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Se reportan resultados acerca de la caracterizacion de compuestos de matriz cpoxy con carga mctalica,
preparadas en nucestro laboratorio, usando téenicas de espectrometria de aniquilacion de positrones: ticmpo de
vida (PALS) y cnsanchamiento Doppler en coincidencia del pico gamma de 511 keV (CDB) proveniente de la
aniquilacion electron-positron. Las mucstras se prepararon con diferentes porcentajes de carga de particulas de
aluminio cn el rango de 0% a 30% en volumen. Los resultados de caracterizacién de muestras mediante PALS
muestran un muy buen acuerdo con los reportados en la bibliografia lo cual demuestra que el proceso de
fabricacion de compuestos implementado ha sido exitoso. Por su parte, los resultados de CDB que aqui se
presenian son los primeros obtenidos en este tipo de muestras usando esta novedosa técnica y se discuten en
funcién de las variaciones microestructurales de los distintos compuestos producidas por la inclusion de
particulas.

Results on the characterization of metallic filler-cpoxy compounds fabricated in our laboratory by means of
Positron Annihilation Lifetime Spectrometry (PALS) and of Doppler Broadening in coincidence (CDB) of the
positron-clectron annihilation gamma radiation are presented. The samples were made with different charge
percentages of aluminum particles, between 0% and 30% in volume. The PALS characterization measurements
give results according to the previous reported showing a good optimization of the compound fabrication
process developed in our laboratory. CDB results are precursors in this subject, and they are discussed
according with the microstructural variations introduced in the samples as a consequence of the particles

adding.

I. INTRODUCCION

Desde 1998 algunos de los autores del presente
trabajo vienen desarrollando cstudios sobre compuestos
particulados de matriz cpoxy mediante ensayos
mecdnicos y la técnica de espectroscopia temporal
positronica. En particular, se¢ han estudiado cambios
microestructurales cn estos materiales producidos por la
presencia de diferentes tipos y porcentajes de carga’ ™
y s¢ han obtcnido expresiones que vinculan parametros
propios de ensayos mecdnicos con los obtenidos
mediante PALS™. Especificamente, se observé que el
volumen libre determinado mediante PALS varia en
funcion del contenido de carga metdlica en el
compuesto, resultado que cxhibe un buen acuerdo con
lo que se observa en estudios de variacién del volumen
de activacion mediante ensayos mecdnicos de
compresion®®. Modelos que contemplan las tensiones
internas generadas durante el proceso de fabricacién de
estos compuestos cargados con particulas rigidas han
posibilitado dar una explicacion aproximada de los
resultados obtenidos”. En este marco, se considerd
oportuno poner a punto un método de preparacién de
muestras que  respondicran a  los requerimicntos
especificos de la actividad de investigacién vinculada a
la caracterizacion de los procesos microestructurales
involucrados cuando se introducen cargas en una
matriz polimérica.
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Por su parte, las técnicas positronicas se basan
en el andlisis de la informacion resultante del proceso
de aniquilacion electron-positrén que se produce en el
material a estudiar luego de la inyeccién de positrones
en el mismo. Un positron inyectado en un polimero,
luego de termalizarse, puede aniquilarse via diferentes
procesos. Como positroén libre se puede aniquilar con
un electron, o se puede asociar con un electron del
medio para formar, en el volumen libre del polimero,
un estado ligado (cuasi positronio g-Ps), ya que este
estado muestra analogia con el “4tomo” de positronio
(Ps) formado por el par electron-positron en el vacio.
En estos materiales no se considera la diferencia entre
q-Ps y Ps debido a que la influencia del medio puede
ser tratada como una perturbacién débil de la ligadura
electron-positron. Méas detalles pueden encontrarse en
las Refs®'". Haciendo uso de una expresion
semiempirica muy bien establecida para el estudio de
polimeros??'®, de 1a tasa de decaimiento del o-Ps, uno
de los estados del Ps, y sus fenémenos asociados, que se
identifican a través de un tiempo de vida tops, ¥
considerando una aproximacién esférica de la cavidad,
es posible obtener el radio R del volumen libre en
donde se aniquila el 0-Ps mediante la expresion:

-1
7, p, =051- R +-L se 27R 0))]
R+& 2r \R+R

dondc R = 0.1656 nm es una constante empirica.
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Otra forma dec estudiar el proceso de
aniquilacion ¢'-¢” consiste en medir el corrimiento en
energia que se produce en la linea gamma de 511 keV
producto de la aniquilacién. Dicho ensanchamiento se
debe a la existencia en el sistema de laboratorio de una
componente p,, paralela a la direccion de emision, de la
cantidad de movimiento del par electron-positron en el
momento de aniquilarse (dado que ¢l positron presenta
una anergia despreciable frente a la del electron; toda la
informaciéon quc sc obticnc sobre p, proviene del
clectron del par)'>'®. El corrimicnto en encrgia sc
calcula mediantc la expresion AL =(1/2) ¢ p,,ccsla

velocidad de fa luz en cl vacio. Dcbido a que la
dircccién dc cmision ¢s alcatoria, un dctector ubicado
cn una determinada dircccidn registrara corrimicntos
tanlo por cncima como dcbajo dec la encrgia
caracteristica del pico (511 keV). Como consecuencia,
se produce un cspectro de ensanchamiento Doppler que
contiene informacion acerca de la cantidad de
movimicnto de los electrones en ¢l entorno del sitio en
donde se aniquila el positrén. Cuando se busca
informacion acerca de los electrones con cantidad de
movimiento alta (i.e. bandas electrénicas mas alejadas
dc la zona dc conduccién) ¢s nccesario aumentar la
relacion pico-fondo que sc obticne en las medidas de
ensanchamiento Doppler con un solo detector de Ge
hiperpuro. En este caso, se ha desarrollado una técnica
en la cual se usan dos detectores (preferiblemente
ambos Ge hp) en coincidencia (CDB) los cuales miden
simultdncamentc Jos gammas dc aniquilaciéon del par
¢'-¢ "9 En la figura 1 sc presenta un cspectro tipico de
Ensanchamicnto Doppler (DB); ademas, cn dicha
figura se indica, a modo comparativo, el fondo que sc
obtiene en una medicion con un detector y con dos
detectores en donde, practicamente, la relacion pico
fondo aumcenta en dos 6rdencs de magnitud. También,
en forma esquemaltica, se sefialan las distintas zonas del
espectro las cuales contiencn informacion caracteristica
del entorno clectrénico en donde se aniquila el
positron.
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Figura 1. Espectro tipico obtenido en una medicion CDB.

Ver texto.

En cste trabajo se presentan resultados de
caracterizacion PALS de las primcras probetas dec
compuestos epoxy fabricadas cn nuestro laboratorio
como asi también las medidas exploratorias realizadas
usando la técnica CDB cuyo objetivo consistio en tratar
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dc obtener informacion respecto del entorno quimico
del sitio en el cual se aniquilan los positrones®?.

Il. EXPERIMENTAL

El compuesto particulado de matriz cpoxy se¢
fabricé usando resina epoxy del tipo bisfenol A
(DGEBA, 100 ppp (partes por peso)), reticulada con un
anhidrido methyl tetra hidroftalico (MTHPA, 90 ppp),
y empleando como acelerante amina heterociclica (N-
metil imidazol, 0.7 ppp). La carga sc tamizo
garantizando tamafios de particulas desde 106 pm hasta
125 pm (Al 1060, min. 99.6% Al). El compuesto
desgasado se vertié en moldes tubulares de pyrex de 12
mm dc diametro y 100 mm dc longitud. Dichos moldcs
se colocaron en posicidén horizontal alrededor del eje de
un horno resistivo con la ayuda de un dispositivo
especialmente construido cn nuestro laboratorio. El
mismo permite la rotaciéon de los moldes para impedir
que sc asicnte la carga mcetélica durante ¢l proceso dec
curado. El curado de las barras obtenidas sc rcalizd
calentando ¢t compuesto hasta 393 K con una vclocidad
de calentamicnto dc 0.8 K/min. Lucgo, dichas barras sc
mantuvicron a 393 K durante 14 h para, finalmente,
enfriarlas dentro del horno hasta temperatura ambientc.
Sc fabricaron mucstras con fracciones cn volumen de
carga ¢ dc 0 a 30 %, con incrementos dec 5 %. Dc las
barras s¢ cortaron probetas cn forma de disco de 2 mm
dc cspesor las cuales, previo a las mcedicioncs
positronicas, fucron pulidas con pasta diamantada dc
lpm.

Las mediciones PALS se efcctuaron usando un
espectrometro del tipo fast-fast con una resolucion
(FWHM) de 255 ps. Al cfecto, se prepard una fuente
emisora de positrones depositando 20 uCi de *?NaCl en
solucién sobre una folia de kapton de 7.5 um de
espesor, la cual se colocd entre dos probetas idénticas
del compucsto a estudiar. La funcion respuesta del
espectrometro se obtuvo utilizando el programa de uso
estandar RESOLUTION®". Bajo cada espectro se
acumuld un drea de aproximadamente 3x10° cuentas.
Los espectros PALS se analizaron con el programa de
uso estandar LT (Lifetime)'® considerando una
adecuada corrcccién por la aniquilacién en la misma
fuente. Por mas detalles cxperimentales ver Ref ™,

Las mediciones CDB se efectuaron utilizando
dos detectores de Ge hiperpuro con 50% de eficiencia y
una resolucién de 1.3 keV en ¢l pico de 511 keV siendo
la estadistica acumulada bajo cada espectro CDB dcl
orden de 5-10x107 cuentas. Previo al andlisis de los
espectros se efectud una correccién por aniquilacion en
la propia fuente. Para mas detalles ver Ref. *©.

lil. RESULTADOS Y DISCUSION

Analizando, como es usual en polimeros, los
espectros PALS con el programa LT se obtuvicron tres
componentes de tiempo de vida. De ellas, la mas larga
comiinmente se asocia con la aniquilacion de o-Ps y,
por lo tanto, mediantc la expresion (1) se la puede
vincular con el radio de la cavidad en donde se aniquila
el o-Ps. En la Fig. 2 sc presenta la variacion del
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volumen libre calculada como V3 = (4/3) #R’, a partir
dc la expresion (1), en funcion del contenido de carga
de aluminio en el compuesto.
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ligura 2. Volumen libre en el compuesto en funcién del
contenido de carga de aluminio (% en volumen).

Los recsultados obtenidos acerca de la variacion
dcl volumen libre cn cl compuesto en funcion de la
carga mctalica muestran un buen acucrdo con los
previamente obtenidos por dos autores dc este trabajo
“9_ En la Fig. 2 sc observa que 3 disminuye desde el
material sin carga hasta alcanzar un valor minimo para
15% dec carga y, postcriormente, crece nuevamente,
pero con una mcnor pendiente, hasta alcanzar una
cspecie dc plateau para valores de carga cntrc 25 y
30%.

El andlisis dc los cspectros CDB para mctales
puros ha sido discutido en detalic”>'?. En este caso, la
distribucion de momentum obtenida mediante CDB
para cada estado clectronico se puede calcular haciendo
uso de funciones de onda del dtomo libre en el marco
del modelo de particula independiente®. La suma de
contribuciones parciales, considerando la tasa de
aniquilacién dc clectroncs con positrones, y usando el
método de superposicion para resolver la ecuaciéon de
Schrodinger en tres dimensiones, produce una
distribucion que puede ser directamente comparada con
la distribucion obtenida cxperimentalmente. Sin
embargo, debido a que los calculos no consideran la
contribucion de electrones de valencia en forma exacta
los resultados del cilculo en la zona de bajo momentum
son solo aproximados. Ademads, las posiciones de los
picos o valles de las distribuciones relativas CDB
constituyen una huella digital del material en
cstudio'®. Por otra parte, para materiales algo mas
complcjos, tales como alcaciones la comparacion entre
la teoria y los datos experimentales estd en una etapa de
estudio. Resultados promisorios han sido obtenidos
recientemente®?.

En lo que hace al uso de esta técnica para cl
estudio de materiales poliméricos, la informacion
previa es inexistente. No obstante ello, dado la
potencialidad de la técnica para brindar informacién
microestructural de rclevancia, como se describié en la
introduccion, se decidié incursionar en este campo y
aqui se presentan los primeros resultados obtenidos.

Como es usual en la aplicaciéon de esta técnica,
los resultados se presentan en forma de distribuciones
relativas que resultan de la aplicar la relaciéon (C-
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C4)/Cy4 canal a canal del espectro obtenido para cada
muestra estudiada con respecto a un material de
referencia de caracteristicas conocidas (ver Fig. 3).

En esta trabajo, como una parte inicial de un
trabajo mas extenso, se discuten los resultados
obtenidos en la region en donde se presenta el mayor
aporte a las distribuciones relativas de los electrones de
valencia que poseen bajo momentum™®. Actualmente se
estin llcvando a cabo mediciones adicionales que
permitirdn discutir en detalle la informacién vinculada
a los elcctrones de alto momentum correspondicntes al
carozo atémico. Del andlisis de la Fig. 3, sc desprende
claramente la cxistencia dc picos, tanto a la derecha
como a la izquicrda el pico central de 511 keV, en las
distribucioncs rclativas cuya posicién cs independicnte
de si ¢l material contiene particulas o no. De por si éste
es un resultado sorprendente ya que sc esperaria que las
huellas digitales del epoxy puro y de las particulas de
aluminio utilizadas como carga se ubicaran en
posiciones difcrentes de la distribucion. Ademis, se
observa una disminucion sistematica de la intensidad
de dichos picos con el aumento del contenido de carga.
A modo de un primer ajuste, y siguiendo un
procedimiento similar al utilizado en la Ref®”, se

utiliz6 una  expresion  cmpirica dcl  tipo
£ _a4a —a)& .n donde o fuc considcrado como
CAI CAI

parametro de ajuste. Como puede observarse en linea
de trazos cn la Fig. 3, los ajustes obtenidos fucron
satisfactorios utilizando valores de o = 7.5, 28 y 52 %
para las distribuciones correspondienics a las mucstras
con cargas dcl 10, 20 y 30 % de Al, respectivamente.
En un primer analisis, si bien los valores de o son
crecientes con el aumento de la carga, resulta claro que
no existe una correlacion simple de o con los
porcentajes de carga de las muestras. De este modo,
podria deducirse que el proceso de aniquilacion de
positrones (o de o-Ps) seria en sitios cuyo entorno
quimico es algo mas complejo que el epoxy o el Al
solamente. Mas aun, si se observa en detalle la zona
central de las distribuciones, tal como se las presenta en
la Fig. 4, se puede apreciar que también existe una
variacion sistematica de la altura de las distribuciones
de las muestras con carga aunque no de la posicion
central del valle.

El comportamiento descripto anteriormente, no
se corresponde con la evolucion del volumen libre
mostrada en la Fig. 2. Esto indicaria que podria
descartarse la aniquilacion de 0-Ps en volumenes libres
y que con la técnica CDB sc¢ obtendria informacién
acerca del proceso de aniquilacion de positrones en el
bulk del material compuesto, o en cada componente por
separado o en defectos tipo vacancias o microvoids en
donde se aniquilarian los positrones. También podria
contribuir a la variacion de la altura del valle de la Fig.
4 ]a aniquilacién de Ps en su estado singulete (para-Ps,
el cual se revela mediante una componente de tiempo
de vida del orden de 125 ps). Hasta el momento, al no
ser posible modelar la estructura electrénica de un
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material tan complcjo como este tipo de polimero, sdlo
se pucde decir quc la huella digital establecida en las
distribuciones por las posiciones dcl pico y dcl valle ¢s
la misma.
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Figura 3. Distribuciones CDB obtenidas usando cono
referencia el polimero blanco para calcular la relacion
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Figura 4. Detalle de la distribucion de Fig. 3
correspondiente a la aniquilacion con electrones de cantidad
de movimiento baja (0 < p, <3.0x10° moc)

IV. CONCLUSIONES

En este trabajo se presentan resultados que
demuestran que la preparacién de muestras de resinas
epoxy cargadas con particulas de cuarzo fabricadas en
nuestro laboratorio ha sido exitosa. Asimismo ha sido
posible observar dos aspectos diferentes del proceso de
atrapamiento y posterior aniquilacion de los positrones
en los defectos caracteristicos de polimeros. Esto ha
sido posible mediante ¢l uso de dos técnicas bien
diferentes que miden el proceso mencionado. Con
PALS s¢ obscrvéd una variacion no monotonica del
volumen libre formado en los compucstos con cl
incremento del porcentaje de carga. En este caso la
informacion obtenida surge de la aniquilacion de
positronio en su estado triplete. Por otra parte, usando
la novedosa técnica de ensanchamiento Doppler en
coincidencia, como un paso inicial s6lo se discutiecron
los rcsultados obtenidos de la aniquilacion de
positroncs con los clectrones de bajo momentum. En
este caso, s¢ pudo deducir que el proceso medido
provenia ya sea dec la aniquilacion de positrones en los
matcrialcs primarios decl compuesto y/o en dcfectos
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puntuales o, también, del dtomo de Ps en su estado
singulete pudicndo descartarse, en primera instancia, la
aniquilacion en los volumencs libres. Los resultados
obtenidos significan una primera aproximacion al
problema de la determinacion del entorno quimico del
sitio en donde se anidquilan los positrones o el
positronio y demuestran que profundizando el andlisis y
el desarroilo de herramientas de cdlculo mas adecuadas

seria  posible obtener respuestas hasta ahora
desconocidas en el campo de los polimeros.
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