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RESUMO

A influéncia das variaveis de processamento da moldagem por injegcao
na morfologia e nas propriedades mecéanicas foi avaliada para o poli(sulfeto de
p-fenileno), PPS, e para a blenda de PPS com o copolimero em bloco de
estireno-etileno-butileno-estireno, SEBS, na concentragdo em massa 80/20
(PPS/SEBS). A definicdo das condicbes de injecao foi feita através de
planejamento de experimentos. Os limites inferiores e superiores de cada
variavel foram definidos levando em consideracdo as caracteristicas do
material e a capacidade da maquina injetora. O programa computacional
MOLDFLOW® foi utilizado para a simulagdo do processo de injecdo para a
definicdo dos tempos de resfriamento e de empacotamento, para garantia da
qualidade do moldado e para a obtencao dos perfis de taxa de cisalhamento e
de temperatura da massa ao final da etapa de preenchimento. Foi verificado
que, no caso do PPS, as variaveis de maior influéncia no gradiente de
cristalinidade ao longo da espessura da pega e nas propriedades mecanicas
foram as temperaturas da massa polimérica fundida (Ti,) € do molde (Tn). No
caso da blenda PPS/SEBS, a velocidade de injegdo ou vazédo (Q), a
temperatura do molde e a pressdao de empacotamento (Py) foram as variaveis
de maior influéncia na morfologia. A razdo de aspecto das particulas de SEBS,
dispersas na matriz de PPS, praticamente n&o foi alterada com a variagao das
condigdes de injecdo, ao contrario do tamanho médio de particula e do valor da
funcado dispersao, que pdde representar qualitativamente bem as alteracbes
morfolégicas observadas na blenda. As redes neurais construidas a partir dos
dados experimentais e treinadas com o método de validagc&do cruzada em grupo
(VCG) puderam predizer com boa precisdo a morfologia e as propriedades
mecanicas do moldado a partir das condi¢cdes de processamento, bem como as
propriedades mecanicas a partir da morfologia.

Palavras-chave: morfologia, cristalinidade, blenda, propriedades
mecénicas, moldagem por injecdo, planejamento de experimentos, redes

neurais.
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ABSTRACT

The influence of the injection molding parameters on the morphology and
mechanical properties of poly(phenylene sulfide), PPS, and of a 80/20(%wt)
blend of PPS/block copolymer styrene-ethylene-butylene-styrene ,SEBS, were
evaluated. The injection molding conditions were defined through an
experimental design. The lower and upper limits of each variable were set
considering the material characteristics and the machine capacity. The
software MOLDFLOW® was used to simulate the injection molding process, to
define the cooling and holding times, to guarantee the part quality and to obtain
the shear rate and bulk temperature profiles at the end of the filling step. For
PPS, it was observed that the variables with highest influence on the gradient of
crystallinity along the part thickness and on the mechanical properties were melt
(Tinj) and mold (Tm) temperatures. For the PPS/SEBS blend, the flow rate (Q),
mold temperature and holding pressure (P,) were the variables with highest
influence on the morphology. The aspect ratio of the SEBS particles, dispersed
on the PPS matrix, was almost unaffected by the changes of the injection
conditions; on the other hand, the mean particle size (caliper length along the
major axis) and the value of the dispersion function represented qualitatively
well the morphological variations observed for the blend. The artificial neural
networks, built with experimental data and trained with the group cross
validation method (GCV), predicted with good precision the morphology and the
mechanical properties, starting from the injection molding processing
conditions, as well as the mechanical properties starting from the morphological
aspects.

Key words: morphology, crystallinity, blend, mechanical properties,

injection molding, experimental design, artificial neural networks.
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1) INTRODUGAO

Predizer as propriedades de uma peg¢a moldada por injegao antes de ser
produzida € o desejo de muitos processadores e alvo de estudo de muitos
pesquisadores, porém esta tarefa ndo € simples. O processo de moldagem por
injecao, apesar de ser um dos mais utilizados na industria de transformacao de
polimeros, esta longe de ser um processo simples, pois envolve inumeras
variaveis, que se relacionam entre si de forma bastante complexa.

Sabe-se que as condigbes de processamento exercem grande influéncia
no comportamento mecanico das pegas moldadas por injecdo. Tentar
estabelecer diretamente uma relagdo entre as variaveis de processo e
propriedades mecanicas nao € um caminho muito adequado, visto que os
resultados sao muito dependentes da geometria do moldado. O desempenho
mecanico das pec¢as moldadas é o resultado de uma complexa combinagao
entre as propriedades intrinsecas do material e a estrutura supra-molecular
desenvolvida sob condigbes de moldagem especificas. Portanto, a metodologia
mais adequada para se predizer as propriedades mecanicas a partir das
condicbes de processamento € através do estudo das relagbes entre
processamento, morfologia e propriedades mecanicas, como € esquematizado

na figura 1 a seguir.

Condicgbes de

1 2
morfologia |:>
processamento I:\> 9

Propriedade

mecanica

~_

Figura 1 — Metodologia para estudar as relagdes processamento, estrutura e

propriedades.



A primeira etapa € compreender como as condi¢gdes de processamento
interferem na morfologia e, em seguida, como a morfologia desenvolvida define
as propriedades mecanicas da peca. A predigao das propriedades mecanicas
depende de um modelo capaz de simular o processo de moldagem por injegao
e prever a morfologia da peca (rota 1) e de outro modelo capaz de relacionar a
morfologia obtida com as propriedades mecanicas desejadas (rota2). Esta
correlagcdo entre processamento-morfologia-propriedades constitui o pilar da
engenharia de materiais.

Na literatura, ha poucos trabalhos que tratam das relagdes entre
variaveis de  processamento-morfologia, = morfologia-propriedades e
processamento-propriedades de blendas poliméricas. Além disso, a
complexidade na derivagdao de modelos matematicos capazes de descrever
essas relagbes, torna a predicdo da morfologia gerada durante o
processamento e das propriedades finais da peca moldada uma tarefa ardua e,
muitas vezes, até impossivel. Este fato motivou os autores deste trabalho em
estudar o efeito de algumas variaveis do processo de moldagem por injecéo na
morfologia e nas propriedades mecanicas de uma blenda polimérica. Foram
escolhidos como matérias-primas: o poli(sulfeto de p-fenileno), PPS, que por
ser um polimero de cristalizagdo lenta poderia ter sua morfologia cristalina
bastante influenciada pelas condi¢gdes de processamento, e o copolimero em
bloco de poli(estireno-b-(etileno-co-butileno)-b-poli(estireno)), SEBS, que por
ser um elastdbmero termoplastico de elevada estabilidade térmica, poderia
suportar as elevadas temperaturas de processamento do PPS.

Como as redes neurais tém a habilidade de formar modelos baseados
apenas em dados experimentais e podem ser usadas para simular processos e
obter entendimentos intuitivos através da operagdo em um ambiente virtual,
decidiu-se por utilizar esse método como alternativo aos modelos
fenomenoldgicos e empiricos para a predicdo das relagdes processamento-
morfologia-propriedades para a blenda PPS/SEBS moldada sob diferentes

condicdes do processo de moldagem por injegao.



2) OBJETIVO

Os objetivos deste trabalho foram:

Identificar as variaveis do processo de moldagem por injecdo com
maior influéncia na morfologia e nas propriedades mecanicas do PPS
e de uma blenda de PPS/SEBS;

Utilizar redes neurais artificiais para a predicdo de propriedades
mecanicas a partir das variaveis de processamento e a partir da
morfologia desenvolvida, bem como prever a morfologia a partir das

variaveis de processamento.






3) FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. O processo de moldagem por injegao

Nos ultimos anos, a moldagem por injecdo tem sido uma das mais
importantes técnicas de processamento de polimeros para a producédo de
produtos de custo mais baixo, em grande volume, de menor peso e de formas
mais complexas.

O processo de moldagem por injegdo consiste em fundir o polimero,
através de aquecimento e cisalhamento (plastificagdo), transportar o polimero

fundido para a cavidade de um molde (preenchimento), resfria-lo e ejetar o

produto do molde, como mostra a Figura 3.1 .

v

funil alimentador
Wt
.-\;.';. % -

“~pre-plastificacdo !

molde fechado dosagem

AN rosca injeta
muolde sendo
preenchido hucha

. rosca retrai para o
molde comegando a proximo ciclo
abrir

Figura 3.1- O processo de moldagem por injegcdo: plastificacdo (A),

preenchimento (B), dosagem e ejegao da peca (C) [1)].



O transporte e fusdo do polimero sélido sao realizados por uma rosca
rotativa, com um mecanismo semelhante ao do processo de extrusido. Esta
rosca pode deslocar-se para frente para preencher a cavidade do molde e,
depois, retrair-se para permitir a formacéo da dosagem na sua extremidade. A
dosagem proporciona o volume de polimero fundido necessario para preencher
a cavidade acrescido de uma quantidade (colchdo) que sera enviada a
cavidade durante o empacotamento. Por esta razdo, a rosca do processo de
moldagem por injecao € conhecida como “parafuso reciproco”.

No estagio de plastificacdo, o polimero passa do estado sdlido para o
fundido, através dos processos de aquecimento e cisalhamento entre a rosca
rotativa e a parede do barril, simultaneamente. A pressdo desenvolvida na
extremidade da rosca pelo polimero fundido forga a rosca a retornar a uma
posicao para tras. Esta mesma rosca age como um pistdo, movendo-se para
frente, gerando presséo suficiente para preencher completamente o molde.
Uma valvula na ponta da rosca impede o material fundido de fluir de volta ao
barril. No molde, o fundido € novamente pressurizado enquanto resfria, para
compensar o encolhimento volumétrico. Apés a solidificacdo do bico de injecao,
a rosca comega a girar plastificando o material para o proximo ciclo e
retornando a sua posic¢ao para tras. Enquanto isso, o polimero ainda esta se
resfriando dentro do molde, que se abre quando a pecga atinge rigidez suficiente
para ser ejetada. O resfriamento é a etapa que controla o tempo total do ciclo
de injecdo e € maior para polimeros semicristalinos do que para amorfos. A
duracao total de um ciclo situa-se, tipicamente, na faixa de 10 — 100s. O molde
se fecha de novo e o processo € repetido para produzir uma nova pecga. O

esquema do ciclo do processo de injecao € mostrado na Figura 3.2.
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Figura 3.2- Diagrama do ciclo de moldagem total de uma maquina injetora [2)].

3.1.1. Etapas do processo de moldagem por injegao

As etapas do processo de moldagem por injecdo podem ser
acompanhadas pelo grafico de pressdo na cavidade em fungdo do tempo,
como pode ser visto na Figura 3.3. Durante a fase de preenchimento, a
pressdo na cavidade aumenta vagarosamente com a entrada do polimero
fundido, compressivel e ndo-Newtoniano, na cavidade do molde. O fluxo é
transiente e o polimero comeca a se resfriar assim que entra em contato com
as paredes frias do molde. Apds o preenchimento do molde, ainda é enviado
mais polimero para a cavidade, para compensar a contragao volumétrica do
polimero durante o seu resfriamento. Neste ponto, o polimero € comprimido e
ocorre um pico de pressao na cavidade. Neste momento, ocorre a comutacgao
de um fluxo controlado pela vazdo para um fluxo controlado pela pressédo. Na

etapa de empacotamento, o polimero ainda € mantido sob pressao constante



enquanto se resfria, até o congelamento do ponto de injegdo. Apds o
resfriamento deste ponto, a rosca comega a girar e mover-se para tras,
plastificando o polimero que vai ser utilizado no préximo ciclo. Durante o
resfriamento, o moldado solidifica-se e verifica-se um decréscimo continuo da
pressdo na cavidade. Uma vez que o moldado ja adquiriu rigidez suficiente

para manter sua forma final, & ejetado e um novo ciclo se reinicia.
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Figura 3.3- Desenho esquematico da pressdo na cavidade e da vazédo do

polimero durante o processo de moldagem por injegcao.

Fase de Preenchimento [2)]

A fase de injecdo compreende o periodo entre o inicio do preenchimento
do molde até a transicdo para a fase de empacotamento. E controlada pela
velocidade de preenchimento,ou velocidade de inje¢cdo. Esta fase pode ser
representada pelo fluxo transiente de um fluido nao-Newtoniano em uma
cavidade vazia, que é mantida em uma temperatura abaixo da temperatura de

solidificagéo do polimero [4),5)].



Durante o preenchimento da cavidade, o fundido apresenta um padrao
caracteristico de fluxo, que depende do ponto de injegcdo escolhido (tipo,
geometria, posicdo e numero de pontos de entrada), da geometria da peca a
ser moldada (mudangas de espessura e obstaculos ao fluxo) e das condigdes
de processo (temperaturas e velocidade de injecdo). Estes fatores afetam o
ambiente termomecanico imposto ao fundido, em termos de orientagcio
molecular induzida pelo fluxo e condi¢des de transferéncia de calor.

Apos deixar o canal de injecéo, o polimero fundido entra na cavidade do
molde, estando sujeito a dois processos simultaneos: fluxo e resfriamento
(solidificagdo). Devido ao contato com as paredes frias do molde, é formada
uma camada congelada de polimero, onde n&o ocorre mais fluxo. No centro
ainda flui polimero fundido.

A maior taxa de cisalhamento (gradiente de velocidade) ocorre nas
vizinhangas da camada congelada. Devido a constricdo causada por esta
camada, a velocidade do fluxo nesta area € consideravelmente maior que na
frente de fluxo. Assim, as particulas de fundido situadas a uma certa distancia
da frente de fluxo acabam chegando a camada congelada antes, gerando um
fluxo perpendicular a parede do molde, chamado fluxo tipo fonte ( “fountain
flow”).

O fluxo tipo fonte foi modelado por Tadmor [6)], esta apresentado na
Figura 3.4 e pode ser descrito da seguinte forma: particulas fluidas no centro
desaceleram-se na diregédo axial conforme elas atingem a interface polimero-ar,
que se movimenta mais lentamente, e adquirem uma componente radial de
velocidade (aceleragao na diregdo perpendicular ao fluxo) movendo-se para a
regidao da parede do molde. Nesta regido ocorre um fluxo essencialmente
elongacional estacionario. Como o perfil de velocidades se torna reverso, a
orientacdo molecular ocorrera principalmente na dire¢ao do fluxo sendo que as
particulas que tocam as paredes do molde (ou as camadas imediatamente
inferiores) irdo solidificar-se instantaneamente, mantendo a orientacdo que

experimentaram sob fluxo elongacional.
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Figura 3.4— Modelo proposto por Tadmor para o padrdo de avango da frente

de fluxo entre duas paredes frias paralelas [6)].

Na regidao onde o regime de escoamento é quase permanente, ainda
existe uma forte interagao entre os fendbmenos térmicos e mecanicos. A Figura
3.5 apresenta perfis tipicos de temperatura e taxa de cisalhamento
desenvolvidos nesta regido. As variagdes de temperatura sdo maiores proximo
a parede do molde. O interior se resfriara mais lentamente devido ao efeito
isolante da camada de material ja solidificado. A taxa de cisalhamento é
maxima proxima a camada congelada e nesta zona o calor gerado por
dissipagdo viscosa (proporcional a 7.y?, onde m: viscosidade e y:taxa de
cisalhamento) sera maior, alterando localmente o perfil de temperatura. Estas
variaveis afetardo a cinética de cristalizacao e o padrao de orientacao final da

peca.
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Figura 3.5— Perfis tipicos de temperatura, T, e taxa de cisalhamento, 7,

verificados na regidao de escoamento quase permanente [7)].

O padrao de orientacdo depende da temperatura do fundido e da
velocidade da frente de fluxo: a altas velocidades de injegdo, a maxima
orientacao relativa € mais pronunciada e se localiza mais proxima a parede do
molde. O grau de orientagdo das moléculas e a espessura da camada
congelada influenciam as propriedades mecanicas do moldado, sendo estas
maiores na dire¢do da orientagao [4),8)].

O tempo de preenchimento € o tempo necessario para preencher o
molde e, portanto, € uma medida da velocidade de injecdo. Em tempos de
preenchimento muito curtos (alta velocidade de injegdo), a pressdao de
preenchimento € alta e o fluxo é controlado por forgas viscosas que resistem ao
fluxo. Nesta condi¢cdo, ha pouco tempo para ocorrer transferéncia de calor, as
taxas de cisalhamento sao elevadas, assim como a orientagdo molecular, e o
aquecimento viscoso pode aumentar a temperatura do fundido. Com a reducéao
da velocidade de injecado, a resisténcia viscosa diminui, resultando em menor

pressao de preenchimento até que esta passa por um minimo e volta a
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aumentar. Nesta situacdo predomina a transferéncia de calor, pois o fundido
preenche lentamente o molde frio, favorecendo grande troca térmica. Isto
provoca o resfriamento do polimero e, consequentemente, o aumento de sua
viscosidade e da pressao para preencher o molde. Em velocidades de injegao
demasiado baixas, o polimero pode realmente solidificar antes mesmo que o
molde seja completamente preenchido, resultando em um defeito conhecido

como preenchimento incompleto ("short shot") [9)].

Fase de Empacotamento [2),4)]

A etapa de empacotamento consiste em adicionar polimero fundido a
cavidade do molde ja preenchida, para compensar os efeitos de contragéo
térmica do polimero fundido durante seu resfriamento. Nesta fase ocorre a
transicao do fluxo controlado pela vazao para pressdo. Mesmo ocorrendo a
baixa velocidade, esse fluxo ainda influencia a distribuicdo de tensdes de
cisalhamento, principalmente préximo a interface soélido/fundido, devido a
menor temperatura e, consequentemente, maior viscosidade do fundido. Se o
tempo de aplicagdo da pressdo de empacotamento for curto demais, o fluxo
pode retornar para os canais de injegao e para o cilindro. Esses efeitos podem
resultar em uma orientagao adicional, além de provocar variagdes dimensionais
e no peso do moldado. Por outro lado, se a pressdao de empacotamento for
aplicada por um tempo mais longo que o tempo de congelamento do canal de
injecdo, n&do ha maiores consequéncias para o moldado, ja que o fundido ndo
pode mais entrar na cavidade do molde. Quando a pressdo de empacotamento
€ aumentada, verifica-se também um deslocamento da temperatura de
cristalizagdo, em torno de 20-30°C para temperaturas mais altas, resultando
também em um deslocamento da frente de cristalizacdo para uma posi¢ao
mais longe da parede do molde. Além disso, a pressédo de empacotamento
afeta a distribuicdo de orientagcdo ao longo da espessura da pega, pois 0
aumento da pressdo de empacotamento provoca uma redug¢ao no volume livre
e, consequentemente, a taxa de relaxacdo da orientagcdo também ¢é

consideravelmente reduzida [10),11)].



13

Além do desequilibrio das tensdes internas entre as camadas resfriadas,
a pressao de empacotamento e o efeito fonte da frente de fluxo interferem no
surgimento de tensdes residuais. Se o0 moldado é submetido a altas pressdes
de empacotamento (“overpacking”) e as tensdes internas ndo conseguem ser
reduzidas por agao térmica, quando deixa o molde, comeca a se expandir até
que as tensdes internas se equilibrem, resultando em tensdes sob tracdo nas
camadas externas e de compressao no centro. O mesmo é provocado pelo
efeito fonte.

A temperatura do molde tem grande influéncia na fase de
empacotamento. Se a temperatura do molde ¢é alta, o resfriamento do moldado
ocorre mais lentamente, fazendo com que haja uma maior se¢éo de fluxo por
mais tempo e, ainda, resultando em maior pressao durante esta fase, além de
prolongar o tempo em que ocorre fechamento do canal de injegcdo. A
solidificacdo do fundido sob pressao pode influenciar a cinética de cristalizagcéo
do centro da peca, bem como o padrdo de orientacado local. Caracteristicas
relacionadas a qualidade do moldado, como peso especifico, encolhimento,

tensdes residuais sao determinadas durante a fase de empacotamento.

Fase de Resfriamento [2),4)]

A fase de resfriamento se inicia imediatamente apds a injecao do
material e inclui tanto a fase de preenchimento quanto a fase de
empacotamento, estendendo-se ainda mais no tempo. O fundido se solidifica
assim que entra em contato com as paredes frias do molde, formando uma
camada congelada. Esta camada age como isolante térmico devido a baixa
condutividade térmica dos polimeros, permitindo um resfriamento lento do
centro do moldado. O processo de transferéncia de calor dentro do molde
continua até que a pecga tenha rigidez suficiente para ser ejetada. Enquanto o
moldado se encontra na cavidade do molde, a ocorréncia de encolhimento e
empenamento é impedida mecanicamente pelas paredes do molde. Ao invés
de ocorrer deformacgdo, surgem tensdes residuais, que sao causadas pelas

diferencas de perfis de temperatura (taxas de resfriamento) no moldado
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durante seu resfriamento. A presenga de tensdes residuais no moldado
influencia a estabilidade dimensional, resisténcia mecéanica e resisténcia
quimica.

Além de fatores como tempo de inje¢do, temperatura e tempo de
empacotamento, o tempo de resfriamento também tem grande influéncia nas
propriedades finais do moldado.

A temperatura do molde tem maior influéncia na geracdo de tensdes
residuais do que a temperatura do fundido. O gradiente de temperatura entre
camadas adjacentes provoca um impedimento de contragdo das camadas,
gerando tensdes residuais. Quanto mais baixa for a temperatura do molde,
maior o gradiente de temperatura.

O tempo de resfriamento também tem influéncia no perfil das tensdes
residuais. Tempos de resfriamento curtos reduzem as tensdes internas, pois o
moldado é ejetado ainda quente, permitindo que os processos de relaxagao
atuem e, ainda, produzam um melhor balangco dos perfis de temperatura

internos.

3.2. Simulagao matematica da moldagem por injegao

O processo de moldagem por injecdo tem sido muito estudado, tanto
experimentalmente quanto teoricamente nas ultimas décadas. Varios modelos
matematicos foram desenvolvidos para tentar descrever o fluxo do material
dentro da cavidade do molde, além do efeito do resfriamento e empacotamento
na morfologia e qualidade das pegas moldadas. A complexidade do sistema &
devido a natureza transiente e dindmica do processo, as caracteristicas do
material (comportamentos viscoelastico e pseudoplastico dos polimeros,
cinética de cristalizagdo, etc), a combinagdo de problemas térmicos e
mecanicos, em fungcdo da dissipag¢ao viscosa e dependéncia da viscosidade
com a temperatura; e as condicbes de fluxo (superficie livre confinada em

geometrias geralmente irregulares) [12)].
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O desenvolvimento de um modelo matematico capaz de simular o
processo de moldagem por injegao requer a solugéo de equagdes constitutivas
(conservagcdo da massa, da quantidade de movimento e da energia),que
governam as etapas do processo de moldagem por injegdo, em conjunto com
os modelos de comportamento do material e as condigdes de contorno. Estas

equacgdes de conservacdo sao dadas a seguir:

e Conservagéo daMassa: Vv =0 (3.1)

o Conservagéo da Quantidade de Movimento: —VP + V.r=0 (3.2)

~ . DT =
e Conservagao da Energia: pC, D Vg +
t

N

Vi+H (3.3)

onde, v : velocidade, P:presséo, p : densidade, 7: tensdo de cisalhamento, C, :

calor especifico, T: temperatura, t : tempo, q: fluxo de calor, H : termo fonte.

Uma das equacgoes reoldgicas de estado (relagdes entre o tensor tenséo
e o tensor taxa de deformagao) mais utilizada em processamento de polimeros

€ a Equacéo do Fluido Newtoniano Generalizado, dada pela seguinte relagao:

=7 (3.4)

hall

onde: 7: é o tensor tensdo; n: viscosidade ndo-Newtoniana e 7 : tensor taxa de

deformacgéo.

O modelo de comportamento térmico do material utilizado é a Lei de
Fourier, que relaciona o fluxo de calor com o campo de temperatura através da

seguinte relagao:

(3.5)

onde: q é o fluxo de calor; ki, é a condutividade térmica do material e VT é

campo de temperatura.

Para a solugcdo dessas equacgdes, que muitas vezes € uma solugao

bastante complexa, algumas simplificagdes sao feitas, como:
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I. A aproximacdo da lubrificacdo é introduzida. Pelo fato do numero de
Reynolds ser pequeno, as forgas de inércia s&o desprezadas. A velocidade e
as forcas dindmicas nas diregdes da espessura e radial também séao
desprezadas.

II. A compressibilidade do polimero fundido, que é importante durante a etapa
de empacotamento, € descrita segundo a equacédo de estado P-V-T de
Spencer-Gilmore. Entretanto, sem perda de precisdo, considera-se o fundido
incompressivel durante a etapa de preenchimento.

[ll. A condugdo de calor é limitada na diregao transversal ao fluxo, sendo
considerada a temperatura do polimero em contato com a parede como a
temperatura do molde. O calor de convecgéo é considerado apenas ao longo
da direcao do fluxo.

IV. Considera-se o escoamento laminar, o fluido, Newtoniano generalizado e o
escoamento quasi-estacionario. As hipdteses e as simplificagcbes adotadas
resultam em um fluxo do tipo Hele-Shaw, segundo o qual a pressao é
independente da posicao transversal.

V. Considera-se que nao ha escorregamento na parede e que ndo ha mudancga
abrupta na espessura, a qual € muito menor que as demais dimensdes; 0
campo de fluxo é simétrico em relagao a linha central do fluxo, assim os perfis
de velocidade e de temperatura sao simétricos. Propriedades do material,
como condutividade térmica e calor especifico, sdo consideradas constantes.
[12), 13),14)].

Para que a simulagdo se aproxime da realidade, sdo necessarios um
modelo da cavidade do molde e um modelo de viscosidade da resina
polimérica bastante precisos. O comportamento reoldgico do fluido e a equagao
de estado do polimero devem ser levados em consideragao na analise tedrica
das etapas de preenchimento e empacotamento, ou seja, o modelo que
relaciona viscosidade, pressdo, temperatura e taxa de cisalhamento, e o
modelo do comportamento P-V-T (pressdo-volume-temperatura) do polimero. A
viscosidade da resina comanda o padrao de preenchimento da cavidade. A
viscosidade elongacional também é de grande importancia na moldagem por

injecdo, principalmente quando a resina passa por regides de rapida reducao
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de area, como ocorre no ponto de injegao (“‘gate”). Com estas consideragdes, é
possivel descrever adequadamente os comportamentos sob fluxo e sob
relaxagao de tensédo do polimero dentro da cavidade do molde e, assim, obter
os perfis de tensdes residuais térmicas e oriundas do fluxo [15)].

Além disso, quando o polimero estudado € semicristalino, aumenta a
complexidade do sistema, visto que o comportamento de fluxo do polimero
muda com a cristalizagdo, ha alteracéo significativa no volume, densidade e
nas propriedades térmicas, como calor especifico e condutividade térmica.
Ainda, devido as altas taxas de cisalhamento e de tensdes normais e ao
gradiente de temperatura desenvolvido no polimero fundido, é gerado um
gradiente de morfologias ao longo da espessura da pega moldada, variando de
microestrutura cristalina lamelar altamente orientada proxima a superficie,
denominada pele, para uma microestrutura essencialmente esferulitica no
centro, denominada nucleo. Esta morfologia do tipo pele-nucleo é amplamente
descrita na literatura.

Varios autores tém procurado incluir um modelo de cinética de
cristalizagdo nos programas de simulagdo do processo de moldagem por
injecdo, na tentativa de predizer o desenvolvimento da microestrutura

(%cristalinidade, espessura da pele, tamanho dos esferulitos) ou de incorporar

o calor liberado na cristalizagdo durante o processamento (termo fonte H da
equacéo de energia) :
H=AH.X, U
ot (3.6)
onde: AH,: calor latente de fusdo de um cristal perfeito; X, : grau de

cristalinidade maximo do material; 06/0ot: taxa de cristalizagcdo do material

obtida pelo modelo que descreve a cinética de cristalizacao.

O modelo mais utilizado é o modelo de cristalizagdo nao-isotérmica de
Nakamura. Como o conhecimento da cinética de cristalizacdo durante o
processamento e as mudancgas reoldgicas devido a ocorréncia da cristalizagao

ainda ndao sdo completamente entendidas, a introducdo do fenémeno de
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cristalizacdo em programas de simulagdo do processo de moldagem por
injecao € limitada [14)].

No caso de blendas poliméricas imisciveis, a predicdo da morfologia
através de modelos matematicos se torna ainda mais complexa e com maior
dificuldade de resolugcédo. Durante o fluxo, a morfologia da blenda muda ao
longo do tempo e a descrigdo de sua dindmica envolve equagdes constitutivas
dependentes do tempo altamente nao-lineares. Recentemente, Bousmina e
colaboradores [16)] desenvolveram uma série de equacgdes de transporte que
levam em consideracdo o acoplamento direto da morfologia e da reologia na
mistura de dois liquidos viscoelasticos imisciveis sujeitos a alta deformagéo sob
fluxo, considerando a ocorréncia de quebra e coalescéncia. Embora este
modelo apresente varios avangcos em relacdo a modelos anteriores, ainda ha
aspectos sem solugdo, como o fato de que as dimensbes dos dominios
decrescem continuamente com o aumento da taxa e nenhuma informacéo é
obtida com relagcéo ao formato dos dominios dispersos.

Para o modelamento matematico, o processo de moldagem por injecéo
¢é dividido em trés etapas: preenchimento, empacotamento e resfriamento, cada
uma sendo governada por um conjunto de condigdes iniciais e de contorno.
Embora estas trés etapas sejam tratadas separadamente, elas ndo sao
independentes entre si, uma vez que as condigdes prevalecentes no final de
uma etapa tornam-se as condigdes iniciais da proxima [17)].

O estagio de preenchimento envolve fluxo n&o-estacionario de um
polimero ndo-Newtoniano quente em uma cavidade fria. Durante o estagio de
empacotamento, assume-se que o fluido seja viscoelastico, compressivel e
continua sob resfriamento. Apds estas etapas, o resfriamento do polimero
continua, em virtude da baixa temperatura do molde, até que este atinja um
nivel adequado de solidificagdo. A complexidade do tratamento matematico &
bastante reduzida, uma vez que as equacdes de momento e massa nao sao
mais necessarias e a equagao da energia é simplificada pela auséncia de fluxo
ViSCOSO.

E importante ressaltar que a incorporacdo do processo de cristalizacéo

como termo de geragao de calor (termo fonte na equagdo 3.6) na equagéao da
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energia durante a etapa de resfriamento ainda nao foi realizada por nenhum
programa computacional comercial, sendo realizada apenas em nivel de
pesquisa. A obtencdo de dados experimentais em condicbes reais de
processamento tem sido um dos grandes problemas encontrados e,
recentemente, Marinelli [18)] e Farah [19)] desenvolveram um equipamento
para a obtencdo de dados de cinética de cristalizacdo durante o ciclo de
moldagem por inje¢cdo. A solugdo destas equacgdes € feita geralmente
utilizando-se métodos numeéricos, uma vez que a sua complexidade geralmente
impede sua solugao analitica.

No presente trabalho, o programa comercial MOLDFLOW PLASTICS
INSIGHT® , versao 4.1, foi utilizado para determinar a histéria termomecanica
experimentada pelo material durante o ciclo de moldagem por inje¢cao. Este
programa utiliza o método de elementos finitos para solugdo numérica das
equacdes que descrevem o fluxo do polimero. A cavidade do molde é
discretizada em regides menores chamadas elementos. Os pontos de
interseccdo entre esses elementos sdao chamados ndés, e o conjunto de
elementos e nds constituem uma malha. A cavidade do molde é discretizada
por elementos bidimensionais e, geralmente, sdo definidos por trés nds e tém
formato triangular. Para a analise do fluxo do polimero, essa malha triangular é
bastante adequada pois qualquer superficie pode ser “coberta” por uma rede
de tridngulos [7)].

Devido ao formato simples e ao pequeno tamanho dos elementos, as
equacdes que representam o modelo matematico podem ser derivadas e
resolvidas para cada elemento, gerando um sistema de equagbes que devem
ser resolvidas para representar todo o dominio. As condicbes de contorno
especificam qualquer efeito fisico que causa mudanca no sistema e séao
introduzidas para modificar o sistema de equacgdes. Na analise de fluxo, as
condicbes de contorno sado, por exemplo, a temperatura do molde, a
temperatura do fundido e a velocidade de injecao [7)].

Este programa ainda ndo considera a cinética de cristalizagcao e, além
das propriedades térmicas do material, como condutividade térmica, calor

especifico e temperatura de ndo-escoamento, deve-se alimentar o programa
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com os parametros do modelo de viscosidade do material a ser estudado e
com propriedades termodinamicas, que sao obtidas através dos dados de
pressao-volume-temperatura (PVT) do material [7)].

Portanto, pode-se concluir que a previsdo da morfologia, tanto de
homopolimeros quanto de blendas poliméricas, gerada no processo de
moldagem por injecéo a partir de equagdes constitutivas € bastante complexa,
pois além de depender de modelos reoldgicos que representem de maneira fiel
o sistema polimérico, sua solugao envolve inumeras simplificagdes que podem
até comprometer o resultado final da predicao.

Consequentemente, a utilizagdo de métodos alternativos aos modelos
fenomenoldgicos, como € o caso das Redes Neurais Artificiais, tem se
mostrado justificavel e aplicavel em processos como moldagem por injegao,

onde um grande numero de variaveis interagem de forma complexa.

3.3. Teoria sobre cinética de cristalizagao nao-isotérmica

O método mais utilizado para a simulagcdo computacional da
cristalizagdo né&o-isotérmica de polimeros foi proposto por Nakamura e
colaboradores [20),21)]. Considerando condi¢gdes isocinéticas (em que o
quociente entre a taxa de crescimento e da taxa de nucleagado é constante),
independéncia do numero de nucleos cristalinos ativados com a temperatura e

baseando-se na teoria de Avrami, foi desenvolvida a seguinte equagao:

t n”
X(t)=1-exp —(jK(T)dtJ

0 (3.7)
onde X(t) é a cristalinidade relativa do material cristalizavel no tempo t; n” é o
indice de Avrami determinado a partir de dados de cristalizagao isotérmica e K

(T) esta relacionada a constante de Avrami, k, pela equacgao:
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(|n2)1/n*
t1/2 (38)

onde: t2 € o tempo de meia cristalizacao, isto €, o tempo a partir do inicio da

K(T) = k(T =

cristalizagdo para que se tenha cristalinidade relativa igual a 0,5, estando
diretamente relacionado a taxa de cristalizagao, e T € a temperatura.

A forma diferencial do modelo de Nakamura € mais util para a simulagao
do processo de moldagem por injecdo, uma vez que fornece a variagdo da
cristalinidade relativa com o tempo, que pode ser utilizada no calculo do termo

fonte na equacéao da conservacgao da energia:

n" -1
ax(t) - B 1
el K(T)[1 X(t)]{lnL - X(t)}}

(3.9)

A hipbétese de que todos os nucleos ativados nao dependam da
temperatura (taxa de nucleagdo constante com a temperatura) implica que a
dependéncia da constante de taxa de cristalizacdo nao-isotérmica com a
temperatura , K(T), esta relacionada somente com a taxa de crescimento dos
cristais. Utilizando-se a equacgao de Hoffman & Lauritzen para a taxa global de
cristalizagao isotérmica, 1/t,,, a dependéncia da constante taxa ndo-isotérmica

com a temperatura pode ser expressa por [22)]:

_ 1/2 L _ u- _ kg
K(T)=(In2) [thjo exp[ —R(T—Tw)]eXp( TATfj (3.10)

onde: (1/ti2)0 € um fator pré exponencial que inclui todos os termos

independentes da temperatura; U™ é a energia de ativagdo para o transporte
segmental do fundido para o local de cristalizagdo (reptagdo) que no nosso
caso foi usado o valor 6284J/mol [23)]; T.. € a temperatura abaixo da qual nao
ocorre mais reptacgdo, estimada por T.=T4-30°C; AT= (T'm — Tc ) € 0 grau de
super-resfriamento; Tm € a temperatura de fusdo de equilibrio; T, é a
temperatura de cristalizagao; f € um fator de corregao para a dependéncia da
entalpia de fusdo com a temperatura, dado por : f=2T/(Tn’ —Tc); kg € um
parametro caracteristico do regime de cristalizagdo; R é a constante dos gases
(8,3143J/mol.K).
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3.4. A morfologia gerada durante a moldagem por injecao

As propriedades dos produtos moldados por injegdo dependem nao
apenas da constituicdo quimica do material, mas também das condicdes de
processo, tais como: vazao, temperatura do molde, localizagdo do bico,
temperatura do fundido, etc. Estas variaveis do processo determinam a histéria
termomecanica ao qual o material € submetido durante o processamento e,
que por sua vez, afetara as caracteristicas morfolégicas do produto moldado,
tais como orientagcdo molecular, estrutura cristalina, grau de cristalinidade e
tensdes residuais [24)].

A habilidade de um polimero em cristalizar-se depende em uma larga
extensdo da sua estrutura molecular e da flexibilidade de sua cadeia principal.
De acordo com as suas caracteristicas de cristalizagdo, os termoplasticos
podem ser divididos em duas classes: polimeros que se cristalizam
rapidamente e polimeros que apresentam cinética de cristalizagao lenta.
Quando moldados por injecdo, estas classes de polimeros semicristalinos
produzem diferentes caracteristicas morfoldgicas ao longo da espessura. Em
geral os polimeros que cristalizam mais lentamente sofrem uma maior
influéncia das condi¢des de processamento na sua microestrutura final.

A combinacao dos efeitos da pressao, campos de deformacdo e altas
taxas de resfriamento estabelece um complexo ambiente termomecanico
durante a solidificacdo. Como consequéncia, os termoplasticos semicristalinos
apresentam um gradiente de morfologias tipicas e um padrao de orientagao ao
longo da espessura do moldado. Assim como é observado um gradiente de
temperaturas ao longo da espessura do moldado, € de se esperar que haja
também um perfil de graus de cristalinidade, de acordo com a distancia da
camada a superficie do molde.

A orientagdo induzida pelo fluxo esta diretamente relacionada com
fatores que afetam os processos de cristalizagdo e relaxagao [6),24)]. O
desenvolvimento da orientacdo molecular € um resultado de dois mecanismos

consecutivos: da tensao no fundido devido ao fluxo (relacionada a taxa de
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cisalhamento e viscosidade do fundido) e da relaxacdo subsequente desta
orientagcdo induzida pelo fluxo até que o material atinja sua temperatura de
solidificagdo. E sugerido que a orientacdo na superficie da pega se origina pelo
avanco da frente de fluxo durante o preenchimento, o que também pode
explicar a presenca de orientagdo transversal ao fluxo. O restante da
orientagdo € devido ao fluxo cisalhante que se desenvolve atras da frente de
fluxo. O segundo maximo de orientacdo apresentado pelas pegas moldadas
deve estar relacionado a maxima taxa de cisalhamento que ocorre entre a
camada congelada e o nucleo. Portanto, as duas maiores fontes de orientagcéo
na moldagem por injecdo seriam o avango da frente de fluxo e o fluxo
cisalhante atras da frente de fluxo [6)].

Ainda, a orientagdo molecular induzida por fluxo afeta o periodo de
inducdo para a cristalizagdo, havendo uma aceleracdo do processo pela
reducdo do tempo de indugdo, dependendo da temperatura e do fator de
deformagdo molecular [25)]. Além das tensbes elongacionais e cisalhantes,
fatores intrinsecos do polimero, como: tempo de relaxagéo, rigidez da cadeia e
taxa de cristalizagdo quiescente, tém grande efeito na orientagdo molecular
[26)]. Os parametros do processo que mais afetam a orientagao séo:

-Velocidade de injecdo: altas taxas de preenchimento tendem a causar

maior orientagdo na superficie do moldado e menor orientagdo no nucleo. Por
outro lado, baixas taxas de preenchimento diminuem a orientacdo na
superficie, mas geram maior orientagdo no nucleo do moldado do que altas
taxas de preenchimento. Isto ocorre porque o fundido tem mais tempo de
resfriar enquanto esta preenchendo a cavidade do molde, congelando a
orientagdo. Neste caso, ndo se observa uma regiao altamente orientada, mas
sim um gradiente de orientagdo ao longo da espessura da pega. Ainda, altas
taxas de preenchimento causam aumento na temperatura do fundido e
permitem uma melhor transferéncia da pressdao de empacotamento para o
fundido no molde, desde que haja colchao suficiente para isto.

-Temperatura do fundido: alta temperatura do fundido, em geral, diminui

as forgas de cisalhamento e de fluxo elongacional devido a menor viscosidade.

Além disso, com o fundido a uma temperatura mais alta, o resfriamento
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ocorrera mais lentamente, havendo maior tempo para a relaxagao das cadeias
e, consequentemente, ha reducéo da orientagao.

-Temperatura _do _molde: Um molde mais quente tende a reduzir a

orientagdo no nucleo, pois o fundido se solidifica mais lentamente, havendo
mais tempo para a relaxagao. Sua influéncia na orientacdo € muito menor que
a da velocidade de preenchimento e da temperatura do fundido.

-Pressdo de empacotamento: Aumentando-se a pressao de

empacotamento, geralmente, aumenta-se a orientagéo, isso se houver colchao
e se o0 tempo de empacotamento for suficiente para compensar o encolhimento
do polimero durante seu resfriamento. Esse aumento na orientagdo também
pode ser devido a reducio da relaxacdo do fundido em fungdo do aumento da

pressao e, conseqiientemente, da viscosidade (n=e"").

3.4.1. Polimeros de cristalizagao lenta

Polimeros que cristalizam lentamente apresentam cadeias rigidas e, em
geral, aromaticas, como o polietileno tereftalato (PET), o poli(éter-éter cetona),
(PEEK), poli(éter-aril cetona),(PEAK), poli(sulfeto de para-fenileno) (PPS),
poliestireno sindiotatico, (sPS), etc. Nestes polimeros, como o tempo para
ocorrer 50% da cristalizagao (t,,) € da mesma ordem de grandeza dos tempos
de resfriamento do processo de moldagem por injecéo, eles apresentam um
gradiente de estruturas ao longo da espessura da pega. Dependendo das
condicbes de processamento, esses polimeros podem apresentar trés
diferentes tipos principais de gradientes estruturais [24),26),27),28),29)]:

1) um moldado uniformemente amorfo (ou com cristalinidade muito
baixa), obtido quando a temperatura do molde (Ty) esta abaixo da
temperatura de transi¢ao vitrea do polimero, Ty, e a velocidade de
injegao (Q) é alta;

2) um gradiente de estruturas em trés camadas: i) superficie amorfa ; ii)
anel cristalino (oriundo da cristalizacdo induzida por fluxo) e iii)

nucleo amorfo (ou com cristalinidade muito baixa), obtido quando a
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temperatura do molde esta entre a Ty e a temperatura de
cristalizacao a frio do material (T.), ou quando a velocidade de
injecao € baixa;

3) um moldado uniformemente cristalino (cristalizagdo quiescente),
obtido quando a temperatura do molde esta bem acima da
temperatura de cristalizacao a frio do material.

Essas caracteristicas estruturais sdo resultado de uma inter-relagao
complexa entre comportamento de fluxo e efeitos térmicos. O tipo de fluxo a
que o material é submetido durante os estagios de preenchimento e
empacotamento tem grande influéncia na estrutura final do moldado.

Altas velocidades de injecao e baixas temperaturas do molde favorecem
a estrutura do tipo 1 — os moldados sao praticamente amorfos. Ja a altas
temperaturas do molde, onde a taxa de cristalizagdo quiescente € maxima,
observam-se estruturas do tipo 3, tipicas de polimeros de cristalizacdo rapida.
A temperaturas intermediarias, obtém-se estruturas do tipo 2. O efeito das

condigdes de processo pode ser visualizado na Figura 3.6.

T, Q=15cm’s

Q=5,2cm’/s Q= 2737,7279m3/s

20°C

70°C

115°C

150°C

200°C

Figura 3.6— Efeitos da velocidade de inje¢cdo e da temperatura do molde em

pecas de PPS moldadas por injegao [27)].
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Os efeitos da velocidade de injecdo na morfologia do moldado sao mais
significativos quando a temperatura do molde é baixa. Com uma menor
velocidade de injegao, verifica-se aumento das tensdes, devido ao aumento da
viscosidade do fundido durante o resfriamento. Reduzindo-se a velocidade de
injecao, aumenta-se o tempo de preenchimento do molde, o que faz com que o
polimero fique sujeito ao cisalhamento por mais tempo.

O tempo de empacotamento (“holding time”), definido como o periodo
entre o fim do fluxo de polimero e a retragdo do pistéo, influencia a morfologia
apenas quando a temperatura do molde esta acima da T4 do polimero, onde as
taxas de cristalizacdo estdo termicamente ativadas, ou seja, a taxa de
cristalizacdo € baixa o suficiente para se observar os efeitos da tensdo em
curtos tempos de espera e, alta o suficiente para se observar os efeitos da
cristalizagao térmica em tempos de espera mais longos [29)].

O nivel de cristalinidade aumenta com o tempo de empacotamento e o
perfil de cristalinidade muda de um formato de sino, com um maximo na zona
de cristalizag&o induzida por fluxo, para um formato monotdnico e crescente na
diregao da pele para o nucleo [27),28)].

O desenvolvimento da estrutura amorfa-cristalina-amorfa na direcéo da
espessura é um efeito do histérico termomecanico sofrido pelo material. Os
diagramas de tempo-temperatura-transformacdo (TTT) em resfriamento
continuo podem explicar a origem desta morfologia. Nestes diagramas sao
mostradas curvas de resfriamento (temperatura em fungcdo do tempo) e
envelopes de tempo de indugao (localizagdo onde a cristalizagdo comega sob

diferentes niveis de tens&o)[24),29)], como mostra a Figura 3.7.
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Figura 3.7- Curva TTT exemplificando os efeitos de diferentes historias termo-

mecanicas sobre a cristalizagcdo do polimero PPS [28)].

A Figura 3.8 a seguir esquematiza a formagdo da morfologia pele
amorfa, camada intermediaria cristalina e nucleo amorfo através das curvas
TTT.
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Figura 3.8 —Curva TTT mostrando o comportamento na (a)pele, (b) na camada
intermediaria e (c) no nucleo [24)] (Tm é a temperatura do molde e

Tinj & a temperatura do polimero fundido).

Na pele, o material esta sujeito a alta taxa de resfriamento e altas

tensdes de cisalhamento. Embora o tempo de induc&o seja muito curto, a curva
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de resfriamento nao intercepta o envelope de tempo de indugao, e o polimero
se mantém amorfo. Pouco abaixo da superficie, a taxa de resfriamento € menor
devido ao efeito do isolamento térmico da pele, e o envelope se desloca para
tempos mais curtos, fazendo com que as duas curvas se interceptem e a
cristalizagado se inicie. No nucleo, o polimero esta sob baixas tensdes e o
resfriamento € muito mais lento. Novamente as curvas n&o se interceptam e o
polimero fica amorfo.

Neste trabalho, o PPS foi escolhido como polimero de estudo por ser um
polimero de cristalizagdo lenta e apresentar mudangas na morfologia cristalina

com as variagdes das condi¢des de processamento.

3.4.2. Blendas poliméricas

A morfologia final de uma blenda polimérica imiscivel depende das
propriedades dos componentes da blenda, bem como das condigdes de
processo. A morfologia da blenda é determinada pelo tipo de fluxo (cisalhante
ou elongacional), pela tensado interfacial, pela composicdo e razdo de
viscoelasticidade dos componentes [30),31)]. Podem ser formados diferentes
tipos de morfologia da fase dispersa, como nodular, laminar ou fibrilar e
estruturas co-continuas.

Taylor desenvolveu equagdes que possibilitam o calculo do tamanho da
maior gota que pode existir em um fluido Newtoniano suspenso em outro fluido
Newtoniano submetido a distor¢cdo em qualquer taxa de cisalhamento (mas que
nao considera a possibilidade de coalescéncia de particulas). Os fatores

governantes para quebra da gota nestas equagdes s&o:

e razao de viscosidades entre a fase dispersa e a matriz: ¢ = 77_d;

MTm

e o tipo de fluxo (cisalhante simples e/ou elongacional);

*

; . 'R . ~ ~
e numero de capilaridade Ca :% que é a razao entre a tenséo

deformante 7,y (viscosidade da matriz multiplicada pela taxa de



29

cisalhamento) imposta pelo fluxo e pelas forgas interfaciais VR (r é

a tens3o interfacial e R é o raio da gota), que tendem a restaurar o
formato da gota;
Se o numero de capilaridade é pequeno, as forgas interfaciais dominam
e é desenvolvida uma gota de formato estavel. Acima de um valor critico de
Ca, as gotas se tornam instaveis e quebram em particulas menores. Esse valor
critico depende ndo apenas da razdo de viscosidades, mas também da
natureza do fluxo. Entretanto, a deformacédo e quebra das particulas sdo, de
uma certa forma, um fendmeno transiente que requer um tempo especifico que
deve ser determinado [30)]
O numero adimensional E, definido por Taylor, descreve a desintegragao
de particulas dispersas para sistemas Newtonianos sob fluxo cisalhante:

E:Ca{19¢+16}

169 +16 (3.11)

Teoricamente, o valor de E é igual a 0,5 quando ocorre a quebra da
particula. O numero de capilaridade (Ca) indica que a raz&o de viscosidades, a
tensdo de cisalhamento, o didmetro da gota e a tensdo interfacial séo as
variaveis criticas no controle da deformagéo e quebra de particulas em fluidos
Newtonianos [32)].

Sob condi¢cdes de cisalhamento simples, razdes de viscosidade entre
0,1 e 3,5 fornecem condi¢des favoraveis para deformacado e eventual quebra
das particulas. Em altas razbes de viscosidade, as forgas viscosas, que
rompem as gotas, ndo conseguem superar as forgas interfaciais, que tentam
estabiliza-las, enquanto que em baixissimas razdes de viscosidade, a gota se
torna muito deformada, mas ndo se rompe. Fluxos elongacionais permitem a
deformagdo em uma faixa de razdes de viscosidade muito mais ampla,

podendo gerar uma morfologia fibrilar [31),33)].
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Figura 3.9 — Numero capilar critico para quebra das particulas em fungédo da
razdo de viscosidades em um fluxo cisalhante simples e

elongacional-2D [31)].

Como o tipo de fluxo produzido nos misturadores (tipo Bambury ou
extrusoras) para a fabricagdo das blendas poliméricas é uma mistura de fluxos
cisalhante simples e elongacional, o numero de capilaridade critico para
cisalhamento simples poderia prever o limite superior de tamanho da gota para
ocorrer quebra em um sistema Newtoniano [34)].

Estudos mostram que quando sdo analisados fluidos viscoelasticos, as
forcas normais apresentadas pela fase dispersa tendem a estabiliza-la; a
componente elastica do polimero fundido permite que seu formato seja melhor
mantido apos a deformacao [32)]. Assim, a teoria de Taylor sobre-estima o
tamanho de particula por também sobre-estimar a influéncia das tensdes de
cisalhamento.

O campo de fluxo dentro do misturador durante a preparagao da blenda
aplica uma tensdo na segunda fase, causando sua deformagdo. Se essa
tensdo for alta o suficiente, podera eventualmente dispersar as gotas da
segunda fase. Estas se dispersardo quando a tensao superficial ndo puder
mais manter seu formato neste campo de fluxo e os filamentos se quebrarao
em gotas menores. Os fendbmenos de dispersao e distribuicdo continuam a se

repetir até que as tensdées do campo de fluxo ndo possam mais superar as
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tensdes superficiais das novas gotas formadas. A quebra acontece quando o
numero de capilaridade critico € atingido. Devido a competigdo entre a tensao
do campo de fluxo e as forgas superficiais, o formato cilindrico se torna instavel
e pequenos disturbios na superficie resultam no crescimento de ondas

capilares, chamadas de instabilidades de Rayleigh [31)].
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Figura 3.10- Desenvolvimento da morfologia da blenda [31)].

A coalescéncia das gotas durante a mistura da blenda ou durante sua
fusdo para ser processada € governada pela mobilidade interfacial dos
polimeros, ou seja, a interface ndo é rigida como se esperaria para um fluido
viscoso [34)].

Os principais efeitos da modificagao interfacial na morfologia de uma
blenda imiscivel sdo a redugcdo do tamanho de particula e o estreitamento da
distribuicdo do tamanho de particulas. Esta diminuigdo no tamanho esta

relacionada com a reducao tanto da tensao interfacial quanto da ocorréncia de
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coalescéncia. A modificagdo interfacial aparenta ser o fator dominante no
controle do tamanho da fase dispersa, superando a dependéncia da razao de
viscosidades. Isto pode ser explicado pela teoria de Taylor, que afirma que é
mais dificil deformar uma particula pequena do que uma grande [32)].

Sabe-se que a morfologia de uma blenda depende mais das condicoes
de injecdo do que a microestrutura de homopolimeros. Assim como no caso
dos homopolimeros, a morfologia do moldado é heterogénea e anisotrépica,
variando ao longo da espessura e com a distancia do ponto de injegcao (“gate”).

Para blendas com baixa razdo de viscosidade, Son et al. [35)]
observaram uma camada de pele com particulas bastante alongadas,
provavelmente devido a deformagao induzida por cisalhamento, seguida de
uma sub-pele, onde coexistiam particulas pequenas e grandes, provavelmente
devido ao fluxo tipo fonte (“fountain flow”). Tanto coalescéncia quanto quebra
de particulas parecem ser efetivas nessa sub-pele. Ja no nucleo, as particulas
dispersas apresentam uma pequena deformacédo e seu tamanho aumenta em
direcéo ao centro da pega.

O mecanismo de formacao da morfologia nos homopolimeros e blendas
€ similar, sendo explicados pelo efeito chafariz, como mostra a Figura 3.11. A
fase dispersa é altamente orientada por for¢cas elongacionais ao se aproximar
da frente de fluxo e mantém sua forma deformada ao entrar em contato com a
parede fria do molde, formando a pele. O fundido da vizinhanca da linha de
centro muda sua diregao de fluxo antes de atingir a superficie livre da frente de
fluxo e posicional logo abaixo da superficie. Por estar sujeita a um fluxo
elongacional mais fraco, suas particulas sdo menos deformadas. A observagao
que o grau de deformacéo da fase dispersa na pele diminui com a distancia da
superficie pode ser explicado por este mecanismo, que tem sido verificado

experimentalmente [35)].
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Figura 3.11-Desenho esquematico de uma tipica morfologia desenvolvida no

processo de moldagem por injecao [35)].

As condi¢des de processamento interferem na distribuicdo de razdes de
aspecto e tamanho de particula das blendas. Son et al. [36)] verificaram que a
velocidade de injegdo tem maior efeito sobre a posigao da sub-pele, enquanto
que a temperatura de injecdo tem maior influéncia no nivel da razao de
aspecto. Para blendas de baixa razdo de viscosidade, altas velocidades de
injecado deslocaram a posi¢ao da sub-pele em diregcao a superficie e reduziram
sua largura. A morfologia dessas blendas € mais influenciada pela temperatura
do fundido; baixa temperatura do fundido aumenta o nivel da razao de aspecto
e aumenta a espessura da sub-pele. Ainda, o tamanho das particulas no centro
da peca é muito menor que os observados nos granulos (“pellets”) e ndo muda
ao longo do caminho do fluxo. Possivelmente, a fase dispersa é muito
deformada pelo fluxo elongacional antes da bucha, e acaba sofrendo quebra ao
passar pela regido da bucha, transformando-se em pequenas particulas.

No caso de blendas de alta razdo de viscosidade, a temperatura do

fundido apresenta uma influéncia muito pequena na morfologia e, raramente,
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as particulas quebram, mesmo sendo deformadas. A razdo de aspecto, em
geral, € muito menor que no caso de blenda de baixa razdo de viscosidade e a
fase dispersa pouco deforma a baixas velocidades de inje¢do. A altas
velocidades de inje¢do, a largura da sub-pele aumenta devido a pequena
quebra de particulas proximas a interface entre a sub-pele e o nucleo. O
tamanho médio das particulas é similar ao encontrado nos granulos, sendo
praticamente constante, independentemente da velocidade de injeg&o utilizada
e da posigao ao longo da espessura.

O aumento da temperatura do fundido pode acelerar mudancas
morfolégicas, como coalescéncia e engrossamento das particulas antes e
durante o preenchimento do molde, quando ndo ha uma estabilidade na
morfologia da blenda gerada durante a mistura [37)].

Neste trabalho, decidiu-se por nao utilizar um agente compatibilizante
para permitir que a morfologia da blenda sofresse influéncia das condigbes de

injecao.

3.5. Propriedades mecénicas de polimeros

3.5.1. Mecanismos de deformacao em polimeros semicristalinos e

blendas poliméricas

Considerando um modelo bifasico, os polimeros semicristalinos
consistem de lamelas cristalinas separadas por uma camada de polimero
amorfo e mantidas unidas por moléculas ligadas (‘“tie molecules”) através da
fase amorfa. Ha trés modos reconhecidos de deformacdo da fase amorfa em
polimeros  semicristalinos:  1)deslizamento  interlamelar;  2)separacao
interlamelar e 3) rotagdo de bloco de lamelas.

A deformagado plastica em polimeros semicristalinos, assim como a
deformacéao plastica de outros materiais cristalinos, € geralmente aceita como

sendo de natureza cristalografica e sem promover destruicdo da ordem
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cristalina. A Unica excecgao ocorre para altas deformacgdes, onde pode ocorrer
cavitacao e buracos, onde os cristais podem ser completamente quebrados e
novos cristais podem se formar sem nenhuma relagao cristalografica com as
estruturas anteriores[38)].

O mecanismo de deformacéo dos polimeros semicristalinos ocorre por
escoamento por bandas de cisalhamento (“shear yielding”), por
microfibrilamento (“crazing”) ou por ambos. O escoamento de polimeros
semicristalinos € acompanhado por um drastico rearranjo da morfologia
cristalina. Ja o microfibrilamento € um processo dilatacional que envolve a
formagao de cavidades no polimero na frente de uma heterogeneidade ou de
uma trinca. Essas cavidades sao estabilizadas por fibrilas de material
polimérico altamente orientado capaz de suportar tensbes. A tensédo de
microfibrilamento aumenta com o aumento da densidade de emaranhamentos
e com o peso molecular do polimero.

Microfibrilamento e escoamento por bandas de cisalhamento sao
considerados processos independentes, e 0 mecanismo que requer menor
tensdo € o dominante. A tensdao de escoamento aumenta com o aumento da
taxa de deformacdo, com a redugdo da temperatura, com o aumento da
cristalinidade e com o aumento da espessura da lamela cristalina.

O modo de deformagdo €& extremamente dependente do estado de
tensdo. Assim que o estado de tensdo comega a se tornar mais multiaxial, o
escoamento se torna mais dificil. O estado de tensdo pode ser alterado com a
mudanca na espessura da amostra, com o tamanho da trinca ou por cavitagcao
da particula dispersa na matriz. Cavitagdo € um processo dilatacional muito
eficiente em mudar o estado de tenséo.

No caso de blendas poliméricas com matriz de um polimero
semicristalino, a cavitagao da fase dispersa borrachosa é geralmente mais facil
do que o microfibrilamento da matriz. A fungcédo da fase dispersa borrachosa é
cavitar, portanto, mudar o estado de tensdo da matriz na vizinhanga da
cavidade e criar uma sobreposicdo de campos de tensao elastica entre as
particulas cavitadas. O momento da cavitagdo é importante para a tensédo de

escoamento de uma blenda. A distribuicdo de particula tem um efeito na
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concentracao local e no escoamento local. Em regides com alta concentragao
de borracha, o escoamento ocorre em tensbes menores do que em regides
com menor concentracdo de borracha. O escoamento se torna um processo
difuso e se inicia a tensdes menores.

Em blendas, o inicio para cavitacdo das particulas de borracha ocorre a
baixas deformacdes (2-4%) e antes do ponto de escoamento do polimero puro
ser atingido. Apenas em altas concentragdes as particulas de borracha
apresentam algum efeito sobre o inicio da cavitagédo. A cavitagdo das particulas
€ fungao das propriedades das particulas de borracha, do estado de tenséo e
do tamanho das particulas, sendo um balango entre a energia elastica na
particula e em sua vizinhanga e a energia para criar uma nova superficie.

Em tamanho de particulas pequeno, o inicio da cavitagdo ocorre a
deformacgbes maiores, a tensdo de escoamento da blenda é alterada e a
resisténcia ao impacto diminui, pois sem a cavitacdo, o escoamento na trinca
se torna mais dificil. Se as particulas n&o estiverem distribuidas uniformemente
na matriz, a deformagéo também n&o sera homogénea, resultando em uma
menor energia de fratura. Uma baixa tensao interfacial entre os componentes
da blenda promove uma dispersdo homogénea e estabilizada, diminuindo o
processo de coalescéncia durante processamentos posteriores e melhorando

as propriedades de impacto[39)].

3.5.2. Ensaio de tensao-deformacgao

O ensaio de tensao-deformacao é o mais utilizado de todos os ensaios
mecanicos, embora fornega apenas uma idéia de como o polimero ira se
comportar no produto final. Este ensaio fornece uma indicacdo da resisténcia
do material e também de sua tenacidade. O conceito de tenacidade pode ser
definido de varias maneiras, sendo que uma delas € a area abaixo da curva de
tensao-deformacao, sendo, portanto, uma medida da energia absorvida pelo

material antes de sua ruptura.
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Em geral, os resultados do ensaio de tensido-deformagdao séao
apresentados como tensdo-deformacdo de engenharia. A tensdo de
engenharia é definida como a forga por unidade de area da amostra nao-
deformada, enquanto que a tensdo verdadeira é a forga por unidade de area
minima da amostra sob carregamento. Como a sec¢ao transversal da amostra
diminui com o aumento da carga, de acordo com a razdo de Poisson, a area
efetiva sob carga sempre diminui com o aumento da carga. Portanto, a tenséo
verdadeira € sempre igual ou maior que a tensao de engenharia.

Analogamente, a deformacdo de engenharia é o aumento do
comprimento em relagdo ao comprimento inicial da amostra, enquanto que a
deformagéo verdadeira é o logaritmo natural da razdo do comprimento total
pelo inicial da amostra [40)]. Neste trabalho, serdo apresentados os resultados
em termos de tensdo de engenharia em funcao da deformacgao de engenharia.

Um exemplo tipico de uma curva de tensdo de engenharia-deformagéo

de polimero tenaz é apresentada na Figura 3.12.

i 7

tensaon

deformacaoc

Figura 3.12 — Desenho esquematico de uma tipica curva de tensdo de
engenharia-deformagado para polimeros. (A):regidao elastica ; (B):
ponto de escoamento; (C): empescogamento; (D): resisténcia na

ruptura[2)].

A regiao elastica na curva de tensao-deformacéao (A) € a parte inicial da
curva identificada pela regido linear onde os valores de tensdo e deformagéo

sao pequenos e podem ser descritos pela lei de Hooke:
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o=Ee¢ (3.12)

onde a constante de proporcionalidade entre a tensao (o) e a deformacéo (g) é
chamada de mddulo elastico ( ou médulo de Young para o caso de tenséo de
tracdo). Nesta regidao, ocorre um estiramento mais acentuado das moléculas
das regides amorfas e uma menor deformagdo das moléculas das regides
cristalinas. O ponto onde a curva de tensdo-deformagdo comeca a se desviar
da linearidade €& chamado de Ilimite de proporcionalidade. O ponto de
escoamento (B) indica a situacdo em que o material comeca a se deformar
plasticamente e ndo podera se recuperar totalmente da deformacédo apds a
retirada da tensdo. Apds o ponto de escoamento, inicia-se a regido de
deformacgédo plastica (C). Alguns dos movimentos moleculares nao-
recuperaveis que ocorrem a partir deste ponto de escoamento sao:
desemaranhamento de moléculas, deslizamento de uma molécula sobre outra
de uma forma nao recuperavel, deslizamento ao longo de um plano cristalino e
formagao de uma trinca [2)].

Nessa regiao de deformacéao plastica, observa-se um estiramento a frio
do material sob tensdes praticamente constantes. Para o caso de polimeros
semicristalinos com regides amorfas acima de sua temperatura de transicéo
vitrea, o estiramento a frio se inicia com um “espescogamento” do corpo-de-
prova, ou seja, um estreitamento de sua seg¢ao transversal. Na regido do
pescogo, ocorre uma extensiva reorganizagdo do polimero: esferulitos sao
quebrados e o polimero comecga a se orientar na direcao do estiramento. Este
processo € uma forma de deformacéao plastica localizada (“shear yielding”). O
numero de cadeias dobradas diminui, enquanto que ha um aumento no niumero
de moléculas ligantes (“tie molecules”) entre as novas fibrilas. A cristalizagdo
geralmente é favorecida pelo alinhamento das cadeias. Um esquema desse

processo de reorganizagao € mostrado na Figura 3.13.
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Figura 3.13- Mecanismo de reorientacdo das estruturas cristalinas durante o

estiramento a frio ( empescogamento) [41)].

Quando se observa um nivel de tensdo maximo na curva de tensdo —
deformacgdo, esse ponto €& denominado de resisténcia maxima (D).
Se a tensao é mantida, a deformagao aumenta, mas a tensao diminui devido a
capacidade das moléculas em deslizar uma sobre as outras, o que fornece
movimento a estrutura polimérica sem requerer maiores niveis de tensédo. Ao
atingir a maxima deformacdo do material observa-se sua ruptura, pois a
quantidade de energia mecanica fornecida a molécula superou sua energia de

ligacao [2)].

3.5.3. Ensaio de resisténcia ao impacto

O ensaio de resisténcia ao impacto € um teste de fratura em alta
velocidade. No caso dos testes de impacto do tipo 1zod ou Charpy, um pendulo
com um martelo de peso definido bate em uma amostra (com ou sem entalhe),

e a energia requerida para quebrar a amostra € determinada pela perda de



40

energia cinética do martelo. Os fatores que interferem no comportamento de
impacto sdo a energia para iniciar uma trinca e a energia requerida para
propaga-la. A resisténcia ao impacto depende de fatores como:

- Entalhe: a resisténcia ao impacto de uma amostra entalhada € menor
do que uma amostra sem entalhe porque os entalhes sdo concentradores de
tensdo. Ainda, em uma amostra entalhada, € medida a energia para propagar
uma trinca, enquanto que na amostra sem entalhe, € medida a energia para
iniciar e propagar a trinca. Além disso, o ensaio em amostra entalhada fornece
uma posicdo mais realistica sobre o ponto de vista pratico, ja que muitos
polimeros s&o mais sensiveis a presenca de trincas do que outros;

-Temperatura: a resisténcia ao impacto aumenta com o aumento da

temperatura, principalmente perto de sua Ty , tanto para polimeros amorfos
quanto para polimeros semicristalinos. Isto porque em temperaturas préximas
ou acima da Ty, as movimentacdes moleculares s&o grandes o suficiente para
aliviar concentragcédo de tensdes e muita energia pode ser dissipada por calor
através do amortecimento mecanico. Entretanto, alguns polimeros podem
apresentar alta resisténcia ao impacto mesmo abaixo de sua T4 por
apresentarem transicbes vitreas secundarias ou por apresentarem uma
segunda fase borrachosa, como € o caso de blendas de alto impacto;
-Orientacdo: Em amostras injetadas, onde sempre ha alguma
orientagao, observa-se grande diferenga entre a resisténcia ao impacto quando
medida na diregdo do fluxo (paralela a orientagdo) ou transversal ao fluxo
(perpendicular a orientagdo), sendo que a resisténcia ao impacto na diregcao
transversal € sempre maior que na diregao paralela ao fluxo [1),42)];
-Morfologia: tamanho de esferulitos e, no caso de blendas poliméricas,
tamanho, distribuicdo de tamanho de particulas e distancia inter-particulas,

como explicado no item 3.6.

3.5.4. Anadlise térmica dinamico-mecéanica (DMTA)
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A analise térmica dinamico-mecanica € o método de medir a rigidez e o
amortecimento mecanico (friccdo interna e dissipacéo térmica) de um material
deformado ciclicamente em funcdo da temperatura. Um dos usos mais comuns
desta técnica € no estudo de transicbes térmicas em nivel molecular de
materiais poliméricos. A transicdo mais estudada é a temperatura de transi¢cao
vitrea, T4. Abaixo desta temperatura, um polimero amorfo € vitreo e a energia
térmica é insuficiente para causar rotagcdo e translacdo de segmentos
moleculares. Acima de T, ocorrem movimentos micro-Brownianos dos
segmentos moleculares e a resina € borrachosa ou pode fluir facilmente.

No ensaio de DMTA, pequenas deformagdes ciclicas sdo aplicadas na
amostra. Devido a natureza dindmica do ensaio, a resposta do material é
composta de dois elementos. O modulo de armazenamento, ou mddulo
elastico, denominado E’ é a componente em fase da resposta e representa o
comportamento puramente elastico do material. De forma analoga, o
componente fora de fase do material € denominado médulo de perda, ou
dissipacgéo viscosa, E”, e representa a energia perdida por dissipagao viscosa
ou friccao interna entre as moléculas. A razao entre o0 médulo de perda e o
modulo de armazenamento € a tangente de perda, ou amortecimento
mecéanico, tan d.

E possivel relacionar o ensaio de DMTA com o ensaio para determinar a
temperatura de deflexao térmica, HDT. Utilizando-se a equagao para calculo da

deflexdo (A) uma amostra solicitada em sua parte central:

BED (3.13)
onde omax € @ maxima tensao nas fibras externas, L € a distancia entre apoios,
E é o modulo elastico e D a largura da amostra. Para o caso do ensaio de
HDT, omax € 1,82MPa, para amostras de alto modulo, ou 0,45MPa, para
amostras de baixo médulo.

Conhecendo-se L, d e fixando-se a deflexdo da amostra, obtém-se o
valor tedrico do modulo da amostra. Na curva de DMTA, define-se a
temperatura onde o modulo de armazenamento, E’, é igual ao mddulo tedrico

calculado como sendo a temperatura de HDT. E’ pode ser utilizado como
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substituto de E, pois como a faixa de temperatura de interesse esta abaixo da
T4 do material, E’ é preponderante sobre E” e, portanto, representa o modulo
do material [39)].

Algumas limitagbes nessa correlagdo devem ser consideradas, por
exemplo: as diferengas na taxa de aquecimento dos ensaios e a forma como a
temperatura é medida. No ensaio de HDT, a temperatura da amostra é medida
por um termopar posicionado proximo a amostra e o ensaio pode ser realizado
em um banho de 6leo ou em cdmara com ar. No ensaio de DMTA, a medida de
temperatura é feita também por um termopar proximo a amostra polimérica,
mas sempre em ambiente com ar. A escolha das condi¢bes de ambos os
ensaios deve ser feita de maneira a minimizar as possiveis diferengas na

determinagao da temperatura.

3.6. Influéncia das condigcées de processamento e da morfologia

gerada nas propriedades mecanicas

Na literatura, ha estudos que visam modelar o comportamento mecanico
dos polimeros através de equacgdes constitutivas. No entanto, as leis existentes
baseiam-se em tentativas fenomenoldgicas e tém seu campo de aplicagcéo
restrito a casos limitados ou particulares [12)]. A predicdo das propriedades
mecanicas diretamente a partir das condi¢cbes de processamento tem sido feita
de maneira empirica. Tecnologicamente, esta rota é a de maior interesse
pratico, embora resulte em um restrito conhecimento do sistema, ja que € o
fator determinante das propriedades mecénicas, a morfologia, esta embutido
nas relagcées empiricas desenvolvidas, muitas vezes de forma obscura e pouco
precisa.

O aumento da velocidade de injecao diminui a orientagdo no nucleo,
reduzindo a resisténcia ao impacto na direcdo transversal ao fluxo e

aumentando a resisténcia ao impacto na diregao paralela, além de haver uma
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tendéncia de redugao no modulo elastico, no modulo de flexdo e na resisténcia
a ruptura [1),9),43)].

A temperatura do fundido afeta o impacto Izod através de dois
mecanismos: i) aumentando-se a temperatura do fundido ocorre uma
diminuicao na orientagdo do nucleo, que tem grande influéncia da resisténcia
ao impacto. Assim, a resisténcia ao impacto na diregdo paralela ao fluxo
aumenta, enquanto que na diregao transversal diminui; ii)uma temperatura do
fundido excessiva pode reduzir mais o nivel de orientagdo no nucleo e ainda
causar degradacao do polimero, reduzindo a resisténcia ao impacto nas duas
direcdes. Ja o aumento do modulo elastico é favorecido por baixas temperatura
do fundido, principalmente em pecas com secdo transversal fina, devido a
elevada orientacdo molecular da camada congelada, resultante do rapido
resfriamento do fundido [1)].

Aumentando-se a temperatura do molde ha uma reducao na diferenca
entre a resisténcia ao impacto nas diregcdes paralela e transversal ao fluxo, pois
uma menor taxa de resfriamento permite a relaxagdo do polimero. O efeito da
temperatura do molde n&o é tao significativo quanto o da velocidade de injegao,
mas sua influéncia na resisténcia ao impacto € aumentada a baixas
temperaturas do fundido e a baixas velocidades de injegao [1)].

A pressdo de empacotamento ndo apresenta um efeito significativo e
consistente com a resisténcia ao impacto, mas parede haver um aumento da
rigidez com o uso de altas pressdes de empacotamento.

No caso de blendas poliméricas imisciveis, 0 aumento da temperatura
do fundido, em blendas com morfologia instavel, pode provocar o
engrossamento das particulas, o que implicara em pior dispersédo das
particulas e, consequentemente, pior resisténcia ao impacto e aumento na
temperatura de transigao fragil-dutil [37)].

O grau de cristalinidade determina diversas propriedades da pega final,
como: peso, modulo elastico, tensdo de escoamento, resisténcia ao impacto,
que sao proporcionais ao grau de cristalinidade [2)].

Com o aumento do grau de cristalinidade, observa-se um aumento na

resisténcia a tracdo, pois a forga necessaria para quebrar a forte ligagdo em
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uma estrutura cristalina compacta € maior que a de um material amorfo [46)]. A
tensdo de escoamento aumenta com a aumento da cristalinidade e com o
aumento da espessura das lamelas cristalinas [12)].

A tenacidade de polimeros semicristalinos passa por um maximo com o
aumento da cristalinidade. Este é resultado de dois efeitos competitivos:
aumento da tenacidade devido ao aumento na espessura e perfeicdo das
lamelas cristalinas (refletindo uma maior cristalinidade), e reducdo da
tenacidade devido a uma menor concentragdo de moléculas ligantes (“tie
molecules”), que diminuem com o aumento da cristalinidade [47)].

O grau de cristalinidade também tem relagéo linear com o mdédulo de
elasticidade (Young) sob tragdo. Na auséncia de orientagdo, o mddulo de
elasticidade aumenta significativamente com o grau de cristalinidade [48)].

A resisténcia ao impacto é reduzida com o aumento da cristalinidade,
pois estruturas cristalinas tendem a propagar rapidamente a energia de
impacto ao longo de suas faces durante a quebra. Quando a Ty do polimero
semicristalino € maior que a temperatura de ensaio, os esferulitos podem agir
como concentradores de tensao, fazendo com que o material frature em um
nivel de tensdo menor do que o esperado. Além disso, ha evidéncias de que os
cristalitos reduzem o microfissuramento multiplo e o escoamento por
cisalhamento, dois mecanismos de dissipacdo de energia em matrizes
poliméricas [42),49)].

O diametro dos esferulitos também interfere nas propriedades
mecanicas. Quanto maior a quantidade de esferulitos pequenos, maior a
tenacidade a fratura, pois esferulitos menores apresentam maior regido de
deformacgédo plastica e maior densidade de microfibrilas antes da trinca
inicial[2)]. A tensdo de escoamento aumenta com o didmetro do esferulito,
passando por um maximo e caindo rapidamente apds esse valor. Em uma
estrutura com esferulitos maiores, a formacao das microfibrilas é localizada na
fraca regiao interesferulitica, resultando em uma fratura fragil [12)].

O processo de fratura & essencialmente controlado pelo nucleo
esferulitico em uma estrutura pele-nucleo. Um aumento no tamanho do

esferulito resulta em redugao da resisténcia ao impacto [43),49)].
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No caso de blendas poliméricas imisciveis, as propriedades mecanicas
sdo controladas por fatores morfolégicos, como tamanho de particula e
distancia interparticula (“interparticle ligament thickness”), A. A transi¢cao de
uma fratura fragil para dutil ocorre quando a espessura dos ligamentos da
matriz entre particulas de borracha adjacentes se torna menor do que um valor
critico (A¢) , que € uma propriedade exclusiva da matriz polimérica [50)]. Esse
mecanismo é explicado pelo fato de que o comportamento de cristalizagao da
matriz € influenciado pela interface borracha / matriz, resultando em uma
camada de lamelas cristalinas paralelas, crescendo a partir da interface, com
seus planos cristalinos tendo a menor resisténcia plastica na direcao paralela a
interface. Foi determinado experimentalmente que essa camada transcristalina
tem uma espessura bem definida de aproximadamente A./2. Quando A<Ag, O
material favoravelmente orientado percola através do sistema, ligando as
particulas dispersas [51)].

A Figura 3.14 apresenta um esquema do tipo espinha de peixe
destacando algumas variaveis que influenciam as propriedades mecanicas de

pecas moldadas por injecdo, exemplificando a complexidade desse sistema.
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Figura 3.14 — Desenho esquematico mostrando variaveis que afetam as propriedades mecanicas de pecas injetadas [12)].




3.7.Planejamento de Experimentos

Um planejamento de experimentos baseado em principios estatisticos
permite a extragdo do maximo de informacao util do sistema em estudo
fazendo um numero minimo de experimentos [52)].

O planejamento composto central € um dos métodos mais utilizados na
construgao de superficies de resposta. Ele consiste em um planejamento em
dois niveis (2", onde u é o nuimero de fatores ou varidveis independentes),
codificados como —1 e +1, aumentados por dois pontos estrela no eixo de cada
fator a uma distancia de —a e +a do centro, e um ponto central. Os pontos do
cubo s&o, simplesmente, o planejamento em dois niveis mais o ponto central,
para teste de curvatura da superficie. Os pontos estrela (+ a) adicionados ao
planejamento permitem a estimativa da natureza da curvatura. Mais
especificamente, permitem a estimativa do polinémio de segundo grau ou dos
componentes quadraticos das relagbes entre os fatores (x) e a variavel
dependente (y):

y=apt >bix; + ECiXi2 + ZZdinin (314)

Este modelo engloba efeitos principais, os termos quadraticos e
interagbes entre dois fatores e os coeficientes b, c¢; e d; , que sé&o
desconhecidos, mas podem ser estimados por analise de regressdo baseada
no método dos minimos quadrados. Nesta equacao, a, representa a estimativa
da média global das respostas, e os coeficientes b, ¢; e d; representam as
estimativas dos efeitos principais e do efeito de interacdo por unidade de x. O
significado de um efeito principal € a mudanga na média da resposta como
resultado da mudanca no nivel do fator. As interagdes medem a existéncia ou
nao de relagao linear entre dois ou mais fatores na resposta. Existe interacao
entre os fatores se o efeito de um fator na resposta depende do nivel do outro
fator [52)].

Para identificar os efeitos e interagdes entre fatores mais significativos,

sdo utilizadas técnicas estatisticas analiticas e graficas. A técnica analitica
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mais comumente utilizada € a Analise de Variancia (ANOVA), que divide a
variagcao total em variagao resultante dos efeitos principais, dos efeitos de
interacao e do erro.

A significancia estatistica do modelo de regressdao pode ser testada
utilizando-se a distribuicdo F. Admitindo que os erros seguem uma distribuicao
normal, se n&o houver relagdo entre x e y, entdo € possivel demonstrar que a
razao entre as meédias quadradas relativas ao modelo de regressao (MQR) e ao
residuo (MQ,) segue uma distribuicdo F : MQr/MQ; ~ F1s.2 , onde 1 e s-2 séo
os graus de liberdade da média quadratica devida a regressdo e da média
quadratica residual, respectivamente, e s € o niumero de observagdes. Como a
equacgao acima so vale quando n&o ha relagdo entre x e y, entdo é testada a
hipétese nula usando o valor efetivamente calculado para a razdo MQr/MQ..
Se o valor da razdo MQgr/MQ; for maior que o valor de Fqs, tabelado, a
possibilidade de relagdo entre x e y deve ser descartada, ou seja, ha evidéncia
estatistica suficiente para acreditar na relagdo entre as variaveis x ey [52)].

Um outro meio de se avaliar a significancia estatistica de cada efeito
calculado ¢é avaliar o nivel-p. Este valor indica a probabilidade de que a relagao
encontrada entre as variaveis independentes e a dependente seja um
equivoco. Assim quanto menor o valor de p, mais forte é a evidéncia da
interacdo. O ajuste ao modelo quadratico pode ser quantificado pelo razao R? =
SQr/SQ7, onde SQr e SQr sdo as somas quadraticas devidas a regresséo e
em torno da média, respectivamente. Quanto mais préxima da unidade estiver
R2, mais a variacdo em torno da média pode ser explicada pelo modelo de

regresséo utilizado [52), 53)].

3.8.Redes Neurais Artificiais

Uma rede neural artificial, RNA, pode ser vista como uma “caixa preta”
que aplica algum tipo de transformacéo (geralmente nao-linear) a um dado

valor de entrada, com o objetivo de obter uma dada resposta (saida).
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O primeiro modelo de neurbnio, o perceptron, desenvolvido por
McCulloch e Pitts em 1943, € uma simplificacdo do que se sabia a respeito do
funcionamento dos neurbénios naquela época. As entradas para um certo nodo,
z1..zx, definem um vetor z que representa as caracteristicas de entrada
(dendritos). Os elementos deste vetor de entrada sdo ponderados de acordo
com pesos conectivos, w; (sinapses), e somados para formar um sinal de
entrada a um nodo de processamento, net;. Se esse sinal ultrapassar um certo
limiar de excitacdo, 6, o nodo € ativado ou ndo, através da aplicacdo de uma
funcdo de ativagdo, fai(.), 0 que definira a saida da nodo, o;. Incluindo uma
entrada adicional, z,, com o valor fixo de 1 e um peso conectivo, w,, com valor
igual a -0, é possivel representar este modelo de nodo da seguinte forma:

K

i=0

0; = fy(net;) (3.16)

A resposta da rede (o) € comparada com a resposta desejada (d)) e
ajuste dos pesos deve ser proporcional ao produto do erro da rede ( e; = di — 0;)
pelo valor de entrada, sendo que p é a taxa de aprendizado da rede. A forma
genérica para atualizagao dos pesos € dada por:

Wit +1) = w,(t) + e (t)z
(3.17)

O mais conhecido e mais comumente paradigma de rede neural utilizado
€ o aprendizado supervisionado com uma rede do tipo “perceptron”
multicamadas, com alimentacgéo para frente (“feed forward”) e retropropagacao
dos erros (“backpropagation”). Nessa rede, cada camada tem uma funcao
especifica. A camada de saida recebe os estimulos da camada intermediaria e
constréi o padrao que sera a resposta da rede.

As camadas intermediarias funcionam como extratoras de

caracteristicas.Os pesos sao uma codificagao de caracteristicas apresentadas
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nos padrdes de entrada e permitem que a rede crie sua propria representagao
[55)].

Durante o treinamento de uma rede com o algoritmo de
retropropragacao de erros, a rede opera em duas etapas. Primeiramente, um
padrao é apresentado a camada de entrada. A atividade resultante flui através
da rede, camada por camada, até que a resposta seja produzida pela camada
de saida. Na segunda etapa, a saida da rede € comparada com a resposta
desejada para este padrdo em particular. Se néo estiver correta, o erro é
calculado e propagado a partir da camada de saida até a camada de entrada, e
0s pesos das conexdes das camadas internas vao sendo corrigidos, conforme
o erro € retropropagado, através de um algoritmo de passos decrescentes

(regra delta generalizada).

Figura 3.15— Exemplo de rede “perceptron” multicamadas (MLP) [55)]

A corregéo dos erros é feita através da regra delta generalizada, onde a
funcado custo a ser minimizada é a fungao do erro (ou da energia), definida pela
soma dos erros quadraticos e representada pela equagao abaixo:

1 K . .
Err=—%"%(dP —of
2;2 b (3.18)
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onde Err € a medida do erro total, p* € 0 numero de padrdes, k' & o nimero de
unidades de saida, d; é a i-ésima saida desejada e o; € a i-ésima saida gerada.

Esta equacéo define o erro total cometido pela rede. A regra delta requer
que as fungdes de ativacdo utilizadas pelos nodos sejam continuas e
diferenciaveis. O tipo de ativagcdo depende da topologia de rede utilizada e,
também, do problema em questdo. As fung¢des de ativagdo mais utilizadas sao:
sigmoide, tangente hiperbdlica e gaussiana. [55),56)]

O procedimento de aprendizado da rede é semelhante ao perceptron,
mas a atualizacao dos erros é feita da seguinte forma:

wi(t+ 1) =w;(t)+ 18, 0, (3.19)

onde wij(t) representa o peso do nodo i para o nodo j no tempo f, u é a taxa de
aprendizado ou termo de ganho, e §,+ € um termo de erro para o padrao p* no

nodo j. Para as unidades de saida,

5/0*/' - f/'(netp*j)(dp*/ _Op”j) (3.20)
e para camadas intermediarias,
5ptj = fj'(netp*j ); 5ptk.wkkj (3.21)

onde, f(netj+) € a derivada da fung&o ativagdo de rede, d v € 0p+S&0 as saidas
desejada e da rede, respectivamente, e a somatodria é feita para todos os k

nodos da camada que antecede o nodo j. [57)].

Ha garantia de convergéncia se a superficie de energia for simples. Os
valores dos pesos da rede definem a coordenada de um ponto da superficie de
erro. O erro produzido pela rede, para cada combinacao de valores de pesos, é
dado pela altura da superficie naquele ponto. Assim, quanto mais alto o ponto,

maior € o erro produzido pela rede (Figura 3.16).
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Superficie de Erro

Erro referente
A0S pesos
iniciais

Solugdo desejada

Figura 3.16 — Superficie de erro para rede MLP [55)]

Uma das maiores vantagens da rede neural é sua capacidade de
generalizar, o que significa que uma rede treinada € capaz de classificar um
padrao nunca antes visto pela rede, desde que seja da mesma classe que o0s
dados de treinamento [58)]. Uma das formas de se conseguir a generalizagao
da rede é dividindo os dados de treinamento em trés conjuntos:

e conjunto de treinamento: usado para treinar a rede, este conjunto de

dados tem seu erro minimizado durante o treinamento;

e conjunto de validagéo: determina o desempenho da rede através de

padrées que ndo sao treinados durante o aprendizado;

e conjunto de teste: testa o desempenho final da rede.

A validacdo da rede neural € especialmente problematica quanto se
trabalha com um grupo reduzido de dados, pois a decisdo de como melhor
utilizar esses dados para a construgdo e validagdo do modelo € bastante
critica. Varios métodos de re-amostragem tém sido desenvolvidos, sendo
importantes por dois aspectos. Primeiro por utilizar todos os dados para
construcdo e validagdo do modelo e, segundo, por serem técnicas nao-

paramétricas e ndo dependerem de hipoteses probabilisticas.
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Dentre estas técnicas de re-amostragem esta a validagao cruzada em
grupo (“Grouped Cross Validation”). Nesta técnica, os dados disponiveis sao
divididos em k grupos. Um total de k modelos sdo construidos, cada um
utilizando k'-1grupo de dados para o modelo de construgdo e um grupo €
separado para a validagéo do k**™ modelo. O modelo final que é usado para a
aplicagdo € construido utilizando-se todos os dados disponiveis. O erro
verdadeiro da rede é estimado usando a média dos erros do conjunto de teste
dos k modelos de validagdo cruzada em grupo. Este método usa todos os
dados disponiveis tanto para construgdo quanto para validagado, mas requer a
construcédo de k+1 modelos, isto é, o treinamento de k +1 redes neurais [59)]

O conjunto de padrdes de treinamento é apresentado a rede diversas
vezes, até que a relagdo entrada-saida seja aprendida, ou seja, até que seja
encontrada a melhor combinagao de pesos para representar o modelo entrada/
saida. Uma vez atingido um erro em um nivel aceitavel, os pesos conectivos
sao fixados e a rede neural sera capaz de avaliar corretamente os padrdes
treinados e, também, interpolar entre esses padrdes [60)].

O erro do treinamento € sobreposto ao erro de validagcéo, sendo que a
validacao é feita apés um dado numero de ciclos ou épocas de treinamento
(um ciclo € uma passada completa por todos os dados de treinamento). O
treinamento deve ser interrompido quando o erro de validagao € minimo, pois &
neste ponto que ocorre a melhor generalizagao da rede. Quando o treinamento
nao € interrompido, ocorre a memorizagdo da rede (“overtraining”), exibindo
alta variancia e reduzindo seu desempenho no modelamento do conjunto
completo dos dados, apesar de diminuir o erro de treinamento. Apds o
treinamento, o erro verdadeiro da rede, que representa o erro da populagao
inteira de dados, pode ser calculado a partir do conjunto de teste. E a partir
deste erro que uma determinada rede € selecionada para representar uma
aplicagao [57),59)].

A arquitetura correta para uma rede é altamente dependente do
problema, uma funcdo da diversidade dos dados de treinamento e da
complexidade da funcdo subtendida. A complexidade de uma rede é

tipicamente medida em termos do numero de pesos ajustaveis. Para uma rede
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multicamadas com alimentagao para frente e funcdo de ativagao linear, o
numero de vetores de treinamento, vet, necessarios para uma dada dimensao
de rede (numero de pesos), dim, e erro de generalizagao, eg, € da ordem de (

onde O(.) representa “da ordem de”):

vet > o[d'—mj (3.22)
€c

Esta estimativa também pode ser aplicada para fungdes de ativacao
nao-lineares, como a sigmoide. Esta equacdo pode ser considerada como a
estimativa tedrica do pior caso e assumem que o dado espago do problema
esta uniformemente povoado. Na pratica, isto nem sempre ocorre e ha varios
exemplos de redes de sucesso treinadas com apenas uma fragdo deste
numero de dados de treinamento tedrico [54)] . Ha uma  série de
heuristicas propostas, mas, infelizmente, nem sempre funcionam bem para
todos os problemas. Portanto, 0 método mais comum em determinar o numero
de camadas intermediarias e 0 numero de nodos nestas camadas € através da
tentativa e erro [61)]

Ha varios fatores criticos na formulacdo e treinamento de uma rede
neural, como numero de nodos nas camadas de entrada e de saida; nUmero de
camadas intermediarias e numero de nodos nestas camadas; tamanho e
composi¢cado do conjunto de dados de treinamento, tamanho e composi¢céo do
conjunto de dados para validagdo da rede, os parametros de treinamento da
rede, tipo de algoritmo da retropropragacdao de erros mais adequado para o
sistema, tipo de fungdo ativacdo dos nodos das camadas; estratégia de
treinamento e validagao, definicdo do tipo de erro, definicdo do critério de
parada de treinamento da rede, entre outros.

As redes neurais tém habilidade de formar modelos baseados apenas
em dados experimentais. Para garantir confiabilidade da rede, é necessario
que o modelo seja construido e validado com dados experimentais que
representem o dominio do processo adequadamente e precisamente [54),62)].
A informagdo contida no conjunto de dados deve ser maximizada, o que

significa que dados nao-redundantes e relevantes ao processo de predi¢ao irao
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fornecer a maioria das informagdes adicionais. O planejamento de
experimentos pode ser utilizado para escolher os dados que serdo mais
importantes do ponto de vista teorico [54)].

Ao contrario das relagcbes fisicas ou modelos baseados no
conhecimento, nas redes neurais, ndo € possivel interpretar os componentes
da rede, como os pesos conectivos, como é feito com os coeficientes dos
modelos de regressédo. O entendimento do processo deve ser obtido, entéo,
por outras técnicas. Entretanto, as redes neurais podem ser usadas para
simular processos e obter entendimentos intuitivos através da operagdo em um
ambiente virtual, ou seja, fazendo simulagbes de mudangas no processo e

verificando os efeitos preditos [62)].
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4) MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Neste trabalho, foram utilizados os polimeros poli(sulfeto de p-fenileno) ,
PPS, gentilmente fornecido pela Chevron-Phillips com o nome comercial de
Ryton 09-60, e o copolimero em bloco de poli(estireno-b-(etileno-co-butadieno)-
b-poli(estireno)),SEBS, também gentilmente fornecido pela Shell, com o nome
comercial de Kraton G1652M. As estruturas quimicas destes polimeros estédo

apresentadas na Figura 4.1.

JICR OSSR OYS RO

(b)
Figura 4.1 Estrutura quimica do PPS (a) e do SEBS (b).

A rigida estrutura do PPS resulta em um alto grau de estabilidade
molecular, elevada resisténcia a degradagao térmica e reatividade quimica.
Como suas moléculas se empacotam em uma rede cristalina muito estavel
termicamente, o PPS é um polimero semicristalino com uma elevada
temperatura de fusdo cristalina, por volta de 285°C e apresenta uma
temperatura de transigéo vitrea, T4, em torno de 85-90°C [63),64),65)].

Segundo o fabricante, o produto Ryton PR-09-60 € um PPS de alto peso
molecular que contém ramificagées devido a adigdo de 1,2,4-triclorobenzeno,

como comondmero durante o processo de polimerizagdo. Ainda segundo o



58

fabricante, é dificil realizar a analise de distribuicdo de pesos moleculares no
PPS devido a sua baixa solubilidade. Esporadicamente, essa analise pode ser
realizada em um cromatografo de exclusdo de tamanhos (GPC) utilizando
como solvente 1-cloronaftaleno a temperaturas acima de 200°C. Os resultados
indicam que o peso molecular ponderal médio, Mw, do Ryton PR-09-60 é&,
tipicamente, de 50000 a 75000 g/mol. Nao foi possivel confirmar os dados do
fabricante por ndo dispormos de equipamento que operasse sob as condi¢cdes
recomendadas para o PPS. Foi medido o indice de fluidez do material a 315°C
e 5kg, seguindo a norma ASTM 1238, resultando em 47,4 g/10 minutos.

O SEBS foi escolhido para componente da blenda com o PPS por ser
um elastdmero termoplastico de excelente estabilidade térmica e que permite
seu processamento em temperaturas elevadas, de até 260°C [66)].

Para o SEBS, foram obtidas as massas molares por Cromatografia por
Exclusdo de Tamanhos (GPC). Utilizou-se um equipamento da Waters,
modelo 410, com curva de calibracdo de poliestireno e detector do tipo
refratbmetro. A amostra foi solubilizada em tetrahidrofurano, a 40°C.A Tabela
4.1 apresenta os valores das massas molares e das polidispersividades do
SEBS.

Tabela 4.1- Massas molares e polidispersividades do SEBS obtidas por GPC.

Mn Mw Mz Mz+1 Mw/Mn Mz/Mw Mz+1/Mz
(g/mol) (g/mol)) | (g/mol) (g/mol)
82670 84298 85935 87590 1,02 1,02 1,04

As especificacdes deste produto, fornecidas pelo fabricante [66)] sao:
Tabela 4.2- Propriedades Tipicas do SEBS Kraton G1652M.

Propriedades Valores Tipicos
Poliestireno (% em peso) 29,0-30,8
Viscosidade em solugéo (em tolueno a 20% e 25°C) (cps) | 350-600
Densidade (g / cm®) 0,91

Indice de fluidez ( 230°C, 5Kg) (g/10 min) 5

Razao estireno/borracha (%) 30/70
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4.2. Métodos

4.2.1. Caracterizagao reoloégica

A caracterizagao reoldgica dos polimeros puros e da blenda foi feita com
a finalidade de se conhecer o comportamento viscoso em varias taxas de
cisalhamento e em varias temperaturas, bem como avaliar o efeito degradagao
termo-oxidativa na viscosidade. Os resultados foram utilizados para definir os
parametros do modelo de viscosidade de Cross-WLF, necessario para realizar

a simulacgao no software Moldflow®, versdo 4.1 .

4.2.1.1. Anadlise de degradacao durante o fluxo

Para andlise da degradagao dos polimeros puros durante o fluxo foi
utilizado o redmetro rotacional SR200, da Rheometrics, com tensdo constante.
Utilizou-se a geometria de placas paralelas, com 25mm de didmetro, distancia
entre as placas de 1mm, frequéncia de oscilagdo constante de 1(um) Hz e
tensao constante de 100MPa, definida em um ensaio para identificar a faixa de
tensdo em que o material se comporta dentro do regime de viscoelasticidade
linear. A degradagdo do material foi avaliada no regime oscilatério através do
comportamento da viscosidade complexa em fungdo do tempo em um
ambiente com oxigénio. Durante a preparagao para o inicio das medidas, a
amostra foi mantida sob ambiente inerte (N, gasoso). O gas inerte foi entdo
fechado e o experimento foi realizado por um tempo entre 2000 e 3000s,
dependendo da temperatura de ensaio: 300, 305, 310 e 320 °C, por serem

estas temperaturas comuns de processamento do PPS.

4.2.1.2. Viscosidade a baixas taxas de cisalhamento
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A curva de viscosidade em regime permanente foi obtida a baixas taxas
de cisalhamento no redmetro rotacional ARES, de deformagao controlada, em
geometria cone-placa de diametro de 25mm e distancia entre o cone e a placa
de 0,051mm e angulo do cone de 5,73°. O ensaio foi realizado em trés
temperaturas: 300, 320 e 340°C e a faixa de taxas de cisalhamento explorada
foi de 0,01 a 100 s™.

4.2.1.3. Viscosidade a altas taxas de cisalhamento

A curva de viscosidade a altas taxas de cisalhamento foi determinada no
redbmetro capilar, marca Instron, com um capilar de comprimento (l) de
25,52mm e diametro (d) de 0,76 mm e, portanto, razéo I/d igual a 33. O ensaio
foi realizado nas temperaturas de 300, 320 e 340°C e a faixa de taxas de

cisalhamento exploradas foram entre 10 e 15000 s™.

4.2.1.4. Temperatura de nao-escoamento (“no-flow

temperature”)

A temperatura de n&o-escoamento ou ‘no-flow temperature” foi
determinada a partir de um ensaio em regime oscilatério no reémetro ARES em
geometria cone-placa, com diametro de 25mm e distancia entre o cone e a
placa de 0,051mm e angulo do cone de 5,73°. O material fundido foi resfriado a
uma taxa controlada de 10°C/min e foi medida a viscosidade complexa em
funcdo da temperatura. A temperatura de “no flow” &€ determinada no ponto
onde ha um aumento abrupto da viscosidade complexa, indicando o inicio da

solidificacdo do polimero [67)].

4.2.1.5. Ajuste da Curva de Viscosidade ao Modelo Cross-WLF
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Para utilizar o programa de simulacdo do processo de moldagem por
injecdo, o Moldflow®, é necessario fornecer a curva de viscosidade segundo o
modelo de Cross-WLF (equacdo 4.1a) [68)] ou segundo um polinbmio de
segunda ordem (equacdo 4.2) [7),68)]. Os dois modelos de viscosidade

disponiveis no programa sao:

e Cross-WLF:
n=—Tto (4.1 a)
1+[mYJ
T
onde n, =D, exp| — Ut *) , (4.1 b)
A, +(T-T)

T =D, +DsP e Dj =T om0

onde : n: viscosidade (Pa.s); n..é a viscosidade quando a taxa de
cisalhnamento tende a zero; y : taxa de cisalhamento; 7 esta relacionado ao
tempo de relaxagdo do material; P: pressao (Pa); T: temperatura (K); n: indice

de pseudoplasticidade;

Sao desconhecidos : D1, Dy, D3, Ay, Ay, T e n. D, esta relacionado a T,
e A; e A, podem ser usados para determinar o coeficiente de expanséao
térmica. Para a simulagéo, utilizamos o valor de D, como a temperatura de “no
flow”( temperatura onde ndo ha mais fluxo) e D; é igual a zero, pois ndo é
considerado o efeito da pressao. Os demais parametros desconhecidos foram
obtidos através de um processo iterativo.

Inicialmente, fez-se o ajuste dos parametros ( no, © e n) do modelo de
Cross, equacao 4.1a, para cada uma das trés temperaturas de ensaio (300,
320 e 340°C) através do programa Origin 7.0. Com o valor de n, para cada
temperatura, fez-se o ajuste dos parametros D4, A¢ € A, através de um grafico
do valor de n, em fungédo da temperatura de ensaio. Os parametros ajustados

/

No, T , N, D1, A e Az foram entdo fornecidos ao programa Moldflow®, que gera

automaticamente as curvas de fluxo em trés temperaturas.
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e Polinbmio de segunda ordem:

logn = P, + P,logy + P,T + P,(log 7)? + Py log yT + PsT?
(4.2)

onde : Py a Ps sdo os parametros do modelo que foram ajustados a partir dos

dados experimentais e, posteriormente, fornecidos ao programa Moldflow®.

Este modelo tem sido criticado por ser baseado apenas em observagdes
empiricas. Entretanto, segundo Kennedy [7)], este modelo de segunda ordem é
capaz de ajustar os dados experimentais e representar adequadamente o
comportamento dos polimeros fundidos, por isto € muito usado na pratica. Uma
ressalva a este modelo é que é possivel que ele gere um resultado em que a
viscosidade aumente com o aumento da taxa de cisalhamento. Portanto,
durante o ajuste dos pontos experimentais, pode ser necessario o corte de

dados na faixa de baixas taxas de cisalhamento para evitar essa ocorréncia.

4.2.2. Caracterizagao Térmica por Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC)

4.2.21. Caracterizagdo das matérias-primas

As cinéticas de cristalizacao isotérmica do PPS e da blenda PPS/SEBS
foram avaliadas por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), em um
equipamento DSC-7, da Perkin-Elmer. A calibragao foi feita com padrao de
indio. Os experimentos foram feitos com amostras de aproximadamente 8 mg e
em atmosfera inerte com nitrogénio gasoso.

Para o PPS, foi avaliada a cinética de cristalizagcao isotérmica em
diferentes temperaturas do fundido anterior a cristalizacdo: 300, 310, 320 e
330°C. A amostra foi aquecida a 40°C/min até as temperaturas de fuséo, foi
mantida nesta temperatura por 5 minutos e, depois, resfriada rapidamente as
temperaturas de cristalizagéo isotérmicas de 180, 210 e 240°C por um tempo

suficiente para que se completasse toda a cristalizagdo da amostra.
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Para a blenda PPS/SEBS, utilizou-se apenas a temperatura de fusao de
310°C e a amostra foi resfriada rapidamente as isotermas de 180, 210, 220,
225, 230, 235 e 240°C.

Apds o experimento isotérmico, as amostras foram aquecidas a
10°C/min até a temperatura de fusdo, para a determinacdo do valor de T..°,
através do método de Hoffman-Weeks [69)].

A partir desses resultados experimentais, determinaram-se o0s
parametros da constante de cristalizagdo nao-isotérmica de Nakamura, K(T)

(equacao 3.10).

4.2.2.2. Caracterizacao das pecas injetadas

A medida da cristalinidade total da pegas injetadas de PPS e da blenda
PPS/SEBS foi obtida através de fatias retiradas do centro da pega com plano
de corte ao longo da espessura, conforme esta apresentado no esquema de
corte do item 4.2.6.4 (Figura 4.9-a). Foi feita uma varredura de temperatura
entre 50 e 340°C, com taxa de aquecimento de 40°C/min. Como ainda ocorre
cristalizagdo da amostra durante o experimento (cristalizagcdo a frio), o

percentual de cristalinidade foi calculado através da equacgéao [70)] :

Ycristalinidade = L%J %100
f

(4.3)
onde : AH; é a entalpia de fusao cristalina; AH. € a entalpia de cristalizagcéo a
frio e AH° é a entalpia de fusdo tedrica do polimero 100% cristalino. Para o
PPS, o valor utilizado foi 76,5J/g [72)].

Para as amostras injetadas de PPS, foi também avaliado o percentual
de cristalinidade ao longo da espessura da pega, através de amostras retiradas

a cada 200um, a partir da superficie em dire¢do ao centro da pega com plano
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de corte ao longo da espessura, conforme esta apresentado no esquema de
corte do item 4.2.6.4(Figura 4.9-b).

4.2.3. Caracterizacao por Analise Térmica Dinamico-Mecanica
(DMTA)

A andlise térmica-dinamico-mecanica (DMTA) foi realizada em um
equipamento da Polymer Laboratories, modelo MK-II, feito no modo de flexao,
com frequiéncia de oscilagédo de 1 Hz, taxa de aquecimento de 3°C/min.

A caracterizagido do PPS foi feita na faixa de temperatura de 50 a 170°C
em corpos de prova injetados. Foram analisados corpos de prova com baixa
cristalinidade (como moldados) e com alta cristalinidade, obtidos apds
tratamento térmico em forno aquecido a 200°C, em ambiente inerte, por 2
horas.

O SEBS foi caracterizado a partir de corpos de prova moldados em
prensa hidraulica a 180°C por 5 minutos. A faixa de temperatura utilizada para
o SEBS foi de —70 a 110°C.

A caracterizagdo da blenda PPS/SEBS foi feita a partir de amostras
retiradas da parte central do corpo de prova de tracdo, na faixa de temperatura
de -50 a 120°C.

4.2.4. Extrusao da blenda PPS/SEBS

A preparagao da blenda PPS/SEBS foi feita em uma extrusora dupla
rosca Werner-Pfleider ZSK30, utilizando dois alimentadores gravimétricos com
vazéao de 8kg/h para o PPS e 2 Kg/h para o SEBS, resultando em uma blenda
com 20% em peso de SEBS. O pacote de antioxidantes (0.25% de HP2225 e
0,5% de Irganox 3052 da Ciba Speciality Chemicals) foi adicionado ao SEBS e
foi feito tamboremento manual para promover a mistura, que ocorreu

facilmente, pois tanto o SEBS quanto os antioxidantes estavam na forma de pé.
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Foi montado um perfil de rosca que promovesse a mistura dos
componentes sem gerar altas taxas de cisalhamento, que poderiam elevar a
temperatura da massa por aquecimento viscoso, mas que resultasse em boa

dispersao das particulas. Esse perfil de rosca esta apresentado na Figura 4.2.
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Figura 4.2- Perfil de rosca utilizado na extrusdo da blenda PPS/SEBS.

O perfil de temperatura utilizado nas cinco zonas de aquecimento foi
escolhido utilizando-se as menores temperaturas possiveis que permitissem a
extrusdo da blenda sem aumento excessivo do torque da rosca, que ficou em
torno de 100 rpm. O perfil de temperatura utilizado foi : 270 °C -290 °C -290 °C
-290 °C -285°C. A temperatura da massa na saida da matriz circular foi mantida
em 288 °C. A blenda PPS/SEBS foi resfriada e granulada.

4.2.5. Planejamento de Experimentos, Simulagao Computacional e
Injecdo dos Corpos de Prova

A moldagem por injecdo dos corpos de prova de tragdo do tipo |,
segundo a norma ASTM D-638 foi realizada em injetora ARBURG, com forga
de fechamento de 300kN e didmetro de rosca de 25 mm. Uma unidade de
resfriamento e aquecimento do molde HB W 140, da HB THERM, foi utilizada
para o controle da temperatura do molde.

As variaveis de processamento escolhidas para analise foram a

temperatura do molde (Tn), temperatura do fundido (Tiy), velocidade de injeg&o
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(Q) e pressdo de empacotamento (Pn), por serem as variaveis de maior
influéncia na morfologia do polimero apresentadas na literatura (capitulo 3).

As condigbes experimentais foram determinadas através de um
planejamento de experimentos composto central. Este tipo de planejamento
permite a construgdo de uma superficie de resposta e garante uma boa
distribuicdo dos ensaios dentro do dominio experimental [52)]. Os limites
inferior (-1) e superior (+1) de cada variavel foram definidas em funcdo dos
limites de operagdo da maquina injetora, do material e de resultados de
simulagdo no software Moldflow Plastics Insight® , vers&o 4.1.

Os limites na temperatura do fundido foram definidos em fungdo dos
resultados de degradagdo do polimero e da recomendacgédo do fabricante. A
temperatura do molde foi limitada entre 30 e 96°C, pois o aquecimento do
molde é feito com agua pressurizada. Os limites da velocidade de inje¢ao e da
pressdo de empacotamento foram baseados na capacidade da maquina e nos
resultados de simulacdo no MOLDFLOW® . A velocidade de injecdo minima é
menor velocidade que permite preenchimento total da cavidade do molde, que
consiste em dois corpos de tragao do tipo |. A velocidade maxima é um valor
limitante da maquina. Da mesma forma, a menor pressdo de empacotamento
utilizada € aquela que permitiu a obtencdo de pecas sem rechupe, e o valor
maximo de pressao de empacotamento de 60 MPa é o limite da maquina.

Dos diversos resultados fornecidos pelo software MOLDFLOW®, a taxa
de cisalhamento e a temperatura da massa ao longo da espessura, em
determinados tempos do ciclo, foram utilizados em busca de uma correlacéo
com a morfologia observada. Foi escolhido um elemento da malha na posi¢céo
central do corpo de prova de tragdo e foram determinadas a taxa de
cisalhamento e a temperatura da massa neste elemento no tempo

imediatamente anterior ao tempo de preenchimento da peca.

4.2.5.1. Planejamento Experimental para o PPS
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A Tabela 4.3 apresenta os valores-limite de cada variavel de

processamento estudada para a injegao do PPS.

Tabela 4.3— Limites inferior e superior das variaveis de processamento.

Cadigo -1,6818  [-1 0 +1 +1,6818
Tm (°C) 30 44 65 86 96

Tin (°C) 304 310 320 330 336

Q (cm’/s) 5 17 35 53 65

Para confirmacdo destas condigdes experimentais, foram realizados

alguns testes na injetora, que revelaram a impossibilidade de variagdo da

pressdao de empacotamento para a obtencdo de pecas sem rechupe e com

qualidade para serem ensaiadas sob tracdo. Portanto, a pressdo de

empacotamento foi mantida em 40MPa para todas as condi¢cdes experimentais,

e foram utilizadas no planejamento de experimento somente as variaveis T, ,

Tinj e Q.
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Tabela 4.4 — Planejamento composto central cubo e estrela para o PPS.

Condigédo |Tm/ Tinj/ Q|Tm Tinj Q

1 44/310/17 |-1 -1 -1

2 86/310/17 |+1 -1 -1

3 44/330/17 |-1 +1 -1

4 86/330/17 |+1 +1 -1

5 44/310/53 |-1 -1 +1

6 86/310/53 |+1 -1 +1

7 44/330/53 |-1 +1 +1

8 86/330/53 |+1 +1 +1

9 65/320/35 |0 0

10 30/320/35 |-1,6818 |0 0

11 96/320/35 |+1,6818 |0 0

12 65/304/35 |0 -1,6818 |0

13 65/336/35 |0 +1,6818 |0

14 65/320/5 |0 0 -1,6818
15 65/320/65 |0 0 +1,6818

As condigdes 1 a 9 representam a parte do cubo, e as condi¢gbes 10 a 15
a parte estrela.

Todas essas condicdes foram simuladas no software Moldflow® para
que também fossem definidos os tempos de empacotamento e de resfriamento
que seriam mantidos para todas as condigbes. Outro dado de grande
importancia para a realizagdo da simulacdo é a curva de pressao-volume-
temperatura (PVT) do PPS. Devido a impossibilidade de se obter a curva do
PPS Ryton 09-60 até o presente momento, utilizou-se uma curva de PVT de
um PPS com curva de viscosidade bastante similar ao Ryton-09-60, como

mostra a Figura 4.3.
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Figura 4.3 — Curva de Pressao-Volume-Temperatura (PVT) para o PPS [71)].

Outros parametros utilizados do banco de dados do Moldflow® [71)]
foram o calor especifico, C, , igual a 1700 J/kg-°C medido a 320°C, a
condutividade térmica, k, igual a 0,288W/m-°C, medida a 320°C, a taxa de
cisalhamento maxima para o PPS, que é de 23000 s’ e a maxima tensdo de
cisalhamento, igual a 0,5MPa. Se ultrapassados esses dois ultimos valores
durante o processamento, pode ocorrer degradagao do material e o produto
final pode apresentar marcas de queima, por exemplo. As Figura 4.4 a Figura
4.8 apresentam exemplos de condi¢bes simuladas e dos principais fatores
analisados para definigao das condi¢des de injecao.

Em geral, a maxima taxa de cisalhamento ocorre no ponto de injegao (
‘gate”). Mesmo na maxima velocidade de injecéo utilizada, n&o foi atingido o
valor limite de taxa de cisalhamento do material em nenhuma posicdo da

cavidade.
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Figura 4.4 - Taxa de cisalhamento na peca ao final da etapa de preenchimento
para a condigdo Tm/Tinj /Q= 65/320/65.
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Na condicdo de maior velocidade de injec&o, a tensdo de cisalhamento
maxima permitida ao material também nao foi ultrapassada. Portanto, esta
velocidade de injegao pode ser considerada adequada para a moldagem deste

corpo de prova.
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Figura 4.5— Tensao de cisalhamento na parede na peca ao final da etapa de

preenchimento para a condi¢cdo Tm/Tin; /Q= 65/320/65.

A temperatura da frente de fluxo € um fator importante de ser analisado
porque se a velocidade de injecao for muito baixa, o fundido esfria muito
rapido, podendo n&o ocorrer o preenchimento total da peca antes do
congelamento do ponto de injecdo. E recomendado que a temperatura da
frente de fluxo nao fique mais do que 4-5°C abaixo da temperatura de injegdo.

A Figura 4.6 apresenta a temperatura da frente de fluxo para a condigéo de
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injecdo Tw/Tin/Q = 65/320/5. Neste caso, em que a velocidade de injeg&o foi
de 5 cm’s, pode-se observar que na extremidade oposta ao gate, a
temperatura atinge cerca de 25°C abaixo da temperatura de inje¢gdo. Como a
temperatura de injegdo ainda era relativamente alta (320 °C), foi possivel
completar o preenchimento do molde antes de atingir a temperatura de
solidificagdo do PPS. Desta forma, decidiu-se por utilizar a velocidade de

injecado de 5 cm®/s, mesmo sem respeitar o critério da temperatura da frente de

fluxo, pois o objetivo era trabalhar em condicbes realmente extremas de

3200
] I

processamento.

NotdHow = e 8
Figura 4.6— Temperatura da frente de fluxo para a condigdo Tm/Tin/Q=
65/320/5.

A condicao experimental 86/330/53 foi a que apresentou o maior tempo
para congelamento do ponto de injecao (12,2 s). O tempo para congelamento
do ponto de injegao ou para atingir 100% de camada congelada é o tempo que
deve ser utilizado como tempo de aplicagdo da pressdao de empacotamento.
Utilizando-se qualquer valor acima deste, a pressdo de empacotamento sera
aplicada apenas nos canais. Por outro lado, se tempo de empacotamento for
menor, pode haver a formacao de rechupe na peca moldada. Com base neste
resultado, utilizou-se um tempo de empacotamento de 15 segundos para todas

as condi¢oes experimentais.
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Figura 4.7—- Tempo para congelamento do ponto de injegdo na condigcao
T/ Tin/ Q= 86/330/53.

A condicdo experimental escolhida para determinar o tempo de
resfriamento da pega foi a condicdo 96/320/35, pois quando maior a
temperatura do molde, mais lenta é a troca de calor entre o polimero fundido e
a cavidade do molde, resultando em maior tempo para ejecdo da peca. Em
todas as condi¢des experimentais, foi utilizado um tempo de resfriamento de 40

segundos.

/vo].d-[-lmf..‘.‘..‘.‘.mm

Srala (0N P

Figura 4.8— Tempo para resfriamento da pe¢ca moldada na condi¢ao Tm/Tiy /Q=
96/320/35.
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A pressao de empacotamento de 40MPa foi a que permitiu a obtengao
de corpos de prova com qualidade superficial.

Durante a injegdo dos corpos de prova, o PPS foi mantido a uma
temperatura de 100°C e com circulagdo de ar super-seco em um acessorio da

maquina injetora denominado Thermolift.

4.2.5.2. Planejamento de Experimentos para a blenda
PPS/SEBS

Devido a possibilidade de degradagédo do SEBS as altas temperaturas
de processamento do PPS, decidiu-se por manter fixa a temperatura de injecéo
em 310°C e variar apenas a temperatura do molde, velocidade de injegdo e
pressdo de empacotamento. Os critérios para definicido dos valores minimo e
maximo destas variaveis foram os mesmos utilizados para o PPS puro.

A Tabela 4.5 apresenta os limites experimentais utilizados para a
construcao do planejamento de experimentos, sendo T, a temperatura do

molde, Q a vazao ou velocidade de injegao e Py, a pressao de empacotamento.

Tabela 4.5 — Limites inferior e superior das variaveis de processamento da
blenda PPS/SEBS.

Cadigo -1,6818 |- 0 +1 +1,6818
Tm (°C) 30 44 65 86 96
Q (cm/s) 5 17 35 53 65
P, (MPa) 22 30 40 50 58

A temperatura do fundido foi mantida constante a 310°C, sendo que o
perfil de temperaturas utilizado no barril da injetora (na sequéncia da zona de
alimentagdo para o bico de injegdo) foi: 270-290-310-310-325°C. Essa
temperatura de 325°C no bico de injecdo € para garantir que ndo haja

solidificacdo do material nesta regido. Como o polimero passa muito
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rapidamente por esta zona, a temperatura com que é injetado acaba sendo
definida pela temperatura determinada nas zonas 3 e 4, ou seja, 310°C.

Desta forma, o planejamento experimental composto central cubo e
estrela definiu 15 condigdes experimentais. Foram escolhidas trés diferentes
condigdes experimentais, intermediarias as definidas pelo planejamento, para

posterior verificagdo da capacidade de generalizagao da rede neural.

Tabela 4.6 — Planejamento composto central cubo e estrela para a blenda
PPS/SEBS.

Condicdo [T/ Q/Ph|Tnh Q Pn

1 44/17/30 |-1 -1 -1

2 86/17/30 |+1 -1 -1

3 44/53/30 |-1 +1 -1

4 86/53/30 |+1 +1 -1

5 44/17/50 | -1 -1 +1

6 86/17/50 |+1 -1 +1

7 44/53/50 |-1 +1 +1

8 86/53/50 |+1 +1 +1

9 65/35/40 |0 0 0

10 30/35/40 |-1,6818 |0 0

11 96/35/40 |+1,6818|0 0

12 65/5/40 |0 -1,6818 |0

13 65/65/40 |0 +1,6818 |0

14 65/35/22 |0 0 -1,6818
15 65/35/58 |0 0 +1,6818
16 50/25/52 |-0,71 -0,56 1,2

17 70/40/3 0,24 0,28 -0,5

18 90/10/45 (1,37 -1,40 0,5

As condi¢des 1 a 9 representam a parte do cubo, as condi¢des 10 a 15

a parte estrela e as condigdes 16 a 18, as condi¢gdes extras.
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Durante a inje¢ao dos corpos de prova, a blenda PPS/SEBS foi mantida
a uma temperatura de 80°C e com circulagdo de ar superseco em um
acessoério da maquina injetora denominado Thermolift. Considerando que o
tempo maximo de ciclo utilizado ndo ultrapassou 1minuto e 30 segundos e que
o material contido dentro do barril, em geral, era o suficiente apenas para 4 a 5
ciclos de injegao, pode-se concluir que a blenda nédo chegou a ficar mais do
que oito minutos sob a temperatura de 310°C e, portanto, ndo deve ter havido

degradacgao acentuada do SEBS.

4.2.6. Caracterizagao Mecanica

4.2.6.1. Ensaio de Tragao

Foi realizado ensaio de tragdo nos corpos de tragao tipo | injetados em
uma maquina de ensaios universal Instron, modelo 5569,com célula de carga
de 50KN. Utilizou-se velocidade de travessa de 5mm/min, segundo norma
ASTM D-638, e extensdmetro para obtengao do moédulo elastico, que foi obtido
pelo método secante entre as deformagdes de 0,05 e 0,25%. Foram ensaiados

cinco corpos de prova para cada condicdo experimental.

4.2.6.2. Ensaio de Resisténcia ao Impacto

O ensaio de resisténcia ao impacto foi realizado em uma maquina
CEAST, a temperatura ambiente, com martelo de 2,75J, em corpos de prova
entalhados, segundo a norma ASTM D-256. Foram testados pelo menos seis

corpos de prova para cada condigao de injegao.

4.2.6.3. Caracterizagao Morfologica
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As amostras injetadas foram cortadas na parte central do corpo de prova
e foi observada a morfologia resultante na diregdo transversal ao fluxo. O
corpos de prova de PPS foram observados por microscopia otica e o grau de
cristalinidade foi determinado em oito camadas de 200um ao longo da meia-
espessura da peca injetada através técnicas de DSC e raios-X de alto angulo
(WAXS).

A morfologia da blenda PPS/SEBS foi observada através do microscopio
eletrbnico de varredura (MEV) em amostras com superficie plana obtida
através de corte em micrétomo e atacada com cloroférmio para remocao das

particulas de borracha.

4.2.6.4. Corte das amostras

As amostras para analise da morfologia foram retiradas da parte central
do corpo de prova de tragcdo, conforme mostra o esquema de corte

apresentado na Figura 4.9.
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Figura 4.9— Esquema de corte das amostras para analise morfolégica.
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O esquema de corte (a) foi utilizado para observagcao da morfologia do
PPS por microscopia o6tica e da morfologia da blenda PPS/SEBS por MEV. O
esquema de corte (b) foi utilizado para caracterizagdo da cristalinidade ao
longo da espessura para o PPS. Foram retiradas fatias a cada 200um ao longo
da semi-espessura da peca moldada, totalizando oito camadas da superficie ao
centro da peca. Foi utilizado um micrétomo da MICROM, modelo HM360, e o

corte foi feito com facas de inox descartaveis.

4.2.6.5. Microscopia Otica

A superficie das amostras foi observada no estereoscoépio Leica, modelo
WILDM3C Planapo acoplado com céamera. Dependendo da condi¢ao
experimental, a visualizagdo da morfologia era mais adequada utilizando-se
apenas luz transmitida (LT) ou luz refletida (LR) ou ambas (RT). As imagens

foram capturadas e registradas através do software Image Pro Plus 3.0.

4.2.6.6. Difracdo de Raios-X de Alto Angulo (WAXS)

A determinagao do gradiente de cristalinidade ao longo da espessura da
peca de PPS moldado foi feita utilizando-se um difratbmetro Siemens operando
no modo de reflexdo. A fonte de raios-x foi de Cu-Ka. As amostras foram
cortadas a cada 200um ao longo da espessura da pega, ja que o intervalo de
penetragdo dos raios-X no PPS é de 22 a 198um, na faixa de 20 de 5 a 40°,
respectivamente. Esta penetracdo foi calculada através do software
XRDPENETR [73)].

Em seguida, as amostras foram submetidas ao feixe de raios-X por trés
horas, variando o angulo 20 entre 5 e 40°. A deconvolugdo dos picos de
difragdo das regides cristalina e amorfa foi realizada através do software

Origin7.0 e o indice de cristalinidade foi determinado pela relacdo entre a
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somatodria das areas dos picos cristalinos e a somatodria das areas dos picos

cristalinos e amorfos [74)] :

area picos cristalinos
Yyoristalinidade (WAXS) = . 22re2P

= = _ — x100 (4.4)
Z area picos cristalinos + amorfos

Para conhecer a posi¢cao e o formato dos picos de difragcdo das fases
amorfa e cristalina, foram preparadas uma amostra amorfa (ou com muito baixa
cristalinidade) através do resfriamento rapido em agua gelada a partir do
estado fundido e uma amostra com alto indice de cristalinidade, obtida através
de lenta cristalizagdo a partir do estado fundido, sendo mantida a temperatura
de 200°C por 4 horas.

4.2.6.7. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As amostras da blenda PPS/SEBS, apds cortadas segundo o plano de
corte (a) apresentado na Figura 4.9, foram imersas em cloroférmio e colocadas
um banho de ultra-som por meia hora, para extracdo da fase SEBS, que é
soluvel em cloroférmio a temperatura ambiente.

As amostras foram metalizadas com ouro e observadas no Microscépio
Eletrénico de Varredura (MEV), marca Leica, modelo Stereoscan440, operado
com 15eV, utilizando elétrons retroespalhados.

A analise da morfologia foi feita utilizando-se o programa de analise de
imagem ImagePro Plus 3.0, onde foram medidos o perimetro da particula, a
area da particula inscrita neste perimetro, o tamanho da particula (maior eixo
da particula) e a razdo de aspecto das particulas, definida como a razéo entre
0 maior eixo € 0 menor eixo da elipse equivalente a particula. As medidas
foram realizadas automaticamente pelo programa, onde foram definidas como
particulas as regides claras da amostra, como é apresentado na Figura 4.10.
Em cada imagem, foi selecionada uma regido de analise, que compreende a

area total da figura, onde foi computado o numero de particulas analisadas.
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Figura 4.10 — Exemplo da marcagdo automatica das particulas (em branco)

feita pelo programa ImagePro Plus, versao 3.0.

A partir dos resultados de area e perimetro fornecidos pelo programa, a
dispersédo dos dominios de SEBS na matriz de PPS foi quantificada através de
uma fungao dispersao definida por Ito e colaboradores [75)]:

nd Z PerimetroSEBS

Funcéo Disperséo = X
: P z AreaTotal z AreaSEBS

Como demonstrado por estes autores, a fungao dispersao varia
linearmente com o aumento do numero de dominios (nd), indicando que quanto
maior o valor da fungao dispersao, maior o grau de dispersao dos dominios na

matriz. A
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Figura 4.11 apresenta a curva de caliobracdo da fungdo para representar
imagens de uma estrutura pré-estabelecida de uma blenda de composi¢céo
50/50.

Funcao Dispersao

A)

Figura 4.11 — Simulagdo da fungédo dispersdao como fungdo do numero de
dominios pré-estabelecidos: (A) grafico da fungdo dispersédo em
funcdo do numero de dominios e (B), malha representativa da

dispersao de dominios ( em preto) na matriz ( em branco) [75)]
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4.2.7. Analise Estatistica

O planejamento de experimentos composto central foi utilizado nao
apenas para definir os experimentos que seriam realizados, mas também para
identificar quais variaveis de processamento sdo mais significativas, como
interagem, além de desenvolver uma superficie de resposta, para cada um dos
varios aspectos morfolégicos e das propriedades mecéanicas analisadas.

A significancia estatistica da interacdo entre os fatores foi testada
através do valor do nivel-p. Quanto menor seu valor, maior a probabilidade da
relagao indicada entre as variaveis ser verdadeira.

A analise de componentes principais (PCA) foi utilizada para definicao
do numero de camadas que eram realmente significativas para descrever a
morfologia cristalina das amostras injetadas de PPS.

A PCA é uma técnica estatistica de analise multivariada que transforma
linearmente um conjunto original de variaveis num conjunto substancialmente
menor de variaveis nao correlacionadas que contém a maior parte da
informacgéo do conjunto original [53)].

A PCA pode ser representada geometricamente sob a forma de uma
nuvem de pontos individuais no espago das variaveis. Os fatores ou eixos
principais derivados de uma ACP fornecem imagens aproximadas dessa
nuvem de pontos e a PCA procura medir a qualidade dessa aproximacgao.
Numa PCA normalizada, a inércia total da nuvem de pontos é igual ao numero
de variaveis (k). O autovalor (eigenvalues) associado a cada fator representa a
inércia da nuvem segundo a diregdo desse eixo. O primeiro autovalor esta
sempre compreendido entre | e k; se ele esta proximo de um, as variaveis néo
sdo correlacionadas duas a duas e a ACP nao permite a redugao da dimenséao
de dados. Quanto maior o autovalor, maior € sua capacidade de resumir as
variaveis e, portanto, mais provavel é o fator de ser importante. Um autovalor
inferior a um indica que o eixo sintetiza menos dados que uma variavel isolada.
Considerar o numero de autovalores quase nulos permite calcular a dimenséo

real dos dados.
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A coordenada de uma variavel ao longo de um eixo é o coeficiente de
correlagao entre essa variavel e o fator (saturagao). Quanto maior a magnitude
da coordenada de uma variavel, maior importancia tem esta variavel na
construgcao ou concepgao representada por aquele fator.

Uma das principais questdes que se coloca na PCA é o critério de
escolha do numero de componentes a serem mantidos. Como os autovalores
da matriz de correlacédo ou de covaridncia sao representativos da variancia
explicada pelo componente principal, um percentual da variancia cumulativa
(explicada) pode ser atribuido a um dado numero de fatores. Isto € denominada
‘qualidade da representacdo” e € uma medida importante da variancia
computada para um dado conjunto de componentes principais.

Existem alguns métodos classicos para orientar essa escolha. Os mais
conhecidos sao:

Critério de Kaiser

E provavelmente o critério mais usado. Kaiser propde considerar apenas
os autovalores superiores a um, demonstrando que esses seriam os valores
estatisticamente significativos. No entanto, esta condicdo nao é suficiente. Nem
todos os autovalores superiores a um correspondem a componentes com
significado evidente.

Diagrama de Autovalores

A observacado do diagrama de autovalores permite conservar aqueles
situados acima do ponto de ruptura da queda da curva da funcéo que relaciona
a ordem e os autovalores. Assim, se dois fatores s&o associados a autovalores
quase iguais, eles representam a mesma propor¢ao de variabilidade e ndo ha
motivo, a priori, de conservar um e nao outro. Inversamente, uma forte
diminuicdo entre dois autovalores sucessivos, leva a conservar na
interpretacao os fatores que a precederam.

Em geral, o critério de Kaiser as vezes mantém mais variaveis do que
necessario, ao contrario do Diagrama de Autovalores. Em ambos os casos, os
resultados sdao bons e aconselha-se examinar solugcbes com mais fatores e

utilizar o bom-senso para decidir quantas ser&o as variaveis utilizadas.
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4.2.8. Redes Neurais Artificiais

As redes neurais artificiais (RNA) foram construidas utilizando-se o
coédigo computacional desenvolvido pela Universidade de Stuttgart, o “SNNS -
Stuttgart Neural Network Simulator” [58)]. Escolheu-se o algoritmo de
retropropagacao dos erros padrdo, com a fungao de ativagéo logistica e dados
normalizados entre 0,1 e 0,9, segundo a equagao:

X - Xmin)x 0,8 N
(Xmax = Xrin)

onde Y é o novo valor normalizado, X o valor a ser normalizado, Xmin € Xmax O

L

0,1 (4.6)

menor e 0 maior valor apresentado por X, respectivamente.

Devido ao reduzido numero de experimentos, utilizou-se o método de
validagao cruzada em grupo, GCV [59),76)].

No caso do PPS, foram utilizados dois procedimentos para o
treinamento das redes neurais. No primeiro procedimento, as 15 condigdes
experimentais foram divididas em 5 grupos contendo 12 dados para
treinamento e 3 dados para validagdo da rede. No segundo procedimento, das
15 condigcbes experimentais, foram separadas trés condi¢cdes para teste da
capacidade de generalizacdo da rede, sendo que das 12 condi¢des
experimentais restantes foram feitos 4 grupos contendo 9 condi¢des utilizadas
para treinamento e 3 condi¢cdes para validagcdo, conforme o método GCV. A
escolha das trés condigdes para teste da rede foi feita de maneira que os
dados escolhidos ndo estivessem nos limites normalizados de 0,1 e 0,9 tanto
do dominio de dados de entrada quanto de saida da rede.

Para a blenda PPS/SEBS, das 18 condi¢gdes experimentais, as 15
condigdes relativas ao planejamento de experimento foram utilizadas para
treinamento e validagéo das redes, sendo divididas em 5 grupos com 12 dados
para treinamento e 3 dados para validagdo. As trés condigbes experimentais
extra-planejamento foram utilizadas para avaliar a capacidade de

generalizagao da redes.
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Varias topologias de redes neurais e condi¢gdes de treinamento foram
testadas. O software “SNNS” permite acompanhar o erro médio do grupo de
validacdo e do grupo de treinamento a cada ciclo. O treinamento foi parado
antes que o erro de validagcdo comegasse a aumentar, o que indicaria o
“overtraining” ou memorizagcao dos dados pela rede. Assim determinam-se dois

tipos de erro: o erro aparente, ou erro fornecido pela rede de aplicagao, em que

€ o treinamento é feito com todos os dados disponiveis sem a etapa de

validacéo e o erro verdadeiro da rede, que € o erro médio fornecido por cada

grupo de validagao. Esses erros sao obtidos para cada saida da rede e calcula-
se um erro médio em cada rede[59),76)]. Neste trabalho foi escolhido o erro
quadratico médio como medida de erro. Além disso, foi calculado o residuo
percentual médio de cada topologia, tanto da rede de aplicagdo quanto do
conjunto de teste da rede, que foi definido como a diferengca entre o valor
esperado e o predito, em relagdo ao valor esperado ((valor esperado — valor
predito)/valor esperado x 100%). Os residuos foram calculados com os
resultados n&o-normalizados. Assim, a definicdo da melhor topologia, do
numero de ciclos de treinamento e da taxa de aprendizado foi feita em funcao
da melhor combinagdo de erros meédios verdadeiro e aparente da rede,
residuos da rede de aplicacdo e da rede de teste e do numero de conexdes da
rede, sendo priorizado o menor valor de cada um destes resultados.

Foram construidas trés diferentes RNAs. A primeira rede, RNA-1, foi
construida com o objetivo de predizer aspectos morfologicos a partir das
condigdes de processamento. A segunda rede, RNA-2, teve como objetivo a
predicdo das propriedades mecanicas a partir dos aspectos morfoldgicos
descritos na RNA-1. Por fim, a RNA-3, de cunho mais tecnolégico, teve por
objetivo a predigdo das propriedades mecanicas diretamente a partir das

condicdes de processamento.

5) RESULTADOS E DISCUSSAO
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5.1.Caracterizagao Reologica

5.1.1. Analise da degradagao sob fluxo dos materiais puros

A Figura 5.1 , a seguir, apresenta a curva de viscosidade complexa em

funcao do tempo para o PPS em ambiente inerte e a varias temperaturas.
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Figura 5.1— Curvas de viscosidade complexa em fungao do tempo para o PPS

em varias temperaturas.

Pode-se observar que ha um aumento da viscosidade em fungao do
tempo, principalmente para temperatura de ensaio de 320°C. Acima desta
temperatura, o processo de reticulagdo é ainda mais rapido e evidente. E
reconhecido que o PPS tem uma grande tendéncia a sofrer reticulagado durante
o0 processo de degradacao, o que foi observado mesmo em um ambiente
inerte. Com base nestes resultados, concluimos que o tempo de residéncia no
estado fundido durante o processamento do PPS devera ser o menor possivel,
para evitar alteragbes muito significativas no comportamento de fluxo do
material.

Uma das caracteristicas do SEBS é sua excelente estabilidade térmica,
podendo ser processado em temperaturas de até 260°C [66)]. No entanto, a
faixa usual de processamento do PPS ocorre entre 310-360°C, uma faixa de
temperatura bastante acima da recomendada para o SEBS. Para avaliar o

comportamento reolégido do SEBS sob degradacédo nas temperaturas usuais
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de processamento do PPS, fez-se uma andlise do comportamento da
viscosidade complexa em fungdo do tempo em varias temperaturas, em

ambiente com oxigénio.

8000 = SEBS-300°C
T (¢]
_ 7000 e SEBS-310°C
o ] SEBS- 320°C
L 6000+
(O]
>< -
(0]
e 5000
£
g ]
4000 -
© 4
©
23000 - \
(o]
o 1 .
< 2000
1000 +

T T T T T T T T T T T T !
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Tempo (s)

Figura 5.2 — Viscosidade complexa em fun¢cdo do tempo para o SEBS em

varias temperaturas.

Na Figura 5.2 , observa-se que, dependendo da temperatura do ensaio,
inicialmente uma reducdo da viscosidade complexa com o tempo até um
determinado momento em que a viscosidade comega a aumentar rapidamente.
Provavelmente, na primeira etapa esta prevalescendo a degradagao por ciséo
térmica, sendo verificada a redugédo na viscosidade do material. Na segunda
etapa, em tempos acima de 1000s, pode estar havendo a combinacao dos
radicais gerados, resultando em reticulacdo do material e, consequentemente,
aumento em sua viscosidade. Nesta segunda etapa, o processo de reticulagao
prevalesce sobre o processo de cisdo. Essa mudanca na viscosidade do SEBS
podera afetar a razao de viscosidade da blenda e, portanto, a morfologia final.

Como tempos de processamento tipicos ndo excedem poucos minutos,
imagina-se que durante a extrusdo e injecdo da blenda, ndo se atingiria a
regidao de aumento da viscosidade. Como precaugéao, decidiu-se por aumentar

a estabilizacao térmica do SEBS.
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Allen e colaboradores [77)] estudaram o mecanismo de degradagao do
SEBS por diversas técnicas e concluiram que a degradagado termo-oxidativa
leva a oxidacéo e a cisao de cadeia na divisao das fases de poliestireno e de
borracha. Isto resulta na formagédo de grupos de acetofenonas terminais nas
unidades de poliestireno e de acidos carboxilicos nos finais de cadeia do grupo
olefinico. Nao ha evidéncias de reticulagdo na fase de poliestireno. Ja a fase
olefinica apresenta acentuada oxidacdo e reticulacdo, associada com a
formacao inicial de espécies instaveis de hidroperdxidos primarios. A presenga
de antioxidantes fendlicos estericamente impedidos e de fosfitos € altamente
sinergética na inibicdo da oxidagdo e na separagcdo de fases através da
destruicdo dos grupos de acetofenona terminais.

Consultando a assisténcia técnica da Ciba Especialidades Quimicas, foi
sugerida a utilizagao de dois antioxidantes: HP2225 e Irganox 3052.

O antioxidante HP2225 é uma blenda de 15% lactona (HP-136) com
42,5% de um antioxidante fendlico estericamente impedido (Irganox 1010) e
42,5% de um organofosfito (Irgafos 168). A funcdo da lactona é capturar os
radicais carbdnicos (Re), inibindo o processo de oxidagao assim que € iniciado.
O organofosfito tem baixa volatilidade e é particularmente resistente a hidrdlise,
protegendo o polimero durante o seu processamento através da decomposi¢ao
dos hidroperéxidos. Ja o fenol estericamente impedido contribui
sinergeticamente no processamento e previne a degradacgao termo-oxidativa,
promovendo maior estabilidade térmica do polimero em servigo [78)].

Ja o Irganox 3052, é um fenol estericamente impedido, que contém uma
parte capaz de desativar radicais alquil. E estavel ao calor e a luz, tem baixa
volatilidade e protege substratos organicos tanto contra degradacéo termo-
oxidativa quanto puramente térmica. Este aditivo € particularmente ativo sob
altas temperaturas de processamento, mostrando-se efetivo como terminador
de cadeia, inibidor de géis e como estabilizante sob condigbes de elevado
cisalhamento. O melhor desempenho do Irganox 3052 é obtido quando é
combinado com antioxidantes fendlicos apropriados, fosfitos e estabilizantes a
luz, como aminas estericamente impedidas [79)]. Desta forma, utilizou-se a

concentragdo sugerida desses antioxidantes no SEBS, que foi de 0,25% de
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HP2225 e 0,5% de Irganox 3052. Foi realizado o ensaio de viscosidade
complexa em fungdo do tempo para o SEBS estabilizado, nas mesmas

condigdes apresentadas anteriormente, como é mostrado na Figura 5.3.
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Figura 5.3— Viscosidade complexa em fungdo do tempo para o SEBS com e

sem antioxidantes em varias temperaturas.

Os numeros proximos a cada curva de viscosidade representam uma
razao de reducdo da viscosidade complexa em fungcao do tempo, antes do
inicio de reticulagdo. Pode-se observar que no SEBS com antioxidantes, até
1600s, ndo ha indicios de inicio da reticulacdo e a taxa de reducdo é muito
inferior & do SEBS sem antioxidante, exceto para a temperatura de 320°C.
Provavelmente, os antioxidantes utilizados estejam reduzindo a cisao térmica
das cadeias até 310°C e estabilizando os radicais formados, evitando sua
recombinagdo e, consequentemente a reticulacdo do SEBS, em todas as
temperaturas analisadas.

Portanto, a temperatura escolhida para processamento da blenda
PPS/SEBS foi 310°C, pois nesta temperatura, observou-se uma reducdo de

apenas 10% na viscosidade do SEBS em 10 minutos. Acredita-se que o tempo
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total de processamento da blenda, incluindo a extrusdo e a inje¢ao dos corpos

de prova, nao ultrapassara esse tempo de 10 minutos.

5.1.2. Curva viscosidade para os materiais puros e para a blenda

A Figura 5.4 a seguir, apresenta os resultados da viscosidade a baixas
taxas de cisalhamento para SEBS comparativamente aos obtidos para o PPS

nas temperaturas de 300 e 320°C.
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Figura 5.4— Curva de viscosidade em fungédo da taxa de cisalhamento para o
SEBS e o PPS, obtida no redbmetro rotacional ARES, da

Rheometrics.

Pode-se observar que o SEBS nao apresenta um plateau Newtoniano a
baixas taxas de cisalhamento medidas, ao contrario do PPS.

A Figura 5.5 a seguir, apresenta as curvas de viscosidade a altas taxas
de cisalhamento para o SEBS as temperaturas de 300, 310 e 320°C,
comparativamente as curvas do PPS, obtidas a 300 e 320°C.
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Figura 5.5 - Curva de viscosidade em fungédo da taxa de cisalhamento para o

SEBS e o PPS obtidos por reometria capilar.

A Tabela 5.1 apresenta os valores do indice de pseudoplasticidade , n, e

de consisténcia, m, para o SEBS e o PPS, que seguem o modelo de

viscosidade de um fluido lei de poténcias ( n=m.y""), onde 1 é a viscosidade e

7, a taxa de cisalhamento.

Tabela 5.1- Valores do indice de pseudoplasticidade (n) e da consisténcia (m)
para o SEBS e o PPS.

SEBS a|SEBS a|SEBS a|PPS PPS a
300°C 310°C 320°C 300°C 320°C

n 0,69 0,64 0,60 0,62 0,64

m (Pa.s") |200 184 224 2399 1585

Observa-se, portanto, que o SEBS e o PPS apresentam valores do

indice de pseudoplasticidade bastante proximas, mas a consisténcia do PPS é

praticamente uma ordem de grandeza superior a do SEBS.
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Nao foi possivel obter os valores de viscosidade do SEBS nas mesmas taxas
de cisalhamento conseguidas com o PPS devido a ocorréncia de fratura do
fundido acima das taxas de 4500 s™'. Portanto, para se calcular a razdo de
viscosidades entre o SEBS e o PPS em funcdo da taxa de cisalhamento,
utilizou-se 0 modelo de viscosidade de lei de poténcias para se obter a
viscosidade do SEBS na mesma faixa de taxa de cisalhamento que o PPS. A
Figura 5.6 apresenta a razdo de viscosidades entre o SEBS e o PPS em

fungdo da taxa de cisalhamento, as temperaturas de 300 e 320°C.
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Figura 5.6— Razao de viscosidades entre o SEBS e o PPS em funcao da taxa

de cisalhamento obtida as temperaturas de 300 e 320°C.

Em toda faixa de altas taxas de cisalhamento obtidas no redmetro
capilar, observa-se que a razdo de viscosidades é sempre menor que 1 e
superior a 0,1, no caso da temperatura de 300°C, e ligeiramente menor que
0,1, no caso da temperatura de 320°C. Nesta faixa de razbes de viscosidade,
ha condi¢cbes favoraveis para deformacédo e eventual quebra de particulas,
como é citado na literatura [33)].

Corroborando com os resultados de degradagao obtidos, decidiu-se por
utilizar apenas a temperatura de 310°C para o processamento da blenda

PPS/SEBS. A Figura 5.7 apresenta a curva de viscosidade para o PPS, as
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temperaturas de 300 e 320°C, e para a blenda PPS/SEBS, a temperatura de

310°C, em funcao da taxa de cisalhamento.
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Figura 5.7 — Curva de viscosidade para o PPS a 300 e 320°C e para a blenda
PPS/SEBS (80/20) a 310°C.

Para a realizagdo da simulagdo no programa Moldflow®, é necessario
fornecer dados como os parametros do modelo de viscosidade de Cross-WLF
e a temperatura de “no flow”, que indica a temperatura em que nado ha mais
fluxo de polimero, ou seja, a velocidade do polimero é zero.

Como demonstrado por Bretas e colaboradores [67)] a temperatura em
que ocorre o inicio da solidificagdo, sob uma condicdo de fluxo, pode ser
determinada no ponto em que ocorre um aumento abrupto na viscosidade
complexa. A Figura 5.8 mostra os resultados da viscosidade complexa em
funcao da temperatura para o PPS e para a blenda PPS/SEBS e o ponto onde

ocorre essa mudanga abrupta.
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Figura 5.8- Viscosidade complexa em fungao da temperatura para o PPS (B) e
para a blenda PPS/SEBS (®).

Desta forma, determinou-se a temperatura de “no flow” para o PPS puro
e para a blenda como sendo 233°C e 228°C , respectivamente. Pode-se
observar que houve uma redugdo de apenas 5°C na temperatura de “no flow”
da blenda em relacédo ao PPS puro.

Com este resultado, foi possivel fazer o ajuste da curva de viscosidade
do PPS puro para a obtencdo dos parametros do modelo de Cross-WLF
(equagado 4.1a), que foi o modelo de viscosidade disponivel no programa
Moldflow® que melhor se ajustou aos dados experimentais. A partir deste
ajuste, foram determinados os valores de m,, T € n para cada uma das
temperaturas de ensaio. A Figura 5.9 apresenta o ajuste ao modelo de Cross

(linha em vermelho) para a temperatura de 320°C.
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Figura 5.9- Ajuste ao modelo de Cross para os dados experimentais de

viscosidade do PPS em fungao da taxa de cisalhamento a 320°C.

A partir dos valores de n, obtidos para cada temperatura de ensaio, fez-
se a ajuste da equacgéo 4.1b, para a obtencdo dos parametros D4, Ai e Ay,

como mostra a Figura 5.10.
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Figura 5.10- Ajuste para a obtencéo dos parametros da equacéo 4.1 b.

A Tabela 5.2 apresenta todos os parametros ajustados do modelo de

Cross-WLF que foram fornecidos ao programa Moldflow®.

Tabela 5.2 - Parametros ajustados do modelo de Cross-WLF (equacdes 4.1 a e

4.1Db).
Parametro | n,(Pa-s) |t (Pa) n D1(Pa-s) | A1 A2 (K)
valor 1140 30381 0,49 46258 2,4 65,4

Para a blenda PPS/SEBS, o ajuste da curva de viscosidade foi feito

utiizando-se um polinbmio de segunda ordem disponivel no Moldflow

®

(equacado 4.2). A Figura 5.11 apresenta o ajuste desta equagdo aos dados

experimentais na temperatura de 310°C.
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Figura 5.11- Ajuste dos dados experimentais de viscosidade em fungao da taxa
de cisalhamento da blenda PPS/SEBS ao modelo descrito pela

equacao 4.2.

Os parametros (P1 a Ps) do polinbmio descrito pela equacéo 4.2 estao

apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3- Parametros do polinbmio de segunda ordem descrito pela equagéo
4.2 ajustados aos dados experimentais de viscosidade em funcgéo
da taxa de cisalhamento da blenda PPS/SEBS.

parametros | Py P P3 P4 Ps Pe

valor 2,354 -0,194 0,008 -0,001 -0,001 0

5.2.Caracterizagao Térmica por DSC

5.2.1. Cinética de Cristalizagao Isotérmica
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5.2.1.1. PPS

Como o PPS é um polimero de cristalizacéo lenta, procurou-se conhecer
a sua cinética de cristalizacdo nao-isotérmica a partir do estado fundido nas
temperaturas de 300, 310, 320 e 330°C, que é a faixa de temperatura
recomendada para o processamento do PPS. A partir desses resultados
experimentais, determinaram-se os parametros da constante de cristalizacao
nao-isotérmica de Nakamura, K(T) (equagéao 3.12).

O valor de T\, igual a 285°C, foi obtido através do método de Hoffman-
Weeks, onde o cruzamento do ajuste linear do grafico de temperatura de fusao
(Tm) em fungéo da temperatura de cristalizagéo (T.) com a reta a 45° de T=T,
define o valor de Tr\° [63),69)]. A temperatura de transicao vitrea (Ty) do PPS
foi obtida através de um ensaio de DMTA em uma amostra injetada.

Os parametros da equagao de Hoffman e Lauritzen modificada, usados
para calcular a constante cinética de cristalizagao nao-isotérmica de Nakamura
(K(T)) em toda a faixa de temperatura de cristalizacdo de interesse (equacéo
3.10), estdo apresentados na Tabela 5.4 e, na Figura 5.12, esta apresentado o
grafico de K(T) em funcdo da temperatura de cristalizagdo para as varias

temperaturas de fusdo analisadas.

Tabela 5.4-Parametros do modelo para calcular a constante cinética de

cristalizagcao nao-isotérmica de Nakamura K(T) para o PPS.

Truszo (°C) 300 310 320 330

Ky (K% 154068,5 159438,6 158263,4 170881,3
(11ti2)o (s)  [1835 1505,7 897 1858

n 3,14 3,23 3,38 3,08
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Figura 5.12— Constante de cinética de cristalizacdo n&o-isotérmica de
Nakamura em fung¢ao da temperatura para varias temperaturas

de fusdo.

Observa-se que a 300°C, a cinética de cristalizagdo é bastante rapida,
possivelmente catalisada por nucleos que nao foram totalmente fundidos.
Aumentando-se a temperatura de fusdo, observa-se uma redugdo na cinética
de cristalizagdo. No entanto, a 330°C, a cinética € muito proxima da
temperatura de 310°C. Possivelmente, o processo de degradagdo e
reticulagdo, mais significativos a temperatura de 330°C, devem estar facilitando
o processo de cristalizagdo. A taxa de cristalizagdo maxima ocorre a 200°C,
para todas as temperaturas de fusao estudadas.

Em vista dos resultados acima, pode-se imaginar que haja grandes
mudangas na morfologia cristalina e, consequentemente nas propriedades
mecanicas, do PPS moldado sob diferentes condi¢des de injecao.

Portanto, decidiu-se por estudar também a influéncia das condi¢des de
processamento na morfologia cristalina e nas propriedades mecanicas do PPS
puro, assim como sera feito com a blenda PPS/SEBS, que é o objetivo primeiro

deste trabalho.
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5.2.1.2. PPS/SEBS

No caso da blenda PPS/SEBS, nao foi variada a temperatura de fuséo,
como ja explicado no item 5.1.1 sendo utilizada apenas a temperatura de
310°C. Durante os ensaios de cristalizagao isotérmica, nao foi possivel obter
ty. para as temperaturas de cristalizacdo abaixo de 220°C, ja que a
cristalizagcdo ocorria tdo rapidamente que a condigdo isotérmica era atingida
apenas apos o inicio da cristalizagdo. Portanto, utilizou-se as isotermas de 220,
225, 230, 235 e 240°C para o célculo da extrapolagéo de (t12), e do valor de
Kg. Os parédmetros do modelo para calculo da constante cinética de
cristalizagao nao-isotérmica de Nakamura K(T) para a blenda PPS/SEBS e

para o PPS (a 310°C) estdo apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5- Parametros do modelo para calculo da constante cinética de

cristalizagdo nao-isotérmica de Nakamura K(T) para a blenda

PPS/SEBS.
Kq (K?) (11t12)o (57 n
PPS/SEBS 226495 18509 3,43

A Figura 5.13 apresenta graficamente os valores calculados de K(T)
para a blenda PPS/SEBS e para o PPS puro obtidos a temperatura de fusao de
310°C, para todo o intervalo de temperaturas de cristalizagéo do PPS.
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Figura 5.13- Constante de cinética de cristalizacdo nao-isotérmica de
Nakamura para a blenda PPS/SEBS e PPS puros, obtida a

temperatura de fusdo de 310°C.

Pode-se observar que o SEBS acelerou o processo de cristalizagdo do
PPS, fazendo com que o tempo para ocorréncia de 50% da cristalizagao fosse
reduzido drasticamente (aproximadamente em uma ordem de grandeza) e
impossibilitando a obtencdo de resultados de cristalizacdo em temperaturas
abaixo de 220°C. Além disso, observa-se que a temperatura de cristalizagdo a
frio ocorreu a temperaturas mais baixas e a diferenga no inicio da cristalizacao
€ ainda mais evidente (Figura 5.13 e Figura 5.14). A analise do comportamento
de fusdo da blenda sob aquecimento de 40°C/minuto revela um pico de
cristalizagdo do PPS a 134°C e um Unico pico de fusdo a 277°C. Ja o PPS puro

apresenta o pico de cristalizagédo a 139°C e o pico de fusdo a 272°C.
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Figura 5.14— Termograma de DSC, durante o aquecimento a 40°C/minuto, para
a blenda PPS/SEBS e para o PPS puro.

Apds o ensaio isotérmico, com aquecimento de 10°C/min, podem ser
observados dois picos de fusdo: um menos intenso entre 220 e 249°C e outro

entre 275 e 279°C, tanto para o PPS puro quanto para a blenda PPS/SEBS
(Figura 5.15).

1—— PPS - Tc =210°C
—— PPS - Tc =225°C

—— PPS/SEBS - Tc =210°C

N

|—— PPSISEBS - Tc =240°C

fluxo de calor (J/g)

200 220 240 260 280 300 320
Temperatura (°C)
Figura 5.15— Termogramas de DSC, obtidos a 10°C/min durante o aquecimento
apods ensaio isotérmico as temperaturas de cristalizagcdo de 210,
225 e 240°C, para o PPS puro e para a blenda PPS/SEBS.
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Observa-se na Figura 5.15 que com o aumento da temperatura em que
ocorreu a cristalizacdo isotérmica, ha um deslocamento acentuado deste
primeiro pico de fusdo para temperaturas mais altas, enquanto que o
deslocamento do segundo pico de fusdo € mais discreto. Esse comportamento
€ observado tanto para o PPS puro quanto para a blenda PPS/SEBS, sendo
que a posicao dos picos é praticamente a mesma.

Esse comportamento de multiplos picos de fusdo €& verificado na
literatura para polimeros como o PPS [80),81)], PEEK (poli-éter-éter-cetona) e
PET (polietileno tereftalato) [82),83)] quando submetidos a longos tempos de
cristalizagdo. Uma explicagcdo para este comportamento seria um mecanismo
de fusdo-recristalizagdo. A literatura mostra que o primeiro pico de fusdo do
PPS se desloca para temperaturas mais altas com o aumento da temperatura
de cristalizacéo, enquanto que a posicao do segundo pico de fusdo se mantém
praticamente inalterada. O primeiro pico é observado, aproximadamente, a 10-
20°C acima da temperatura de cristalizacdo. E também amplamente aceito que
esse primeiro pico endotérmico esta associado a fusdo de lamelas mais finas e
menos perfeitas e € um reflexo da temperatura de cristalizagdo. Por outro lado,
0 segundo pico endotérmico, a temperaturas mais altas, corresponde a fusao
das lamelas formadas durante o estagio inicial do processo de cristalizagéo, e
sua posicao nao é dependente da temperatura de cristalizacédo. No entanto,
esse pico é influenciado pela fusao parcial e subsequente reorganizacéo dos
cristais durante a propria corrida de DSC. A ocorréncia deste pico duplo
diminui gradualmente com o aumento da temperatura de cristalizagédo
isotérmica [80)-83)].

5.2.2. Determinagéao do indice de cristalinidade

5.2.2.1. DSC versus WAXS

Como a técnica de DSC pode produzir algum rearranjo da parte

cristalina sob aquecimento, incluindo recristalizacdo, optou-se por comparar
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estes resultados com medidas de cristalinidade feitas por WAXS e DSC. Para
isto, escolheu-se uma amostra do PPS injetado sob a condigdo experimental
86/310/53 e fez-se a medida do indice de cristalinidade ao longo da espessura
da amostra.

A seguir sdo apresentados os difratogramas de raios-X para uma
amostra de PPS amorfa ou de muito baixa cristalinidade (Figura 5.16) e para

uma amostra de alta cristalinidade (Figura 5.17 ).
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Figura 5.16 - Difratograma de raios-X para a amostra de PPS amorfa ou de

muito baixa cristalinidade.

O PPS amorfo apresenta dois halos amorfos bem distintos, a 18,6° e
24,1°. Murphy e colaboradores [84)] observaram a necessidade de utilizar pelo
menos dois picos para ajustar o padrdao de difracdo da fase amorfa para
amostras de PET. Eles sugerem que esse modelo de dois picos desenvolvido
para o PET seja também valido para outros polimeros em que os anéis
aromaticos sao paralelos na fase cristalina. Estes dois picos sao devido a
interferéncias entre cadeias e representam empacotamento biaxial de cadeias

adjacentes. Além disso, a proximidade destes picos amorfos a picos cristalinos
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sugere que uma ordem cristalina incipiente possa estar presente ainda na fase

amorfa.
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Figura 5.17— Difratograma de raios-X para a amostra de PPS com alta

cristalinidade.

Os picos de difracao cristalinos encontrados estdo em concordancia com
a literatura [ 72),83)]. O indice de cristalinidade desta amostra, calculado
através da equacgao 4.3, foi igual a 46,1%.

A partir destes resultados, foram analisados os difratogramas de raios-X
ao longo da espessura da amostra moldada na condicdo Tm/Tin/Q= 86/310/53,

como & mostrado na Figura 5.18 e na Tabela 5.6.
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Figura 5.18— Espectros de raios-X ao longo da espessura do PPS moldado por

inje¢éo na condigao (Tm/Tin/Q= 86/310/53).

Tabela 5.6-indice de cristalinidade percentual determinado por WAXS ao longo

da espessura do PPS moldado por inje¢do na condigdo (T /

Tin/Q:86/310/53).
indice de|0 200 J400 |600 |800 |1000 [1200 1400 | 1600
cristalinidade pum fum fpm jum fpm jum  gm um  fum
WAXS (%) 2,6 119,4120,818,4120,2 21,2 |22,3 ]22,9 |23,2
DSC (%) - 9,1 118,4130,9|31,5]128,6 |31,0 |32,1 |31,1
A Figura 5.19, a seguir, apresenta a comparagado entre os perfis de

percentual de cristalinidade ao longo da espessura da pega da amostra
injetada na condi¢cao 86/310/53 obtidos por DSC e por WAXS. Para melhor
visualizagao dos resultados, a morfologia foi considerada simétrica e os indices

de cristalinidade obtidos entre 0 e 1600um foram repetidos para a faixa de

1600um a 3200um.
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%Cristalinidade

espessura (mm)

Figura 5.19- Morfologia da amostra injetada na condicdo Tn/Tin/Q =86/310/53
em comparagao com os indices de cristalinidade obtidos por DSC

(curva verde) e por WAXS (curva azul) ao longo da espessura da

peca.

Como pode ser observado, o resultado de cristalinidade obtido pelas
duas técnicas apresenta a mesma tendéncia, embora os valores ndo sejam
similares. Uma boa correlagdo entre os indices de cristalinidade para o PPS
obtidos por WAXS e DSC também foi verificada por Lu e colaboradores [85)].
Eles ressaltam que em sistemas cristalizados a temperaturas muito baixas,
pode haver a formacéo de cristais imperfeitos e outras estruturas rigidas, mas
ndo-cristalinas, que podem interferir na estimativa do indice de cristalinidade
por DSC. No entanto, essas entidades nao-cristalinas ndo sdo capazes de
contribuir nas endotermas de fusdo, o que justificaria a boa correlagéo entre as
técnicas.

Além disso, a subjetividade na determinacdo das éareas dos picos
amorfos obtidos através da deconvolugao do difratograma de WAXS pode ser
grande, conforme ja ressaltado por Murphy e colaboradores [84)]. Este fato,
aliado a sobreposigédo dos halos amorfos a picos cristalinos ( 20 = 18,6 e 25°)
tornaria bastante imprecisa a determinacao do indice de cristalinidade para as

amostras de mais baixa cristalinidade. Desta forma, decidiu-se por utilizar
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apenas a técnica de DSC para caracterizagcdo da morfologia cristalina das
amostras injetadas de PPS, por ter apresentados resultados qualitativamente
em concordancia com a técnica de WAXS e, ainda, por ser uma técnica mais

rapida, de facil analise, de boa confiabilidade e economicamente mais viavel.

5.2.2.2. indice de cristalinidade dos corpos de prova injetados
de PPS e da blenda PPS/SEBS

A Tabela 5.7 e a Tabela 5.8 apresentam o indice de cristalinidade total
dos corpos de prova injetados de PPS e da blenda PPS/SEBS nas diversas
condicdes experimentais.

Tabela 5.7-indice de cristalinidade total dos corpos de prova injetados de PPS.

Condicao(Tn/Tin/Q) | AHc (J/9) AH¢ (J/9) % cristalinidade
30/320/35 21,66 38,51 22,0
44/310/17 17,15 36,54 254
44/310/53 16,25 36,84 26,9
44/330/17 21,35 38,06 21,8
44/330/53 20,97 38,86 23,4
65/304/35 9,08 38,09 37,9
65/320/5 19,33 37,58 23,9
65/320/35 21,77 39,17 22,7
65/320/65 20,57 38,56 23,5
65/336/35 22,13 35,81 17,9
86/310/17 12,97 38,16 32,9
86/310/53 10,69 38,00 35,7
86/330/17 19,84 40,06 26,4
86/330/53 21,73 39,42 23,1
96/320/35 19,41 37,84 24,0
Variagao (%) 100
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Tabela 5.8 — indice de cristalinidade total dos corpos de prova injetados da
blenda PPS/SEBS.

Condicao(Tm/Q/Py) | AHc (J/g) AH¢ (J/9) % cristalinidade
30/35/40 7,74 28,06 26,6
44/17/30 5,90 27,93 28,8
44/17/50 7,09 26,97 26,0
44/53/30 8,08 29,38 27,8
44/53/50 7,65 27,93 26,5
50/25/50 8,06 28,43 26,6
65/5/40 4,64 27,54 29,9
65/35/22 6,83 27,40 26,9
65/35/40 6,82 27,56 27,1
65/35/58 6,91 26,56 25,7
65/65/40 7,79 27,42 25,7
70/40/35 7,35 27,67 26,6
86/17/30 6,10 27,27 27,6
86/17/50 5,81 27,28 28,0
86/53/30 6,39 29,12 29,7
86/53/50 7,70 28,08 26,6
90/10/45 7,35 27,67 26,6
96/35/40 6,58 29,47 29,9
Variagao(%) 16

Através da Figura 5.20 pode-se observar que

houve uma acentuada

variacdo no indice de cristalinidade total do PPS moldado em diferentes

condigdes ( em torno de 100%), enquanto que para a blenda PPS/SEBS essa

variagdo € pouco evidente (em torno de 16%).

Como ja observado

anteriormente, a presenca do SEBS provocou um aumento na cinética de

cristalizacado do PPS, fazendo que a cristalizacdo ocorresse mais rapidamente

e, consequentemente,

processamento.

sofresse menor

influéncia das condicbes de
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Figura 5.20- indice de cristalinidade em fungdo da condigdo de processamento
para o PPS e a blenda PPS/SEBS.

Em virtude desses resultados, decidiu-se por analisar a variacdo do

indice de cristalinidade ao longo da espessura da pega moldada apenas para o
PPS puro.

5.3.Caracterizagao Morfoldgica

5.3.1. Caracterizagido Morfolégica do PPS por Microscopia Otica

O corte das amostras no micrétomo resultou na obtengcdo de uma
superficie plana e polida, permitindo a observacédo da morfologia gerada
durante o processamento por microscopia o6tica, como pode ser visto na
Figura 5.21. Dependendo da condicdo experimental, a visualizagdo da
morfologia foi mais adequada utilizando-se apenas luz transmitida (LT) ou
luz refletida (LR) ou ambas (RT).
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30/320/35-RT 44/310/17 - LR 44/310/53 - LR 44/330/17-RT  44/330/53 - RT

65/304/35 - RT 65/320/35 - RT 65/320/5 - RT 65/320/65 -RT  65/336/35-RT

86/310/17 - LR 86/310/53 -1.R 86/330/17 -RT 86/330/53 -RT 96/320/35 - RT

Figura 5.21— Morfologia dos corpos-de-prova de PPS moldados por injegao,
observada no estereoscopio (Tm/Tin/Q). As observagdes foram
feitas com luz refletida e transmitida (RT) e apenas com luz refletida

(LR), respectivamente.
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Nas imagens feitas com luz refletida (LR), a cor escura indica a regiao
de baixa cristalinidade ou amorfa, enquanto que a cor clara e opaca, a regiao
de maior cristalinidade. Com a luz transmitida e refletida (RT), a situacéo se
inverte: a cor clara e translucida indica a regido de baixa cristalinidade ou
amorfa e, a cor escura, a regido de maior cristalinidade.

A partir de filmes retirados das amostras injetadas, foram feitas
tentativas de medir o tamanho dos esferulitos através do microscopio, mas seu
reduzido tamanho impossibilitou a analise.

Como pode ser observado na Figura 5.21, as condicbes de
processamento utilizadas resultaram em diferencas significativas entre algumas
condigbes, principalmente a baixas temperaturas do fundido de 304 e 310°C.
Pose-se observar que aumentando a temperatura do molde de 30 para 90°C,
por exemplo, ha uma tendéncia de aumento da cristalinidade no meio da peca.
Com a temperatura de fundido em 310°C, observa-se a formacdo de anéis
cristalinos em torno do nucleo cristalino, o que ndo € observado em
temperaturas do fundido superiores, independentemente da temperatura do
molde e da velocidade de injegcdo. Com aumento da velocidade de inje¢do de 5
para 65cm®/s observa-se uma tendéncia de aumento na area cristalina proxima
ao centro da peca.

Para quantificar a morfologia cristalina observada nas amostras
injetadas de PPS, foi determinado o indice de cristalinidade ao longo da
espessura da pecga a cada 200um, em camadas partindo da superficie (Oum)
até o centro da pega (1600um), totalizando oito camadas (C1 a C8), como

mostra a Tabela 5.9.
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Camada 3

Camada 1

Camada 8

Figura 5.22- Esquema de corte das oito camadas ao longo da espessura da

peca injetada de PPS.

Tabela 5.9- indice de cristalinidade medido por DSC ao longo da semi-

espessura do PPS moldado sob varias condigdes de injegao.

indice de Cristalinidade (%)

condicao C1 C2 C3 C4 C5 C6 Cc7 C8
T/ Ti/Q  |O- 200- |400- |600- [800-  [1000- |1200- |1400-
200pm |400um |600um |800um [ 1000pm | 1200 um | 1400um | 1600um

30/320/35 19,9 11,1 11,6 (12,5 |11,8 12,0 12,1 12,9
44/310/17 11,8 [12,1 13,1 19,3 |21,6 20,0 241 27,0
44/310/53 19,8 11,7 13,5 20,0 |15,5 19,7 26,2 25,0
44/330/17 |11,3 |10,7 11,3 [13,1 [119 [109 [12,8 [11,0
44/330/53 12,2 |114 13,4 12,3 |11,8 14,0 14,4 13,2
65/304/35 11,2 |15,0 [44,9 |37,1 |40,0 45,3 40,2 404
65/320/5 |99 |159 [295 [149 [144 [132 [132 [125
65/320/35 11,8 [|14,3 |16,7 |12,9 |14,0 15,2 13,2 14,0
65/320/65 |85 [1355 [132 [125 [121 [112 [112 [104
65/336/35 ]10,4 |10,8 |10,7 |11,1 11,4 13,0 13,3 13,0
86/310/17 11,3 |21,9 |30,6 |28,4 |324 36,6 36,7 36,0
86/310/53 9,1 [184 (309 [31,5 [283 [31,0 [321 [31.1
86/330/17 13,6 |150 |150 |154 |13,6 13,7 13,7 14,7
86/330/53 12,5 |17,5 16,2 |14,1 14,6 14,3 13,9 13,0
96/320/35 [15,8 [19,3 [20,7 [18,7 [188 [20,8 [20,7 20,8
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Analisando-se graficamente esses resultados de indice de cristalinidade,
como & mostrado na Figura 5.23, observa-se que os indices das camadas 4 a 6

e das camadas 7 e 8 sao muito similares.
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Figura 5.23— indice de cristalinidade para cada condigdo experimental ao longo

da espessura da peca.

Com o intuito de identificar quais destas camadas eram realmente
significativas para analise, realizou-se Analise de Componentes Principais
(PCA). Analisando-se os resultados dos autovalores da matriz de correlagao
(Tabela 5.10) e seu respectivo diagrama de autovalores (Figura 5.24), concluiu-
se que apenas cinco fatores seriam capazes de representar todo o conjunto
inicial de variaveis. A definigdo do numero de fatores foi, em parte, arbitraria,
mas levou em consideragéo o critério de Kaiser e o diagrama de autovalores,

conforme apresentado no item 4.2.7.
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Tabela 5.10— Autovalores da matriz correlagao.

Fatores Autovalor % Total Cumulativo | Cumulativo
1 5,91 73,88 5,91 73,88

2 1,23 15,43 7,15 89,31

3 0,55 6,82 7,69 96,13

4 0,24 2,96 7,93 99,09

5 0,033 0,41 7,96 99,50

6 0,023 0,29 7,98 99,79

7 0,014 0,17 7,99 99,96

8 0,0033 0,041 8,00 100,00

Matriz Correlagao de Autovalores

6l 73,88%

autovalor
w

82% .
% 41% 20% 17% 04%

4 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
ndmero do autovalor
Figura 5.24- Grafico de autovalores da matriz correlagéo.

Analisando-se a contribuicdo das variaveis para cada um dos fatores (

Tabela 5.11), observa-se que a variavel Camada 1 pode ser
representada pelo Fator 2, a variavel Camada 2 pelo Fator 3, a variavel
Camada 3 pelo Fator 4, as variaveis Camadas 4 a 6 pelo Fator 5 e, por fim, as
variaveis Camadas 7 e 8 pelo Fator 1. Ha, portanto, uma grande correlagao
entre as variaveis Camada 4, Camada 5 e Camada 6, e entre as variaveis
Camada 7 e Camada 8. Uma analise mais rigorosa poderia ter definido apenas

dois fatores significativos, 0 que resumiria a morfologia observada apenas em
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uma camada externa (C1 e C2) e uma camada interna (C3 a C8). Esta analise
sera feita posteriormente para verificar se realmente apenas duas camadas
seriam capazes de representar as variagbes morfologicas observadas nas

amostras injetadas.

Tabela 5.11— Contribuicao das variaveis para cada um dos fatores.

Fator 1| Fator 2 |Fator 3|Fator4 |Fator 5
Camada 1|0 0,69 0,25 0,053 |0,0055
Camada 2|0,059 |0,29 0,46 0,19 0,00063
Camada 3(0,13 |0 0,13 0,58 0,026
Camada 4|0,16 |0,0084 |0,0028 |0,00013|0,37
Camada 5/0,16 |0,00084|0,0052 |0,0077 |0,37
Camada 6/0,16 |0,0015 |0,015 |0,0027 |0,17
Camada 7|0,15 [0,0086 |0,048 |0,087 |0,054
Camada 8|0,15 [0,0051 |0,079 |0,086 |0,0026

Portanto, as variaveis Camadas 4, 5 e 6 e Camadas 7 e 8 serao
substituidas pelas novas variaveis Camada 456 e Camada78, respectivamente,
sendo seus valores uma média aritmética dos valores iniciais. Assim, a
caracterizacao da morfologia cristalina das amostras injetadas de PPS pb&de
ser representada por cinco camadas de cristalinidade, que apresentaram
variagdo do indice de cristalinidade em fungdo da condigdo de injegcdo em até

320%, como mostra a Tabela 5.12.
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Tabela 5.12— indice de cristalinidade ao longo da semi-espessura do PPS
moldado por inje¢cdo nas diversas condigdes experimentais para as

cinco camadas distintas definidas pelo PCA.

Tm/ Ti/Q | C1 C2 C3 C456 C78
0-200um | 200- 400- 600-1200um |1200-
400um  |600um 1600pm
30/320/35 |9,9 11,1 11,6 12,1 12,5
44731017 |11,8 12,1 13,1 20,3 25,5
44/310/53  |9,8 1,7 13,5 18,4 25,6
44/33017 |11,3 10,7 11,3 12,0 11,9
44/330/53  [12,2 1,4 13,4 12,7 13,8
65/304/35 |11,2 15,0 44,9 40,1 40,3
65/320/5  |9,9 15,9 29,5 14,2 12,8
65/320/35 |11,8 14,3 16,7 14,1 13,6
65/320/65 |8,5 13,5 13,2 11,9 10,8
65/336/35 |10,4 10,8 10,7 11,8 13,2
86/310/17 |11,3 21,9 30,6 32,4 36,4
86/310/53 |9,1 18,4 30,9 30,3 31,6
86/330/17 13,6 15,0 15,0 14,2 14,4
86/330/53 [12,5 17,5 16,2 14,4 13,5
96/320/35 [15,8 19,3 20,7 19,4 20,7
Variacao(%) |86 105 320 240 273

Desta forma, o indice de cristalinidade nas camadas C1, C2, C3, C456 e

C78 sera utilizado para a construgcao das redes neurais.

5.3.2. Caracterizagdo Morfolégica da blenda PPS/SEBS por

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
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A Figura 5.26 a seguir apresenta a morfologia observada por MEV da
blenda PPS/SEBS na condi¢des de injegdo Trm/Q/Py = 86/53/50 a cada 200 um,

Mag= 1008 X iopm  f— Detector= QBSD WD= 25 mn
EBK EHT=15.680 kV Photo No.=611
DM

7 Anmostra 14 - 1

(a)
Figura 5.25- Fotomicrografias de MEV da blenda PPS/SEBS injetada na
condicdo T/Q/Py = 86/53/50. (a) 0-200um, (b) 200-400um, (c) 400-
600um, (d) 600-800um, (e) 800-1000um, (f) 1000-1200um, (g)
1200-1400um, (h) 1400-1600um.
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Detector= QBSD 25 nn
Photo No.=612

Photo No.=613

Figura 5.25 (cont.) - Fotomicrografias de MEV da blenda PPS/SEBS injetada na
condigao T/Q/Py, = 86/53/50. (a) 0-200um, (b) 200-400um, (c) 400-
600um, (d) 600-800um, (e) 800-1000um, (f) 1000-1200um, (g)
1200-1400um, (h) 1400-1600um.
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“Detector= QBSD WD= 25 mn

Photo No.=614

1008

Anostra 14 - S5

(e)

ST i~ §
= QBSD WD= 25 mm
Photo No.=615

Figura 5.25 (cont.) - Fotomicrografias de MEV da blenda PPS/SEBS injetada na
condigéo T/Q/Py = 86/53/50. (a) 0-200um, (b) 200-400um, (c) 400-
600um, (d) 600-800um, (e) 800-1000um, (f) 1000-1200um, (g)
1200-1400um, (h) 1400-1600um.
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Photo No.=617
Anostra 14 - 7

Figura 5.25 (cont.)- Fotomicrografias de MEV da blenda PPS/SEBS injetada na
condigao T/Q/Py, = 86/53/50. (a) 0-200um, (b) 200-400um, (c) 400-
600um, (d) 600-800um, (e) 800-1000um, (f) 1000-1200um, (g)
1200-1400um, (h) 1400-1600um.
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Mag= 1008 Detector= QBSD WD
N EHT=15.880 kV Photo No.-=618
/5]
Amostra 14 - 8

(h)
Figura 5.25(cont.)- Fotomicrografias de MEV da blenda PPS/SEBS injetada na

condicdo Tm/Q/P, = 86/53/50. (a) 0-200um, (b) 200-400um, (c) 400-
600um, (d) 600-800um, (e) 800-1000um, (f) 1000-1200um, (g)
1200-1400um, (h) 1400-1600um.

Na Figura 5.26, estdo apresentados a morfologia na semi-espessura da
peca injetada ( 0-1,6mm) e, simultaneamente, os valores do tamanho médio de
particula, da razdo de aspecto e o valor da funcdo dispersdo. A cada
migrografia, que compreende 200um da amostra, foi feita a média aritmética do
tamanho da particula e da razdo de aspecto. Devido a morfologia
extremamente alongada, n&o foi possivel calcular a distdncia média

interparticulas.
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Figura 5.26 — Morfologia observada no MEV e medidas do tamanho médio das
particulas, razdo de aspecto e valor da fungao dispersdo a cada

200um, da superficie (Omm) ao centro (1,6mm) da peca injetada.
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Figura 5.26 (cont.)- Morfologia observada no MEV e medidas do tamanho
meédio das particulas, razdo de aspecto e valor da funcéo dispersao
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Figura 5.26 (cont.- Morfologia observada no MEV e medidas do tamanho
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injetada.
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Analisando os resultados acima, verificou-se que as particulas de
borracha se encontram bastante alongadas na dire¢ao transversal ao fluxo de
injecdo ao longo de toda a semi-espessura da pec¢a. A baixa razdo de
viscosidade entre o SEBS e o PPS favoreceu a deformacéo das particulas. A
auséncia de um agente compatibilizante entre as fases resultou em uma larga
distribuicdo de tamanhos de particulas e uma significativa variagao do tamanho
e da dispersédo das particulas ao longo da espessura da pega, como pode ser
observado pelos resultados de tamanho médio de particula e valor da fungéo
dispersao. A razao de aspecto, por outro lado, pouco variou ao longo da semi-
espessura da pega injetada, apresentando um valor entre 3 e 4. Também nao
foi observada a tendéncia de particulas menos alongadas e de maior tamanho
em dire¢ao ao centro da peca, como foi citado no item 3.4.2.

Essa heterogeneidade na morfologia das particulas de SEBS ja era
esperada. A decisao de nao utilizar um agente compatibilizante foi exatamente
para evitar a estabilizagdo da morfologia, permitindo que as condigbes de
moldagem por inje¢ao tivessem maior influéncia na morfologia final da blenda.

A funcédo dispersao apresentou maior sensibilidade para representar as
variagbes na morfologia ao longo da espessura da pega injetada, por
representar uma relagao entre o perimetro e area das particulas. Ja o tamanho
médio de particula apresentado, como é um valor médio do maior eixo da
elipse equivalente, nao foi capaz de identificar o aumento do segundo eixo da
elipse, observado em algumas posi¢des da amostra. Além disso, o uso do valor
médio mascara a presenga de apenas algumas particulas de tamanho muito
grande face ao grande numero de particulas de tamanho pequeno.

Desta forma, escolheu-se o valor da fungéo dispersao para caracterizar
a morfologia da blenda nas diversas condigdes de processamento e o valor
desta fungdo a cada 200um sera utilizada para a construgéo das redes neurais.
A Figura 5.27 apresenta o valor da fungao dispersao em oito posigdes ao
longo da semi-espessura da peca injetada para todas as condi¢gdes de

processamento utilizadas.
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Figura 5.27 — Funcgao dispersao ao longo da semi-espessura da pega injetada

em diferentes condi¢des de processamento.

A auséncia de uniformidade da disperséo das particulas de borracha na
matriz pode resultar em uma deformagdo também pouco homogénea e,

consequentemente, em uma menor energia de fratura.

5.4.Simulagao Computacional

54.1. PPS

Os resultados de taxa de cisalhamento e temperatura da massa
fornecidos pelo Moldlflow® podem ajudar a entender o tipo de morfologia
observada nas diversas condigdes de injegao. Altas taxas de cisalhamento e
temperaturas do fundido relativamente baixas podem favorecer a cristalizacao

induzida por fluxo, como apresentado no item 3.4.2 .
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Confrontando a morfologia observada no estereoscépio com o perfil de
cristalinidade ao longo da espessura da pega e com a taxa de cisalhamento e
temperatura da massa no tempo imediatamente anterior ao preenchimento da
peca, podemos observar que a posigdo da camada de alta cristalinidade
proximo a superficie da pega coincide razoavelmente bem, em algumas
condicdes de processamento, com a posicdo da mais alta taxa de cisalhamento
que ocorre ao final da etapa de preenchimento.

Pode-se imaginar, portanto, que esta camada tenha tido sua
cristalizacdo induzida pela acentuada orientagdo das cadeias poliméricas,
resultado da elevada taxa de cisalhamento imposta pela condigdo de injegdo. A

Figura 5.28 apresenta esses resultados para todas as condi¢des de injegéo.
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Figura 5.28— Morfologia, gradiente de cristalinidade (amarelo), taxa de

cisalhamento (branco) e temperatura da peca (verde) para as condigdes
experimentais
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Figura 5.28(cont.) Morfologia, gradiente de cristalinidade (amarelo), taxa de
cisalhamento (branco) e temperatura da peca (verde) para as condigdes

experimentais
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Figura 5.28(cont.)- Morfologia, gradiente de cristalinidade (amarelo), taxa de
cisalhamento (branco) e temperatura da pecga (verde) para as

condigbes experimentais
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O software Moldflow® previu razoavelmente bem a espessura da
camada congelada e da posicdo da camada de alta cristalinidade
(provavelmente a camada cristalina induzida por fluxo), que coincide com o
maximo da taxa de cisalhamento. No caso das pecas injetadas com
temperatura do fundido de 310°C, observa-se a presenca de duas camadas
cristalinas bem proximas, separadas por uma fina camada de baixa
cristalinidade, que nao coincidem exatamente com os perfis de taxa de
cisalhamento previstas pelo software.

Como esperado, a posicdo desta camada cristalina se aproxima da
superficie da peca com o aumento da temperatura do molde e,
consequentemente, se observa uma redugdo na camada congelada, que é
uma regiao de baixa cristalinidade.

Para a condig¢ao de injecao 65/320/5 houve uma grande diferenga entre
a posigao do pico de cristalinidade (adjacente a camada congelada) e a taxa
maxima de cisalhamento. Possivelmente, com a baixa velocidade de injecao
utilizada, o polimero oriundo da frente de fluxo se resfriou mais rapidamente,
contribuindo para a formagdo da camada congelada ainda antes do final do
preenchimento. Como a taxa maxima de cisalhamento ocorre na camada
adjacente a congelada e os resultados de taxa de cisalhamento foram obtidos
ao final da etapa de preenchimento, a posi¢cdo deste maximo foi verificada mais
préoxima do centro da peca. Como ja explicado no item 3.4.1, a formagao da
camada cristalina induzida por fluxo depende de uma combinacao entre os
envelopes de cristalizagcado sob tensao e temperatura.

A Figura 5.29 a seguir apresenta a taxa de cisalhamento em varios
tempos de preenchimento, onde t1 € o momento em que a frente de fluxo
passa pelo n6 e, t4, o tempo final de preenchimento. Observa-se que a
morfologia observada seria melhor representada por um tempo de

preenchimento entre t1 e t2.
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Figura 5.29 - Taxa de cisalhamento (linha soélida) e temperatura da massa
(linha pontilhada) ao longo da espessura da pe¢ca moldada na
condicdo 65/320/5 em 4 tempos diferentes, a partir do instante em
que a frente de fluxo passa pelo né (t1) até o final da etapa de

preenchimento (t4).

5.4.2. PPS/SEBS

Confrontando os resultados de taxa de cisalhamento ao final do
preenchimento e a morfologia da blenda nao foi possivel identificar uma
relagao clara entre a posicao e a intensidade da maxima taxa de cisalhamento

e a morfologia observada. A Figura 5.30 apresenta alguns exemplos.
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Figura 5.30 — Morfologia da blenda e taxa de cisalhamento ao final do

preenchimento para algumas condi¢cdes experimentais.




136

5.5.Caracterizagcao por Analise Térmica Dinamico-Mecéanica (DMTA)

5.5.1. PPS

A caracterizagdo por DMTA permite, além de determinar a temperatura
de transi¢ao vitrea do material, correlacionar a cristalinidade com a altura do
pico de amortecimento mecanico ( tan 3 ), obter um valor de médulo do material

sob flexdo e determinar a temperatura de deflex&do térmica (HDT) [39)].

Como pode ser observado na Figura 5.31, a seguir, ndo ha mudanga
significativas no valor da temperatura de transig¢ao vitrea do PPS nas diferentes
condigbes experimentais, variando entre 91-92°C. Por outro lado, como
esperado, ha uma reducgao linear da intensidade do pico de tan 6 e um
alargamento do pico com o aumento da cristalinidade total (Figura 5.31 e
Figura 5.32).

T,/T,/Q
——30/320/35
. —— 44/310/17
2,01 44/310/53
18 ——44/330/17
] 44/330/53
1.6 —— 65/304/35
14 65/320/5
: —— 65/320/35
g 121 —— 65/320/65
3 10 ——— 65/336/35
S el ——— 86/310/17
= 907 ——— 86/310/53
0,6- ——— 86/330/17
04] —— 86/330/53
a ——— 96/320/35
0,2-
0,0-
0,2 — T

T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180

temperatura (°C)

Figura 5.31— Amortecimento mecanico ( tan ) em fungéo da temperatura para

cada das condi¢des experimentais.
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Figura 5.32— Intensidade do pico de amortecimento mecanico (tan &) em

funcao do percentual de cristalinidade da peca.

Conforme apresentado no item 3.5.4, é possivel obter a temperatura de
HDT a partir de um ensaio de DMTA [39)].

Seguindo a norma ISO 178 [ISO 178:1993] para ensaio de HDT, utilizou-
se para os calculos do modulo tedrico: o igual a 1,82MPa, L igual a 64mm, A
de 0,43mm e a espessura do corpo de prova de 3,2mm. Esses valores

resultaram em um modulo de flexao tedrico do material de 903 MPa.

Para cada condicdo experimental, verificou-se em qual temperatura
observava-se um valor de E’ igual a 903 MPa, que foi considerada a

temperatura de HDT do material.



138

T,/ T/ Q

30/320/35
—44/310/17
44/310/53
—44/330/17
44/330/53
——65/304/35
65/320/5
——65/320/35
—— 65/320/65
—65/336/35
—86/310/17
——86/310/53
—86/330/17
—86/330/53
96/320/35

E' (MPa)

8004 903MPa

s —

204——r+—v—r—————r—— 71—
40 60 80 100 120 140 160 180

temperatura (°C)

Figura 5.33— Moddulo de armazenamento mecanico (E’) em fungdo da

temperatura para o PPS moldado em diferentes condicodes.

Abaixo da T4 do material, o valor de E" pode ser utilizado como moédulo
de flexao do material [39)]. A Tabela 5.13 apresenta os resultados obtidos de

E’ e da temperatura de HDT.
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Tabela 5.13- Valores do modulo de armazenamento (E°) e da temperatura de

distorgéao térmica (HDT) para o PPS moldado em varias condigbes

de injegao.
Condigéo E" (MPa) HDT (°C)
T/ Tin/Q
30/320/35 1420 84,0
44/310/17 1460 85,6
44/310/53 1462 85,1
44/330/17 1567 84,0
44/330/53 1485 84,4
65/304/35 1533 86,8
65/320/5 1612 86,8
65/320/35 1354 83,0
65/320/65 1209 84,1
65/336/35 1671 85,0
86/310/17 1743 87,0
86/310/53 1839 87,4
86/330/17 1660 86,2
86/330/53 1656 85,7
96/320/35 1557 85,6
Variagao (%) | 52 5

Pode-se observar que houve uma variagao em torno de 52% para os
valores E’ e de apenas 5% para a temperatura de HDT com a variagado das
condicdes de injecao.

Na Figura 5.34 , comparativamente aos resultados obtidos no DMTA,
sdo mostrados os resultados de HDT realizados segundo a norma ISO, para as
condigdes 44/330/17, 65/336/35 e 86/310/53. Pode-se observar que, apesar do
grande erro experimental da condicdo 65/336/35, os resultados obtidos por
DMTA e pelo ensaio de HDT apresentaram uma relagao praticamente linear

(R? = 0,99), embora deslocada em relagdo & origem da condigdo ideal, onde
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HDT-DMTA seria igual ao HDT-norma ISO. Essa diferenca pode ter sido
ocasionada pela taxa de aquecimento diferente nos dois ensaios: 3°C/min para
o DMTA e 2°C/min para o ensaio de HDT. Possivelmente, utilizando-se um
maior numero de pontos experimentais e uma taxa de aquecimento igual em
ambos 0s ensaios, talvez seja possivel encontrar uma correlagdo mais precisa

entre os resultados de HDT obtidos por este dois métodos.

= HDT - DMTA
ajuste linear

88

87 1

86

HDT (°C)
DMTA

85 } =

84

83

— T T T T T T T T T T T
74 75 76 77 78 79 80 81 82 83

HDT (°C) - norma ISO

Figura 5.34 — Temperatura de HDT obtida no DMTA em fungéo da temperatura
de HDT, obtida pela norma ISO.

Portanto, através da caracterizagdo por DMTA, foi possivel verificar a
variagao da cristalinidade da peca nas diferentes condigdes experimentais,
além de se obter a temperatura de HDT, de grande importancia na
especificacao de pecgas estruturais, e o valor do médulo do material sob flexao.

5.5.2. PPS/SEBS

5.5.2.1. Temperatura transicao vitrea (Ty)
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As temperaturas de transicdo vitrea do SEBS puro e da blenda
PPS/SEBS foram determinadas na temperatura onde ocorre um maximo no

amortecimento mecanico (tan §), como pode ser observado na Figura 5.35.

209 ——SEBS _+-94,1°C

1g] ——PPSISEBS (80/20)
®1 ——pPPS

1,6 -

1,4
1,2
1,0

tan &

0,8 1

0,6 1
0,4 1
0,2 4

0,01

UL L L L L L L e e e
-80 60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140

temperatura (°C)

Figura 5.35 — Amortecimento mecanico (tan ) em fungéo da temperatura para
o SEBS, para o PPS e para a blenda PPS/SEBS.

Através da analise do amortecimento mecanico pode-se observar que,
aparentemente, ndo houve alteragéo no T4 da fase borracha, que ocorreu a —
34,2+ 0,5 °C , tanto na blenda quando no SEBS puro. Também n&o foi
observada alteracdo na T4 da fase PPS da blenda, comparativamente ao PPS
puro, ocorrendo a 94,1+0,5°C e 94,6+0,5°C, respectivamente. Devido a
manutencio das temperaturas de transicéo vitrea da fase borracha do SEBS e
do PPS na blenda, pode-se afirmar que esta é uma blenda imiscivel. Nao foi
possivel identificar o pico dos dominios de poliestireno (PS) na blenda,
provavelmente por estar em uma quantidade muito pequena (6% em peso) e
apresentar uma T4 de aproximadamente 90°C, muito préximo da T4 do PPS.

Além disso, a intensidade do pico de amortecimento da fase PS é muito inferior
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a do PPS puro. No trabalho de Hisamatsu e colaboradores [86)] também n&o

foi observado o pico de tan & relativo a fase PS.

Como a intensidade do pico de amortecimento mecéanico esta

relacionado a quantidade de fase amorfa presente na amostra, pode-se
concluir que ha um aumento na cristalinidade na fase PPS na blenda, se
comparado ao PPS puro injetado sob condigcbes semelhantes de temperatura
do molde de 86°C, temperatura do fundido de 310°, velocidade de injegao de

53 cm®/s e pressdo de empacotamento de 50MPa, como mostra a Figura 5.36.

0,60 - — PPS/SEBS

0,55_: PN —e— PPS
0,50 -
0,45
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0,35
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0,20
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-0,05 T T T T T T T T
40 60 80 100 120

oc?

tan §

°
°
®
®
&
&
°
|
®
®
°
:
g
g
3
°
°
°

temperatura (°C)

Figura 5.36— Amortecimento mecanico (tan &) em fung¢ao da temperatura para a
blenda PPS/SEBS, injetada na condicdo 86/53/50, em
comparagao com o PPS puro, injetado na condigcdo 86/310/53.

Com o intuito de verificar a influéncia da cristalinidade na intensidade e
na posi¢cao do pico de tan 9, foi feito um tratamento térmico a 200°C por 2

horas em amostras de PPS puro e da blenda PPS/SEBS injetadas. O resultado

esta apresentado na Figura 5.37.
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Figura 5.37— Amortecimento mecéanico, tan 3, (a) e moédulo de armazenamento
elastico, E’,(b) do PPS puro e da blenda PPS/SEBS apés

tratamento térmico por 2 horas a 200°C.
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Pode-se observar que o tratamento térmico ndo provocou nenhuma
alteragéo na T4 da fase borracha do SEBS, no entanto, houve uma drastica
reducao na intensidade do pico de tan 8, principalmente para o PPS puro, além
de um deslocamento em torno de 26°C da T, das amostras tratadas
termicamente. Esse deslocamento de T4 pode ser devido a maior restrigdo
provocada pela fase cristalina a movimentagdo da fase amorfa. O efeito do
tratamento térmico resultou em aumento de E" tanto para o PPS puro quanto

para a blenda, confirmando o aumento da cristalinidade dessas amostras.

5.5.3. Caracterizagao das amostras injetadas da blenda PPS/SEBS

Como nao foi observada alteracido no pico de amortecimento da fase
borracha do SEBS da blenda, mas verificou-se uma redugdo acentuada na
intensidade do pico de amortecimento do PPS, decidiu-se por realizar a analise
no DMTA apenas na faixa de temperatura de 50 a 120°C. A Figura 5.38
apresenta o modulo de dissipagao viscosa (E"") e o amortecimento mecanico

(tan 8) em fungao da temperatura para todas as condigdes experimentais.
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Figura 5.38- Dissipacéao viscosa (E"") (a) E Amortecimento mecanico (tan d) (b)

em funcdo da temperatura

experimentais.

para todas

as

condicdes
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Conforme ja ressaltado na Figura 5.35, ha uma significativa variagao na
intensidade do pico de tan 6 e de E*" dependendo da condigao de injegao da
amostra. Observa-se na Figura 5.38(b) a existéncia de um segundo pico de
amortecimento apds a temperatura de transicdo vitrea. Esse pico secundario
ocorre em torno dos 112°C e sua intensidade também varia com a condicédo
experimental. No entanto, ndo é observado nenhum pico equivalente nas
curvas de E™".

A presenga desta transicdo a uma temperatura acima da T4 pode ser
explicada através de um modelo trifasico: uma fase amorfa-movel, uma fase
amorfa-rigida ( ou fase amorfa restrita) e a fase cristalina. Assim, a primeira
transicao refere-se a fase amorfa-mével e a segunda transicdo, que ocorre a
temperaturas mais elevadas, refere-se a mobilidade da fase amorfo-rigida. A
presenca desta fase amorfo-rigida € comum em polimeros semicristalinos de
cadeia semi-rigida, como é o caso do PPS, do PEEK (poli-éter-éter cetona) e o
PET (poli tereftalato de etileno). Além disso, a quantidade de fase amorfo-rigida
€ maior sob condicbes de cristalizacdo que favorecam a formacgao de cristais
imperfeitos [80),85),87)].

Para a determinagédo da temperatura de HDT através da curva de E" em
funcdo da temperatura, conforme ja demonstrado no item 3.5.4, calculou-se o
modulo tedrico do material, utilizando-se a carga aplicada oigual a
0,45MPa, como recomendado para blendas [39)]; L igual a 64mm, A de
0,43mm e a espessura do corpo de prova de 3,2mm. Esses valores resultaram
em um modulo de flexdo tedrico do material de 230 MPa.

Para cada condicdo experimental, verificou-se em qual temperatura
observava-se um valor de E’ igual a 230 MPa, que foi considerada a
temperatura de HDT do material. A Figura 5.39 apresenta as curvas de E" em
funcdo da temperatura para todas as condicbes experimentais, sendo

ressaltado o valor de 230MPa.
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Figura 5.39- Mddulo de armazenamento mecénico (E’) em fungdo da

temperatura para a blenda PPS/SEBS.

A Tabela 5.14 apresenta os valores do E* e da temperatura de HDT

obtidos.
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Tabela 5.14 - Valores do médulo de armazenamento (E’) e da temperatura de
distor¢do térmica (HDT) para a blenda PPS/SEBS moldada em

varias condi¢des de injecao.

Condigéo E" (MPa) HDT (°C)
Tm/Q/Ph

30/35/40 324 87,8
44/17/30 308 88,3
44/17/50 362 88,9
44/53/30 386 89,6
44/53/50 381 89,0
50/25/50 386 88,2
65/5/40 337 90,0
65/35/22 315 87,6
65/35/40 400 89,3
65/35/58 395 90,4
65/65/40 385 90,3
70/40/35 386 90,2
86/17/30 346 90,1
86/17/50 348 89,4
86/53/30 396 90,3
86/53/50 356 90,4
90/10/45 314 87,7
96/35/40 320 90,2
Variagdo(%) |30 3

Pode-se observar que houve uma variagao em torno de 30% nos valores

de E’, enquanto que os valores de HDT variaram apenas 3%. Essa pequena

sensibilidade da temperatura de HDT, obtida por DMTA, em funcdo da

condigdo de injecdo também foi verificada para o PPS puro. A variagéo do E’

das blendas com a condig¢ao de inje¢gao também foi menor que no caso do PPS

puro, provavelmente devido a pequena variagao do indice de cristalinidade das

blendas com a condi¢do de injegao.
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A Figura 5.40 apresenta as curvas do ensaio de tragao para todas as

condicdes experimentais.
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Figura 5.40- Tensado de engenharia em funcéo da deformagédo de engenharia

para o PPS moldado em diversas condi¢des de injecao.

Devido a grande variancia dos resultados de tensdo na ruptura e

deformacgdo na ruptura, decidiu-se por ndo utilizar esses resultados. Assim, a

caracterizacdo das propriedades mecanicas no ensaio de tracdo foi feita

através do modulo elastico e da tensdo no escoamento.

Observa-se um ponto de escoamento bem definido, seguido pelo

empescogamento do material até sua ruptura. A tensdao no escoamento, neste

caso, € também a resisténcia maxima a tragao.
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A Tabela 5.15 apresenta os resultados de moédulo elastico e tensao no

escoamento para todas as condi¢cdes experimentais.

Tabela 5.15— Resultados de Mdédulo Elastico e Tensdo no Escoamento obtidos

experimentalmente para o PPS.

Condicao Modulo Elastico | Tensao no
T/ Tin/Q (GPa) Escoamento (MPa)
30/320/35 2,73+0,08 62,3+0,7
44/310/17 2.85+0,07 64,6+0,6
44/310/53 2,89+0,06 65,3+0,6
44/330/17 2,62+0,11 62,9+0,4
44/330/53 2,69+0,07 62,77+0,2
65/304/35 2,99+0,10 72,24+1,9
65/320/5 2,86+0,04 62,3+0,8
65/320/35 2,73+0,07 64,3+0,5
65/320/65 2,72+0,09 64,1+0,5
65/336/35 2,76+0,05 64,5+0,4
86/310/17 3,04+0,06 70,910,4
86/310/53 2,98+0,04 70,5+1,2
86/330/17 2,88+0,12 68,2+2,5
86/330/53 2,81+0,13 67,2+0,5
96/320/35 2,54+0,08 63,5+2,2
Variagao (%) 20 14

A Figura 5.41 apresenta os resultados de modulo elastico, tensdo no
escoamento, modulo de flexdo (E’ ) e temperatura de HDT para cada uma das

condi¢cdes experimentais.
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Figura 5.41— Modulo Elastico e Tensdo no Escoamento para o PPS em

diferentes condigdes experimentais.

Pode-se observar que ha uma alteracédo razoavel dessas propriedades
mecanicas variando a condi¢do de inje¢cdo, em torno de 20% para o mddulo
elastico e de 14% para a tensdo no escoamento, que deve estar relacionado
com o valor do indice de cristalinidade da pecga. A maior variagao foi observada
para o modulo de flexdo (E’), em torno de 52%, e a menor variagao, para a
temperatura de HDT, apenas 5%. A Figura 5.42 mostra que ha uma clara
tendéncia de aumento da propriedade mecanica com o aumento do indice de

cristalinidade.
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Figura 5.42- Médulo elastico e tensdao no escoamento em funcao do indice de

cristalinidade da peca nas diversas condi¢cdes experimentais.

Conforme verificado por Fujiyama e colaboradores [88)], a orientacéo
molecular gerada durante o processamento, principalmente nas camadas mais
externas do moldado pode resultar em um elevado valor de E’ mesmo em
baixos percentuais de cristalinidade, ja que durante o ensaio de flexdo, a
solicitacao € dada preferencialmente nessas camadas. Por isso, como pode ser
observado, a relacédo entre o E” e o indice de cristalinidade n&o é exatamente
linear, mas verifica-se uma clara tendéncia de aumento do E" como o aumento
da cristalinidade.

A literatura apresenta casos em que o modulo elastico € linearmente
dependente do indice de cristalinidade, pelo menos até uma certa faixa de
cristalinidade. Galeski [38)] mostra em seu trabalho que essa relagdo néo é
exatamente verdadeira para amostras cristalizadas sob press&o. Ele concluiu
que o modulo elastico ndo pode ser governado apenas pela cristalinidade, nem
pela espessura do cristal ou da camada amorfa. Ele afirma que além do efeito

das variacbes do indice de cristalinidade e da espessura do cristal, as
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diferencas na formacédo da camada amorfa interlamelar durante a cristalizagcéo
sob pressao e resfriamento a partir de altas temperaturas causa diferencas na
concentragdo de emaranhamentos, no grau de extensdo da cadeia e no
numero de moléculas de ligacao (“tie molecules”) entre cristais vizinhos. Todos
esses fatores colaboram para a resposta do polimero solidificado sob
deformacao e levam a conclusdo que o principal papel da fase amorfa no
processo de escoamento € transmitir a carga para os cristais e acomodar a
deformacéo elastica inicial. Estas duas fungées dependem da caracteristica da
camada amorfa, que por sua vez varia com historia térmica e de pressao ao
qual o fundido foi submetido, além do comportamento de cristalizacdo do

polimero.

5.6.2. PPS/SEBS

5.6.2.1. Propriedades em tragcao

A Figura 5.43 apresenta os resultados do ensaio de tragdo para

amostras da blenda PPS/SEBS injetadas nas varias condi¢cdes experimentais.
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Figura 5.43- Tensao de engenharia em funcéo da deformagédo de engenharia
para a blenda PPS/SEBS moldada em diferentes condicbes de

injegao.

Ao contrario do que foi observado com o PPS, houve grande
repetibilidade da tensao de ruptura e da deformacgao na ruptura para entre as
amostras testadas em cada condicdo de injecdo. Portanto, a caracterizag&o
das propriedades em tracao foi feita com os resultados de mddulo elastico,
tensdo no escoamento, deformagdo no escoamento, tensdo na ruptura e
deformacao na ruptura.

Como pode ser observado na Figura 5.43, ndo ha um ponto de
escoamento definido, como ocorre como o PPS (Figura 5.40), e nem um
empescogamento evidente. A Tabela 5.16 apresenta os resultados das

propriedades medidas no ensaio de tragao.
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Tabela 5.16 — Modulo elastico, tensdo e deformagéo no escoamento, tensao e
deformacdo na ruptura para a blenda PPS/SEBS nas varias

condi¢des de injecéo.

Condicao | Médulo Tensao no Deformacgao | Tensao na | Deformagao
(Tm/Q/Py) | Elastico Escoamento | no ruptura na ruptura

(MPa) (MPa) escoamento | (MPa) (%)

(%)

30/35/40 | 1982+56 |40,98+0,34 | 3,95+0,11 36,68+0,86 | 8,59+0,26
44/17/30 | 19904144 | 42,41+0,19 |4,130,1 38,61+0,32 | 8,67+0,44
44/17/50 | 198372 |42,43+0,41 |4,04+0,08 |37,67+0,8 |8,87+0,53
44/53/30 | 203071 |41,91+0,17 |3,85+0,03 | 38,07+0,32 | 7,67+0,14
44/53/50 | 2023+50 | 41,5+0,34 3,84+0,1 38,26+0,79 | 7,5£0,25
50/25/50 | 2008154 | 42,48+1 3,74+0,06 | 38,84+0,99 | 7,87+0,62
65/5/40 | 2100+74 |45,01£0,16 | 3,79+0,09 |39,97+1,1 | 12,89+0,9
65/35/22 | 21231105 | 42,7+0,15 3,83+0,12 | 39,93+0,88 | 6,61+0,87
65/35/40 | 2109+112 | 42,9+0,09 3,93+0,1 39,7140,29 | 7,1£0,25
65/35/58 | 2124+102 | 43,74+0,32 | 3,86+0,08 | 39,39+0,53 | 7,42+0,14
65/65/40 | 2046147 | 42,62+0,13 | 3,77+0,04 | 39,06+1,1 | 6,74+0,52
70/40/35 | 2106177 |43,66+0,41 |3,84+0,04 |39,62+1,2 |7,17+0,44
86/17/30 | 2119+70 | 45,2+0,14 4,0240,09 | 42,15+0,23 | 8,2610,23
86/17/50 | 1963195 |45,23+0,26 |4,01+0,13 | 41,88+0,93 | 7,91+0,41
86/53/30 | 2138195 |44,03+0,28 | 3,77+0,04 |41,1+0,01 | 6,44+0,19
86/53/50 | 23001147 | 44,62+0,34 | 3,7+0,08 40,77+0,68 | 6,57+0,36
90/10/45 | 1996152 | 46,27+0,35 |4,07+0,08 | 41,84+1,05| 10,49+1,23
96/35/40 | 2132176 | 44,68+0,27 | 3,94+0,11 41,18+0,79 | 7,36+0,45
variagdo | 16 13 10 15 100
(%)

Esses resultados podem ser melhor visualizados graficamente (Figura
5.44 e Figura 5.45) .
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e na ruptura para as condigdes de injecao da blenda PPS/SEBS.
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Como pode ser observado na Figura 5.44 e na Figura 5.45, ndo houve
alteracdo significativa das propriedades medidas em fungdo da condi¢cao de
injecdo (em torno de 14%), o que pode ser um efeito da pequena variagao do
indice de cristalinidade para a blenda PPS/SEBS, como demonstrado na Figura
5.20. Apenas a deformacédo na ruptura apresentou variagao em torno de 100%,
sendo que os valores mais altos de deformagao na ruptura foram verificados
nas condigdes que utilizaram baixa velocidade de injecao (65/5/40 e 90/10/45).
Uma forma de sintetizar todas as informagdes fornecidas pelo ensaio de tragcéo
€ através da area abaixo da curva de tensao-deformacao, que € a definicao da
tenacidade do material, como mostram a Tabela 5.17 e a Figura 5.46.

Tabela 5.17-Tenacidade para cada condi¢ao de injegao da blenda PPS/SEBS.

Condigao (Tm/Q/Pp) Tenacidade (MPa)
30/35/40 31244
44/17/30 32117
44/17/50 334122
44/53/30 288+13
44/53/50 3153
50/25/50 33537
65/5/40 512122
65/35/22 250114
65/35/40 264111
65/35/58 27818
65/65/40 250114
70/40/35 267116
86/17/30 324+11
86/17/50 3153
86/53/30 23917
86/53/50 244116
90/10/45 422+34
96/35/40 279119
Variagao (%) 114
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Figura 5.46- Tenacidade da blenda PPS/SEBS em fungdo das condigbes de

injecao.

A variagao da tenacidade em fung¢ao da condi¢ao de injecao foi em torno
de 114%, tendo sido influenciada principalmente pelo valor da deformacao na
ruptura.

5.6.2.2. Resisténcia ao impacto

O ensaio de resisténcia ao impacto é um ensaio de grande importancia
por mostrar o comportamento do material quando submetido a altas taxas de
solicitagdo mecanica. O valor desta resisténcia ao impacto € uma medida da
capacidade de absor¢do de energia mecanica do material antes que ocorra a
fratura, sendo bastante dependente da morfologia apresentada pelo material. A
Tabela 5.18 e a Figura 5.47 apresentam os resultados de resisténcia ao
impacto para a blenda PPS/SEBS nas diferentes condi¢des de injegao.
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Tabela 5.18- Valores de resisténcia ao impacto para a blenda PPS/SEBS nas

diferentes condi¢des de injegao.

Condigao Resisténcia ao Impacto (J/m)
(Tm/Q/P)

30/35/40 102,2+2,0
44/17/30 94,8+2,7
44/17/50 103,943,0
44/53/30 94,8+1,5
44/53/50 95,643,2
50/25/50 96,2+4,0
65/5/40 84,7+2,8
65/35/22 90,5+1,4
65/35/40 90,4+1,8
65/35/58 90,2+0,8
65/65/40 83,9+1,4
70/40/35 81,0%1,7
86/17/30 77,2121
86/17/50 79,3131
86/53/30 74,4120
86/53/50 82,1+2,9
90/10/45 77,913,4
96/35/40 79,61+2,3
Variagao (%) 40
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Figura 5.47- Resisténcia ao impacto da blenda PPS/SEBS em funcédo das

condigbes de injegao.

Observa-se que ha uma significativa variacdo, em torno de 40%, da
resisténcia ao impacto dependendo da condigao de injecao utilizada.

Ao contrario do observado para o PPS puro, aparentemente nao foi
observada nenhuma relacdo entre as propriedades mecanicas medidas e o
indice de cristalinidade da blenda PPS/SEBS. Portanto, a variagdo nas
propriedades em funcdo da condicdo de injecdo devem estar sendo

determinadas pela morfologia da blenda.

5.7. Analise Estatistica

A analise estatistica dos resultados obtidos foi realizada para identificar

quais as variaveis e/ou interagcbes entre variaveis de maior influéncia nas
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caracteristicas analisadas. Foram avaliados trés aspectos: a influéncia das
variaveis de processamento na morfologia e nas propriedades mecanicas e a
influéncia da morfologia nas propriedades mecanicas.

A influéncia da cada variavel foi quantificada através do valor dos
efeitos, com significancia estatistica relevante, da variavel independente sobre
a dependente, calculados pelo programa Statistica (versao 4.3), conforme ja
explicado no item 3.7. A escolha deste nivel de significancia € arbitraria. As
superficies de resposta geradas pela equacado (3.14), foram apresentadas
apenas para as variaveis de maior efeito na caracteristica analisada. Os termos
lineares e quadraticos de cada variavel analisada apresentam a inscrigao (L) e
(Q), respectivamente. A escala de cores indica um efeito muito forte (MF) na
cor vermelha e um efeito muito fraco (MF) na cor amarelo claro, conforme esta

apresentado no esquema de cores abaixo:

Muito | Forte | Pouco |Meédio| Pouco |Fraco| Muito | Fraquissimo
forte (F) forte (M) fraco ) fraco (ff)
(MF) (PF) (Pf) (M)

A influéncia positiva ou negativa da variavel é representada pelos sinais
(+) e (-), respectivamente. A analise seguindo o critério de cores deve ser
interpretada para cada coluna isoladamente, ja os efeitos foram colocados em
ordem decrescente para cada um dos aspectos analisados.

No Apéndice A, sdo apresentadas as tabelas referentes aos efeitos
estimados para o PPS e, no Apéndice B, estdo apresentadas as tabelas dos

efeitos estimados para a blenda PPS/SEBS nos varios aspectos analisados

5.71. PPS

5.7.1.1. Influéncia das variaveis de processamento na

morfologia cristalina do PPS
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A Tabela 5.19, a seguir, sintetiza a influéncia dos efeitos principais e da
interacado entre as variaveis das condicdes de processamento no indice de
cristalinidade ao longo da espessura. Foram apresentados apenas os efeitos
com significdncia com nivel de significancia estatistica menores que 17%
(p<0,17).

Tabela 5.19- Efeitos principais e interacdes entre variaveis das condi¢cdes de

processamento no indice de cristalinidade ao longo da espessura

da peca.
Variaveis e|C 1 Cc2 C3 C456 C78
interacoes
Tm (L)
Tinj (L)
(@]
"qc_; Q (L)
= Tm (Q) +M
n
§ Tinj (Q) +F +F
S [Q@
% Tm X T|nJ - M = M
0
Q T xQ
©
© Tinj X Q +PF
>

Como pode ser observado na Tabela 5.19, a variavel que tem maior
efeito no indice de cristalinidade das camadas mais externas (até 400um da
superficie) é a temperatura do molde, seguida da temperatura do fundido e da
interacdo entre as variaveis temperatura do fundido e vazdo. Nas camadas
mais internas, a partir de 400um da superficie, a temperatura do fundido passa
a ser a variavel de maior influéncia, seguida pela temperatura do molde e pela
interag&o entre as variaveis temperatura do molde e temperatura de injegcdo. A
temperatura do molde apresenta um efeito positivo sobre o indice de
cristalinidade em todas as camadas, ou seja, um aumento na temperatura do
molde favorece um aumento do indice de cristalinidade, ao contrario da

temperatura do fundido que tem um efeito negativo.
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Através da equacado (3.14), pbéde-se construir uma superficie de
resposta, onde se observa a influéncia de duas variaveis na resposta desejada,
em um determinado nivel das demais variaveis.

Na Figura 5.48 estd apresentado um exemplo de uma superficie de
resposta gerada para o indice de cristalinidade na camada 2 em fungao das
variaveis de processamento que se mostraram mais importantes : temperatura
do molde e temperatura de injegédo. A variavel vazao foi mantida no nivel zero

(0) para a construgao da superficie.

R?=0,94

AT L)
SDRDILRISLD SOPUY

B 23,1

[ 19,4

1158

B 12,2

Figura 5.48- Superficies de resposta relativas aos indices de cristalinidade nas
camadas 1 (a), 2 (b), 3(c), 456 (d) e 78 (e) em fungdo da

temperatura de molde e temperatura de injegao.

5.7.1.2. Influéncia das variaveis de processamento nas

propriedades mecanicas do PPS

A Tabela 5.20 sintetiza a influéncia dos efeitos principais e da interagao

entre as varidveis das condicdes de processamento nas propriedades
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mecanicas. Foram apresentados apenas os efeitos com significancia com nivel

de significancia estatistica menores que 17% (p<0,17).

Tabela 5.20- Efeitos principais e interagbes entre variaveis das condi¢cbes de

processamento nas propriedades mecanicas..

Variaveis e |Maodulo Tensao E50 HDT
interacoes escoamento
Tm (L) +F +6 +M
Tinj (L) = F -Pf
o -MF
‘GEJ Q (L)
E [Tm(Q) + PF
7]
| o A L L
s |QQ +F
0
Q ToX Q
©

A temperatura de injecao foi a variavel de maior importancia para todas
as propriedades mecénicas, seguida da temperatura do molde. Apenas para o
HDT, a vazao apresentou um efeito bastante significativo. Provavelmente, isto
se deve ao tipo de ensaio de DMTA que, por ser um ensaio de flexdo, solicita
as fibras mais externas do corpo de prova, onde se espera que ocorra 0 maior
efeito da vazao, e conseqientemente da taxa de cisalhamento, que € maxima
proxima a superficie da peca. Observou-se um efeito positivo da temperatura
do molde sobre o mdodulo elastico e tensdo no escoamento, enquanto que um
efeito negativo sobre E” e sobre HDT. A temperatura do molde apresentou um
efeito positivo sobre as propriedades mecanicas.

A superficie de resposta mostrando o comportamento da tensao de
escoamento em funcdo das temperaturas do molde e do fundido estédo
apresentadas na Figura 5.49. O nivel da terceira variavel (vazao) foi mantido

em zero.
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Figura 5.49— Superficie de resposta relativa a tensdo no escoamento em

funcdo das variaveis de processamento: temperatura de injecéo e
temperatura do molde.

5.7.1.3. Influéncia do gradiente de cristalinidade ao longo da
espessura nas propriedades mecanicas do PPS

Utilizando-se como variaveis independentes os indices de cristalinidade
medidos ao longo da espessura, foi feita a analise dos efeitos destas variaveis
nas propriedades mecanicas: modulo, tensdo no escoamento, médulo de
flexao (E"a 50°C) e HDT, ambos medidos por DMTA.

Nao puderam ser computados os efeitos entre as variaveis C1 e C2 com
as demais variaveis e entre as camadas C456 e C78, devido a confusdo de
efeitos (“confounding effects” ). Esses efeitos ndo puderam ser estimados por

serem a combinacdo linear de outros efeitos. A Tabela 5.21 sintetiza a
influéncia dos efeitos principais e da interagao entre as variaveis do indice de

cristalinidade ao longo da espessura da pega nas propriedades mecanicas.
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Foram apresentados apenas os efeitos com significancia com nivel de

significancia estatistica menores que 17% (p<0,17).

Tabela 5.21- Efeitos principais e interagbes entre variaveis das condi¢cbes de
processamento e do indice de cristalinidade ao longo da espessura

da peca nas propriedades mecanicas.

Variaveis e | Modulo Tensao E'50 HDT
interacdes escoamento
C1(L) - ff - Mf - Pf
C2 (L) + ff - f -
C3 (L) + ff
% C456 (L) -F
E C78 (L) +M + PF
2 C1(Q) - ff -f -M
8 C2(Q) - ff -Pf
g C3(Q) + Pf +M +F
2 C456 (Q) + Mf
C78 (Q) -f - PF
C3 x C456 -F
C3xC78 +F

Como se pode observar, os efeitos mais significativos para o médulo
elastico, tensdo no escoamento e modulo de flexdo E° sdo os relativos a
cristalinidade das camadas mais internas, mais préximas do centro da peca
(camadas 456 e 78) , além da interagdo entre a camada 3 e as camadas 456 e
78. No caso do HDT, observa-se um efeito mais expressivo das camadas mais
externas em relacéo as outras propriedades mecanicas. Reiterando o que ja foi
dito anteriormente, a temperatura de injegdo, a temperatura do molde e os
indices de cristalinidade nas camadas mais internas sao as variaveis de maior
influéncia nas propriedades mecanicas.

Como varios fatores e interacdo entre fatores mostraram-se importantes

para cada uma das propriedades analisadas, a construgao das superficie de
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resposta com base em apenas duas variaveis nao se mostrou representativa,

portanto, ndo foi apresentada.

5.7.2. PPS/SEBS

5.7.21.

Influéncia das variaveis de processamento na

morfologia da blenda PPS/SEBS

A Tabela 5.22 a seguir, sintetiza a influéncia dos efeitos principais e da

interacdo entre as variaveis das condicbes de processamento no valor da

fungéo disperséo(FD) em oito posigdes (a cada 200um a partir da superficie)

ao longo da semi-espessura da pega injetada, nomeados de FD1 a FDS8.

Foram apresentados apenas os efeitos com significancia estatistica relevantes

(p<0,17).

Tabela 5.22- Efeitos principais e interagbes entre variaveis das condi¢cbes de

processamento no valor da fungdo dispersdo ao longo da semi-

espessura da peca injetada.

Variavei | FD1 FD2 FD3 FD4 FD5 FD6 FD7 FD8
s e|(O- |(200- |(400- |(60O- |(800- [(1000- |(1200- |(1400-
interagd | 200u | 400um) | 600um) | 800um) | 1000um) [ 1200um) | 1400um) | 1600um)
es m)
T (L) +M -F - Pf
a0 \ i

g PO +PF

5 | PE[IME|-ME

2 [Q@ M

(&)

(@] - - -

S [P (@ F F PF

3 T.xQ

2

q>_) TmXPh

\©

E PhXQ + F

>
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As camadas mais proximas a superficie da peca apresentaram maior
influéncia da interagdo entre as variaveis temperatura do molde e vazdo com a
pressao de empacotamento. Todas as camadas a partir de 200um sofreram
influéncia significativa da vazao (Q), enquanto que as camadas mais internas (
a partir de 1000 um) mostraram-se bastante dependentes da temperatura do
molde e da pressao de empacotamento. A influéncia da vazéo e da presséo de
empacotamento na morfologia da blenda pode ser associada a variagao da
razao de viscosidades entre a fase dispersa e a matriz com a taxa de
cisalhamento ( ou vazdo) e com a pressdo de empacotamento (n=e’").

A Figura 5.50 apresenta a superficie de resposta gerada a partir das

variaveis vazao e pressao de empacotamento. O nivel da variavel temperatura
do molde foi mantido em zero.

R?=0,88

| ,\\\'f\lF-‘P-\ﬁ“\\\‘F‘m
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[ 0,04

Figura 5.50 - Superficie de resposta relativa ao valor da fungéo dispersao na
posicdo 6 (FD'6 = 100-1200um) em fungdo das variaveis de

processamento: vazao e pressao de empacotamento.
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5.7.2.2. Influéncia das variaveis de processamento nas

propriedades mecanicas da blenda PPS/SEBS

A Tabela 5.23 sintetiza a influéncia dos efeitos principais e da interacao
entre as variaveis das condigdes de processamento nas propriedades
mecanicas.

Tabela 5.23- Efeitos principais e interacbes entre variaveis das condicbdes de

processamento nas propriedades mecanicas da blenda PPS/SEBS.

Propriedades | Fatores principais e interagdes
Pn(L) | Tm(Q) | Q(Q) [ Pr(Q) | TmXQ | TmXPr | QxPh

Modulo

elastico

Tensdao no + PF

escoamento

Tensdo na - PF

ruptura

Deformacgao
no

escoamento

Deformacao +F

na ruptura

Resisténcia

ao impacto

+F
+F -M | -Pf
+F

Tenacidade
E" 50C
HDT

A partir dos resultados acima conclui-se que a temperatura do molde € a
variavel de processamento com maior influéncia nas propriedades mecanicas.
A vazao foi o fator mais importante para as deformag¢dées no escoamento e na
ruptura. A pressao de empacotamento afetou principalmente o mddulo de

armazenamento (E") e a HDT.
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A superficie de resposta mostrando o comportamento da tensao no

escoamento em funcao da temperatura do molde e da vazao esta apresentada
na Figura 5.51. O nivel da terceira variavel (Py) foi mantido em zero.

n R?=0,97
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Figura 5.51— Superficie de resposta relativa a tensdo no escoamento em

funcdo das variaveis de processamento: temperatura do molde e
vazao.

Pode-se observar que a tensdo no escoamento apresenta uma relagao

linear com a temperatura do molde, enquanto que a vazao apresenta um
comportamento parabdlico.

Como descrito na literatura, o aumento da velocidade de injegao

promove uma tendéncia de redugao no modulo elastico, no modulo de flexao e
na resisténcia a ruptura [9),43)].

5.7.2.3. Influéncia da morfologia nas propriedades mecanicas
da blenda PPS/SEBS
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Nao foi possivel calcular o efeito, com significancia estatistica, dos
valores da fungédo dispersdo ao longo da semi-espessura da peg¢a nas
propriedades mecanicas devido a existéncia de efeitos confundidos entre as
variaveis, considerando o modelo quadratico descrito pela equagao (3.18).
Portanto, estes resultados nao serao apresentados.

No entanto, foi possivel calcular o efeito das variaveis: valor médio da
funcao dispersdo (MFD), valor médio da razédo de aspecto (MRA) e valor médio
do tamanho de particulas (MT), nas propriedades mecanicas. Esses resultados

estao resumidos na Tabela 5.24 a seguir.

Tabela 5.24 - Efeitos principais e interacdes entre variaveis das condi¢cdes de

processamento nas propriedades mecanicas da blenda PPS/SEBS.

Propriedade | Fatores principais e interagdes
s MFD (MRA (MT |MFD |[MRA |MT |MFDx |MFD |MRAXx
L (L L @ (@ [(Q |[MRA

Modulo - Pf -M -F + PF

elastico

Tensdao no|-M - PF + F

escoamento

Tensdao na|-Pf -M |-PF +F

ruptura

Deformacao -f +Mf +PF [+F |-Pf
no

escoamento

Deformacao

na ruptura

Resisténcia + PF -F

ao impacto

Tenacidade

E"50C

HDT -PF +F
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Como pode ser observado, a interagcao entre as variaveis valor médio da
fungdo dispersao e valor médio do tamanho de particulas, bem como a
interacdo entre valor médio da funcdo dispersdo e valor médio da razdo de
aspecto foram as que tiveram maior influéncia na maioria das propriedades

mecanicas, como resisténcia ao impacto, moddulo elastico e tensbes de

escoamento e ruptura. Pelos resultados acima, pode-se afirmar que a

dispersdao e o tamanho das particulas foram as principais variaveis que
determinaram as propriedades mecanicas da blenda.

A superficie de resposta mostrando o comportamento da resisténcia ao
impacto em fungdo do valor médio da fungao dispersao e do valor médio do
tamanho de particulas esta apresentada na Figura 5.52

am ( R?=0,83
M

Ly
opnEdLy 08 BQUEISTY

I 400
[ 300
] 200
B 100

Figura 5.52- Superficie de resposta relativa a resisténcia ao impacto em fungcao

do valor médio da fungao dispersao e do valor médio do tamanho
de particulas para a blenda PPS/SEBS.
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5.8.Redes Neurais Artificiais (RNA)

A decisao de se utilizar um reduzido numero dados experimentais neste
trabalho foi devido a intencdo de aplicar um planejamento de experimentos
para definir as condi¢gdes experimentais de uma forma sistematizada dentro da
janela de operagao do PPS e da blenda PPS/SEBS na moldagem por injecao.

Como consideramos que o0 numero de experimentos definido pelo
planejamento era 0 menor conjunto capaz de representar o sistema estudado,
a primeira tentativa seria verificar a capacidade da rede neural em aprender as
relagdes deste sistema com este reduzido numero de dados experimentais.

Uma vez conhecido o dominio experimental e identificadas as variaveis
com influéncia no aspecto analisado, a expansao das condi¢coes experimentais
para otimizar o numero de dados de treinamento para a rede neural seria uma

etapa complementar a este trabalho.

5.8.1. PPS

Os dados de entrada da RNA-1 foram as variaveis do processo de
moldagem por injegdo: temperatura do molde, temperatura do fundido e
velocidade de injegdo e, o dado de saida da rede foi o indice de cristalinidade
ao longo da espessura da peca. Ja a segunda rede, RNA-2 teve como dados
de entrada o indice de cristalinidade ao longo da espessura da pega e, como
dados de saida, as propriedades mecanicas: moédulo elastico, tensao de
escoamento e médulo de armazenamento (E’). Por fim, a RNA-3 teve como
dados de entrada as variaveis de processamento e, como dados de saida, as
propriedades mecanicas. Decidiu-se por ndo utilizar os resultados de HDT por
terem apresentado uma variagdo muito pequena (3%) em seu valor com a
mudangca das condicbes de processamento. A Figura 5.53 apresenta,

esquematicamente, as RNA construidas.



174

Temperatura
do molde e c2
Temperatura RNA-1) . A C3
do fundido
Vazao \ ¢456

€1 . Médulo
\ eldstico
Cc2 /
\ Tensdo no

escoamento

/
N~ A Médulo de

flexdo (E*)

Médulo
Temperatura elastico
do molde /
Tensdo no
Temper'atur'a.—> RNA3 escoamento

/
N ‘ Médulo de

do fundido
Vazéo ‘/ flexdo (E’)
Figura 5.53— Desenho esquematico das redes neurais construidas para o PPS.
(a) RNA-1, (b) RNA-2 e (c) RNA-3.

A Tabela 5.25 apresenta a melhor topologia, o0 numero de conexdes, as
condi¢oes de treinamento e os erros quadraticos médio verdadeiro e aparente
e 0s residuos percentuais médio das saidas das redes RNA-1, RNA-2 e RNA-3

para o procedimento n°1, em que ndo ha conjunto de teste da rede.
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Tabela 5.25— Topologia, condi¢des de treinamento e erros quadratico meédio

verdadeiro e aparente e residuo percentual médio das redes RNA-

1, RNA-2 e RNA-3, para o procedimento n° 1.

RNA-1 RNA-2 |RNA-3
Topologia 3:4:5 5:4:3 3:3:3
numero de ciclos 15000 20000 |15000
Numero de conexdes 41 39 24
Numero de dados para treinamento 15 15 15
Numero de graus de liberdade 26 24 9
taxa de aprendizado 0,15 0,15 0,15
Erro verdadeiro 0,03 0,06 0,05
Erro aparente 0,007 0,01 0,01
Residuo médio da rede de aplicagao (%) 12,5 2,8 3,0

A Figura 5.54 a seguir, apresenta um exemplo dos erros de treinamento

e validagao para a rede RNA-1. As curvas em vermelho referem-se ao erro de

validagao, enquanto que as curvas em preto referem-se ao erro de treinamento

de cada um dos 5 grupos de dados.

1285*
1,884
A. 95+
8. 98-
8.85+
.38+
8. 75+
8. 7e-
8,65+
.68
8.354
@. 568

erro guadratico médio

8. 45+
B, 484
8.35+
A. 368
8. 25+
8. 28
8,15+
8,18+
8. 85+

a

T T T T T T T T T T T T T T T
pL:ll) 2868 jelolslc] 4008 SEEE €088 Tepa =lclsic] il 1Baaa 11660 12666 12000 14666 1588

ndmero de ciclos

Figura 5.54- Grafico de treinamento da rede RNA-2.

O grafico dos resultados preditos pela rede em fungdo dos valores

esperados para cada saida das redes RNA-1, RNA-2 e RNA-3, para o

procedimento n° 1, sem o grupo de teste estdo apresentados na Figura 5.55 (a
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— c), respectivamente. A linha preta a 45° indica a situagdo ideal em que o

resultado predito € igual ao resultado esperado.
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Figura 5.55— Resultados da predi¢ao das redes RNA-1 (a), RNA-2 (b) e RNA-3

para o procedimento n° 1, sem o grupo de teste.
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Figura 5.55 (cont.)-Resultados da predicdo das redes RNA-1(a), RNA-2(b) e

RNA-3 (c) para o procedimento n° 1, sem o grupo de teste.

A Tabela 5.26 apresenta a melhor topologia, o0 numero de conexdes, as
condicdes de treinamento e os erros quadraticos médio verdadeiro e aparente
e os residuos percentuais médio das saidas das redes RNA-1, RNA-2 e RNA-3
para o procedimento n° 2, em que ha conjunto de teste da rede. Este conjunto
de teste foi formado pelas condigbes Tn/Tin/Q = 65/320/35 , 86/330/17 e
44/310/53.
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Tabela 5.26— Topologia, condi¢des de treinamento e erros quadratico médio
verdadeiro e aparente e residuo percentual médio das redes RNA-

1, RNA-2 e RNA-3 para o procedimento n° 2, com o grupo de teste.

RNA-1 RNA-2 |RNA-3
Topologia 3:4:5 5:4:3 3:3:3
numero de ciclos 10000 15000 ]10000
Numero de conexdes 41 39 24
Numero de dados para treinamento 12 12 12
Numero de graus de liberdade 29 27 12
taxa de aprendizado 0,15 0,15 0,15
Erro verdadeiro 0,04 0,062 0,07
Erro aparente 0,01 0,01 0,02
Erro rede teste 0,007 0,04 0,03
Residuo médio da rede de aplicagao (%) |13,5 2,8 3,9
Residuo médio da rede de teste (%) 11,9 4.6 4,8

Os graficos dos resultados preditos pela rede de aplicagdo em fungao
dos valores esperados para cada saida das redes RNA-1, RNA-2 e RNA-3,

para o procedimento n° 2 estdo apresentados na Figura 5.56 (a—c).
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Figura 5.56 - Resultados da predicdo das redes de aplicagdo RNA-1(a), RNA-
2(b) e RNA-3 (c) para o procedimento n° 2.



180

valores experimentais (MPa)

60 62 64 66 68 70 72 74
] T T T T T T T T T T T T r T
3,3 1 = Moédulo elastico 474
| o
3,0 1 e Tensao no escoamento “ 472 8
d l. ] gl
— 271 " u pge" d70 g
© i
S 24 : o
- o 1 68 §
;g 2,14 g
) kel | ° - 66 4
Q ° o
O =
= o 1,84 . -
S ] ce, %o . de64 2
© =
] 1,5 35
o . )
S 462 £
° 1,2 5 |
‘0
= —— . — 60

L — T T T
1,2 1,5 1,8 2,1 24 2,7 3,0 3,3

valores experimentais (GPa)

(c)
Figura 5.56 (cont.) - Resultados da predi¢cao das redes de aplicagcdo RNA-1(a),
RNA-2(b) e RNA-3 (c) para o procedimento n° 2.

Os graficos dos resultados preditos pela rede de teste em fungédo dos
valores esperados para cada saida das redes RNA-1, RNA-2 e RNA-3, para o

procedimento n°® 2 estdo apresentados na Figura 5.57 (a-c).
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Figura 5.57 - Resultados da predigao das redes de teste RNA-1(a), RNA-2(b) e

RNA-3 (c) para o procedimento n° 2, sem o grupo de teste.



182

valores experimentais (MPa)
60 62 64 66 68 70 72 74

J T T T T T T T T T T T T T
3,34 m  Mdbdulo elastico 174 ~
?
3,0 e Tensao no escoamento 172 g’
T 27. . 1., 3
© e u ]
o 70 (1]
o o
2,4 4
b4 ] 468 9
= j 3
c S 2,14 ®
o2 _ 166 =
2% s 1 2
(S 2O T Py
% l . He4 3
o 151 { =
-§ 1 462
) 1,2 - i
E -
L T T L LI LI T T L —— 60

1,2 1,5 1,8 2,1 2,4 2,7 3,0 3,3

valores experimentais (GPa)

(c)
Figura 5.57 (cont.) - Resultados da predicdo das redes de teste RNA-1(a),
RNA-2(b) e RNA-3 (c) para o procedimento n° 2, sem o grupo de

teste.

Comparando-se a Tabela 5.25 e a Tabela 5.26 pode-se observar que a
retirada de 3 dados para testar a capacidade de generalizagao da rede resultou
em um pequeno aumento no residuo médio da rede de aplicagado e nos erros
quadratico médio verdadeiro e aparente da redes. No entanto, ndo houve
alteracdo na definicdo da melhor topologia de rede, mas foi necessario um
menor numero de ciclos de treinamento para as redes treinadas segundo o
procedimento n° 2.

Analisando-se os valores dos residuos da rede de teste para as redes
RNA-1, RNA-2 e RNA-3, pode-se observar que sdo bem proximos dos da rede
de aplicagao, indicando que estes ultimos sdo uma boa aproximagao do erro
real da rede, ja que os dados do grupo de teste ndo foram antes apresentados

para rede e, portanto, representam a capacidade de generalizagao da rede.
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Diante dos resultados acima, podemos concluir que o método de
validagao cruzada em grupo foi capaz de fornecer uma 6tima estimativa do erro
da rede, mesmo com um restrito numero de dados experimentais, sem que
fosse necessario utilizar algum dado que seria importante para o treinamento
para testar o desempenho da rede.

Considerando ainda que o erro experimental do calculo de indice de
cristalinidade por DSC € da ordem de 12% e que o erro experimental das
propriedades mecanicas foi da ordem de 5%, ndo se poderia esperar que as
redes apresentassem precisao maior que o erro experimental. Portanto,
podemos concluir que as redes treinadas tiveram desempenho bastatne
satisfatorio, ja que os resultados preditos pelas redes sdo da mesma ordem de

grandeza do erro experimental.

5.8.2. PPS/SEBS

Os dados de entrada da RNA-1 foram as variaveis do processo de
moldagem por inje¢ao: temperatura do molde, velocidade de injecédo e pressao
de empacotamento, e os dados de saida da rede foi o valor da funcao
dispersao (FD) a cada 200um ao longo da espessura da pega, resultando em 8
valores denominados de FD1 a FD8. Ja a segunda rede, RNA-2 teve como
dados de entrada o valor da fungédo dispersdo a longo da espessura da pega
(FD1 a FD8) e, como dados de saida, as propriedades mecanicas: mddulo
elastico, tensdo de escoamento e médulo de armazenamento (E’). Por fim, a
RNA-3 teve como dados de entrada as variaveis de processamento e, como
dados de saida, as propriedades mecanicas. Decidiu-se por nao utilizar os
resultados de HDT por terem apresentado uma variagdo muito pequena (5%)
em seu valor com a mudancga das condi¢des de processamento. A Figura 5.58

apresenta, esquematicamente, as RNA construidas.
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Figura 5.58— Desenho esquematico das redes neurais construidas para a
blenda PPS/SEBS. (a) RNA-1, (b) RNA-2 e (c) RNA-3.
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A Tabela 5.26 apresenta a melhor topologia, o numero de conexdes, as
condicdes de treinamento e os erros quadraticos médio verdadeiro e aparente
e 0s residuos percentuais médio das saidas das redes RNA-1, RNA-2 e RNA-3
para a blenda PPS/SEBS.

Tabela 5.26— Topologia, condi¢des de treinamento e erros quadratico médio
verdadeiro e aparente e residuo percentual médio das redes RNA-
1, RNA-2 e RNA-3 para a blenda PPS/SEBS.

RNA-1 RNA-2 |RNA-3
Topologia 3:3:2:8 8:2:2:3 13:3:3
numero de ciclos 20000 32000 | 10000
Numero de conexdes 44 33 24
Niumero de dados para treinamento 15 15 15
Numero de graus de liberdade 29 18 9
taxa de aprendizado 0,20 0,15 0,15
Erro verdadeiro 0,06 0,09 0,05
Erro aparente 0,02 0,02 0,01
Erro rede teste 0,05 0,02 0,02
Residuo médio da rede de aplicacao (%) |38,6 6,9 5,6
Residuo médio da rede de teste (%) 311 7,2 5,9

Os graficos dos resultados preditos pela rede para o conjunto de
aplicacao em funcao dos valores esperados para cada saida das redes RNA-1,
RNA-2 e RNA-3 estao apresentados na Figura 5.59.
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Figura 5.59 (cont.)- Grafico dos valores preditos em fungdo dos valores
esperados da rede de aplicacdo para as redes RNA-1 (a), RNA-2
(b) e RNA-3 (c).

Os graficos dos resultados preditos pela rede para o conjunto de teste
em funcéo dos valores esperados para cada saida das redes RNA-1, RNA-2 e

RNA-3 estao apresentados na Figura 5.60.
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Figura 5.60- Grafico dos valores preditos em fungédo dos valores esperados do
conjunto de teste para as redes RNA-1 (a), RNA-2 (b) e RNA-3 (c).
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Figura 5.60(cont.) - Grafico dos valores preditos em funcdo dos valores

esperados do conjunto de teste para as redes RNA-1 (a), RNA-2 (b)
e RNA-3 (c).

A partir dos resultados médios dos residuos de todas as redes
construidas, pode-se observar que a rede neural se mostrou capaz de

aprender, com boa preciséo, os sistemas apresentados.

Foi observado um maior erro das redes RNA-1, construidas para
predizer a morfologia a partir das condicbes de processamento.
Provavelmente, esse pior desempenho em relagcdo as redes RNA-2 e RNA-
3, foi devido a maior complexidade do sistema (maior numero de conexdes)
que talvez fosse melhorado com um maior numero de exemplos para o seu

treinamento.



190



191

6) CONCLUSOES

A morfologia e as propriedades mecanicas do PPS e da blenda
PPS/SEBS se mostraram muito dependentes das variaveis de processamento
do processo de moldagem por injecéo.

No caso do PPS puro, a medida do gradiente de cristalinidade ao longo
da espessura da peca injetada pode reproduzir de forma adequada a
morfologia observada por microscopia ética. A técnica escolhida para a medida
do indice de cristalinidade foi o DSC por ter apresentados resultados em
concordancia com os de raios-X de alto angulo (WAXS), ser mais rapida,
barata e de mais facil interpretagao.

O programa computacional Moldflow® pode prever razoavelmente bem a
espessura da camada congelada e a posi¢gao da camada de alta cristalinidade,
adjacente a camada congelada, que foi observada na posigao de maior taxa de
cisalhamento no final da etapa de preenchimento, o que sugeriria uma
cristalizacao induzida por fluxo.

A andlise estatistica revelou que a temperatura do fundido foi a variavel
de maior influéncia no desenvolvimento do gradiente de cristalinidade ao longo
da espessura da pega injetada, principalmente nas camadas mais internas,
enquanto que a temperatura do molde mostrou maior influéncia sobre as
camadas mais externas, proximas a superficie do moldado. Esses resultados
sdo confirmados pelos resultados da cinética de cristalizacao isotérmica, que
mostraram uma significativa variacdo na constante cinética de cristalizagao
nao-isotérmica de Nakamura com a temperatura do fundido.
Consequentemente, as propriedades mecanicas: modulo elastico, tensdo no
escoamento, modulo de flexdo (E’) mostram-se dependentes das temperaturas
do fundido e do molde e do indice de cristalinidade das camadas mais internas,
proximas ao centro da peca. O médulo de flexdo (E") foi a propriedade
mecanica que apresentou maior variagdo com a mudanga na condi¢do de
processamento, seguida do médulo elastico e da tensdo no escoamento.

As redes neurais artificiais mostraram-se capazes de predizer o

gradiente de cristalinidade ao longo da espessura e as propriedades mecanicas
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de PPS injetado com boa precisdao. A utilizacdo do método de validacéo
cruzada em grupo mostrou-se bastante eficiente, ja que os erros apresentados
pela rede de aplicacido e pela rede de teste foram semelhantes. No entanto, a
retirada de alguns dados para testar a capacidade de generalizagcéo da rede
resultou em aumento no erro da rede. Esta é a grande vantagem em se utilizar
o método de validagao cruzada quando ha poucos dados disponiveis. O erro
da rede de aplicagao foi uma boa aproximacao do erro real da rede, sem que
fosse necessario retirar algum dado para teste que seria essencial para o
treinamento e que prejudicaria o desempenho da rede.

A blenda PPS/SEBS é uma blenda imiscivel e a presenca da fase SEBS
nao altera a temperatura de transigéo vitrea do PPS e do SEBS, mas age como
agente de nucleagdo para o PPS reduzindo o tempo e a temperatura de
maxima cristalizacdo. Por isso, ndo foi observada alteragao significativa no
indice de cristalinidade da peca moldada em funcdo das condigdes de
processamento.

A baixa razao de viscosidades entre o SEBS (fase dispersa) e a matriz
(PPS) resultou em particulas de SEBS bastante alongadas e a auséncia de um
agente compatibilizante entre os componentes resultou em uma dispersao de
particulas heterogénea e uma larga distribuicdo de tamanho de particulas, que
sofreram grande influéncia das variaveis de processamento.

Nao foi possivel correlacionar os resultados de taxa maxima de
cisalhamento ao final da fase de preenchimento, obtidos com a simulagcado no
Moldflow® , com a morfologia final observada na blenda.

A fungao dispersao foi capaz de reproduzir mais fielmente as variagdes
na morfologia da blenda observadas por MEV. A razdo de aspecto
permaneceu praticamente inalterada, enquanto que o tamanho médio de
particula (maior comprimento) e a fungao dispersao das particulas mostraram-
se dependentes, em ordem decrescente, da vazao (velocidade de inje¢do), da
temperatura do molde e da pressdo de empacotamento. Assim, as
propriedades mecanicas da blenda sofreram também a influéncia da vazao e
da temperatura do molde e, consequentemente, da interagdo entre o tamanho

meédio de particula e a fungao dispersao.
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As maiores variagdes nas propriedades mecanicas foram observadas
para a deformagao na ruptura, resisténcia ao impacto e modulo de flexao (E”).
As propriedades em tracado foram resumidas através do calculo da tenacidade,
que apresentou grande variagcdo com as condigcbes de processamento,
especialmente com a vazao pela influéncia da deformacgao da ruptura.

As redes neurais predisseram com boa precisdo as propriedades
mecénicas da blenda a partir da morfologia e das condigbes de
processamento. No entanto, o desempenho da rede neural construida para
predizer a morfologia a partir das condicdes de processamento nao foi
satisfatorio. Possivelmente, o pequeno conjunto de dados nao foi suficiente
para treinar a rede com um grande numero de conexdes.

De um modo geral, pode-se concluir que as redes neurais treinadas com
um minimo conjunto de dados experimentais, definidos por planejamento de
experimentos, e utilizando o meétodo de validagdo cruzada em grupo
apresentaram um desempenho satisfatério que, possivelmente, pode ser
melhorado com a inclusao de novos dados experimentais.

Estas redes treinadas podem servir como ferramenta para o
aprendizado das correlagdes entre estrutura-processamento-propriedades, no
presente caso, de PPS e da blenda PPS/SEBS moldados por injegao.
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7) SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Aumentar o numero de dados experimentais para o treinamento das
redes neurais através de uma escolha sistematica a partir dos
resultados obtidos neste trabalho.

e Explorar as variaveis do algoritmo de treinamento de redes neurais
por retropropagagao dos erros (“Feedforward Backpropagation”),
como fungdo ativagdo dos nodos intermediarios e de saida, e
variantes como algoritmo de retropropagacao dos erros com termo
de momento (“Momentum Backpropagation”).

e Avaliar a influéncia das condi¢des de processamento na morfologia e
nas propriedades mecanicas da blenda PPS/SEBS utilizando agente

compatibilizante.
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Tabela A. 1 - Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento no indice

de cristalinidade da camada 1(C1) para o PPS.

Média interagdes
Twu (L)

Tu (Q)

Tinj (L)

Tin (Q)

Q(L)

Q(Q)

Ty X Tig;

TuXQ

Efeito

-0,83
0,092
0,0590
0,051
-0,025
-0,054
-0,086
0,050

-0,032

Desvio-
padrao

Do efeito
0,092
0,050
0,076
0,050
0,076
0,050
0,076
0,066

0,066

t-student

-8,95
1,83
0,78
1,01
-0,33
-1,08
-1,13
0,77

-0,48

Nivel p

0,0003
0,13
0,47
0,36
0,75
0,33
0,3
0,48

0,65

Coeficientes
Modelo de

regressao
-0,83
0,046
0,029
0,026
-0,012
-0,027
-0,043
0,025

-0,016

Desvio-
padrao do

coeficiente
0,092
0,025
0,038
0,025
0,038
0,025
0,038
0,033

0,033

Tabela A. 2 - Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento no indice

de cristalinidade da camada 2(C2) para o PPS.

Média interacdes
Twm (L)

Tv (Q)

Tinj (L)

Tin (Q)

Q(L)

Q(Q)

Ty X Tig;

TuXQ

Efeito

-0,69
0,34
0,060
-0,12
-0,030
-0,040
0,039
-0,056

-0,023

Desvio-
padrao

Do efeito
0,082
0,045
0,067
0,045
0,067
0,045
0,067
0,058

0,058

t-student

-8,46
7,72
0,90
-2,64
-0,45
-0,91
0,59
-0,96
-0,40

Nivel p

0,0004
0,00058
0,41
0,046
0,67
0,41
0,58
0,38
0,71

Coeficientes
Modelo de

regressao
-0,69

0,17
0,030
-0,059
-0,015
-0,020
0,020
-0,028

-0,012

Desvio-
padrao do

coeficiente
0,082
0,022
0,033
0,022
0,033
0,022
0,033
0,029

0,0291
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Tabela A. 3 - Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento no indice

Efeito

Média interagdes |-0,51

Tw (L)
T (Q)
Tinj (L)
Tin (Q)
Q(L)
Q(Q)
Ty X Tig;

TuXQ

0,46
-0,14
-0,724
0,31
-0,190
0,063
-0,390

-0,014

Desvio-
padrao

Do efeito
0,42
0,23
0,34
0,23
0,34
0,23
0,34
0,30
0,30

t-student

-1,22
2,01
-0,40
-3,17
0,92
-0,83
0,18
-1,30

-0,047

de cristalinidade da camada 3 (C3) para o PPS.

Nivel p

0,28
0,10
0,70
0,025
0,40
0,44
0,86
0,25
0,96

Coeficientes
Modelo de

regressao
-0,51

0,23
-0,069
-0,36

0,16
-0,094
0,032
-0,19

-0,007

Desvio-
padrao do

coeficiente
0,42
0,11
0,17
0,11
0,17
0,11
0,17
0,15

0,15

Tabela A. 4 - Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento no indice

Média
interacdes
Tu (L)

Tu (Q)

Tinj (L)

Tin (Q)
QL)

Q Q)

Tw X Tig;

TuXQ

Efeito

-0,70

0,32
0,086
-0,78
0,50
-0,0565
-0,019
-0,28
-0,012

Desvio-
padrao

Do efeito

0,13

0,072
0,11
0,072
0,11
0,072
0,11
0,094
0,094

t-student

4,48
0,79
-10,78
4,58
-0,77
-0,17
-2,93
-0,13

Nivel p

0,0032

0,0066
0,46
0,00012
0,0059
0,48
0,87
0,033
0,90

de cristalinidade da camada 456 (C456) para o PPS.

Coeficientes
Modelo de

regressao

-0,70

0,16
0,043
-0,39
0,25
-0,028
-0,0094
-0,14
-0,0064

Desvio-
padrao do

coeficiente

0,13

0,036
0,054
0,036
0,054
0,036
0,054
0,047
0,047
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Tabela A. 5 - Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento no indice

Média interagdes

Tw (L)
T (Q)
Tinj (L)
Tin (Q)
Q(L)
Q(Q)
Ty X Tig;

TuXQ

de cristalinidade da camada 78 (C78) para o PPS.

Efeito

-0,75
0,26
0,20
-0,89

0,60

-0,057

0,017
-0,20

-0,10

Desvio-
padrao

Do efeito
0,13
0,07
0,10
0,07
0,10
0,070
0,105
0,091

0,091

t-student

-5,89
3,79
1,94
-12,83
5,70
-0,82
0,16
-2,21

-1,15

Nivel p

0,002
0,013
0,1
0,00
0,002
0,45
0,88
0,078

0,30

Coeficientes
Modelo de

regressao
-0,75

0,13

0,10
-0,45

0,30
-0,029
0,0088
-0,10

-0,052

Desvio-
padrao do

coeficiente
0,13

0,035
0,052
0,035
0,052
0,035
0,052
0,046

0,045

Tabela A. 6 — Quadro resumo dos efeitos estimados do indice de cristalinidade nas camadas

C1 a C78 no médulo elastico para o PPS.

Efeito

Média interagdes (2,57

C1(L)
C1(Q)

c2 (L)
C2(Q)

C3 (L)
C3(Q)
C456(L)
C456(Q)
C78 (L)
C78 (Q)
C3 x C456
C3xC78

-0,43
-0,47
0,31
-0,83
0,82
2,48
-7,30
1,43

Desvio-
padrao

Do efeito
0,010
0,0086
0,011
0,016
0,022
0,14
0,11
0,39
0,22

6,36043 |0,247858

-1,77906 |0,076380

-8,91683 |0,290592

7,77850 |0,307307

t-student

235,9
-49,92
-42,10
19,79
-37,45
5,67
22,11
-18,80
6,34
25,6616
-23,2921
-30,6850

25,3119

Nivel p

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,029
0,002
0,003
0,024
0,0015
0,0018
0,0011

0,0016

Coeficientes
Modelo de

regressao
2,57
-0,21
-0,23
0,15
-0,41
0,41
1,24
-3,65
0,71
3,18
-0,89
-4,46

3,89

Desvio-
padrao do

coeficiente
0,011
0,0041
0,0056
0,0078
0,011
0,073
0,056
0,19
0,11
0,12
0,038
0,14

0,15
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Tabela A. 7 — Quadro resumo dos efeitos estimados do indice de cristalinidade nas camadas

Efeito

Média interagdes (61,98

C1(L)
C1(Q)

C2 (L)
C2(Q)

C3 (L)
C3(Q)
C456(L)
C456(Q)
C78 (L)
C78 (Q)
C3 x C456
C3xC78

-7,02
-8,78
8,68
-16,06
49,52
66,33

-196,04

-22,41
144,70
-28,28

-178,57

186,86

Desvio-
padrao

Do efeito
2,78
2,20
2,85
3,98
5,66
37,23
28,74
99,37
57,66
63,45
19,55
74,39

78,67

t-student

22,25
-3,18
-3,08
2,18
-2,83
1,33
2,31
-1,97
-0,389
2,28
-1,44
-2,40

2,38

C1 a C78 no tensao no escoamento para o PPS.

Nivel p

0,002
0,086
0,091
0,160
0,10
0,31
0,15
0,19
0,73
0,15
0,28
0,14

0,14

Coeficientes
Modelo de

regressao
61,98
-3,51
-4,39
4,34
-8,03
24,76
33,16
-98,02
-11,21
72,35
-14,14
-89,29

93,43

Desvio-
padrao do

coeficiente
2,78
1,10
1,42
1,99
2,83
18,62
14,37
49,69
28,83
31,73
9,78
37,20
39,34

Tabela A. 8 — Quadro resumo dos efeitos estimados do indice de cristalinidade nas camadas

Efeito

Média interagdes (1546,7

C1(L)
C1(Q)
c2 (L)
C2(Q)
C3 (L)
C3(Q)

-640,2
-823,2
7111

-396,5
5990,1
6460,6

Desvio-
padrao

Do efeito
288,32
228,15
294,67
411,86
586,45
3854,25
2974,88

t-student

5,36
-2,8
-2,79
1,73
-0,68
1,55
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C1 a C78 no mddulo de flex&do (E") para o PPS.

Nivel p

0,033
0,11
0,1
0,22
0,57
0,26
0,16

Coeficientes
Modelo de

regresséo
1546,67
-320,10
-411,62
355,57
-198,23
2995,07
3230,29

Desvio-
padrao do

coeficiente
288,32
114,08
147,33
205,93
293,22
1927,13
1487,44
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C456(L)
C456(Q)
C78 (L)
C78 (Q)
C3 x C456
C3xC78

-16048,6 [10287,18

-3469,3 |5969,43

9572,0

6568,80

-4254,3 |2024,25

-14478,0 |7701,35

16273,6 |8144,32

-1,56
-0,58
1,46

-2,10
-1,88

1,99

0,260
0,61
0,28
0,17
0,20

0,17

-8024,30
-1734,64
4785,98

-2127,13
-7238,98

8136,80

5143,59
2984,72
3284,40
1012,13
3850,67

4072,16

Tabela A. 9 — Quadro resumo dos efeitos estimados do indice de cristalinidade nas camadas

Efeito

Média interagdes (83,08

C1(L)
C1(Q)

C2 (L)
C2(Q)

C3 (L)
C3(Q)
C456(L)
C456(Q)
C78 (L)
C78 (Q)
C3 x C456
C3xC78

-3,53
-1,97
7,38
-3,04
10,88
38,73
-58,50
22,04
46,92
-28,63
-97,81

74,97

Desvio-
padrao

Do efeito
2,33
1,84
2,38
3,33
4,74
31,16
24,05
83,18
48,27
53,12
16,37
62,27

65,856

C1aC78 na HDT para o PPS.

t-student

35,63
-1,91
-0,83
2,21
-0,64
0,35
1,61
-0,70
0,46
0,88
-1,75
-1,57

1,138

Nivel p

0,00
0,19
0,49
0,15
0,58
0,76
0,25
0,55
0,69
0,47
0,22
0,26

0,37

Coeficientes
Modelo de

regressao
83,08
-1,76
-0,99
3,69
-1,52
5,44
19,37
-29,25
11,02
23,46
-14,32
-48,90

37,49

Desvio-
padréao do

coeficiente
2,33
0,92
1,19
1,66
2,37
15,58
12,02
41,59
24,13
26,56
8,18
31,14

32,93
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Tabela A. 10- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento no

modulo elastico para o PPS.

Média interagdes
Tm (L)

Tu (Q)

Tinj (L)

Tin (Q)

Q(L)

Q(Q)

Ty X Tig;

TmXQ

T x Q

Efeito

2,75
0,051

-0,055

-0,17

0,12

-0,0361

0,057

0,0211
-0,0611

0,0042

Desvio-
padrao

Do efeito
0,13
0,073
0,11
0,073
0,11
0,0731
0,11
0,0951
0,0951

0,095

t-student

20,5
0,70565
-0,50
-2,35
1,081
-0,50
0,52
0,221
-0,641

0,044

Nivel p

0,00
0,51
0,64
0,066
0,33
0,64
0,63
0,831
0,55
0,96

Coeficientes
Modelo de

regressao
2,75
0,051
-0,055
-0,17
0,12
-0,036
0,057
0,0211
-0,061

0,0021

Desvio-
padrao do

coeficiente
0,13
0,073

0,11

0,073

0,11

0,073

0,11

0,095
0,095

0,047

Tabela A. 11- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento na

tensdo de escoamento para o PPS.

Média interagbes
Tu (L)

v (Q)

Tinj (L)

Tin (Q)

Q(L)

Q(Q)

Tw X Tig;

TmXQ

T X Q

Efeito

64,07
3,40

-0,43
-3,40
3,44

-0,57
1,09

-0,42
-0,48
-0,34

Desvio-
padrao

Do efeito
2,24
1,21
1,83
1,21
1,83
1,21
1,83
1,59
1,59
1,59

t-student

28,60
2,79
-0,23
-2,79
1,87
-0,46
0,59
-0,26
-0,30
-0,21

Nivel p

0,00
0,038
0,82
0,038
0,11
0,66
0,57
0,80
0,77

0,83

Coeficientes
Modelo de

regresséo
64,07
1,70
-0,21
-1,70
1,71
-0,28
0,54
-0,20
-0,24
-0,17

Desvio-
padrao do

coeficiente
2,24
0,61
0,91
0,61
0,91
0,60
0,91
0,79
0,79
0,79
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Tabela A. 12- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento no

modulo de flexdo (E’) para o PPS.

Desvio- Coeficientes  |Desvio-
Efeito padréo t-student  |Nivel p Modelo de padréo do
Do efeito regressao coeficiente
Média interagbes |1341,33 148,28 9,046 0,000 1341,33 148,27
Tw (L) 129,51 80,72 1,604 0,17 64,75 40,35
Tw (Q) 130,17 121,25 1,073 0,33 65,08 60,62
Tin (L) 53,61 80,71 0,66 0,53 26,80 40,35
Tin (Q) 210,42 121,24 1,73 0,14 105,21 60,62
Q(L) -57,95 80,71 -0,71 0,50 -28,97 40,35
Q(Q) 75,01 121,24 0,61 0,56 37,50 60,62
T X Tiy; -31,50 |105,46 -0,29 0,77 -15,75 52,73
TuXQ 110,50 105,46 1,04 0,34 55,25 52,73
T x Q -113,50 |105,46 -1,07 0,33 -56,75 52,73

Tabela A. 13- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento na HDT

para o PPS.

Desvio- Coeficientes Desvio-

Efeito padrao t-student  |Nivel p Modelo de padrao do

Do efeito regressao coeficiente
Média interagbes 82,73 0,77 107,35 0,00 82,73 0,77
Tw (L) 1,29 0,42 3,09 0,027 0,64 0,20
Tw (Q) 1,46 0,63 2,33 0,067 0,73 0,31
Tinj (L) -1,22 0,42 -2,91 0,033 -0,61 0,20
Tin (Q) 2,48 0,63 3,94 0,010 1,24 0,31
Q(L) -0,61 0,42 -1,46 0,20 -0,30 0,20
Q(Q) 1,93 0,63 3,06 0,027 0,96 0,31
Tm X Tig 0,10 0,54 0,18 0,86 0,051 0,27
TuXQ -0,052 0,54 -0,095 0,92 -0,026 0,27

Ty xQ 0,052 0,54 0,095 0,92 0,026 0,27
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APENDICE B
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Tabela B. 1- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento no valor da

funcao dispersao FD1 (PPS/SEBS).

Média interagdes
Tw (L)

Tu (Q)

Q(L)

Q Q)

Pn (L)

Pn (Q)

TmXQ

Tm X Ph

QXPh

Efeito

0,157

-0,011
0,019

-0,036
-0,027
-0,023
-0,046
-0,067
-0,093

0,080

Desvio-
padrao

Do efeito
0,065
0,036
0,053
0,036
0,053
0,036
0,053
0,046
0,046

0,046

t-student

2,41

-0,31
0,36

-1,02
-0,51
-0,64
-0,86
-1,45
-2,01

1,72

Nivel p

0,061
0,77
0,73
0,35
0,63
0,55
0,43
0,20
0,10
0,14

Coeficientes
Modelo de

regressao
0,157
-0,005
0,010
-0,018
-0,014
-0,011
-0,023
-0,034
-0,047

0,040

Desvio-
padrao do

coeficiente
0,065
0,018
0,027
0,018
0,027
0,018
0,027
0,023
0,023

0,023

Tabela B. 2- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento no valor da

fungao dispersdao FD2 (PPS/SEBS).

Média interagbes
Tu (L)

v (Q)

Q(L)

Q(Q)

Pn (L)

Pn (Q)

TmXQ

Tm X Ph

QXPh

Efeito

0,07
0,00
-0,03
-0,07
0,04
-0,00
-0,01
0,01
0,01
-0,01

Desvio-
padrao

Do efeito
0,06
0,03
0,05
0,03
0,05
0,03
0,05
0,04
0,04
0,04

t-student

1.1
0,1
-0,6
-2,0
0,8
-0,1
-0,3
0,3
0,2
-0,3

Nivel p

0,32
0,89
0,58
0,10
0,47
0,91
0,79
0,81
0,85
0,75

Coeficientes
Modelo de

regressao
0,07
0,00
-0,01
-0,03
0,02
-0,00
-0,01
0,01
0,00
-0,01

Desvio-
padrao do

coeficiente
0,06
0,02
0,03
0,02
0,03
0,02
0,03
0,02
0,02
0,02
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Tabela B. 3- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento no valor da

fungao dispersao FD3(PPS/SEBS).

Média interagdes
Tu (L)

Tu (Q)

Q(L)

Q(Q)

Pn (L)

Pn (Q)

TmXQ

Tm X Ph

QXPh

Efeito

0,103
0,031
-0,004
0,063
0,001
0,045
-0,026
0,007
-0,018

0,088

Desvio-
padrao

Do efeito
0,025
0,014
0,021
0,014
0,021
0,014
0,021
0,018
0,018

0,018

t-student

4,04
2,25
-0,20
4,55
0,05
3,25
-1,26
0,40
-0,98

4,87

Nivel p

0,010
0,075
0,849
0,006
0,963
0,023
0,264
0,708
0,372

0,005

Coeficientes
Modelo de

regressao
0,103
0,016
-0,002
0,032
0,001
0,023
-0,013
0,004
-0,009

0,044

Desvio-
padrao do

coeficiente
0,025
0,007
0,010
0,007
0,010
0,007
0,010
0,009
0,009

0,009

Tabela B. 4- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento no valor da

fungao dispersdo FD4(PPS/SEBS).

Média interagbes
Tu (L)
Tv (Q)

Efeito

0,157
-0,005
0,019
0,143
0,013
0,024
0,002
-0,016
-0,061
-0,028

Desvio-
padrao

Do efeito
0,077
0,042
0,063
0,042
0,063
0,042
0,063
0,055
0,055
0,055

t-student

2,05
-0,12
0,30
3,43
0,20
0,57
0,03
-0,29
-1,13
-0,51

Nivel p

0,096
0,910
0,776
0,019
0,846
0,596
0,979
0,787
0,311
0,635

Coeficientes
Modelo de

regresséo
0,157
-0,002
0,009
0,072
0,006
0,012
0,001
-0,008
-0,031
-0,014

Desvio-
padrao do

coeficiente
0,077
0,021
0,031
0,021
0,031
0,021
0,031
0,027
0,027
0,027
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Tabela B. 5- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento no valor da

Efeito

Média interagdes (0,178

Tu (L)
Tv (Q)
QL)
Q(Q)
Pn (L)
Pn (Q)
TuXQ
Tm X Ph

QXPh

-0,052
-0,046
0,103
0,008
0,004
-0,040
0,001
0,014

-0,028

Desvio-
padrao

Do efeito
0,060
0,033
0,049
0,033
0,049
0,033
0,049
0,043
0,043

0,043

fungao dispersao FD5(PPS/SEBS).

t-student

2,95
-1,60
-0,93
3,15
0,16
0,13
-0,81
0,01
0,33
-0,64

Nivel p

0,032
0,171
0,397
0,025
0,881
0,898
0,457
0,990
0,756

0,548

Coeficientes
Modelo de

regressao
0,178
-0,026
-0,023
0,052
0,004
0,002
-0,020
0,000
0,007

-0,014

Desvio-
padrao do

coeficiente
0,060
0,016
0,025
0,016
0,025
0,016
0,025
0,021
0,021

0,021

Tabela B. 6- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento no valor da

Efeito

Média interagbes 0,135

Tu (L)
v (Q)

-0,021
-0,044
0,074
0,013
0,023
-0,049
-0,008
-0,017
0,025

Desvio-
padrao

Do efeito
0,031
0,017
0,026
0,017
0,026
0,017
0,026
0,022
0,022
0,022

fungao dispersdo FD6(PPS/SEBS).

t-student

4,31
-1,24
-1,73
4,33
0,51
1,37
-1,90
-0,35

-0,75

Nivel p

0,008
0,270
0,144
0,007
0,629
0,230
0,115
0,739
0,485
0,317

Coeficientes
Modelo de

regresséo
0,135
-0,011
-0,022
0,037
0,007
0,012
-0,024
-0,004
-0,008
0,012

Desvio-
padrao do

coeficiente
0,031
0,009
0,013
0,009
0,013
0,009
0,013
0,011
0,011
0,011
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Tabela B. 7- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento no valor da

Efeito

Média interagdes (0,169

Tu (L)
Tv (Q)
QL)
Q(Q)
Pn (L)
Pn (Q)
TuXQ
Tm X Ph

QXPh

-0,014
-0,089
0,041
-0,017
0,013
-0,063
-0,005
0,003

0,033

Desvio-
padrao

Do efeito
0,033
0,018
0,027
0,018
0,027
0,018
0,027
0,023
0,023

0,023

fungao dispersao FD7(PPS/SEBS).

t-student

5,18
-0,76
-3,35
2,31
-0,65
0,76
-2,35
-0,20
0,11
1,44

Nivel p

0,004
0,479
0,020
0,069
0,547
0,482
0,065
0,853
0,914

0,210

Coeficientes
Modelo de

regressao
0,169
-0,007
-0,045
0,021
-0,009
0,007
-0,031
-0,002
0,001

0,017

Desvio-
padrao do

coeficiente
0,033
0,009
0,013
0,009
0,013
0,009
0,013
0,012
0,012

0,012

Tabela B. 8- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento no valor da

Efeito

Média interagbes 0,119

Tm (L)
v (Q)
Q(L)
Q(Q)
Pn (L)
P (Q)
TuXQ
Tm X Ph

QXPh

-0,043
-0,057
0,056
0,049
0,011
-0,052
-0,040
-0,021
0,034

Desvio-
padrao

Do efeito
0,038
0,021
0,031
0,021
0,031
0,021
0,031
0,027
0,027
0,027

fungao dispersdo FD8(PPS/SEBS).

t-student

3,15
-2,10
-1,84
2,74
1,58
0,53
-1,70
-1,51
-0,79

1,27

Nivel p

0,025
0,090
0,126
0,041
0,174
0,617
0,150
0,193
0,463
0,260

Coeficientes
Modelo de

regressao
0,119
-0,022
-0,028
0,028
0,024
0,005
-0,026
-0,020
-0,011
0,017

Desvio-
padrao do

coeficiente
0,038
0,010
0,015
0,010
0,015
0,010
0,015
0,013
0,013
0,013
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Tabela B. 9- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento no moédulo

Efeito

Média interagdes 2112

Tu (L)
Tv (Q)
QL)
Q(Q)
Pn (L)
Pn (Q)
TuXQ
Tm X Ph

QXPh

108
-44

52

67

82

Desvio-
padrao

Do efeito
77,47
42,17
63,34
42,17
63,34
42,17
63,34
55,10
55,10

55,10

elastico da blenda PPS/SEBS.

t-student

27,26
2,56
-0,69
1,23
-0,52
0,01
0,05
1,21
0,05
1,49

Nivel p

0,000
0,051
0,519
0,272
0,628
0,990
0,963
0,281
0,966

0,197

Coeficientes
Modelo de

regressao
2112

54

-22

26

-16

0

2

33

41

Desvio-
padrao do

coeficiente
77,47
21,09
31,67
21,09
31,67
21,09
31,67
27,55
27,55

27,55

Tabela B. 10- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento na tenséo

Efeito

Média interagbes 42,88

Tm (L)
v (Q)
Q(L)
Q(Q)
Pn (L)
Pn (Q)
TuXQ
Tm X Ph

QXPh

2,50
0,01
-1,06
0,70
0,29
0,28
-0,09
0,25
0,03

Desvio-
padrao

Do efeito
0,434
0,236
0,355
0,236
0,355
0,236
0,355
0,308
0,308
0,308

de escoamento da blenda PPS/SEBS.

t-student

98,87
10,58
0,01
-4,49
1,98
1,22
0,79
-0,28
0,83
0,10

Nivel p

0,000
0,000
0,989
0,006
0,105
0,276
0,464
0,794
0,446
0,926

Coeficientes
Modelo de

regressao
42,88
1,25
0,00
-0,53
0,35
0,14
0,14
-0,04
0,13
0,02

Desvio-
padrao do

coeficiente
0,434
0,118
0,177
0,118
0,177
0,118
0,177
0,154
0,154
0,154
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Tabela B. 11- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento na tensao
na ruptura da blenda PPS/SEBS.

Media interacdes
Tu (L)

Tu (Q)

Q(L)

Q Q)

Pn (L)

Pn (Q)

TuXQ

Tu X Py,

QXPh

Efeito

39,69
3,52
-0,51
-1,00
-0,09
-0,81
-0,00
0,25
0,84

-0,54

Desvio-
padrao

Do efeito
0,809
0,441
0,662
0,441
0,662
0,441
0,662
0,576
0,576

0,576

t-student

49,04
8,00
-0,77
-2,28
-0,14
-1,83
-0,00
0,43
1,46

-0,93

Nivel p

0,000
0,000
0,478
0,072
0,893
0,126
0,998
0,682
0,204

0,395

Coeficientes
Modelo de

regressao
39,69
1,76
-0,25
-0,50
-0,05
-0,40
-0,00

0,13

0,42

-0,27

Desvio-
padrao do

coeficiente
0,809
0,220
0,331
0,220
0,331
0,220
0,331
0,288
0,288

0,288

Tabela B. 12- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento na

deformagéo no escoamento da blenda PPS/SEBS.

Média interagbes
Tu (L)
Tv (Q)

Efeito

3,917
-0,054
0,046
-0,159
-0,071
-0,020
-0,025
-0,017
0,008
0,002

Desvio-
padrao

Do efeito
0,124
0,067
0,101
0,067
0,101
0,067
0,101
0,088
0,088
0,088

t-student

31,71
-0,80
0,45

-2,36
-0,70
-0,30
-0,25
-0,20
0,09

0,03

Nivel p

0,000
0,461
0,668
0,065
0,515
0,773
0,816
0,850
0,935
0,978

Coeficientes
Modelo de

regresséo
3,917
-0,027
0,023
-0,079
-0,035
-0,010
-0,012
-0,009
0,004
0,001

Desvio-
padrao do

coeficiente
0,124
0,034
0,051
0,034
0,051
0,034
0,051
0,044
0,044
0,044
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Tabela B. 13- Quadro resumo dos efeitos estimados das varidveis de processamento na

Efeito

Média interagdes (7,19

Tu (L)
Tv (Q)
QL)
Q(Q)
Pn (L)
Pn (Q)
TuXQ
Tm X Ph

QXPh

-0,96
0,36
2,18
1,66
0,32
-0,32
0,44
-0,31

0,27

Desvio-
padrao

Do efeito
1,106
0,602
0,904
0,602
0,904
0,602
0,904
0,787
0,787

0,787

t-student

6,50
-1,60
0,40
-3,62
1,84
0,52
-0,35
-0,56
-0,39

0,35

deformagao na ruptura da blenda PPS/SEBS.

Nivel p

0,001
0,170
0,704
0,015
0,125
0,623
0,742
0,598
0,712

0,743

Coeficientes
Modelo de

regressao
7,19
-0,48

0,18
-1,09
0,83

0,16
-0,16
-0,22
-0,15

0,14

Desvio-
padrao do

coeficiente
1,106
0,301
0,452
0,301
0,452
0,301
0,452
0,393
0,393

0,393

Tabela B. 14- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento na

Efeito

Média interagbes (267,78

Tu (L)
v (Q)

-28,04
11,81
-94,99
72,27
11,18
-9,05
-26,00
-11,00
7,00

Desvio-
padrao

Do efeito
45,224
24,618
36,979
24,618
36,979
24,618
36,979
32,166
32,166
32,166

tenacidade da blenda PPS/SEBS.

t-student

5,921
-1,139
0,319
-3,858
1,954
0,454
-0,245
-0,808
-0,342
0,218

Nivel p

0,0020
0,3063
0,7624
0,0119
0,1081
0,6687
0,8164
0,4556
0,7463
0,8363

Coeficientes
Modelo de

regresséo
267,78
-14,02
5,90
-47,49
36,13
5,59
-4,53
-13,00
-5,50
3,50

Desvio-
padrao do

coeficiente
45,224
12,309
18,490
12,309
18,490
12,309
18,490
16,083
16,083
16,083
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Tabela B. 15- Quadro resumo dos efeitos estimados das varidveis de processamento na

resisténcia ao impacto da blenda PPS/SEBS.

Média interagdes
Tw (L)

Tu (Q)

Q(L)

Q Q)

Pn (L)

Pn (Q)

TmXQ

Tm X Ph

QXPh

Efeito

90,56
-16,72
-0,01
-1,44
-4,68
2,83
-0,41
2,06
-0,02

-0,65

Desvio-
padrao

Do efeito
3,8524
2,0971
3,1501
2,0971
3,1501
2,0971
3,1501
2,7400
2,7400

2,7400

t-student

23,508
-7,975
-0,003
-0,686
-1,485
1,348
-0,131
0,753
-0,008

-0,238

Nivel p

0,0000
0,0005
0,9980
0,5230
0,1976
0,2354
0,9011
0,4855
0,9938

0,8212

Coeficientes
Modelo de

regressao
90,562
-8,362
-0,004
-0,720
-2,339
1,414
-0,206
1,031
-0,011

-0,326

Desvio-
padrao do

coeficiente
3,8524
1,0486
1,5750
1,0486
1,5750
1,0486
1,5750
1,3700
1,3700

1,3700

Tabela B. 16- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento no
modulo de flexao (E') da blenda PPS/SEBS.

Média interagbes
Tu (L)
Tv (Q)

Efeito

397,81
-6,99
-49,10
27,20
-21,62
28,64
-25,77
-22,25
-9,25
-12,75

Desvio-
padrao

Do efeito
19,345
10,531
15,818
10,531
15,818
10,531
15,818
13,759
13,759
13,759

t-student

20,564
-0,664
-3,104
2,583

-1,361

2,719

-1,629
-1,617
-0,672
-0,927

Nivel p

0,0000
0,5362
0,0267
0,0493
0,2317
0,0418
0,1643
0,1668
0,5312
0,3966

Coeficientes
Modelo de

regresséo
397,81
-3,49
-24,55
13,60
-10,76
14,32
-12,88
-11,13
-4,63
-6,38

Desvio-
padrao do

coeficiente
19,345
5,265
7,909
5,265
7,909
5,265
7,909
6,880
6,880
6,880
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Tabela B. 17- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis de processamento na HDT
da blenda PPS/SEBS.

Desvio- Coeficientes Desvio-

Efeito |padrao t-student  |Nivel p Modelo de padréo do

Do efeito regressao coeficiente
Média interagbes 89,28 0,690 129,3 0,000 89,28 0,690
Tw (L) 1,23 0,376 3,3 0,022 0,62 0,188
Tw (Q) -0,16 0,564 -0,3 0,793 -0,08 0,282
Q(L) 0,24 0,376 0,6 0,549 0,12 0,188
Q(Q) 0,67 0,564 1,2 0,288 0,34 0,282
Py (L) 0,81 0,376 2,2 0,084 0,40 0,188
Pn (Q) -0,16 |0,564 -0,3 0,793 -0,08 0,282
TwXQ 0,30 0,491 0,6 0,571 0,15 0,245
Tw X Py, -0,50 0,491 -1,0 0,353 -0,25 0,245
Qx Py -0,10 0,491 -0,2 0,850 -0,05 0,245

Tabela B. 18- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis: média da fungéo disperséo,
média do tamanho médio e média da razdo de aspecto no mdédulo elastico da
blenda PPS/SEBS.

Desvio- Coeficientes Desvio-

Efeito padréao t-student  |Nivel p Modelo de padréao do

Do efeito regressao coeficiente

Média interagbes (2114 51 41,57 0,000 2114 51

MFD(L) -443 277 -1,60 0,171 -221 139
MFD (Q) -822 339 -2,42 0,060 -411 170
MRA(L) 446 470 0,95 0,386 223 235
MRA (Q) -823 1288 -0,64 0,551 -412 644
MT (L) -659 515 -1,28 0,257 -329 257
MT (Q) -2136 1172 -1,82 0,128 -1068 586
MFD X MRA 1514 596 2,54 0,052 757 298
MFD X MT -2499 893 -2,80 0,038 -1250 447

MRA x MT 2648 2478 1,07 0,334 1324 1239
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Tabela B. 19- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis: média da fungao dispersao,

Efeito

Média interagdes (43,50

MFD(L)
MFD (Q)
MRA(L)
MRA (Q)

MT (L)

MT (Q)

MFD X MRA
MFD X MT

MRA x MT

-7,09
-8,29
3,01
2,98
-7,60
-20,60
23,56
-33,74

11,39

Desvio-
padrao

Do efeito
0,636
3,471
4,247
5,876
16,114
6,441
14,659
7,460
11,178

31,007

t-student

68,373
-2,043
-1,952
0,512
0,185
-1,180
-1,405
3,158
-3,018

0,367

Nivel p

0,0000
0,0965
0,1084
0,6305
0,8607
0,2909
0,2190
0,0252
0,0295

0,7285

Coeficientes
Modelo de

regressao
43,50
-3,55
-4,14
1,50

1,49
-3,80
-10,30
11,78
-16,87

5,69

média do tamanho médio e média da razdo de aspecto na tensdo de
escoamento da blenda PPS/SEBS.

Desvio-
padrao do

coeficiente
0,636
1,736
2,123
2,938
8,057
3,221
7,329
3,730
5,589

15,504

Tabela B. 20- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis: média da fungéo disperséo,

Média interagbes

MFD(L)
MFD (Q)
MRA(L)
MRA (Q)

MT (L)

MT (Q)

MFD X MRA
MFD X MT

MRA x MT

Efeito

38,9
12,4
-15,7
55
15,2
-12,6
17,2
41,2
-55,7

4,1

Desvio-
padrao

Do efeito
0,67
3,65
4,47
6,18
16,95
6,78
15,42
7,85
11,76
32,62

t-student

58,09
-3,38
-3,51
0,89
0,90
-1,85
1,12
5,25
-4,74

-0,13

Nivel p

0,000
0,020
0,017
0,414
0,410
0,123
0,315
0,003
0,005
0,904

Coeficientes
Modelo de

regresséo
38,9

-6,2

-7,8

2,8

7,6

-6,3

-8,6

20,6
-27.,9

-2,1

média do tamanho médio e média da razdo de aspecto na tensdo na ruptura da
blenda PPS/SEBS.

Desvio-
padrao do

coeficiente
0,67
1,83
2,23
3,09
8,47
3,39
7,71
3,92
5,88
16,31
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Tabela B. 21- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis: média da fungao dispersao,

Média interagdes

MFD(L)
MFD (Q)
MRA(L)
MRA (Q)

MT (L)

MT (Q)

MFD X MRA
MFD X MT

MRA x MT

Efeito

3.9
0,1
0,2
-1.1
2,7
0,9
3,6
-1,7
2,1

-6,3

Desvio-
padrao

Do efeito
0,05
0,28
0,34
0,47
1,28
0,51

2,47

t-student

76,5
0,2
0,7
-2,3
21
1,7
3,1
-2,8
2,3

-2,6

Nivel p

0,00
0,84
0,51
0,07
0,09
0,15
0,03
0,04
0,07
0,05

Coeficientes
Modelo de

regressao
3,9

0,0

0,1

-0,5

1,3

0,4

1,8

-0,8

1,0

-3,2

média do tamanho médio e média da razdo de aspecto na deformacido no
escoamento da blenda PPS/SEBS.

Desvio-
padrao do

coeficiente
0,05
0,14
0,17
0,23
0,64
0,26
0,58
0,30
0,44

1,23

Tabela B. 22- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis: média da fungéo disperséo,

Efeito

Média interagdes 8,3

MFD(L)
MFD (Q)
MRA(L)
MRA (Q)
MT (L)

MT (Q)

MFD X MRA
MFD X MT

MRA x MT

1,0
4,5
1,1
-6,0
1,6
4,0
17,4
20,6

1,7

Desvio-
padrao

Do efeito
1,42
7,77
9,50
13,14
36,05
14,41
32,79
16,69
25,00
69,36

t-student

5,82
0,13
0,47
-0,08
-0,17
0,11
0,12
-1,04
0,82
0,02

Nivel p

0,002
0,901
0,656
0,936
0,874
0,915
0,908
0,346
0,448
0,982

Coeficientes
Modelo de

regresséo
8,28
0,51
2,25
-0,56
-3,02
0,81
2,00
-8,68
10,28
0,83

média do tamanho médio e média da razdo de aspecto na deformagido na
ruptura da blenda PPS/SEBS.

Desvio-
padrao do

coeficiente
1,42
3,88
4,75
6,57
18,02
7,20
16,40
8,34
12,50
34,68
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Tabela B. 23- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis: média da fungao dispersao,

média do tamanho médio e média da razdo de aspecto na tenacidade da blenda

PPS/SEBS.

Efeito

Média interagdes (312,5

MFD(L)
MFD (Q)
MRA(L)
MRA (Q)

MT (L)

MT (Q)

MFD X MRA
MFD X MT

MRA x MT

0,7
157,0
-21,3
-278,9
19,4
6,5
-573,9
655,0

232,5

Desvio-
padrao

Do efeito
61,0
332,8
407,2
563,4
1545,1
617,6
1405,6
715,3
1071,8

2973,1

t-student

5,1219
0,0021
0,3857
-0,0377
-0,1805
0,0315
0,0046
-0,8023
0,6112

0,0782

Nivel p

0,0037
0,9984
0,7156
0,9714
0,8638
0,9761
0,9965
0,4588
0,5678

0,9407

Coeficientes
Modelo de

regressao
312,5

0,3

78,5
-10,6
-139,5
9,7

3,2

-287,0
3275

116,2

Desvio-
padrao do

coeficiente
61,0

166,4
203,6
281,7
772,6
308,8
702,8
357,7
535,9

1486,6

Tabela B. 24- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis: média da fungao disperséo,

média do tamanho médio e média da razao de aspecto na resisténcia ao impacto

Efeito

Média interagbes (89,9

MFD(L)
MFD (Q)
MRA(L)
MRA (Q)
MT (L)

MT (Q)

MFD X MRA
MFD X MT

MRA x MT

24,3
49,0
-3,5
-94,6
22,0
111,6
-183,3
253,6
15,5

da blenda PPS/SEBS.

Desvio-
padrao

Do efeito
3,94
21,49
26,29
36,37
99,75
39,87
90,74
46,18
69,20
191,94

t-student

22,826
1,130
1,862
-0,096
-0,948
0,553
1,229
-3,970
3,666
0,081

Nivel p

0,0000
0,3099
0,1216
0,9271
0,3864
0,6042
0,2736
0,0106
0,0145
0,9387

Coeficientes
Modelo de

regresséo
89,91
12,14
24,48
-1,75
-47,31
11,02
55,78
-91,67
126,82
7,76

Desvio-
padrao do

coeficiente
3,939
10,744
13,145
18,187
49,876
19,936
45,371
23,090
34,598
95,972
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Tabela B. 25- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis: média da fungao dispersao,

Média interagdes

MFD(L)
MFD (Q)
MRA(L)
MRA (Q)
MT (L)

MT (Q)

MFD X MRA
MFD X MT

MRA x MT

média do tamanho médio e média da razdo de aspecto no modulo de flexao (E”)
da blenda PPS/SEBS.

Efeito

3,73E+08
2,42E+06
-3,72E+07
1,75E+08
-5,85E+08
-2,00E+08
-4,44E+08
1,29E+08
-5,43E+07

1,09E+09

Desvio-
padrao

Do efeito
14871389
81134178
99263147
137334952
376636144
150546690
342619555
174364624
261261168

724728677

t-

studen Nivel p

t
25,1
0,0

0,4
1,3

1,6
1,3
1,3
0,7

0,2

1,5

0,00
0,98
0,72
0,26
0,18
0,24
0,25
0,49
0,84
0,19

Coeficientes
Modelo de

regressao
373301183
1211537
-18619928
87657077
-292546999
-100098964
-221997499
64513036
-27167725

544045537

Desvio-
padrao do

coeficiente
14871389
40567089
49631573
68667476
188318072
75273345
171309778
87182312
130630584
362364338

Tabela B. 26- Quadro resumo dos efeitos estimados das variaveis: média da fungéo disperséo,

Média interagbes

MFD(L)
MFD (Q)
MRA(L)
MRA (Q)

MT (L)

MT (Q)

MFD X MRA
MFD X MT

MRA x MT

média do tamanho médio e média da razdo de aspecto na HDT da blenda

PPS/SEBS.
Desvio-
Efeito padréao t-student
Do efeito
90,14 0,424 212,82
-2,35 2,311 -1,02
-6,09 2,827 -2,15
3,71 3,912 0,95
-0,99 10,727 -0,09
-6,26 4,288 -1,46
-12,47 19,759 -1,28
14,43 4,966 2,91
-20,09 |7,441 -2,70
9,01 20,642 0,44

Nivel p

0,0000
0,3550
0,0839
0,3866
0,9301
0,2044
0,2574
0,0335
0,0428
0,6808

Coeficientes
Modelo de

regresséo
90,14
-1,18
-3,04
1,85
-0,49
-3,13
-6,23
7,22
-10,04
4,50

Desvio-
padrao do

coeficiente
0,424
1,155
1,414
1,956
5,364
2,144
4,879
2,483
3,721

10,321



