisar mais algum espectro? (s/n)..;,$)
read(*,*) am=s
close(10,statws=input)
close(7,statte s='out')
if{ans.eq.'s) oo 150
close (11, scaatus=‘work'}
stop
end



