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Se estudian materiales compuestos de matriz epoxy con carga de particulas de aluminio con fraccion de volumen
en el rango entre 0 % y 30 %. Como herramienta experimental de anélisis se utilizo la técnica de ensanchamiento
Doppler en coincidencia (CDB) del pico gamma de 511 keV proveniente de la aniquilacion electron-positron.
Los resultados CDB se analizan tomando como referencia materiales puros adecuados; en este caso, las
distribuciones correspondientes al aluminio, carbono y oxigeno. De las distribuciones resultantes se puede inferir
que el mecanismo de aniquilacién preponderante se produciria con electrones de este ultimo elemento. Se
discuten los resultados obtenidos en el marco de los reportados para otros polimeros y se brinda informacion
microestructural acerca de los compuestos epoxy con carga metalica, posibilitando analizar las modificaciones
que se generan en la matriz como consecuencia de la inclusion de la carga.

Palabras Clave: Compuestos de matriz epoxy, Ensanchamiento Doppler en Coincidencia, Aniquilacion de
Positrones

Epoxy composites with aluminum charge are studied. The volume fraction of charge was selected in the range
between 0 % and 30 %. The Coincidence Doppler Broadening Technique (CDB) of positron-electron
annihilation gamma peak of 511 keV was used has experimental tool. The CDB results are analyzed using as a
reference pure materials as Aluminum, Carbon and Oxygen. From the experimental distributions it is possible to
conclude that Oxygen is included in the main mechanism of annihilation. The results are discussed using that
reported in the bibliography for another polymers. Microstructural information about the epoxy composites with
metallic charge are given, becoming possible to study the modifications produced in the polymer matrix has

consequence of charge inclusion.

Keywords: Epoxy Matrix Composites, Coincidence Doppler Broadening, Positron Annihilation.

I. INTRODUCCION

En el marco de investigaciones en compuestos
de matriz epoxy que se desarrollan desde 1998 por
autores de este trabajo''™ se presentan resultados de
la aplicacion de la novedosa técnica CDB de
espectroscopia positronica aplicada al estudio de los
mencionados materiales, en particular compuestos de
matriz epoxy con carga metalica de aluminio. La
microestructura de este tipo de compuesto se ve
fuertemente afectada por la inclusion de particulas.
Dada la gran sensibilidad de las técnicas positronicas
a defectos con volumen abierto asociado se han
obtenido importantes resultados que en particular
posibilitaron evaluar las tensiones internas que se
producirian en el compuesto durante el proceso
fabricacion del mismo™ >

El presente trabajo es continuacion de trabajos
publicados  recientemente por los autores®®
profundizando el andlisis de los resultados obtenidos
con la novedosa técnica CDB aplicada al estudio de
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materiales de avanzada como lo constituyen los
compuestos de matriz polimérica.

Con respecto a las técnicas positronicas es
importante destacar que se basan en el analisis de la
informacion resultante del proceso de aniquilacion
electron-positron. El  positron, antiparticula del
electron, es estable en el vacio sin embargo en la
materia se aniquila con un tiempo de vida del orden
de algunas centenas de ps. Los positrones se pueden
aniquilar mediante diferentes procesos a saber: como
positron libre se puede aniquilar con un electrén, o se
puede asociar con un electron del medio para formar
un estado ligado denominado Positronio (Ps)"®. La
formacion de Ps es posible en el volumen libre en
polimeros y en medios porosos, sin embargo no se
observa la formacion de Positronio en metales. El Ps
exhibe dos estados: triplete (0-Ps) y singulete (p-Ps)
con una razén de formacion 3/1 entre ellos. El estado
triplete se caracteriza por un tiempo de vida de
aniquilacion en el vacio de 142 ns, sin embargo este
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tiempo de vida se ve reducido al orden de algunos ns
como consecuencia de la posibilidad de seguir otra
via de aniquilacion denominada pick.off donde el
positron del par se aniquila con un electron del medio
material (distinto del electron ligado con que forma
positronio). La mediciéon del tiempo de vida de
aniquilacion por pick-off permite obtener informacion
sobre el volumen libre y asimismo porosidad en el
medio donde se produjo la aniquilacion. En particular
se puede determinar tamafios del sitio de aniquilacion
del positronio por pick-off haciendo uso de
expresiones semiempiricas muy bien establecida. Ver
por ejemplo referencias®™ ?.

La aniquilaciéon del par -electron-positron
produce, en el caso mas probable, dos fotones
gamma antiparalelos de 511keV, en el sistema centro
de masa, pero en el sistema de laboratorio existe un
pequefio corrimiento en energia debido al momento
del electrén que en el medio donde se produce la
aniquilacion tiene energias térmicas. Aplicando leyes
de conservacion del cuadrimomento se obtiene como
resultado un corrimiento en energia de la linea de
aniquilacion de 511 keV determinado por la
expresion:  AE =(1/2)c¢ p,, siendo p, la
componente del momento del electron en la direccion
de emision de los fotones gamma y ¢ la velocidad de
la luz en el vacio. Debido a que la cantidad de
movimiento p del electron es una variable
simétricamente distribuida en todo el angulo sélido,
la componente longitudinal p; toma todos los valores
entre cero y |p |, produciendo como consecuencia,
un ensanchamiento Doppler en el pico de
aniquilacion, que contiene informacion acerca de la
cantidad de movimiento de los electrones en el
entorno del sitio en donde se aniquila el
positron'“'V. Entre las técnicas de Ensanchamiento
Doppler de aniquilacion de positrones, la técnica
CDB posibilita obtener informacién microestructural
mas detallada brindando, en particular, datos
experimentales del entorno quimico donde se
produce la aniquilacion"'""'?. En la Fig. 1 se presenta
un diagrama de niveles que constituye el resultado
tipico que se obtiene con esta técnica a la salida de
datos. Los ejes de coordenadas x e y corresponden a
la  energias colectadas por cada detector
respectivamente  que  especificamente  brindan
informacion sobre cada uno de los fotones gamma de
511 keV provenientes del mismo proceso de
aniquilacion electron-positron. Un corte diagonal en
el diagrama de niveles por la linea a 45° indicada en
la misma figura permite obtener la distribucion de
cantidad de movimiento del electron denominado
espectro CDB.

El analisis de los espectros CDB para metales
puros ha sido discutido en detalle en Ia
bibliografia'“'" . Asimismo es posible calcular la
distribucion  de  cantidad de  movimiento
correspondiente a cada estado electronico haciendo
uso de funciones de onda del atomo libre en el marco
del modelo de particula independiente'". Existe
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bibliografia vinculada a la aplicacién de la técnica
CDB a metales que se ha citado en lo precedente, sin
embargo es muy escasa e incipiente la aplicacion a
polimeros y/o materiales compuestos.
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Figura 1. Espectro tipico obtenido en una medicion CDB.
Ver texto.

Desde el punto de vista experimental, es
habitual representar los espectros CDB en funcion de
una distribucion resultante del cociente con respecto
a un metal de referencia, generalmente aluminio. De
este modo, se evidencian con mayor grado de detalle
las variaciones que exhiben dichas
distribuciones'®'". En virtud de la gran sensibilidad
de la técnica se observa que cada elemento
constituyente de una aleacion o material
multicomponente  presenta  una  distribucion
caracteristica que lo individualiza?.

II. EXPERIMENTAL

Se estudia un compuesto particulado de matriz
epoxy fabricado en nuestro laboratorio® utilizando
una resina epoxy del tipo bisfenol A (DGEBA, 100
ppp (partes por peso)), reticulada con anhidrido
methyl tetra hidroftalico (MTHPA, 90 ppp), y
empleando como acelerante una amina heterociclica
(N-metil imidazol, 0.7 ppp). Se agregd carga de
aluminio (Al 1060, min. 99.6% Al) con tamafio de
particula de entre 106 pm y 125 pum. Se fabricaron
muestras cilindricas de 10 mm de diametro con
fracciones en volumen de carga ¢ de 0 a 30 %, con
incrementos de 10 %. De las muestras cilindricas se
cortaron probetas en forma de disco de 2 mm de
espesor adecuada para mediciones positronicas.

Las mediciones CDB se efectuaron utilizando
un espectrometro configurado con dos detectores de
Ge hiperpuro con 50% de eficiencia y una resolucién
de 1.3 keV en el pico de 511 keV. La estadistica
acumulada bajo cada espectro CDB es del orden de
5-10x107 eventos. Previo al analisis de los espectros
se efectud una correccion por aniquilacion en la
propia fuente. Para mas detalles ver Ref. ©.
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III. RESULTADOS Y DISCUSION

Como es usual en la aplicacion de esta
técnica, los resultados se presentan en forma de
distribuciones relativas que resultan de aplicar la
relacion C/Cg,s canal a canal del espectro obtenido
para cada muestra identificado como C con respecto
al espectro correspondiente a un material usado como
referencia que se identifica como Cper

En la Fig. 2a se muestran las distribuciones
normalizadas con  respecto al aluminio
correspondientes al epoxy sin carga y compuestos
con diferente porcentaje de carga de Al. La discusion
respecto a las distribuciones indicadas como O y C
en la misma Fig. 2a se desarrollara en lo sucesivo. Se
observa la presencia de un maximo (pico) a energias
de aproximadamente 513,5 keV para todos los
compuestos y para la resina epoxy sin carga
(polimero blanco). El valor maximo del pico
disminuye en funcién de un aumento del contenido
de carga. Asimismo se observa que la energia
correspondiente a la posicion del maximo del mismo
pico no se ve modificada cuando se varia el
contenido de carga.

En la Fig. 2b se presenta el resultado
correspondiente a las mismas distribuciones
presentadas en la Fig. 2a, en este caso normalizadas
con respecto al Silicio, mas una correspondiente al
aluminio puro a la que se hard referencia en lo
sucesivo. Se observa que los valores maximos de los
picos se observan a una energia de aproximadamente
513,5 keV, sin variaciones en funcion de un aumento
del contenido de carga en el compuesto. Esta energia
no exhibe diferencia, dentro del error experimental,
con la energia correspondiente a los valores maximos
que se reportan en la figura 2a.

En la Fig. 2c se presentan los resultados
obtenidos con las mismas distribuciones, ya
mencionadas, usando en este caso como material de
referencia al Carbono. Se observa que la energia
correspondiente al maximo del pico es mayor cuanto
mayor es el contenido de carga de aluminio en el
compuesto. Para el polimero blanco la distribucion
exhibe un pico con valor maximo en torno de 514
keV y este maximo se desplaza hacia energias
mayores en funcion de un incremento del contenido
de aluminio en la medicion de compuestos.

En virtud de que cada elemento posee su
distribucion caracteristica, el espectro CDB se
constituye con la contribucion de cada uno de ellos
pesada por su correspondiente contribucion, ello es
su intensidad asociada. Variando las mencionadas
intensidades es posible hacer un ajuste a la
distribucion experimental si se conocen a priori las
distribuciones correspondientes a cada elemento
constituyente. Se observa en la figura una clara
tendencia de las  distribuciones hacia la
correspondiente al Al puro incluida en la misma
figura a efectos comparativos. En este punto es
importante destacar las diferencias respecto al estado
fisico en que se encuentra el Al en cada medicion,
esto es polvo o metal puro
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Siguiendo la linea de razonamiento enunciada
en parrafos precedentes resulta posible explicar,
desde un punto de vista cualitativo, los resultados
presentados en la Fig 2b correspondientes a las
distribuciones normalizadas con respecto al Si. En
efecto el hecho que la energia asociada al méaximo
del pico no se vea afectada por un aumento del
contenido de carga de Al se puede explicar
considerando que por encima de 514 keV la
distribucién correspondiente al aluminio es constante
(la distribucion presenta una meseta a esas energias)
y por ello hace una contribucion constante en forma
independiente del contenido de carga de Al. Esta
linea de razonamiento permite explicar de la misma
manera los resultados presentados en la Fig 2a
correspondientes a las distribuciones normalizadas
con respecto al Al

Por otro lado, en los resultados presentados se
observa que la distribucion obtenida para epoxy puro
no coincide exactamente con la del Carbono. Dado
que la resina en estudio tiene preponderancia de
elementos C en su constitucion, se esperaria que los
resultados CDB exhiban una fuerte intensidad
asociada correspondiente a este elemento resultando
la distribucion experimental obtenida muy similar a
la del carbono que se incluye en las Figs. 2a y 2b
normalizadas al elemento que corresponde a cada
figura. La discrepancia entre los resultados
experimentales y la hipotesis descripta se resuelve
siguiendo ideas de la bibliografia’® considerando
que puede existir cierta preferencia de los positrones
para aniquilarse en el entorno de determinados
elementos pese a que el polimero estd formado
principalmente por Carbono. Existe evidencia acerca
del atrapamiento del positron (no Ps) por atomos de
oxigeno, a causa de la naturaleza polar de dicho
atomo, como ha sido encontrado en copolimeros
polietileno/etileno vinil acetato"®. Debido a que en
los polimeros epoxy existen atomos de oxigeno
introducidos por la resina y por el endurecedor, se
efectuaron mediciones de SiO,, en la cual el positron
se aniquila basicamente con electrones del 4&tomo de
oxigeno, pudiendo hacerse la consideracion que la
distribucion CDB resultante es la correspondiente al
Oxigeno. En cada panel de la Fig. 2 se presenta el
resultado obtenido. No se debe olvidar, sin embargo,
que el entorno del O en el epoxy es diferente, razon
por la cual no se espera un ajuste perfecto. En efecto
se observa en el panel Fig. 2a que esta distribucion
presenta un pico con maximo en energias mayores
que el correspondiente al Carbono. La similitud en
forma general (no en intensidad) con las
distribuciones obtenidas en el andlisis de los
compuestos epoxy hace suponer que las mismas son,
como es de esperar, una composicion de las
distribuciones correspondientes al Carbono y al
Oxigeno, con un aporte preponderante de este
segundo elemento.
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Figura 2. Distribuciones CDB obtenidas usando como
referencia en el grdfico a: aluminio puro, b: silicio y c¢:
carbono.

En la bibliografia se citan estudios de este tipo
de compuestos desarrollados aplicando las técnicas
PALS® al estudio de este tipo de compuesto donde
se hace una descomposicion de la intensidad del
tiempo de vida mas corto, a la cual contribuye la
aniquilacion del p-Ps, del positron en el volumen del
polimero y del positron en el aluminio, con lo que se
obtuvo la intensidad de aniquilaciéon en aluminio.
Haciendo uso de dichas intensidades se efectud la
diferencia entre la distribucion correspondiente a los
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compuestos con diferentes porcentajes de carga y la
fraccion correspondiente de la distribucion de
aluminio, renormalizandose los resultados. De esta
forma el resultado que se obtiene deberia
corresponderse solo a la aniquilacion en la matriz
epoxy. Los resultados del andlisis descripto se
muestran en la Fig. 3 presentados usando como
material de referencia el Carbono y se incluye la
distribucion correspondiente al O a la que se harad
referencia en lo sucesivo. Se observa que el maximo
se ubica a una energia de 514 keV, y se decrementa
su valor maximo cuando aumenta el porcentaje de
carga. Si la Fig. 3 se compara con la Fig 2c resulta
claro que no se observa en este ultimo analisis un
corrimiento de la posicion energética del maximo
cuando se incrementa el contenido de carga de Al.

2,0 T T

+ |Epoxi puro

® Epoxi+10% AL |

O Epoxi+20% AL

A Epoxi+30% AL |
'''''''' Oxigeno

modiﬂcadas/CC

C

512 514 516 518
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Figura 3. Distribuciones CDB obtenidas de restar la
contribucion del aluminio y utilizando como material de
referencia el carbono.

Considerando que no se observa una fuerte
contribucion del Al en las distribuciones
experimentales CDB y por otra parte los datos
normalizados con referencia al Carbono muestran
una textura compleja, se infiere que deberia existir un
aporte adicional a la distribucién. Este aporte se
atribuiria a los atomos de O presentes en el polimero,
hipotesis que se ve sustentada por la forma similar de
las distribuciones normalizadas con respecto a los
diferentes elementos y la distribucion del oxigeno.
Debido a que el valor méaximo del pico disminuye en
funciéon de un aumento del contenido de carga de Al
se podria inferir una disminucién importante en la
aniquilacion alrededor de atomos de O en funcion de
un aumento de la carga en el compuesto. No son
extremadamente significativas las diferencias entre
0% y 10%, pero si se observa una significativa
diferencia con respecto a los compuestos con
contenido de carga de 10% y 20%.

Desde otro punto de vista analizando las
distribuciones presentadas en la Fig 3 para energias
menores que 512 keV se observa un aumento de la
intensidad de la distribucion en funcion de un
aumento en el contenido de carga. A estas energias
prevalece la contribucion de la aniquilacion del Ps
desde su estado p-Ps que produce una distribucién
muy angosta con la superposicion de la aniquilacion
por pick-off del Ps (distribucién mas ensanchada).
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Esta contribucion debida a una mayor proporcion de
aniquilacion por Ps estd en buen acuerdo con el
hecho que se observa una menor proporcion de
atomos de O produciendo atrapamiento del positron
antes de formar Ps.

Por tltimo se debe destacar que debido a la
complejidad de este tipo de materiales es sumamente
dificil reproducir teéricamente los datos obtenidos
por la técnica CDB. Algunos autores''* afirman que
la zona de alto momento en la distribucion CDB esta
asociada a la aniquilacién de positrones y no Ps, ya
que en este Ultimo caso resultaria poco probable la
aniquilacion con electrones de las capas internas
electronicas. Por ello el hidrégeno no aporta en la
zona de cantidad de movimiento mas altas'?. La
resina epoxy y el anhidrido estan compuestos por
hidrégeno, carbono y oxigeno, y la amina utilizada
como acelerante tiene ademas dtomos de nitrégeno.

De lo presentado se concluye que la mayor
contribucion de dtomos de O se produce en muestras
con 20% y 30% de carga, se considera posible que
las variaciones observadas se deban a cambios en las
reacciones quimicas que se llevan a cabo durante el
curado. Presumiblemente, el contenido de particulas
de carga metilica en el compuesto produce
modificaciones en las reacciones, siendo probable,
ademas, que tengan influencia sobre el acelerante que
actia como catalizador de la reaccion.

Por otro lado, se observa que el efecto de
atrapamiento que produce sobre los positrones el
atomo de oxigeno, podria interferir en la formacion
de Ps, por lo que la intensidad asociada a este en los
espectros PALS, principalmente la asociada al
tiempo de vida mas largo, se veria modificada, no
siendo una medida real de la densidad de huecos.
Aunque esta afirmacion ha sido discutida en Ia
bibliografia®, y en la actualidad no se utiliza la
intensidad de la sefial de aniquilacién del o-Ps como
medida de la densidad de huecos, en este trabajo se
muestra como la aniquilacion del positron puede
interferir en la aniquilacion del Ps en compuestos de
matriz polimérica.
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