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Se presenta un estudio de la evolucién en densidad y tamafio del volumen libre durante la deformacion bajo
compresion de un compuesto particulado de matriz epoxy con diferentes porcentajes de carga de aluminio. Para la
medicion de voliimenes libres se usé la espectrometria temporal de aniquilacion de positrones (PALS). Los ensayos
de compresioén se efectuaron a una velocidad de deformacion de 3.47 10 s™ y se detuvieron a dos niveles diferentes
de deformacion plastica (e, = 3% y 8 %). Se presenta un modelo que describe los resultados experimentales
suponiendo que la deformacion pléstica y las tensiones eldsticas internas son fuente de modificacion del volumen
libre. En el modelo se representa mediante presion hidrostética a la tension elastica interna que aparece en la matriz
como consecuencia del proceso de fabricacion y de la diferencia entre las propiedades eldstica mecdnico-térmicas de
la carga de aluminio y las correspondientes a la matriz epoxy.

Results about free volume evolution of the density and size under compression of an epoxy composite with different
aluminum filler charge rates was studied. The free volume was measured by means of Positron Annihilation Lifetime
Spectroscopy (PALS). The compression test were carried out at a strain rate of 3.47 10 s™ at two levels of plastic
deformation (g, = 3% y 8 %). A model describing the experimental results assuming plastic deformation and internal
elastic stresses as source of the local free volume modification is presented. In the model the internal elastic stresses
are represented by hydrostatic pressure, which appears in the matrix due to the fabrication process and as
consequence of the difference in the mechanical-thermal elastic properties of the filler and those of the epoxy matrix.

1. INTRODUCCION

Las tensiones internas generadas durante el
proceso de fabricacion de materiales compuestos de
matriz polimérica cargados con particulas rigidas pueden
modificar la distribucién de volumen libre con respecto
del mismos parametro en el polimero sin carga. La técnica
de espectroscopia temporal de aniquilacién de positrones
(PALS) es una de las mas importantes en el estudio de
volumen libre en polimeros. Autores de este trabajo han
demostrado recientemente que el tamafio y numero de
sitios de volumen libre estimado por PALS puede ser
usado como una variable interna de estado para
caracterizar el estado mecanico de polimeros vitreos .

En el presente trabajo mediante PALS se obtiene
informacion acerca de la evolucion de distribucién de
volumen libre durante la deformacion bajo compresion de
un compuesto particulado de matriz epoxy. Se propone un
modelo que describe los resultados experimentales
obtenidos considerando que las deformaciones plasticas y
tensiones clasticas internas son las causantes de Ia
modificacion de Ia distribucion de volumen libre.

Un positrén inyectado en un polimero tienc al
menos tres procesos de aniquilacion diferentes. Como
positron libre se puede aniquilar con un electréon o, se
puede asociar con un electrén del medio para formar un
estado ligado llamado cuasi-positronio (q-Ps)(z), va que
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este estado muestra analogia con el “4tomo” de positronio
formado por el par electrén-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-positron. El Ps se forma en el volumen
libre del polimero en dos estados diferentes: ¢l primero
denominado para-Positronio (p-Ps, con espines positron
electrén antiparalelos) o estado singulete, con un tiempo
de vida de 0.125 ns en el vacio, y el segundo denominado
orto-Positronio (o0-Ps, con espines paralelos) o estado
triplete, con un tiempo de vida de 140 ns en el vacio; con
una relacién 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 el que conforma el “dtomo“ de positronio mediante
un proceso denominado pick-off. Como resultado, el
tiempo de vida del o-Ps se reduce al rango comprendido
entre 0.5 a 5 ns®. Del decaimiento del estado 0-Ps y sus
fen6menos asociados descriptos, que se identifican a
través de un tiempo de vida 7,p; relativamente largo es
posible obtener en aproximacién esférica, el radio R del
volumen libre donde se aniquila el o-Ps haciendo uso de
una expresion semiem?irica muy bien establecida en el
estudio de polimeros®®:
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donde &R =0.1656 nm €S una constante empirica.

Cuando del analisis de los espectros temporales
positronicos es posible obtener una distribucién de los
tiempos de vida més largos se puede entonces calcular la
distribucion de volumen libre®'?.

IL. EXPERIMENTAL

El compuesto particulado de matriz epoxy se
fabrico usando resina epoxy del tipo bisfenol A
(DGEBA), reticulada con un anhidrido methyl tetra
hidroftilico (MTHPA), y empleando como catalizador
una amina heterociclica (N-metil imidazol). La carga se
tamiz6 garantizando tamaiios de particulas entre 106 pm
y 125 pm. El curado se realizé a 393 K durante 14 h en
moldes tubulares de 12 mm de didametro y 100 mm de
longitud y se¢ fabricaron muestras con fracciones en
volumen de carga ¢ de 0 a 30 %, con incrementos de a
5%. 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
um previo a las mediciones positrénicas.

En la figura 1 se presentan micrografias opticas de
las muestras con fracciones en volumen de carga de 0.10,
0.20 y 0.30. Se observa una distribucion homogénea de
particulas sin la presencia de aglomerados ni huecos en
todas las muestras. En la figura 1 también se muestra la
densidad del compuesto po. medida aplicando el principio
de Arquimides considerando el peso de 1a muestra en aire
y agua. Usualmente, la densidad del compuesto de dos
fases se expresa mediante:

p.=(0~0)py +¢ P @
donde los subindices ¢, M y F tienen el significado de
compuesto, matriz y carga, respectivamente. En la misma
figura 1 se observa un muy buen ajuste a los datos
experimentales usando la ecuacién (2) y considerando
pr =27 glem® o,

Los ensayos de compresion se hicieron usando una
Instron 4206 completamente instrumentada a una
velocidad de deformacién de 3.47 107 s y a temperatura
ambiente (ASTM D695M-90). Los ensayos se detuvieron
a dos niveles de deformacion plastica (g,) de 3% y 8%.

Las mediciones PALS se efectuaron mediante un
espectrometro del tipo fast-fast con una resolucion
(FWHM) de 255 ps y una fuente emisora de 20 pCi
fabricada depositando “*NaCl en soluci6n sobre una folia
de kapton de 7.5 pum de espesor colocada entre dos
probetas idénticas, del compuesto a analizar. La funcion
respuesta del espectrometro se evalué mediante el
programa de uso estdndar RESOLUTION “?. Bajo cada
espectro se acumulé un 4rea de aproximadamente 3x10°
eventos. Los espectros obtenidos se analizaron con los
programas de uso estdndar POSITRONFIT!? y LT"® con
una adecuada correccion de fuente. Como es usual en
polimeros, el mejor ajuste se obtuvo mediante un andlisis
de tres componentes encontrandose un muy buen acuerdo
entre los resultados obtenidos a partir del andlisis con
ambos programas. Mas detalles experimentales pueden
encontrarse en las referencias" ',
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Figura 1. Densidad del compuesto en funcién del contenido de
carga de aluminio y micrografias para fracciones en volumen
de carga ¢ = 0.10, 0.20 y 0.30. La escala indica 200 gm. Las
manchas oscuras se deben a algunas particulas arrancadas en
el proceso de pulido.

III. RESULTADOS Y DISCUSION
Analizando los espectros PALS con LT se obtuvo la
distribucién inversa de los tiempos de vida mas largos
&(1/7,.p5) que se relacionan con el radio de 1a distribucién
J(R) mediante la expresion®:
2nR 5l/7, p,) 3
R) =26R| cos ~1 ebes, )
J®) ( R+3R )(R+6R)2

de la que se obtiene la distribucion de voliimenes
g(v3)=f(R)/4nR2- La fraccion de positrones que se

aniquilan en cavidades con volumenes entre v; y v; + dv;
resulta g(vs) dvs.

La fraccion de volumen libre (f;) en polimeros es
proporcional al valor medio de volumen libre vy a la
densidad de volumen libre, que se observa en los
espectros mediante la intensidad relativa /; asociada a la
componente de aniquilacion del o-Ps (7,.p5). Para calcular
/. se usa habitualmente la siguiente ecuacién
semiempirica®®.

1, =C1,v,, C)
donde C; es una constante.

En la figura 2 se presenta f, en funcién del
contenido de carga y nivel de deformacién. Se observa
que a deformacién constante, f, disminuve con ¢l
incremento de carga en el compuesto y que, a contenido
de carga constante, f, se incrementa con el nivel de
deformacion; sin embargo, el valor absoluto de este
incremento depende del contenido de carga del
compuesto.

La fraccion de volumen libre en el polimero
modificada por aplicacion de una presion hidrostitica P
puede describirse por 1a expresion®®:

=1 —Bs P )
donde f es la compresibilidad del volumen libre y f,”

un parametro que describe la fraccion de volumen de
referencia antes la aplicaciéon de P en cl polimero sin
carga.
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Figura 2. f,/Cs en funcion del contenido de carga ¢y del nivel
de deformacion &,.(f,. Fraccion de volumen, C; pardmetro
constante, ver texto)

Considerando que este tipo de compuestos
desarrollan tensiones internas durante el proceso de
fabricacién como consecuencia de las diferencias en las
propicdades elasticas mecénico-térmicas de la carga y la
matriz, la teoria de Eshelby®” muestra que el campo de
tension interna media en 1a matriz es hidrostatica y define
una presion dada por

Hpeme - ©)
P= ¢k, K,(S-1) Ky (K~ K ) S +(K ~Ky) (S""“)¢

donde K;; y K son la compresibilidad de la matriz. y la
carga, respectivamente. S es el parametro de forma de la
cargay e representa la transformacién de deformacion.
Nuestro proceso de fabricacidon introduce dos
componentes, uno estd gobernado por la diferencia entre
los coeficientes de expansion térmica entre las
inclusiones, ar, y la matriz, a;r;, y la otra contribucién
proviene de la presién externa aplicada al molde ¢l cual
limita el volumen del compuesto durante ¢l proceso de
cura. Esta presioén externa puede ser evaluada por medio
de la expresion:

AP =3a, K, AT Q)
donde AT es la diferencia de temperatura que determina
el proceso de cura. Si se considera que la carga ocupa una
pequefia fraccion de volumen, el coeficiente de expansion
térmica v la compresibilidad del compuesto se aproximan
a la de la matriz. Entonces, usando la ecuacién (7) la
transformacioén de deformacion resulta:

. 4P 4P K 8
e’ =(3aFAT——K—J—-(3aMAT-——k—»-]=3(0:,:—aM—lZ‘i]AT( )

De 1a (6), (8) y (5) sc obtiene £, en funcion ¢
_ o __9¢ 9
S=1s 1+b¢ ®
donde
38,K,. K, (s—l)[aF —ay, &JAT
g X, 10
K, -(K,-K,)S
y
p o KK, )(S-1) )

Ky "(KM 'KF)S
En la figura 2 se presenta con linea llena el ajuste de los
datos usando la ecuacidbn (9) a los resultados
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correspondientes al compuesto no deformado. El mejor
ajuste de los parametros a y b resulta:
alC, =218 A’ b=21 (12)

Una vez conocidos a/C; y b, es posible calcular los
valores del parametro de forma Sy los de compresibilidad
del volumen libre G- ajustando los datos experimentales
mediante la ec. (9). Para ello, se tomé en cuenta la
relacion entre el moédulo de compresibilidad K, el modulo
de Young E;, y el coeficiente de Poisson v@®:

= ___ﬂ____, y se consideraron las siguientes
3(1 - 2v,)

propiedades mecénicas y térmicas de la matriz, provistas

por el proveedor de la resina, g =285 10 Pas

We¥p=035 0, =6910°K” junto a valores de la literatura

para la carga de aluminio Ex =7010° Pa; @;=2310 K™ (18)
Del ajuste resulta

S~ 029 S~ 6 10-10 Pa-1 (13)
Cabe mencionar que en el ajuste se usé C; ~ 10° 47, que
se encuentra en excelente acuerdo con el reportado en la
ref (5) para el mismo polimero de la matriz.

El valor obtenido del pardmetro de forma S se
encuentra comprendido entre el correspondiente a una
fibra (S =0) y el correspondiente a una esfera (S = 0.68),
este resultado es compatible con el hecho que las
particulas de aluminio tienen forma aproximadamente
eliptica. Por otra parte, el valor obtenido de
compresibilidad del volumen libre G- es del orden de los
reportados en la literatura para materiales poliméricos (&~
~ 1107 pat).

Considerando los resultados presentados en la
figura 2 y la dependencia de la fraccién de volumen libre
con el contenido de carga en el compuesto no deformado
calculado usando el modelo presentado, se concluye que

i

la deformacion plastica afecta los parametros f,” y S. En

la figura 3 se observa un cambio de la funcién
distribucion de volumen g (v;) en el polimero sin carga (¢
= () con respecto al nivel de deformacion.

20+
15t -—0—no deformado|
= X = 3%
# 10 EFR % A T A g = 8%
. |.
2
o
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o3 L ) ) o X
0 50 100 150 200

v, [A]

Figura 3. Distribucion de volumen libre en el polimero sin
carga (¢=0) para los tres niveles de deformacién estudiados &,
= 0%, 3%y 8%.

Por lo tanto, el parametro f, se modifica con la

deformacion plastica. Este resultado estd en buen acuerdo
con la bibliografia®®*”. Si se considerara el mismo
comportamiento en el compuesto, entonces no deberia
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haber cambios en el parametro S'y, por lo tanto, las curvas
de la figura 2 deberian ser paralelas. Sin embargo, debido
al efecto producido por las cargas puede verse que ellas
no siguen curvas paralelas, por lo tanto se puede
considerar que el pardmetro S varia debido a
transformaciones de forma de la particula con el nivel de
deformacion.

Considerando una forma inicial eliptica, puede
esperarse que la particula gradualmente transforme hacia
una forma de disco cuando se incrementa la deformacion
plastica, efecto que se manifiesta si el valor absoluto de §
disminuye. Los datos correspondientes a 3% de
deformacion para ¢ = 0.05, presentados en la figura 2,
muestran que £, en estc caso es mayor que el obtenido en
el polimero sin carga y por ello los resultados no pueden
ser simplemente explicados tomando en cuenta la
evolucion esperada de S. De lo presentado, puede

concluirse que ambos parametros f,” y S muestran una

dependencia compleja con la deformacion y el contenido
de carga. Sin embargo, se alcanza un estado estacionario a
altos niveles de deformacién, como puede observarse en
la curva de ajuste representada en linea de trazo de los
resultados correspondientes a una deformacién g, = 8%
presentada cn la figura 2 que arrojo como resultado un
valor S = 0.14. Finalmente en la figura 4 se presenta la
distribucion de volumen libre para los tres niveles de
deformacioén estudiados y contenidos de carga ¢=0, 0.15
y 0.30. En buen acuerdo con el modelo presentado se
observa el efecto que tiene la inclusién de la carga sobre
1a distribucién de volumen libre, el efecto se observa con
mas claridad si se comparan los resultados
correspondientes a probetas sin deformar con respecto a
las que tienen un 8% de deformacion.

G
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Figura 4. Distribucién de volumen libre v3 para los tres niveles
de deformacion estudiados &, = 0%, 3%y 8%y para fracciones
de volumen de particulas cargadas ¢ = 0, 0.15 y 0.30.

IV. CONCLUSIONES

Las técnicas PALS proporcionan informacion
relevante en el cstudio del comportamiento de
compuestos particulados de matriz polimérica bajo
deformacion pldstica. Se encontré que: a) El volumen
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libre en la matriz de los compuestos particulados no
deformados en funcion del contenido de carga se modifica
por tensiones internas generadas durante el proceso de
fabricaciébn. b) El volumen libre puede disminuir o
incrementarse dependiendo del signo de la traza del
campo de tensiones internas. ¢) La deformacién plastica
modifica la distribucion del volumen libre en la matriz del
compuesto particulado como consecuencia del incremento
del tamafio y mumero de volimenes libres y del
incremento de la presion eclastica interna debida a la
transformacion de forma de las particulas que constituyen
la carga.

En este trabajo se presentd un modelo que
describe la dependencia de la fraccion de volumen libre
con el contenido de carga para compuestos no
deformados. Considerando que la deformacion plastica

afecta los parametros principales (Sy f,’ ) incluidos en el

modelo, se encontrd que S depende en forma compleja de
la deformacion y contenido de carga.
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