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Se presentan resultados de estudios del volumen libre en compuestos particulados de matriz epoxy con cargas de
cuarzo y metdlicas; en este @Gltimo caso especificamente aluminio y cobre. El relevamiento experimental se efectud
mediante espectrometria temporal positronica. Del analisis de los resultados se obtuvieron tres componentes de
tiempo de vida; de ellas, la mas larga proporciona informacién acerca del volumen libre en el material. Se encontré
que la evolucion del volumen libre en funcion del porcentaje de carga de cuarzo es diferente con respecto de la
evolucion del volumen libre para la misma resina con carga metalica. En este @ltimo caso se encontrd, ademas, que de
la componente de tiempo de vida mas corta es posible evaluar cambios microestructurales introducidos en el
compuesto debido al porcentaje de carga. Usando ideas aceptadas acerca del proceso de aniquilacion del positrén y
del dtomo de positronio en sustancias moleculares se propone un modelo que sugiere una potencial aplicacién para la
medicion directa del porcentaje de carga en materiales poliméricos compuestos.

Results about free volume in epoxy quartz and metallic charged composite, specifically aluminum and copper, are
presented. The experimental study was made with positron lifetime spectroscopy. From the results analysis three
lifetime components were obtained, the longest gives information about the free volume in the material. It was found
that the evolution of free volume in furiction of the percentage of quartz charge is different from the same evolution in
the metallic charged composite. In the latter, it was also found that from the short lifetime component it is possible to
evaluate microstructural changes in the composite due to the percentage of metallic charge. Using accepted ideas
about the positron and positronium atom annihilation process in molecular matetials, a model is proposed suggesting
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a potential application to the direct measurement of the charge percentage in composite polimeric materials.

L INTRODUCCION

En materiales compuestos de matriz polimérica
cargados con particulas rigidas, generalmente aparecen
tensiones internas generadas durante €l proceso de
fabricacion como consecuencia de la diferencia que existe
entre los coeficientes de expansion térmica de cada una de
las fases. Las tensiones internas modifican el
comportamiento mecanico del compuesto” > y por ello su
evaluacién resulta de importancia fundamental en la
investigacion de la respuesta mecdnica con vista a
potenciales aplicaciones del mismo. Usando la
espectroscopia temporal de aniquilacién de positrones
(PALS), algunos autores de este trabajo han obtenido
recientemente una estimacion de las tensiones internas en
compuestos epoxy con carga de aluminio™, v se ha
estudiado el mismo compuesto con carga de cuarzo®. En
dichos trabajos se hace uso de informacion relevante
acerca de volumen libre en la matriz polimérica que
resulta de la aplicacion de PALS. Esta técnica ha
adquirido destacada importancia en los Gltimos afios en la
investigacion de volimenes libres en polimeros, como asi
también a la investigacién de materiales con volimenes
abiertos tales como zeolitas o geles”.

Un positron inyectado en un polimero tiene al
menos tres procesos de aniquilacion diferentes. Como
positron libre se puede aniquilar con un electron o, se
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puede asociar con un electrén del medio para formar un
estado ligado llamado cuasi-positronio (q-Ps)'®, ya que
este estado muestra analogia con el “4tomo” de positronio
formado por el par electron-positrén en el vacio. En
polimeros normalmente la distincién explicita entre q-Ps
y Ps no se considera debido a que la influencia del medio
puede ser tratada como una perturbacion débil de la
ligadura electrén-positrén. El Ps se forma en el volumen
libre del polimero en dos estados diferentes: el primero
denominado para-Positronio (p-Ps, con espines positron
clectron antiparalelos) o estado singulete, con un tiempo
de vida de 0.125 ns en el vacio, y el segundo denominado
orto-Positronio (0-Ps, con espines paralelos) o estado
triplete, con un tiempo de vida de 140 ns en el vacio; con
una relacion de probabilidad de formacién entre ambos
estados de 1 a 3 respectivamente. En la materia
condensada el positrén del o-Ps se puede aniquilar con
otro electrén (de espin opuesto), distinto de su par ligado
con ¢l que conforma el “atomo”™ de positronio mediante
un proceso denominado pick-off. Como resultado, el
tiempo de vida del 0-Ps s¢ reduce al rango comprendido
entre 0.5 a 5 ns®'". Del decaimiento del estado o-Ps y sus
fendmenos asociados descriptos, que se identifican a
través de un tiempo de vida 1.p, relativamente largo es
posible obtener, ¢l radio R del volumen libre donde se
aniquila el o-Ps haciendo uso de una expresion
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semiempirica muy bien establecida en el estudio de
polimeros!'>'?:

1
T, p =05 1————R +~]——se1:1(——————2ﬂR 6)
R+0.1656 2« R+0.165
€))

donde 0.1656 nm es una constante empirica. En algunos
casos se obtiene una distribucion de los tiempos de vida
mas largos gque permite un cdlculo de la distribucion de
volumen libre 413

En este trabajo, mediante la aplicacién de técnicas
positronicas se evalua la variacién de volumen libre en
funcién de la fraccion en volumen de carga en el
compuesto con cargas dec cuarzo, aluminio y cobre
profundizando el  estudio de los  cambios
microestructurales producidos en el compuesto haciendo
uso, para cllo, de pardmetros propios de las técnicas
positrénicas.

L. EXPERIMENTAL

Los compuestos particulados de matriz epoxy
cargados con polvo de cuarzo, aluminio y cobre se
fabricaron usando resina epoxy del tipo bisfenol A
(DGEBA), reticulada con un anhidrido methyl tetra
hidroftalico (MTHPA), y empleando como catalizador
una amina heterociclica (N-metil imidazol). La carga se
tamiz6 garantizando tamafios de particulas entre 106 pm
y 125 um. El curado se realizé a 393 K durante 14 h en
moldes tubulares de 12 mm de didmetro y 100 mm de
longitud y se fabricaron muestras con fracciones en
volumen de carga ¢ de 0 a 30 %, con incrementos de a
5% o 10 % para cargas de cuarzo o aluminio, y no
mayores que 20 % para cargas de cobre. De las muestras
se cortaron probetas en forma de disco de ~ 2 mm de
espesor y 12 mm de didmetro que fueron pulidas, a
posteriori, con pasta diamantada de 1 pm previo a las
mediciones positronicas.

Para las mediciones de espectrometria temporal de
tiempo de vida (PALS) se usé un espectrémetro del tipo
fast-fast con una resolucion (FWHM) de 255 ps y una
fuente emisora ~20 uCi fabricada depositando ZNaCl en
solucién sobre una folia de kapton de 7.5 pm de espesor
colocada entre dos probetas idénticas, del compuesto a
analizar. La funcion respuesta del espectrémetro se cvalud
mediante el programa de uso estandar RESOLUTION 9.
Bajo cada especto se acumuld un area de
aproximadamente 6x10° cventos. Los espectros se
analizaron con los programas de wuso estidndar
POSITRONFIT® y LT®" habiéndose obtenido un buen
acuerdo entre los resultados obtenidos a partir del andlisis
con ambos programas. Mas detalles experimentales
pueden encontrarse en la ref. (4).

I RESULTADOS Y DISCUSION

Se obtuvo una descomposicién de los espectros
positrénicos con pardmetros libres y en tres componentes
temporales (t; , 1 = 1-3) en muy buen acuerdo con la
cantidad de componentes de tiempos de vida que es
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habitual observar en el estudio de polimeros y compuestos
de matriz polimérica”. Asimismo cada componente se
observa con una intensidad relativa (I; , i=1-3, Z; ;= 1).
De las tres componentes temporales 1a mas larga (13) es la
que proporciona informacidn acerca de 1a aniquilacién de
0-Ps en el volumen libre (V) del material en estudio. En
las figuras 1 y 2 sc presentan los resultados de la
evaluaci6én mediante la ec. (1) de V3 en funcion del
porcentaje de carga en el compuesto con carga de cuarzo

y con cargas ometdlicas (cobre o aluminio),
respectivamente.
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Figura 1. Volumen libre (V3) en funcion de la fraccion de
volumen de carga de cuarzo. Las lineas son sélo para ayuda
visual.
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Figura 2. Volumen libre (V3) en funcion de la fraccion de
volumen de carga de aluminio (o) y cobre (A ). Las lineas son
sélo para ayuda visual.

En la figura 1 se observa que en el compuesto
epoxy con carga de cuarzo el volumen libre disminuye
desde 75 A® hasta 70 A’ cuando la carga se incrementa
desde cero hasta un 5%. Un sucesivo aumento de la carga
hasta 15% no provoca un significativo aumento de Vs,
que alcanza valores minimos para cargas entre 5%y 15%.
A posteriori cuando 1a carga alcanza el 20% o valores
mayores ¢l V; resulta en un valor de saturacion en
aproximadamente 77 A2,
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Por otra parte en Ia figura 2 se observa que con el
aumento de la carga de aluminio desde cero hasta un
15%, V; disminuye de 75 A® hasta 64 A% alcanzando el
valor minimo dentro del rango de carga estudiado, y
exhibe un incremento hasta alcanzar los 70 A? cuando la
carga se incrementa desde 15% hasta 25%, resultando a
posteriori constante para cargas entre 25% y 30%. Los
resultados obtenidos en el mismo compuesto con carga de
cobre exhiben una disminucién de Vs desde 75 A® hasta
72 A® cuando Ia carga se incrementa desde cero hasta
15%. Succsivamente un crecimiento de la carga entre
15% y 20% provoca un crecimiento de Vs hasta 74 A,

En ¢l anilisis de los resultados correspondientes
a muestras con cargas metdlicas se encontraron valores
constantes de la componente intermedia de tiempo de
vida, 1, con poca dispersion, (410 + 6)ps para carga de
aluminio y (390 + 6)ps para carga de cobre no exhibiendo
dependencia con el porcentaje de carga y en buen acuerdo
con interpretaciones usuales de la bibliografia respecto a
aniquilacién de positrones en polimeros'® donde se
considera que esta componente proviene de la
aniquilacion de positrones libres (no positronio) en ¢l
volumen libre de la matriz. Respecto de la primera
componente de tiempo de vida se interpretan los
resultados correspondientes al compuesto con carga
metalica considerando que la componente de tiempo de
vida mas corto resulta de la contribucion de tres procesos
diferentes a saber: i) aniquilacién de p-Ps (con un tiempo
de vida 1,p, aproximadamente igual a la aniquilacién de
p-Ps en vacio, 125 ps), ii) aniquilacion de positrones en la
carga metalica (ta 0 7o, Segin corresponda) y iii)
aniquilacién de positrones en el bulk de la matriz epoxy
(tp). Con la interpretacion descripta en lo precedente, que
sigue idecas bien aceptadas respecto de la aniquilacién de
positrones en polimeros”®, se describe en lo sucesivo un
modelo que permite describir el contenido de carga
metalica en el compuesto en funcion de pardmetros
positronicos. Para ¢llo consideramos en primer lugar
valores publicados correspondientes a Ia aniquilacion de
positrones en metales puros (ta = 164 ps and g, = 110
ps"?) caracteristicos del proceso de aniquilacién en los
dos diferentes tipos de cargas. Ambos valores de tiempos
de vida son menores que los observados en la
aniquilacion de positrones libres o el proceso denominado
o0-Ps pick-off en este tipo de compuesto y es por ello que
suponemos posible aislarlos en nuestro andlisis. Con las
consideraciones precedentes la intensidad asociada a la
componente de tiempo de vida mds corta se pucde
describir mediante la expresion;

II=_133—+IA1/Cu + 1, @

y la primera componente de tiempo de vida como:

4 13/3+TA1/C14 1yico +7,1,
I 1

donde las intensidades Iy Ic. I» corresponden a la

intensidad de las componentecs de tiempo de vida en

aluminio, cobre y bulk de Ia matriz epoxy
respectivamente.

p—Ps

(3)

T1=
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Figura 3 Intensidad en funcién del porcentaje de carga de
Cobre (circulos abiertos) y aluminio tridngulos llenos.

Mediante la aplicacion de las ecs. (2) y (3) para
las muestras sin carga (donde: Zy = /c, = 0) se obtiene un
valor de 1, igual a 240 ps, razonablemente de acuerdo con
valores publicados para bulk de la resina epoxy de 225
ps”. Para ambas cargas, el T, obtenido se usé para la
estimacion de las intensidades Zy; y I, como una funcién
del porcentaje de carga metdlica que se presenta en la
figura 3. Ambos grupos de datos correspondientes a las
diferentes cargas metdlicas estudiadas permitieron hacer
los ajustes lineales que se muestra en la misma figura que
arrojaron como resultado pendientes de (140 + 0.13) y
(1.37 + 0.15) para cargas de cobre y de aluminio
respectivamente que, dentro de la  dispersion
experimental, resultan en excelente coincidencia. Por otra
parte, ambas ordenadas al origen resultan (-0.95 £2.27) y
(4.47 £ 1.74) en torno de cero, pero levemente mas alta en
el caso de muestras con carga de cobre, en ambos casos el
error en la estimacion de la ordenada al origen incluye el
cero. Se concluye que estos resultados estin en
coincidencia con la suposicion que Ly e Ic, podrian
representar el contenido de carga en ¢l compuesto y
sugieren una potencial aplicacién para la medicién del
contenido de carga metilica en este tipo de compuesto
usando probetas calibradas.

De los resultados presentados resulta claro que la
componcnte de tiempo de vida intermedia y la
componente de tiempo de vida més larga no dan cuenta de
informacién relacionada con la aniquilacion de positrones
en la carga metalica. Por otra parte, si consideramos que
para una fraccién de volumen de 30% la relacion de masa
de la carga de aluminio es aproximadamente el 50%,
entonces es razonable considerar que el 50% de los
positrones se estdn aniquilando en la carga metalica.
Comparando esta estimacion con la intensidad
correspondiente a la aniquilacion de positrones en el
compuesto con 30% de carga de aluminio presentada en
Ia Figura 3 se concluye que se observa una muy buena
aproximacion,

Por otra parte en el compuesto con carga de
cuarzo no ha sido posible realizar un anélisis del mismo
tipo debido a que la contribucién de aniguilacién en
cuarzo resultaria ser un proceso mdas complejo que el
observado con cargas metalicas, por ello en este caso no
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se ha podido descomponer los espectros con un \inico
tiempo de vida que caracterice la aniquilacién de
positrones en las particulas de cuarzo. Al respecto es
conocido® que la aniquilacién de positrones en este
material produce generalmente dos o mds componentes de
tiempo de vida con valores que dependen del tipo y/o
procedencia del cuarzo estudiado.

IV. CONCLUSIONES

En este trabajo se mostré que la informacién
obtenida de pardmetros positronicos permite evaluar la
variacion del volumen libre en funciéon del porcentaje de
carga en compuestos de matriz epoxy y diferentes tipos de
carga posibilitando el estudio de la influencia del
contenido de carga en el compuesto de matriz epoxy y
cargas de aluminio y cobre sobre la microestructura de
tales compuestos. Usando ideas bien establecidas sobre la
aniquilacion del positron y del positronio en sustancias
moleculares, se aplicé un modelo que permite estudiar la
aniquilaciébn en compuestos. El modelo presentado
sugiere una potencial aplicacion para una medicién
directa de la carga metdlica mediante pardmetros
positronicos. En tal caso, podria ser necesaria la
aplicacion de muestras calibradas de compuestos de
matriz polimérica incluyendo diferentes cargas metalicas.
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