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Samenvatting

UV-harders zijn polymeren die onder belichting van UV-licht uitharden. Bij uitharden van UV-harders onder voorspanning treden spanningen op die kromtrekken en scheuren veroorzaken. Daarom wordt in dit onderzoek UV-harders onder constante belasting belicht. Het blijkt dat vooral een thermische rek door de reactiewarmte ervoor zorgt dat de spanningen ontstaan. Door het gebrek aan significantie wordt aanbevolen verder onderzoek aan de hand van de mate van uitharding te doen.
1. Inleiding

Polymeren die plotseling uitharden door UV-licht (UV-harders) worden steeds meer gebruikt in de massaproductie. De toepassingen zijn onder andere lijm, coating en vuller. Uitharden zorgt echter voor grote spanningen die kromtrekken en scheuren veroorzaken. Om in het ontwerpproces al rekening te kunnen houden met deze effecten is het belangrijk het uithardingsgedrag te kennen. In onbelaste toestand is dit gedrag al bekend: na uitharden (verhoging stijfheid en Elasticiteitsmodulus E) is er evenredig meer spanning nodig om dezelfde rek te verkrijgen, volgens de wet van Hooke1). In dit onderzoek wordt het gedrag van uitharding onder belasting onderzocht. Dit betekent dat  de UV-harder met UV-licht belicht wordt en ondertussen met constante kracht belast wordt. Om de stijfheid te kunnen bepalen moet de optredende rek gemeten worden, maar door de constante belasting zal in het materiaal kruip ontstaan2) en door de uithardingsreactie zal het materiaal krimpen en zal er reactiewarmte ontstaan, wat invloed zal hebben op de uitrekking3).
Vraagstelling en hypothese

Hoe verandert de rek van de UV-harder wanneer ze onder constante belasting met UV-licht belicht wordt?
Door de belichting wordt de E direct groter, de verandering van rek is direct zichtbaar. Na correctie voor thermische rek en reactiekrimp zal de helling van de kruiplijn kleiner worden.

2. Methode

Experiment
Voor de experimenten is er gekozen voor een snel uithardende UV-harder, Dymax® 3021. Het snel uitharden was van belang om de kruip- en temperatuureffecten zo klein mogelijk te houden.

Voor de experimenten zijn samples met gelijke afmetingen en uithardingsgraad gemaakt. De UV-harder was vloeibaar en daarom is er in een plaatje teflon (1 mm dik) een mal gemaakt met afmetingen 41 mm x 8,8 mm x 1 mm. Deze werd op een gewaxte glasplaat vastgeklemd. In de uitsparing werd de vloeibare harder gegoten en de mal werd met een spatel afgestreken. Vervolgens werd de gevulde mal (1), zie figuur 1a, in de reflectiebox (2) van de UV-lamp (3) (Dymax® 5000 EC-flood) geplaatst. De positie van uitharding wordt op gelijke afstand en midden onder de lamp, daar waar de intensiteit het grootst is. De tijdschakelaar (4) werd op 1 seconde ingesteld en elk sample werd zo even lang uitgehard. Om de samples te kunnen inklemmen in te trekbank zijn de uiteinden volledig uitgehard. Hiervoor werd een deel van de sample afgedekt met een plaatje van 20 mm en werden de uiteinden volledig uitgehard. De plaats van de uitgeharde delen werden afgetekend.


Figuur 1a UV-lamp (5000 EC-flood)


Figuur 1b UV-lamp (Blue Wave 50 spot)
De samples (5), zie figuur 1b, werden vervolgens in de trekbank (TA Instruments DMA Q800) ingeklemd, zodanig dat het niet uitgeharde deel volledig beschenen werd door de UV-‘spot’lamp (6) (Dymax® Blue Wave 50), die op 5 cm werd geplaatst. De sample werd met een constante kracht belast en na 5 minuten gedurende één minuut belicht (61 mW/0,3 s). De belichtingsmethode is als volgt gedaan: één minuut lang iedere 3 seconden (handmatig) de sluiter 0,3 seconden (digitale timer in sluiter) open. Na de belichting is het staafje nog 6 minuten in de trekbank gebleven. De lichtcondities in het laboratorium waren steeds gelijk. 

Er is gekozen voor meerdere belastingen: 5, 7.5, 10, 12.5 en 15N om de effecten van krimp (onafhankelijk van belasting)1) en kruip (afhankelijk van belasting) te kunnen bepalen. Daarnaast werd met een temperatuursensor de temperatuur op de sample gemeten om de thermische rek te kunnen bepalen. 

Dataverwerking
Uit de temperatuurmeting werd het temperatuur-verschil (ΔT) worden bepaald. Met de thermische uitzettingscoëfficiënt (α), die constant werd aangenomen op 94 . 10-6 m/m/K4), werd de thermische rek (εT) berekend, εT =α•ΔT1). De kruip tijdens uitharden werd bepaald door de rek voor het uitharden te extrapoleren over de tijd waarin werd belicht. 
Om de significantie van de rekproeven te bepalen, werd per belasting de proef 5 keer uitgevoerd en is er gebruik gemaakt van de variantie-analyse. 

3. Resultaten
Met deze methode zijn geen reproduceerbare resultaten verkregen . Bij het nemen van gemiddelde waarden van de rekmetingen bleek de spreiding even groot als het gemiddelde te zijn. Wel hadden de grafieken steeds eenzelfde verloop. In figuur 2 staat een representatief voorbeeld van een proef met een belasting van 5N. Figuur 3 geeft de bijbehorende temperatuurmeting weer. De metingen zijn in 4 fasen gesplitst, zoals in de figuren is weergegeven.

Figuur 2. Rekmeting bij een belasting van 5N
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Figuur 3. Temperatuurmeting bij 5N-belasting
In fase 1 wordt door de opgelegde belasting de rek groter door kruip. In fase 2 wordt de sample belicht en zorgt voor een piek in de rekmeting en temperatuurmeting. Bij de reactie komt er warmte vrij, waardoor de sample uitrekt. In fase 3 koelt de sample af naar laboratoriumtemperatuur. De rek neemt daardoor ook weer af. In fase 4 is de temperatuur weer constant en wordt de rek weer groter door de belasting. Ten opzichte van fase 1 is de kruipsnelheid in fase 4 afgenomen. 

4. Discussie 

Door de grote spreiding is het niet mogelijk om significante resultaten te verkrijgen. De gestelde hypothese kan daarom niet bewezen of verworpen worden. De 4 fasen, zoals in de figuren 2 en 3 geven wel de richting voor verder onderzoek aan. De helling van de kruiplijn van fase 4 geeft aan dat de E groter is geworden en het temperatuureffect in fase 2 geeft aan dat er niet direct evenwicht is. 

Er zijn verschillende oorzaken van de spreiding en het ontbreken van reproduceerbaarheid. Met de huidige methode van samples maken is het niet mogelijk om exact gelijke samples te maken. De geometrie is nooit precies gelijk en dit zorgt voor verschillen in de rekmetingen. Ook blijkt de positie onder de UV-lamp van groot belang. Een kleine verandering van plaats zorgt voor een andere intensiteit en dus voor verschillende begincondities in uithardingsgraad en de E. Het is aan te bevelen om aan de randen van de reflectiebox uit te harden, omdat de variaties daar veel kleiner zijn. Daarbij komt dat het mogelijk is dat bij het uitharden van de imklemranden het bedekte materiaal ongecontroleerd verder uithardt. Om te voorkomen dat er ongecontroleerde uitharding plaatsvindt tussen het produceren en testen van de samples zal deze tijd moeten worden gestandaardiseerd en moeten de samples in tussentijd onder gelijke condities bewaard worden. Ook is het niet mogelijk om exact dezelfde inklemlengte te bereiken en de handmatige bediening van de sluiter van de ‘spot’lamp is niet altijd gelijk. De aanbeveling om al deze oorzaken te elimineren is de methode stap voor stap te perfectioneren. 

Om de piek van fase 2 beter te kunnen verklaren, moeten de afzonderlijke effecten beter gemeten worden. De temperatuur moet in plaats van op de rand in de kern gemeten worden, zodat de lineaire uitzettingscoëfficiënt beter bepaald kan worden. Daarmee kan ook gekeken worden of er extra kruip optreedt tijdens de uitharding, doordat het materiaal warmer wordt en de E tijdelijk lager. Voor het meten van de krimp kan de verandering in dichtheid gemeten worden, en aan de hand daarvan de lengtekrimp. Een aanbeveling is om na het maken van de samples de uithardingsgraad te meten en na het experiment weer, zodat het duidelijk wordt hoeveel het materiaal is uitgehard.

5. Conclusie

De gestelde hypothese kan niet gefalsificeerd noch geverifieerd worden. Bij het uitharden onder belasting lijkt het temperatuureffect een grote rol te spelen in het verloop van de spanningen die in het materiaal ontstaan. Verder onderzoek aan de hand van de aanbevelingen in de discussie is daarom noodzakelijk om het gedrag van UV-harders te kunnen bepalen en verantwoord te gebruiken.
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