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RESUMO

O uso do Poli(metacrilato de metila) (PMMA) ao longo dos anos mostrou a
sua grande versatilidade o que o tornou um commodity, como também, o0 seu
composito com negro de fumo (NF). A demanda por novas tecnologias e materiais
proporcionam varias possibilidades de composi¢cdes para obtencdo de melhores
propriedades.

De um modo geral, encontra-se na literatura formulagbes do PMMA com
negro de fumo onde sé@o avaliadas diversas propriedades como as elétricas e de
estabilizacdo. Entretanto, os autores as apresentam, de um modo geral, como uma
exploracdo das possibilidades de composicoes sem um planejamento de
experimento (DoE - Design of Experiment) que permita identificar qual seria a
composicdo melhor para uma determinada propriedade e se ha alguma
interdependéncia entre as proporcdes dos componentes da mistura. Desta forma,
nesse trabalho, sera analisada a temperatura de decomposicdo do compadsito
PMMA/negro de fumo de trabalhos da literatura cujos dados permitam ser colocados
em um DoE, permitindo avaliar no espaco experimental (propor¢cbes dos
componentes), quais concentracdes trazem mais beneficios para o compdsito em
termos da propriedade selecionada como resposta.

Conforme os dados do artigo selecionado, a variavel de resposta foi a
temperatura de decomposicéo definida como Tos (temperatura em que a perda de
massa inicial € de 0,5% em massa) e as variaveis independentes foram as
propor¢cdes com restricbes para um limite superior de 10% de NF. Desta forma, foi
possivel a utilizacdo de trés formulacdes do artigo. Da andlise dos resultados
usando o DoE o melhor ajuste foi para 0 modelo linear em que ambos os
componentes apresentam efeitos significantes, no intervalo de confianca de 95%,

na propriedade temperatura de decomposic¢éo (To5).

Palavras chave: poli(metacrilato de metila); negro de fumo; planejamento de

experimento; temperatura de decomposi¢éo; termogravimetria.



ABSTRACT

The use of Poly(methyl methacrylate) (PMMA) over the years has shown its
great versatility which has made it a commodity, as well as its carbon black
composite. The demand for new technologies and materials provides several
possibilities for compositions to obtain better properties.

In general, PMMA formulations with carbon black are found in the literature
where various properties are evaluated, such as electrical and stabilization
properties. However, the authors present them, in general, as an exploration of the
possibilities of compositions without a design of experiment (DoE) that allows
identifying which would be the best composition for a given property and if there is
any interdependence between them. proportions of the components of the mixture.
Thus, in this work, the decomposition temperature of the PMMA/carbon black
composite from works in the literature whose data can be placed in a DoE will be
analysed, allowing to evaluate in the experimental space (proportions of the
components), which concentrations bring more benefits to the composite.

According to the data of the selected article, the response variable was the
decomposition temperature defined as Tos (temperature at which the initial mass
loss is 0.5% in mass) and the independent variables were the proportions with
restrictions for an upper limit of 10% of NF. In this way, it was possible to use three
formulations of the article. From the analysis of the results using the DoE, the best
fit was for the linear model in which both components have significant effects, at the

95% confidence interval, on the decomposition temperature property (To.s).

Keywords: poly(methyl methacrylate); carbon black; design of experiment;

decomposition temperature; thermogravimetry
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1. INTRODUCAO

Os compositos desempenham uma funcdo fundamental na indastria de
materiais tecnoldgicos, oferecendo propriedades superiores em relacdo aos
materiais convencionais. Uma combinacéo particularmente interessante € aquele
formado pelo poli(metacrilato de metila) (PMMA) e negro de fumo (NF). Essa matriz
polimérica, termoplastica, € amplamente utilizada devido a sua transparéncia, baixa
densidade, e excelente processabilidade. Por outro lado, o NF € um dos alétropos
de carbono que pela sua boa dispersdo na matriz polimérica, confere a ela suas
propriedades. Assim, a incorporacdo de NF na matriz de PMMA oferece a
oportunidade de desenvolver compoésitos com uma variedade de propriedades tais
como: elétricas, mecanicas, e térmicas melhoradas, tornando-os atrativos para
aplicacoes diversas que vao desde eletronicos e dispositivos optoeletrbnicos até
materiais estruturais leves e resistentes.

A interacdo entre o PMMA e o NF € de grande interesse cientifico e
tecnoldgico, uma vez que pode influenciar significativamente as propriedades do
compoésito resultante. As caracteristicas morfoldgicas, a distribuicdo e a quantidade
de NF incorporado na matriz de PMMA desempenham papéis cruciais na
determinacao das propriedades fisicas e quimicas dos compositos.

Uma aplicacdo promissora € o desenvolvimento de materiais compadsitos
condutores para a fabricacdo de componentes eletronicos flexiveis, como telas
sensiveis ao toque, mostradores flexiveis e eletrbnicos vestiveis. A alta
condutividade elétrica conferida pelo NF permite a dissipacao eficiente de correntes
elétricas, tornando esses compoésitos ideais para aplicagcbes que exigem alta
sensibilidade e resposta rapida, além de flexibilidade mecanica.

Em suma, os compositos de PMMA e NF apresentam um vasto potencial de
aplicagbes em diversos setores industriais. A compreensdo aprofundada das
propriedades e do comportamento desses compadsitos € fundamental para explorar
seu potencial maximo e contribuir para o avango da tecnologia de materiais,
impulsionando o desenvolvimento de solu¢des inovadoras e sustentiveis para as

demandas da sociedade moderna.
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2. OBJETIVO

Esse trabalho tem como objetivo avaliar o resultado da estabilidade térmica
do compdsito de PMMA e NF apresentado na literatura sob uma otica diferente
daquela apresentada pelos autores. Assim, a partir do levantamento dos artigos que
estudaram o0s compoésitos PMMA/NF seleciona-se aquele(s) que permitam
reelaborar a estratégia utilizada pelos autores, utilizando o planejamento de
experimento (DoE) cujas proporcdes entre cada componente do compdsito se
ajuste a ele. Os dados no arranjo do planejamento selecionado, o qual foi o de
mistura com restricdes, avalia-se a resposta obtendo um modelo e se ele se ajusta

as outras respostas que nado entraram no planejamento.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 POLI METACRILATO DE METILA (PMMA)

3.1.1 Panorama
O PMMA, também conhecido como acrilico ou vidro acrilico, € um polimero
termoplastico amplamente utilizado em diversas aplicacbes devido as suas
caracteristicas unicas. No Esquema 1 estdo representadas as estruturas do

mondmero e do PMMA.

Esquema 1 - Representacdo da unidade de repeticdo e do polimero PMMA
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Fonte: o autor

3.1.2 Propriedades

e Transparéncia e Transmitancia Optica:

7z

Uma das principais caracteristicas do PMMA € a sua excepcional
transparéncia, com uma alta transmitancia Optica que se assemelha ao vidro. O
PMMA permite que a luz passe através dele sem distorcdo significativa, o que o
torna ideal para aplicacbes que exigem uma visao clara e nitida, como janelas,

mostradores e lentes. O seu indice de refragdo é de 1,490.

e Densidade:

O PMMA possui uma densidade relativamente baixa (1,20g/cm3 a
temperatura ambiente) em comparagéo com outros materiais, com cerca de metade

do peso do vidro. Essa baixa densidade torna o PMMA uma opgéo atrativa para

12



reduzir o peso em aplicacdes onde o peso € um fator critico, como em aeronaves e

automaoveis.

e Resisténcia Mecanica:

Embora o PMMA possui uma boa resisténcia ao impacto. Além disso, pode
resistir a certos niveis de forca e choque, tornando-o adequado para aplicacdes
onde a resisténcia mecanica é necessaria. Além disso, ele tem um alto médulo de
Young e um baixo alongamento na ruptura. Portanto, nao se estilhaga com a ruptura

e passa a ser um dos termoplasticos mais duros com alta resisténcia a arranhdes.

e Processabilidade:

O PMMA é conhecido por sua excelente processabilidade. Ele pode ser
facilmente moldado e usinado em diferentes formas e tamanhos, tornando-o um
material versatil para a fabricacdo de uma ampla gama de produtos. Além disso, o
PMMA pode ser facilmente colorido ou tingido, permitindo a criacdo de pecas com

uma variedade de cores e acabamentos.

e Estabilidade Térmica:

O PMMA tem uma resisténcia ao calor moderada, com uma temperatura de
amolecimento em torno de 100-115 °C. Embora n&do seja altamente resistente a
altas temperaturas, o PMMA possui estabilidade térmica adequada para muitas
aplicacoes; € conhecido por suportar temperaturas tdo altas quanto 100°C e téo

baixas quanto -70°C.

e Resisténcia Quimica:

O PMMA apresenta uma boa resisténcia a uma ampla gama de produtos
quimicos, como acidos e bases diluidas. No entanto, € importante notar que o
PMMA pode ser afetado por alguns solventes organicos, como acetona e alguns

tipos de 6leos.

13



e OQutras caracteristicas

O PMMA tem a temperatura de transicao vitrea de 100°C a 130°C, absorcéo

de umidade em um equilibrio de 0,3 a 0,33% e uma contracdo no molde de 0,003 a

0,0065 cm/cm. Ele esta entre os polimeros que apresentam alta resisténcia a

exposicao solar, apresentando uma pequena variagao sob o efeito da radiagéo UV.

Um resumo das propriedades fisicas esta elencado na Tabela 1. Dos valores

apresentados entende-se porque o PMMA tem aplicacbes muito amplas nas areas

de ciéncia e tecnologia, como sintese, compdsitos, medicina, Optica, nanotecnologia

e separacdes analiticas.

Tabela 1: Principais propriedades do PMMA.

Propriedade PMMA Propriedade PMMA
. Compressibilidade isotérmica a
Cor incolor 20°C (x 10° /bar) 2,7
. Compressibilidade isotérmica a
3
Densidade (g/cm3) 1,18 40°C (x 10° /bar) 2,9
Ponto de fuséo (°C) 220-240 Encolhimento do molde (%) 0,3-0,6
Dureza de superficie M92, M90- x . o
(Rockwell M100 Absorcdo de agua (%) 0,3
Temperatura de transiao 1102120 | indice de oxigénio (%) 19: 17,19
vitrea (°C)
Expansao térmica linear (x10-° Condutividade térmica a 20°C .
mm/mm-k) 63 (K(W/mK) 0.12;0.17
Coeficiente de expansao A ~
térmica 20 °C (x 104/K) 1,8 Resisténcia a tracdo (MPa) 72
Coeficiente de expansao . ~
térmica 40 °C (x 104/K) 2,2 Médulo de tracdo (GPa) 3,10
Alongamento na rutura (%) 5

Fonte: adaptado de
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3.2 NEGRO DE FUMO

3.2.1 Panorama

O negro de fumo (NF) € um material carbonoso amorfo amplamente utilizado
na industria. Esse material consiste em particulas finamente divididas de carbono,
que apresentam caracteristicas fisicas e quimicas uUnicas. O NF é amplamente
empregado em diversos setores dos materiais poliméricos, incluindo a industria de
pneus, plasticos, tintas, revestimentos, borrachas, tintas de impressao, entre outros.

A aparéncia do NF é mostrada na Figura 1.

Figura 1: Representagédo Negro de Fumo.

Fonte:

e Defini¢cdo e producéo

O NF é uma forma amorfa de carbono, produzido a partir da queima
controlada de hidrocarbonetos, como gas natural ou 6leos pesados. Durante o
processo de producdo, ocorre a decomposi¢cdo térmica dos hidrocarbonetos,
resultando na formagé&o de particulas de carbono, que sdo coletadas e processadas
para obter o produto final. Existem diferentes métodos de producdo, como o
processo de fuligem térmica, que envolve a combustdo incompleta de
hidrocarbonetos, e o processo de forno de grafite, que utiliza uma chama de alta

temperatura para decompor os hidrocarbonetos.
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e Estrutura e morfologia

O NF possui uma estrutura altamente desordenada, composta por particulas
finamente divididas. Essas particulas apresentam uma morfologia complexa,
variando em tamanho e forma. A estrutura desordenada e a grande &rea de

superficie do NF conferem a ele propriedades especiais.

e Propriedades fisicas

As propriedades fisicas do NF sédo influenciadas pela sua estrutura e
morfologia. Ele é caracterizado por apresentar uma cor preta intensa devido a sua
alta absorcéo de luz. Além disso, possui uma densidade aparente baixa, o que Ihe

confere uma alta porosidade e uma grande area de superficie especifica.

e Propriedades quimicas

Do ponto de vista quimico, o NF é predominantemente composto por
carbono, mas também pode conter pequenas quantidades de hidrogénio, oxigénio
e outros elementos. Sua superficie € altamente reativa devido a presenca de grupos
funcionais, como hidroxilas e carboxilas. Esses grupos podem reagir com diferentes
substancias quimicas, permitindo modificacdes da sua superficie para atender a
requisitos especificos de aplicacdes.

3.3 COMPOSITOS A BASE DE PMMA E NEGRO DE FUMO

A busca por materiais poliméricos com propriedades avancadas tem
impulsionado a investigagdo de misturas, que consistem em combinacbes de
diferentes polimeros.

Com o aumento da demanda por novos materiais e novas tecnologias
surgindo, as pesquisas relativas aos materiais poliméricos cresceram. Verificou-se
nos ultimos anos que o composito de PMMA e NF apresentou um aumento no

namero de pesquisas e publica¢des. Utilizando a plataforma Web of Science, pode-

16



se verificar o aumento gradual no numero de publicacdes ao longo dos anos como

esta demonstrado no Gréfico 1 relacionando o niumero de publicagdes por ano.

Gréfico 1: Relacao de artigos sobre PMMA/NF ao longo dos anos.
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Fonte: Web of Science - Clarivate

No Grafico 1 verifica-se que nos ultimos anos as publicagbes cresceram
muito, o que reflete essa maior demanda por materiais novos com propriedades
novas.

Por fim, a combinacdo do PMMA com o NF permite obter um compaosito com
propriedades aprimoradas em relacdo ao PMMA pristino como, por exemplo, a
melhoria da sua condutividade elétrica. Além disso, o NF confere maior resisténcia
mecanica, melhorando a tenacidade e a resisténcia ao impacto ao PMMA.

17



4. MATERIAIS E METODOS

O método utilizado usa informagdes do artigo “Electrical conductivity and
electromagnetic interference shielding effectiveness of nano-structured carbon
assisted poly(methyl methacrylate) nanocomposites” (Mondal et al., 2020). Com 0s
dados de formulacdo e resultados em termos de temperatura de decomposicao
tabelados sdo reanalisadas novas analises deles com a 6tica do planejamento de
experimento (Design of Experiment — DoE) usando o programa Statistica.

Os pesquisadores do artigo usam o NF da marca Ketjenblack® (K-CB) com
0 propésito de produzir um material de blindagem de interferéncias
eletromagnéticas (EMI) baseado no polimero PMMA com economia de tempo e
custo eficaz.

Em comparacdo a outras cargas condutoras de custo elevado a K-CB é
atraente devido a sua excelente condutividade elétrica, alta area superficial (1400
m?/g), facil dispersédo, ou distribuicdo, na matriz polimérica, o que melhora o
desempenho de blindagem mecéanica, elétrica, térmica e EMI da matriz polimérica.

A escolha do PMMA foi devida, principalmente a sua boa resisténcia a
intempéries.

Cinco séries de nanocompositos foram formuladas pelos autores com
concentracéo de K-CB de 1, 3, 5, 7 e 10% em peso em relacdo ao teor de PMMA.

Os nanocompositos de PMMA com vérias espessuras foram preparados para
medicdes de blindagem EMI.

Pensando no uso do nanocompdsito em ambiente hostil, a facilidade de
manutencao do produto, e sua durabilidade em uma determinada temperatura, os
autores estudaram o do teor da carga K-CB na durabilidade térmica de
nanocompadsitos de PMMA.

Ao longo do artigo foi analisado a temperatura de decomposicao nas varias
composicdes. Os dados obtidos pelo programa Statistica seréo confrontados com a

literatura posteriormente usando o modelo com o melhor ajuste obtido.
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5. PLANEJAMENTO

Para o processamento dos dados utilizando os Statistica foi selecionada
a composicdo com o maximo de 10% de NF como restricdo para o
planejamento de mistura com dois componentes (PMMA e NF). Na Figura 2
mostra o0 inicio do planejamento selecionando a opgao “Desings for

constrained surfaces and mixtures”.

Figura 2: Iniciando o planejamento no Statistica.
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Fonte: o autor

Em seguida é selecionado um planejamento de mistura e sédo definidos
dois componentes, e seus limites considerando a restricdo de 10% (0,1) para
o NF como indicado na Figura 3; o Fator A(1) corresponde ao PMMA e o Fator

B(2) corresponde ao NF.
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Figura 3: Selecdo de mistura e componentes no Statistica.

B% Design Points (Vertices & Centro or Constrained Surfaces and ure ?
Gluick l Ciptions ] oK
Type of design: () Response suface First specify here the type of design;
- P note that in mibcture designs the sum of Cancel
u Mixture design factor walees will be constant for all runs.
. Specify here the number of factors in E C'F‘tiDI'IS st
Mumber of factors: 2 EI the design.

a . ) . Mext specify the initial factor constraints,
w] Initial factor constraints thighs & lows) | that is, maxima and minima for the
factors, and the micune totsl for mibtune

%]  Specify the additional constraints designs; then specify the sdditionsl
constraints on the experimental region.

Cumrent number of additional constr: 0

Compute The program will comipute the vertices of
the constrained region, and, optionalhy, the
centroids; e.g., for a 30 cube you can
compute 1-dimensional centroids (for the
edges), 2-dimensional centroids {for the

() Vertices only (no centroids)

0 Vertices and overall centroid anly

() Vertices and N-dimensional centroids: ~ =ides), and a 3-dimensional {overall)
centroid.
1 .
1= =]
nitial High/Low Constraints for Factors

Initial High/Low Constraints for Factors
Specify the initial minimuwum/maximum valees for the
factors, and mixture total; then click OK.

Factor Low | High
Value | Value
A (1) 0 1
B (2) 0 0.1

Total= 1 I !

Fonte: o autor

Em seguida é gerada a tabela (Figura 4) das composicbes possiveis
conforme o planejamento gerado pela inser¢cdo de dados mostrado na Figura 3. As
composic¢des geradas séo confrontadas com a tabela do artigo (Tabela 2) de forma
a extrair os resultados para a analise no Statistica que no caso foi a temperatura da

perda de 5% em massa da andlise de termogravimetria (Tos%). Apenas 3
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composicdes geradas pelo Statistica tiveram correspondéncia com os dados do
artigo. Ou seja, pure PMMA; PMKB-5, e PMKB-10.

Figura 4: Selecao de pontos pelo Statistica.

-

R ERERES
¥ Workbookl < 2 Factor Constrained Mixture ([Mo active dataset]) —
=iy Experimer Mumber of user-defined constraints: 0
Ell_i’ Desigr || Vertex (V) Mumber of initial mixture constraints: 4
][] 2F |Centroid (C PMMA | NF | T,:(°C)
1V 1.00 0.00 171
2V 0.90 0.10 196
3 C[1) 0,95 0,05 183

Fonte: o autor

Tabela 2: Resultados obtidos na Literatura.

%
Sam ple T 0.5% T1% T5% T10% T20% T 30% T s0% Tooax Residue
designation  loss ("C) loss (°C)  loss ("C)  loss(°C) loss (°C) loss (°C) loss (°C) °C) {char)
Pure FMMA 171 184 306 348 367 375 389 398 0.93
PMKE-1 176 192 314 34 376 386 398 405 L5
PMKRB-3 178 198 323 36l 379 388 403 409 24
PMKRB-5 183 206 334 367 381 395 410 413 .5
PMKRB-7 189 214 338 372 39 403 419 422 54
PMKRE-10 196 222 M2 376 395 406 423 4£ ]

Fonte: Mondal et al., 2020

Inicialmente foi considerando o Modelo linear para To,5% como indicado
na Figura 5, o qual esta representado pela Equacao 1:

To,5%= B1PMMA + B2NF ... Bi € o coeficiente Eq. 1

Onde, T a temperatura de decomposi¢cdo, PMMA a propor¢cao do PMMA
e NF a propor¢cao do NF.
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Figura 5: Selecdo de modelo linear.

DESIGH SUMMARY: 2 factor mizZture design
Humber of factors {(component=): 2

Total =um of all component=: 1.00000

Total number of runs (caszes, exEperiments): 3
Humber of unigue run= (cases eEperinents): 3
Humber of replication=: 0

LSEY

T05(C (&  Prnt resutts All variables
Review/zave residuals ] Residual plots Box-Cox ] Prediction & profiling
Guick Model l Display design ] ANOYA/Eifects
Maodel
Q) Linear
() Quadratic

(_) Special cubic

() Full cubic
lgnore some effects

Fonte: o autor

Summary
l Cancel
E Options =
By Group

Os coeficientes do modelo linear sdo apresentados inicialmente para os

pseudocomponentes?, os quais sdo apresentados ver na Figura 6.

Figura 6: Obtenc¢éo dos coeficientes para os Pseudocomponentes.

E

[ o ||= | =)
--“ WU”‘L’UD."E* 3 Coeffs (recoded comps); Var..Ty s (°C): R-sqr=,9995; Adj:,9989 (2 Factor Constrained Mixture) —
E‘-—-V Experimer 2 Factor mixture design; Mixture total=1,, 3 Runs
iy Analys DV: Ty s (°C); MS Residual= 1666667
. = Coeff. Std.Err t(1) p -95.% +95 %
Factor Cnf Limt CnfLimt
[A)PMMA 170,8333] 0,372678| 458,3939| 0,001389) 166,0980 1755687
(BINF 195,8333) 0,372678| 52547600 0,001212 191,0980 200.5687

Fonte: o autor

1 Pseudocomponentes sdo variaveis codificadas usadas para simplificar a construcdo do
projeto e o ajuste do modelo e reduzir a correlacéo entre os limites do componente em projetos com

restricdes.
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Quando os coeficientes, erro padréo e o valor de p das variaveis
(componentes da mistura) aparecem em vermelho nos resultados de anélise
do Statistica, tem-se a indicac@o que sdo eles sdo significantes para o nivel
de confianca selecionado. Apos essa etapa foi estimado os valores dos

componentes originais como mostrado na Figura 7.

Figura 7: Coeficientes para a formulacao original dos componentes.

DESIGH SUMMARY: 2 factor mixture design
Humber of factors (components): 2
Total sum of all component=: 1.00000

. Total number of run= (cases, experiment=):. 3
] Humber of unigue runs (cases eXperiments): 3
i Humber of replication=s: 0
i EE Y
T05(C B? Print results All variables Summary
i Review/save residuals ] Residual plots Box-Cox ] Prediction & profiling ] Cancel
Quick l Model ] Display design ] ANOVA/Effects
Opti -
ANOVA o L &l Opions
Summary: Estimates, pseudo-components - By Group
Estimates, original comps -
ANOVA table -
R [= = |
--‘ WC"'kb':'D.kE* 3 Coeffs (original comps). Var. Ty 5 (°C); R-sqr=,9995; Adj:,9989 (2 Factor Constrained Mixture)
‘-—-V Experimer 2 Factor mixture design; Mixture total=1,, 3 Runs
=1 Analys DV: Ty 5 (°C). MS Residual= 1666667
-1 Co Coeff. | StdErm t(1) ) 95 % +95 %
1] Co dFactor CnfLimt | CnfLimt
(B)PMMA [ 17083331 0372678 4583939 0,001389) 166.0980) 175 5637
(BIMF 420,8333] 54895890 76,6561 0008304 3510777 490,5590

Fonte: o autor

Dessa forma, os valores de B1 e B2 para Tos.séo 1= 170,8 e 2=420,8

que estao apresentados na Equacéo 2:

Tos = 170,8 - PMMA + 420,8 - NF Eq. 2
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Aplicando a Equacéo 2 para as composicdes apresentadas na Tabela 2 tem-
se os resultados mostrados na Tabela 3, os quais sdo comparados com os valores
encontrados pelos autores. Como pode ser observado, os valores encontrados
pelos autores tém uma boa correlagdo com aqueles encontrados através do modelo
linear encontrado no presente trabalho. Assim, € provavel que se possa realizar
uma previsdo de Tos» para outras composicdes aléem da composicdo com a

restricdo para o limite superior de 10% de NF.

Tabela 3: Temperaturas de decomposi¢éo para T0,5

Amostra Tos5% Tosw lit
PMMA 170,8 171
PMKB-1 173,3 176
PMKB-3 178,3 178
PMKB-5 183,3 183
PMKB-7 188,3 189
PMKB-10 195,8 196

Fonte: o autor

Seguindo o mesmo procedimento usado para o modelo linear, foi avaliado o
modelo quadratico (Eq. 3), o qual apresenta trés coeficientes a ser determinado
cujos passos sdo apresentados na Figura 8.

Ti= Br*PMMA + B2*NF + B12*PMMA*NF Eqg. 3

Onde B1,2 € o coeficiente da interacdo entre os dois componentes.
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Figura 8: Sele¢do modelo quadratico.

E[ Analysis of a Mixture Experiment: 2 Factor Constrained Mixture

DESIGH SUMMARY: 2 factor mizxture design
Humber of factors (components): 2

Total =um of all component=s: 1, 00000

Total number of runs (cases., experimnent=): 3
Humber of unigue runs (cases experimnents): 3
Humber of replication=: 0

B 2]

Yarable:  T05(C) ~ (& Printresuts | | Al variables Summary
Review save residuals | Residual plots Box-Cox I Prediction & profiling Cancel
Quick Model |  Displaydesign |  ANOVA/Effects
ions
Model Euptl—
() Linear By Group
Q) Cuadratic
() Special cubic
() Full cubic
[ lgnore some effects
‘:}i Effects to ignore
EH Workbook2™ - Coeffs (recoded comps); Var:T0,5 (°C); R-sqr=1, (2 Factor Constrained Mixture)
E Workboo_kz' Coeffs (recoded comps); Var. Ty 5 ("C); R-sqr=1, (2 Factor Constrained Mixture)
E‘ﬁ Experimer 2 Factor mixture design; Mixture total=1,, 3 Runs
- Analys DV: T,z (°C)

Fonte: o autor

Com os dados apresentados na Figura 8, o modelo quadratico resultante é o

da Equacéo 4:
Tos = 171: PMMA + 196 - NF — 2 - PMMA - NF Eq. 4
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Nos resultados apresentados para o0 modelo quadratico, apenas o0s
coeficientes aparecem, ndo apresentado o erro padrdo e tdo pouco o valor p. Isso
se deve ao fato de o modelo quadratico requerer 3 parametros e tendo no
planejamento apenas 3 pontos, também nédo gerando graus de liberdade para o
calculo deles. Além disso, o coeficiente para a interacdo PMMA*NF sugere que
gquando sdo misturados tende a diminuir o valor da To0,5; ou seja, hao traria
beneficios

Da mesma maneira que o modelo linear, foi calculado os valores de To,5 para

as composicdes estudadas obtidos pelo modelo quadratico (tabela 4).

Tabela 4: Resultados de T0,5 no modelo quadratico.

Amostra Tos% To,s0 lit
PMMA 171,0 171
PMKB-1 171,2 176
PMKB-3 171,7 178
PMKB-5 172,2 183
PMKB-7 172,6 189
PMKB-10 173,3 196

Fonte: o autor

Como pode ser observado na Tabela 4 o modelo quadratico ndo ajusta os
resultados experimentais da literatura.

Os procedimentos apresentados anteriormente foram repetidos para as
demais temperaturas: T1, T5, T10, T20 e residuo, sempre utilizando o modelo linear
e 0 modelo quadratico em cada caso.

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores dos coeficientes para o modelo
linear para as temperaturas de decomposicao e residuo das amostras analisadas
por termogravimetria no artigo. Os valores das temperaturas e residuo estimados
com esse modelo para todas as composi¢cdes do estudo sdo apresentadas na
Tabela 6.
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Tabela 5: Valores de Beta para o Modelo Linear.

Modelo Linear

e M
T0,5% 170,8 420,8
T1% 193 413
T5% 313,3 593,3
T10% 354,1 5441
T20% 374 514
Residuo 2,7 28,4

Fonte: o autor

Como pode ser observado os coeficientes relacionados ao NF ($2) séo
maiores do que aqueles ao PMMA ($1). Ambos sao positivos para todas as variaveis

de resposta, porém o que apresenta maior efeito € o NF.

Tabela 6: Valores da Temperatura de Decomposi¢cao para modelo Linear.

Amostra To,5% T1% Ts5% T10% T20% Residuo
PMMA 170,8 193,0 313,3 354,1 374,0 2,7
PMKB-1 173,3 195,2 316,1 356,0 375,4 3,0
PMKB-3 178,3 199,6 321,7 359,8 378,2 3,5
PMKB-5 183,3 204,0 327,3 363,6 381,0 4,0
PMKB-7 188,3 208,4 332,9 367,4 383,8 4,5
PMKB-10 195,8 215,0 3413 373,1 388,0 5,3

Fonte: o autor

Além da obtencdo do modelo que melhor se ajusta para a previsdo da
propriedade, foram realizadas a analise de variancia (ANOVA) (Figura 9) de ambos
0os modelos e o diagrama de Pareto (Figura 10). A ANOVA foi aplicada para avaliar

se ha diferenca significativa entre as médias e o grafico de Pareto para verificar qual
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dos fatores (no caso componente da mistura) teve maior influéncia no resultado; em

ambas as analises a 5% de significancia.

Figura 9: Analise da Variancia no caso Linear.

H o || & || 2B
¥ Workbook2” AMOVA: Var_T, 5 (°C) (2 Factor Constrained Mixture) B
- Experimer 2 Factor mixture design; Mixture total=1,, 3 Runs
. By Analys Sequential fit of models of increasing complexity
: | Co sS df MS S5 ‘ df MS ‘ F ‘ p ‘ R-Sqr ‘ R-Sqr
g Co |Maodel Effect Effect Effect Errar Errar Error Adjusted
= Experimer | Linear 312.5000 1] 312.5000) 0.166667 1] 0.166667 18750000 0.014693 0.999467 0.998934
=[5 Analys | Total Adjusted 3126667 2| 156,3333
i) AR
...... Ov

Fonte: o autor

Figura 10: Diagrama de Pareto para o Modelo Linear para To,s%.

(BINF 525 476

(AJPMMA 458,3939

p=.05
Estimativa de Efeito Padronizada (Valor Absoluto)

Fonte: o autor

O diagrama de Pareto apresentado na Figura 10 mostra os coeficientes

padronizados, classificados por suas magnitudes absolutas. Todos os termos do
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modelo linear sdo importantes. Porém, o efeito do fator NF € o mais importante na
determinacao da To,5%.

Repetindo o0 mesmo processo que foi utilizado para o modelo linear, foi
calculado os coeficientes (Tabela 6) e suas respectivas temperaturas de

decomposicdo para o modelo quadratico também (Tabela 7).

Tabela 6: Valores para os coeficientes do modelo quadréatico

Modelo Quadratico

Variavel de

Resposta B1 B2 B12
To,5% 171 196 -2
Ti% 184 -9316 10800
Ts% 306 -7334 8800
T10% 348 -6122 7400
T20% 367 -7053 8400
Residuo 0,93 3,5 21,14

Fonte: o autor

Tabela 7: Valores da Temperatura de Decomposi¢do para modelo quadrético.

Amostra To,5% Ti% Ts% T10% T20% Residuo
PMMA 171,0 184,0 306,0 348,0 367,0 0,9
PMKB-1 171,2 195,9 316,7 356,6 376,0 1,2
PMKB-3 171,7 213,3 332,9 369,2 388,8 1,6
PMKB-5 172,2 222,0 342,0 376,0 395,0 2,1
PMKB-7 172,6 222,1 3441 376,8 394,4 2,5
PMKB-10 173,3 206,0 334,0 367,0 381,0 31

Fonte: o autor
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Na Figura 11 e 12 sdo apresentadas a ANOVA e o grafico de Pareto,

respectivamente.
Figura 11: Analise da Variancia no caso Quadratico.
EH =HN=
= Workbook2™ < ANOVA; Var. Ty ; (°C) (2 Factor Constrained Mixture)
‘—-V Experimer 2 Factor mixture design; Mixture total=1,, 3 Runs
=iy Analys Sequential fit of models of increasing complexity
~{] Co SS df MS SS df MS F ) R-Sqr R-Sqr
Co |Model Effect Effect Effect Error Error Error Adjusted
=-IF Experimer | Linear [ 3125000 1) 312,5000) 0.166667 1) 0.166667 1875000 0,014699) 0,999467) 0,998934
: Quadratic 0.1667 1 0.1667  0,000000 0 0.000000 1.000000  1.000000
Total Adjusted 3126667 2| 156,3333

Fonte: o autor

Figura 12: Diagrama de Pareto no caso Quadratico.

(AJPMMA 171,

AB -2,

-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Estimativa de Efeito Padronizada (Valor Absoluto)

Fonte: o autor
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No grafico de Pareto (Figura 12) AB € a interacdo entre 0os dois componentes
PMMA*NF, que sugere ser pouco importante, mas o teor de NF € importante, tem
efeito significativo.

Na Tabela 7 foram destacadas as informacdes que serdo utilizadas para
comparativo com o artigo. Foi escolhida as composi¢cées que ndo foram utilizadas
pelo programa para calcular os pontos. No caso seréo utilizadas o PMKB-1, PMKB-
3 e PMKB-7.

Analisando os resultados obtidos pode-se criar algumas correlacdes entre 0s
valores obtidos e os valores da literatura.

Em relacdo ao modelo quadratico, verificou-se que ele ndo se mostrou
eficiente. Comparando os valores da Tabela 7 com a Tabela 2 pode-se notar que
os valores ndo sdo proximos. Isso pode ser explicado pelas caracteristicas do
método utilizado. Como o modelo quadratico utiliza trés coeficientes B1, B2, B12 sdo
necessarios mais que trés pontos para encontrar os coeficientes. Como o programa
Statistica apenas tragcou o0 seu planejamento com trés pontos, o caso quadratico ndo
ird funcionar em comparacdo com nenhuma das temperaturas de decomposicéo
citadas na literatura pela falta de grau de liberdade. Por outro lado, o modelo linear
(Tabelas 8 e 9) parece ajustar bem para a Tos». Porém, o modelo também

apresenta uma boa estimativa para as demais propriedades comparadas.

Tabela 8: Comparacao da T obtida pelo modelo linear com T da literatura (To,so6/ T 106/ Ts5%)

Amostra Tos% Lit: :::/:J ra Ta% Lite.lr-‘:fura Ts% Lite-ll-'zy;u ra
PMMA 170,8 171,0 193,0 184,0 313,3 306,0
PMKB-1 173,3 176,0 195,2 192,0 316,1 314,0
PMKB-3 178,3 178,0 199,6 198,0 321,7 323,0
PMKB-5 183,3 183,0 204,0 206,0 327,3 334,0
PMKB-7 188,3 189,0 208,4 214,0 332,9 338,0
PMKB-10 195,8 196,0 215,0 222,0 341,3 342,0

Fonte: o autor
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Tabela 9: Comparacéo da T obtida pelo modelo linear com T da literatura ( T1o0/T20%)

T1lo% T20%

Amostra T10% Literatura T20% Literatura Residuo
PMMA 3541 348,0 374,0 367,0 2,7
PMKB-1 356,0 354,0 375,4 376,0 3,0
PMKB-3 359,8 361,0 378,2 379,0 3,5
PMKB-5 363,6 367,0 381,0 381,0 4,0
PMKB-7 367,4 372,0 383,8 391,0 4,5
PMKB-10 373,1 376,0 388,0 395,0 5,3

Fonte: o autor

6. CONCLUSAO

Ao longo desta pesquisa, foram examinadas as propriedades e
caracteristicas dos materiais a base de PMMA e NF, bem como os efeitos de
sua combinacdo em diversos contextos.

Em relacdo as técnicas estimativas, as previsées obtidas pelo programa
Statistica mostraram um outro ponto de vista para a interpretacdo dos
resultados. Porém, em relacdo a T0,5% pode-se afirmar que o modelo se
mostrou adequado gerando resultado muito semelhante ao da literatura.

Pelos dados obtidos com o modelo linear para a resposta T0,5%, pode-se
dizer que o NF protege o PMMA. Acima dessa temperatura de decomposi¢éo
(To,5%) ele apresenta menos efeito. Apos T0,5%, 0 PMMA passa a ser mais
significativo no processo da decomposigéao.

Por fim, os resultados obtidos neste estudo demonstram o potencial do
PMMA e do NF como uma combinagdo promissora para o desenvolvimento
de materiais com propriedades aprimoradas. Suas caracteristicas
complementares, como transparéncia, resisténcia mecanica, e condutividade
elétrica, abrem novas oportunidades em uma variedade de setores industriais,

desde a fabricacdo de componentes eletrbnicos até a producdo de
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revestimentos resistentes. Com pesquisas adicionais e aperfeicoamento das
proporcdes e processos de producdo, € possivel explorar ainda mais o
potencial dessa combinacdo para atender as demandas especificas de cada
aplicacédo, contribuindo para avancos tecnoldgicos e inovagfes em diferentes

campos.
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