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RESUMO
Nas últimas décadas, devido não somente ao grande número de novas aplicações como também à repercussão do ponto de vista econômico, técnico e ecológico, tem crescido o interesse na polimerização fotoquímica de polímeros, evidenciado pelas recentes pesquisas e aplicações, com ênfase em adesivos e tintas. Neste trabalho, com o objetivo de reduzir o tempo e custo de produção de chapas acrílicas com termoiniciadores, através do processo tipo casting e obter melhorias nas propriedades mecânicas e térmicas, utilizou-se diferentes concentrações de um fotoiniciador em substituição de um termoiniciador. O aumento na concentração de fotoiniciador resultou numa melhoria considerável na resistência ao impacto e à flexão. O material apresentou aumento da estabilidade térmica com a adição de diferentes teores do fotoiniciador (0,05, 0,15 e 0,25 % em massa), conforme observado nos termogramas analisados. A alteração da concentração do fotoiniciador não influenciou na estrutura química do PMMA, conforme análise de FTIR.
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INTRODUÇÃO
Grande parte dos polímeros, produzidos industrialmente, são obtidos via iniciação térmica de radicais livres, porém várias pesquisas têm sido desenvolvidas com o intuito de melhorar ou substituir esse processo1.
O processo de fabricação de chapas acrílicas tipo casting utiliza um monômero chamado metacrilato de metila (MMA), adicionando-se um iniciador (peróxidos orgânicos) e energia térmica, produzem radicais livres2.
As chapas de poli(metacrilato de metila) ( PMMA) do tipo casting também podem ser obtidas com a adição de fotoiniciadores. A preparação do monômero com o fotoiniciador é similar ao processo que utiliza peróxidos, porém, a etapa de polimerização é realizada em câmaras de cura UV3. O processo de polimerização via radicais livres utilizando fotoiniciadores têm sido relatado em inúmeras pesquisas e aplicações, tais como: a cura e fabricação de diversos materiais, adesivos e tintas. Nesse sistema, o fotoiniciador absorve luz e gera radicais livres para o início da polimerização4. As propriedades fotoquímicas e fotofísicas dos fotoiniciadores são importantes para desencadear o processo reacional. Esses devem ter alta absorção na região espectral, alta capacidade de gerar espécies ativas, ser solúvel ao meio reacional, ter baixa degradação química antes e após a reação1. 
O aumento da produtividade, economia de espaço, eliminação de componentes orgânicos voláteis, uso de energia limpa, formulações com praticamente 100 % de sólidos, possibilidade de uso sobre diferentes substratos, cura completa, toxicidade reduzida, cura de camadas mais espessas (inclusive pigmentados), e aumento de velocidade são os benefícios da utilização da tecnologia de cura UV de fotopolimerização. A reação fotoquímica, na polimerização, através de luz UV ocorre quando fótons são emitidos dentro de um espectro de comprimento de onda da luz UV, sendo absorvidos por uma molécula foto-absorvente que contem um agente cromóforo6. 
Neste trabalho, com o intuito reduzir o tempo e o custo de produção de chapas de PMMA através do processo tipo casting produzidas com termoiniciadores, e obter melhorias nas propriedades mecânicas e térmicas estruturais, utilizou-se diferentes concentrações de um fotoiniciador (0,05, 0,15 e 0,25 % em massa), em substituição de um termoiniciador.
MATERIAIS E MÈTODOS
Materiais

Os materiais utilizados na obtenção das chapas de PMMA do tipo casting foram: monômero de metacrilato de metila estabilizado fornecido pela empresa Bandeirante Brazmo Indústria e Comércio Ltda; fotoiniciador 2,2-dimetoxi-1,2-difenil-1-etanona, com nome comercial de Ciba® Irgacure® 651, fornecido pela empresa Basf The Chemical Compay.
Obtenção de chapas de PMMA tipo casting 
As chapas de PMMA do tipo “Casting” utilizando fotoiniciador foram obtidas em moldes similares ao utilizados no processo de obtenção das chapas termoiniciadas, conforme ilustrado na Figura 1.
Na adequação do novo processo, inicialmente utilizou-se três tubos de ensaio contendo 5 mL de MMA, com adição de diferentes teores do fotoiniciador (Irgacure 651): 0,25, 0,35 e 0,50 % em massa. Após a mistura do fotoiniciador com o monômero, os tubos de ensaio foram colocados, inicialmente, a uma distância de 150 mm das lâmpadas ultravioletas, sendo irradiados em tempos de 10, 20 e 60 segundos. Nesses tempos nenhuma reação foi observada visualmente. Somente após 3 horas de tratamento (irradiação), o conteúdo dos tubos de ensaio começaram a apresentar variações na viscosidade. O pré-polímero foi obtido em um balão de fundo redondo contendo120 mL de MMA e diferentes teores do fotoiniciador (0,05; 0,15 e 0,25 % (m/m) do monômero). O produto resultante da mistura foi vazado em um molde de vidro e irradiado com ventilação durante um período de 3 horas.
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Fig. 1 – Representação do molde de obtenção das chapas de PMMA obtidas via casting                               
Caracterização

As amostras das chapas de PMMA foram caracterizadas por resistência ao impacto pelo método Izod sem entalhe (ASTM D-256-04), em uma máquina de pêndulo CAST RESIL 25 com martelo instrumentado de 2,75 J; resistência à flexão, conforme Norma ASTM D 790-10, em uma máquina universal de ensaios de 3000 kgf de capacidade, modelo DL3000 da marca EMIC. A  termogravimetria, em um equipamento da marca SHIMADZU, modelo TGA-50 com variação de temperatura de 25 a 800 ºC, a uma taxa de aquecimento de 10 ºC.min-1 e com fluxo de 50 mL.min-1 de ar sintético (atmosfera oxidante).

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) em um espectrofotômetro marca Nicolet modelo 1510, utilizando sistema ATR (Reflexão Total Atenuada), com  auxilio de diamante, na faixa de 400 a       4000 cm-1.
RESULTADOS E DISCUSSÕES
A Figura 2 ilustra os resultados de resistência ao impacto das amostras de PMMA contendo peróxido e teores de 0,05; 0,15 e 0,25 % de Irgacure.

O aumento do teor do fotoiniciador acresceu os valores de resistência ao impacto das amostras, de 14,26 kJ.m-2 para valores superiores a 16,22 kJ.m-2. Este fato pode estar relacionado com o aumentando da rigidez das cadeias polimérica e de seu peso molecular, resultando no aumento das propriedades mecânicas7. 
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Fig. 2 – Resultado do ensaio de resistência ao impacto das amostras de PMMA com peróxido e com o fotoiniciador.
O resultado da resistência à flexão das chapas de PMMA obtidas via casting com adição de peróxido e diferentes teores de Irgacure (0,05; 0,15 e 0,25 %) encontram-se ilustrados na Figura 3.
O aumento do teor de Irgacure resultou no aumento das propriedades mecânicas, evidenciado pelo aumento da resistência a flexão, de 45 MPa para a amostra contendo peróxido para valores de 71 MPa com a adição de 0,25 % de Irgacure. O PMMA quando submetido a baixas doses de radiação pode desencadear aumentos no peso molecular devido ao processo de reticulação, resultando no aumento das propriedades mecânicas8. 
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Fig. 3 – Resistência à flexão das amostras de PMMA com peróxido e com fotoiniciador.
De forma análoga ao observado na literatura, a análise termogravimétrica das amostras de PMMA contendo peróxido e Irgacure (Tabela1) apresentou duas perdas de massa.
Tab. 1 – Características térmicas das amostras de PMMA com peróxido e com os teores de 0,05 %; 0,15 % e 0,25 % de Irgacure.

	Amostra
	1ª perda de massa
	2ª perda de massa

	
	°C
	%
	°C
	%

	PMMA (peróxido)
	86,2
	2,3
	308,7
	96,6

	PMMA (0,05 % Irgacure)
	137,5
	2,7
	305,3
	96,5

	PMMA (0,15 % Irgacure)
	151,2
	2,7
	300,3
	97,1

	PMMA (0,25 % Irgacure)
	181,1
	1,4
	320,7
	98,4


O aumento da concentração do Irgacure resultou no aumento da estabilidade térmica do material, evidenciado pelo aumento da temperatura na primeira perda de massa, com aumentos de aproximadamente 95 ºC com a adição de 0,25 % de Irgacure. Esse aumento está relacionado à inexistência de peróxidos na formulação, os quais se degradam em baixas temperaturas.
O significativo aumento da estabilidade térmica evidenciado na Tabela 1, pode estar relacionado ao aumento do peso molecular das amostras de PMMA, devido ao processo de reticulação causado pelo mecanismo de fotodegradação desencadeados pela presença de fotoiniciadores na matriz polimérica 9-11. 
A Figura 4 ilustra o espectro de infravermelho do fotoiniciador puro e das amostras de PMMA  com peróxido e com 0,05, 0,15 e 0,25 % de Irgacure.
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Fig. 4 – Espectro do FTIR  das amostras de (a) Irgacure, (b) PMMA (peróxido), (c) PMMA (0,05 % Irgacure), (d) PMMA (0,15 % Irgacure) e (e) PMMA (0,25 % Irgacure).
As absorções observadas nas amostras em 1494 cm-1 e 1453 cm-1 típica de vibração de deformação axial de grupos C=C de anel aromático e na região de 761 cm-1 típica de vibração de deformação angular fora do plano de grupos C-H e C-C, de anéis aromáticos monossubstituídos são indicativos que ocorreu um processo termo-foto degradativo12. 

A adição de peróxido de benzoíla quando comparada adição de Irgacure ao PMMA não influenciaram nas mudanças estruturais, pois não houve formação de novas absorbâncias. A adição de diferentes teores de fotoiniciador, com relação à formação de novos grupos funcionais não apresentou mudanças estruturais no FTIR, mas a adição de 0,25% de Irgacure promoveu o amarelecimento da amostra indicativo de início de degradação13. 

Pode-se observar através do espectro de FTIR que os picos 2900, 1700, 1400 1200 cm-1 característicos da estrutura química do PMMA, não foram alterados na presença do fotoiniciador, (talvez pela baixa concentração), apesar das significativas melhoras nas propriedades mecânicas.
CONCLUSÕES
O aumento do teor de fotoiniciador na formulação das chapas de PMMA resultou numa melhora considerável da resistência ao impacto, aumento da rigidez das cadeias poliméricas, e redução do módulo elástico. 

Adição de fotoiniciador melhorou a estabilidade térmica das amostras, podendo estar associado a reticularão da cadeia polimérica do PMMA e a adição de fotoiniciadores em diferentes porcentagens não influenciou na estrutura química do PMMA, pois não houve formações de novas absorbâncias.  A utilização da fotopolimerização para obtenção de chapas em PMMA demonstrou-se viável, esta tecnologia tem um grande potencial no ponto de vista econômico, técnico e social.
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OBTAINING OF PLATES POLY (METHYL METHACRYLATE) THE CASTING PROCESS WITH DIFFERENT CONCENTRATIONS OF PHOTOINITIATOR POLYMERIZATION
ABSTRACT

In recent decades, not only due to the large number of new applications as well as the impact of the economic point of view, technical and ecological, has been growing interest in photochemical polymerization of polymers, as evidenced by recent research and applications, with emphasis on adhesives and paints . In this paper, aiming to reduce the time and cost of producing acrylic plates produced termoiniciadores through the process with type casting, and obtain improvements in mechanical and thermal properties, we used different concentrations of a photoinitiator to replace a termoiniciador. The increase in the concentration of photoinitiator resulted in a considerable improvement in impact resistance and flexural strength. The material showed an increase in thermal stability with the addition of different levels of photoinitiator (0.05, 0.15 and 0.25% by weight) as noted in thermograms scanned. The change of the concentration of photoinitiator no influence on the chemical structure of PMMA as FTIR analysis.
Key-words: casting, photoinitiator, polymerization, poly(methyl metacritlado).
