Aplicacdo de Analise Multivariada aos Dados
de Espectroscopia no Infravermelho
Obtidos na Polimerizacao in situ de Adesivo

a Base de Cianoacrilato.
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Resumo: A polimerizacéo de adesivo a base de cianoacrilato foi acompanhada por FT-IR durante 30 minu-
tos. A aplicacdo das técnicas de estatistica multivariada (analise de agrupamento hierarquico e a analise dos
componentes principais) aos espectros de infravermelho, permitiram uma melhor identificagdo das diferen-
cas espectrais entre mondmero e polimero e possibilitou, também, inferir que a quantidade de monémero e
do mero no polimero se equivalem com seis minutos de polimerizag&o. A técnica de infravermelho mostrou-
se uma ferramenta adequada para 0 acompanhamento da cinética de reacao de adesivo a base de cianoacrilato,

que torna-se ainda mais eficiente quando associada as técnicas de estatistica multivariada.
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Introducéo

O adesivo comercial superbonder é constituido
basicamente de éster de cianoacrilato que se
polimeriza durante o processo de adesdo por meca-
nismo anidnico. Os adesivos a base de cianoacrilatos
ndo possuem solventes e polimerizam rapidamente.
Como adesivo, eles tém pouca resisténcia ao calor,
ao impacto, a hidrolise e possuem auto-adesédo quan-
do polimerizados. Apresentam vasta area de aplica-
¢cdo: materiais porosos e ndo-porosos, tais como
metais, porcelana, plasticos, madeira, couro, pape-
I&0. Estes adesivos instantaneos ndo aderem a plasti-
cos a base de politetrafluoroetileno (teflon),
polietileno, polipropileno e silicona.

A adesdo ocorre quando o mondémero liquido é
espalhado numa camada fina entre as superficies a
serem coladas. Tracos de bases sobre a superficie
catalisam a polimerizagdo por um mecanismo
aniénico. A adesdo surge em parte pelo intertra-
vamento entre polimero e superficie e em parte pelas
fortes forcas de interagdo intermolecular™. Um exem-
plo é o poli(cianoacrilato de etila) que é obtido na
polimerizacdo do cianoacrilato de etila. Este
monodmero pode ser polimerizado por iniciadores
anionicos numa velocidade espantosa, sendo o prin-
cipal constituinte de adesivos instantaneost,

A técnica de absorc¢do no infravermelho permite
acompanhar a reacao de polimerizacdo do adesivo a
base de cianoacrilato através da variacdo da razao
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entre a absorbéancia da ligacdo C=C do monémero e
a absorbancia da carbonila C=0 presente tanto no
mondémero quanto no polimero: R(t)=Ac-c/Ac-o-
Além deste tratamento cléssico aos dados proveni-
entes do espectro infravermelho é possivel também
analisar todos os dados espectrais simultaneamente
através de técnicas de estatistica multivariadal®!. Neste
trabalho exploraremos o uso das técnicas de agrupa-
mento hierarquico e de componentes principais apli-
cando-as aos dados de cinética de polimerizagdo do
adesivo a base de cianoacrilato.

A analise de componentes principais e de agru-
pamento hierarquico sdo técnicas de estatistica
multivariada complementares que tém grande acei-
tacdo na analise de dados quimicos!“l. A reducéo de
variaveis através de critérios objetivos, permitindo a
construcdo de gréaficos bidimensionais contendo maior
informacdo estatistica, pode ser conseguida através
da analise de componentes principais. Também é
possivel construir agrupamentos entre as amostras de
acordo com suas similaridades, utilizando todas as
variaveis disponiveis, e representd-los de maneira
bidimensional através de um dendrogramal®4l,

A andlise de componentes principais consiste es-
sencialmente em rescrever as coordenadas das amos-
tras em outro sistema de eixo mais conveniente para
a analise dos dados. Em outras palavras, as n-varia-
veis originais geram, através de suas combinacdes
lineares, n-componentes principais, cuja principal
caracteristica, além da ortogonalidade, é que sdo ob-
tidos em ordem decrescente de méaxima variancia, ou
seja, a componente principal 1 detém mais informa-
cdo estatistica que a componente principal 2, que por
sua vez tem mais informagdao estatistica que a com-
ponente principal 3 e assim por diante. O gréfico dos
escores (scores) da componente principal 1 versus a
componente principal 2 fornece uma janela privile-
giada (estatisticamente) para observagdo dos pontos
no espaco n-dimensional.

A técnica de agrupamento hierarquico interliga
as amostras por suas associa¢fes, produzindo um
dendrograma onde as amostras semelhantes, segun-
do as variaveis escolhidas (nimeros de ondas), sao
agrupadas entre si. A suposicdo basica de sua inter-

CN
cianoacrilato de etila
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pretacdo é esta: quanto menor a distancia entre os
pontos, maior a semelhanga entre as amostras (es-
pectros). Os dendrogramas sdo especialmente Uteis
na visualizagdo de semelhancgas entre amostras ou
objetos (espectros) representados por pontos em es-
paco com dimensdo maior do que trés, onde a repre-
sentacdo de graficos convencionais nao € possivel.

Metodologia

O adesivo comercial superbonder foi colocado
sobre uma pastilha de KBr convenientemente adap-
tada ao suporte e foram registrados 12 espectros num
intervalo de 30 minutos, sendo que os dez primeiros
foram obtidos a cada um minuto, e 0s outros dois
espectros foram obtidos, respectivamente, com 20 e
30 minutos do inicio da polimerizagdo. Os espectros
no infravermelho foram obtidos no espectrometro
Bomem MB-100, ajustado para 16 varreduras e com
resolugdo de 4 cm™. A faixa espectral varrida foi de
4000 a 400 cm™, correspondendo a aquisicao de 1868
nameros de onda por cada espectro.

Os espectros foram convertidos no formato DIF
(Data Interchange Format) e lidos por um programa
grafico. Em seguida os dados foram copiados para o
pacote estatistico SPSS (Statistical Package for the
Social Sciences) e efetuado o autoescalonamento
(média zero e variancia 1). A analise de agrupamen-
to hierarquico e a analise dos componentes princi-
pais foi efetuada sobre uma matriz de 22416 pontos,
correspondentes aos 12 espectros com 1868 nime-
ros de ondas cada.

A reacdo de polimerizacdo do éster de cia-
noacrilato foi acompanhada através da observacao,
nos espectros de infravermelho, da diminuigéo da
absorcédo da banda de estiramento C=C (1614 cm™),
do aparecimento da absorcdo da banda de es-
tiramento C-C e também pelo aparecimento e desa-
parecimento de bandas na regido de impressdo
digital desses espectros. A cinética desta poli-
merizacdo foi acompanhada pela variacdo da razéo
entre a absorbancia da banda de estiramento C=C e
a carbonila C=0 (R(t)=Ac=c/Ac=0)-

Resultados e Discussao

A reacdo de polimerizagdo do adesivo a base de
cianoacrilato ocorre via um mecanismo anionico, ini-
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ciado pelo ataque nucleofilico de uma base de Lewis
ao carbono deficiente de elétrons da dupla olefinica
do monémero. Como o mondmero presente é um éster
de cianoacrilato, a polimerizacdo pode ser iniciada
até mesmo por tracos de uma base muito fraca, tal
como agua ou etanol, uma vez que existem bons gru-
pos retiradores de elétrons (-C=N e -C=0) ligados a
um carbono da dupla olefinica. A presenca destes
grupos faz com que a dupla ligacéo encontre-se sufi-
cientemente polarizada para tornar-se susceptivel ao
ataque destas bases fracas.
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Analise dos espectros de IV

Muitas transformacdes apareceram nos espectros
de infravermelho durante a reacdo de polimerizacéo,
especialmente na regido de impressao digital (1500
a 900 cm™). A figura 1 apresenta fragmentos dos es-
pectros obtidos em 1, 5 e 10 minutos corresponden-
tes a regido de 4000 a 1600 cm!, onde sdo encontradas
as bandas devidas aos estiramentos CN, C=0 e C=C.

A banda de absorcéo do estiramento CN que apa-
rece em 2239 cm-* diminui em intensidade com o tem-
po de polimerizacdo, dando a falsa impresséo de ser
consumido durante a polimerizacdo. De fato, a dimi-
nuicdo de intensidade desta banda pode ser atribuida
a pequenas diferencas na posicdo da absorcéo desta
ligagdo, decorrentes da diversidade de ambiente qui-
mico da cadeia polimérica, o que leva a um alarga-
mento da banda de absorcdo e uma conseqiente
reducdo de sua intensidadel®l.

10 minutos

5 minutos

1 minuto
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3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600
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Figura 1. Espectros da SUPERBONDER durante a polimerizagao ap6s
1,5 e 10 minutos de reacéo.
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Figura 2. Razao entre a absor¢do da ligagdo C=C e C=0 versus o tempo
de polimerizagdo

A figura 2 traz a variagdo da raz&o entre a absor-
c¢do da banda de estiramento da ligagdo dupla (C=C),
presente no mondmero em 1612 cm, e absorcéo da
banda de estiramento da carbonila, presente tanto no
mondmero quanto no polimero em 1742 cm?, em
funcdo do tempo de polimerizacdo. Os pontos
plotados neste grafico (figura 2) adequam-se a uma
curva exponencial R(t)=0,24.e %"t + 0,08, na qual o
valor 0,08 representa a fragdo de monémero que ndo
reagiu. Esta fracdo remanescente de monémero difi-
cilmente sofrerd polimerizacdo devido ao aumento
de viscosidade do meio (efeito gel).

A meia vidal®l, tempo necessario para que a quan-
tidade inicial de reagente (R(0)=0,32) se reduza a
metade do seu valor (R(t;,)=0,16), é de t;,,=6,5 mi-
nutos.

Aplicagdo da andlise de componentes principais

A figura 3 traz os pesos com que cada espectro
contribuiu para a construgdo das componentes prin-
cipais 1 e 2. O grafico dos pesos (loadings) da com-
ponente principal 2 versus componente principal 1,
mostrado na figura 3, evidencia que a componente
principal 1 é influenciada por todos os espectros (E;)
com pesos que variam de 0,98 a 1,00. Os pesos da
componente principal 2, distinguem muito bem as
contribuicbes do mondmero (pesos positivos) e do
polimero (pesos negativos).

O espectro tirado ap6s 6 minutos de polimerizacéo
apresenta maior peso para a componente 1 e peso
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Figura 3. Gréfico dos pesos da componente principal 2 versus
componente principal 1.

praticamente zero para a componente principal 2. Isto
leva a crer que neste momento da reacao, a quantida-
de de mondmero é praticamente a mesma do mero
no polimero, ou seja, a taxa de conversdo do
mondmero - polimero atinge 50%. Este resultado é
corroborado pelo tempo de meia-vida obtido no es-
tudo cinético (t;,=6,5 minutos).

As figuras 4 e 5 trazem os graficos dos escores
das componentes principais versus o nimero de onda.
As componentes principais ndo tém um significado
fisico (ou quimico) por si mesmas, pois foram
construidas por critérios puramente matematicos,
contudo é possivel interpretar o seu significado em
cada caso.

A figura 4 apresenta o gréfico dos escores da com-
ponente principal 1 versus o numero de onda. Neste
grafico aparecem todos os sinais do monémero e
polimero.

A figura 5 traz o grafico dos escores da compo-
nente principal 2 versus o nimero de onda. Neste gra-
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Figura 4. O gréafico dos escores da componente principal 1 versus o
ndmero de onda.
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Figura 5. Gréfico dos escores da componente 2 versus o nimero de
onda.

fico, os valores negativos dos escores da componente
principal 2 sdo atribuidos ao mondmero e os valores
positivos ao polimero. Isto permite visualizar as dife-
rencas de absor¢do entre 0 mondmero e polimero.

As principais bandas na regido de alto nimero de
onda (4000 a 1500 cm™) sdo devidas ao estiramento
CH adjacente a dupla ligagdo (3126 cm™) e
estiramento de C=C (1612 cm?) atribuidas ao
mondmero e estiramento de CN do grupo nitrila (2237
cm?) e estiramento de C=0 do éster (1729 cm™) per-
tencentes a0 mondmero e ao polimero.

Na regido de impressoes digitais (1500 a 900 cm™)
destacam-se os sinais 935, 986, 1202, 1323, 1369 e
1406 cm* atribuidos ao monémero. Os sinais 1202,
1323 e 1369 cm séo devidos ao éster conjugado. Os
sinais em 1064, 1107, 1123, 1250 e 1441 cm™ atribu-
idos ao polimero. O sinal em 1250 cm é devido a
éster ndo-conjugado.

Na regido abaixo de 900 cm* aparecem as defor-
macdes angulares fora do plano de CH. Os sinais em
633, 663, 714, 804, 837 e 870 sdo atribuidos ao
monomero. Os sinais 744 e 854 cm™ sdo atribuidos
aos polimeros.

Aplicacdo da andlise de agrupamento hierarquico

A andlise de agrupamento hierarquico concorda
com as observac0es feitas por analise de componen-
tes principais. No dendrograma mostrado na figura
6, observam-se quatro grupos distintos de espectros:

a) O espectro 1, identificado como espectro de

mondmero praticamente puro;

b) Os espectros obtidos com 20 e 30 minutos de

polimerizagéo, identificados como sendo espec-
tros do polimero praticamente puro;
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Figura 6. Dendrograma correspondente ao agrupamento dos 12 espectros obtidos durante a reagdo de polimerizacdo do adesivo a base de

cianoacrilato

¢) Os espectros obtidos com 2, 3 e 4 minutos, onde
ha mistura de monémero e polimero com pre-
dominancia do mondémero;

d) Os espectros obtidos de 5 a 10 minutos de poli-
merizagao, identificados como resultante da mis-
tura do mondmero e polimero com preponderancia
de polimero. Neste grupo destaca-se o subgrupo
formado pelos espectros com 5 e 6 minutos de
polimerizagéo, onde as quantidades de monémero
e polimero devem ser pouco diferentes.

Conclusao

A reacdo de polimerizagdo do adesivo a base de
cianoacrilato pode ser acompanhada por espectros-
copia no infravermelho, através das variagGes
espectrais ocorridas durante a reacdo, especialmen-
te, a variagéo da razo entre as intensidades de absor-
céo das bandas de estiramento C=C presente no
mondmero e C=0 presente tanto no mondmero quan-
to no polimero, que permitiu a determinacéo do tem-
po de vida desta reacdo como sendo de 6,5 minutos.

A aplicacdo das técnicas de estatistica multi-
variada aos espectros de infravermelho, permitiram
uma melhor identificacdo das diferencas espectrais
entre mondmero e polimero e possibilitou, também,
inferir que a quantidade de mondmero e o de mero
no polimero se equivalem com seis minutos de
polimerizagdo. O ganho advindo da utilizagdo da ana-
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lise de componentes principais esta no aproveitamento
integral de todas as informacdes espectrais estatisti-
camente significativas.

Assim, a espectroscopia no infravermelho mostrou-
se uma ferramenta adequada para 0 acompanhamento
da cinética de reacdo do adesivo a base de cianoacrilato,
que torna-se ainda mais eficiente quando associada as
técnicas de estatistica multivariada.
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