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Se presentan resultados acerca de la influencia del contenido de carga sobre la tensién de fluencia en muestras de un
compuesto particulado de matriz epoxi y aluminio. Para ello, se realizaron ensayos de compresion a temperatura
ambiente y para distintas velocidades de deformacién, las mismas muestras se estudiaron mediante espectrometria
temporal positronica. Se presentan resultados de la dependencia con la carga del volumen libre, obtenidos con
positrones, y de las tensiones de fluencia, obtenidas mediante ensayos mecénicos. Dichos resultados se comparan con
informacién previa obtenida en materiales compuestos de idéntica matriz pero con carga de cuarzo y se discuten
analizando el rol del tipo de carga sobre 1a respuesta del material.

Results of the filler content influence on the yield stress of an epoxy resin composite filled with aluminum powder are
shown. Compressive tests were performed at room temperature and different strain rates. The response of the same
samples were also studied by positron annihilation lifetime spectroscopy (PALS). The dependence of the yicld stress
(obtained by mechanical test) as well as that of the free volume (obtained by PALS) on the filler content are presented.
Both results are compared with previous information reported on particulate composites with the same polymer matrix
but with quartz as filler. The obtained results are discussed analyzing the effect of the kind of filler over the material

response.

INTRODUCCION

Historicamente la resistencia de los
metales ha sido mejorada aplicando diversos
métodos de endurecimiento tales como:
reduccion del tamafio de grano, adicion de
atomos de soluto, dispersion de particulas como
asi también de inclusiones. En estos procesos
siempre se observa la presencia de dislocaciones
que producen endurecimiento por trabajado. El
endurecimiento es normalmente medido como
un incremento en la tension de fluencia o en la
tension de flujo plastico.

La resistencia total de un metal
reforzado con inclusiones puede ser descripta

como
Cc=OmT Opicct<O> M

donde la tension op, es la resistencia original del

metal. La resistencia de friccion ogicc €s la
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tension necesaria para mover dislocaciones en la
microestructura del compuesto y la tension
media <o> es el valor promedio del campo de
tensiones onginado por las diferencias en las
propiedades elasticas y térmicas entre matriz e
inclusion. La resistencia de friccion Ogice
comprende tanto la resistencia necesaria para
que una dislocacion pase entre las inclusiones,
cuando las mismas son muy pequefias, como
también, la resistencia necesaria para pasar la
densa foresta de dislocaciones formada como
consecuencia de la relajacion plastica del campo
de tensiones promedio <o>, en la periferia de
las inclusiones.

Es posible, también, modificar
polimeros mediante inclusiones que generan una
tension <o> con idéntico origen fisico. A
diferencia de los compuestos de matriz metalica,
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la teoria de dislocaciones no puede ser utilizada
para explicar el endurecimiento observado en
estos sistemas. En los polimeros amorfos la
deformacion inelastica ha sido asociada a
inhomogeneidades de empaquetamiento
caracterizadas por un volumen atémico en
exceso en dichas regiones. El agrupamiento de
este exceso sobre el volumen de las
inhomogeneidades se denomina volumen libre.
Los modelos de deformacién plastica mas
recientes consideran que el acomodamiento
plastico tiene lugar en estas regiones'"?.
Recientemente se ha comprobado que existe una
relacion directa entre el volumen de activacion
para la deformacion plastica de estas regiones y
el volumen libre estimado por medio de técnicas
positronicas®).  Cuando se modifica la
macroestructura de un polimero introduciendo
inclusiones, como consecuencia de la relajacion
plastica del campo de tensiones promedio <6>,
en la periferia de las inclusiones es esperable
una modificacion local del volumen libre.
Ademas, en el caso de carga metalica, se debe
considerar el efecto que la presencia de la carga
metalica provoca en el compuesto, dando lugar
a tensiones internas. Cabe sefialar que el objeto
de utilizar compuestos de matriz polimérica con
cargas metalicas, se basa en el hecho que se
induce un aumento de la conduccién eléctrica a
medida que crece el porcentaje de carga. Sin
embargo, dicho agregado puede producir un
deterioro en algunas propiedades mecanicas. Es
precisamente por este motivo que, desde el
punto de vista estructural, es importante conocer
la tension de fluencia de estos compuestos

Cabe destacar que la espectroscopia de
aniquilacion de positrones, mas especificamente
la técnica de tiempo de vida (PALS), se ha
constituido en una técnica no destructiva
fundamental para la determinacion de
volumenes libres en polimeros (informaciéon
- detallada puede encontrarse en las Refs. [3,4]).

TECNICAS EXPERIMENTALES

Las muestras de resina epoxi se
prepararon con diglicidil ether de bisfenol A
(DGEBA), como endurecedor se empled
anhidrido metil tetra hidroftalico (MTHPA) y
como acelerante una amina heterociclica. El
polvo de aluminio fue tamizado a fin de obtener
tamafios de particulas entre 106 um y 125 um.
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Las particulas, en el porcentaje deseado, se
dispersaron en la mezcla de la resina epoxi (100
phr) y el endurecedor (90 phr) agitando el
compuesto durante 30 minutos a temperatura
ambiente y bajo vacio. Luego, se adiciond el
acelerante (0.7 phr) mezclando suavemente por
2 min. El compuesto final se cur6é en un molde
tubular de 12 mm de didmetro y 100 mm de
longitud el cual se mantuvo rotando lentamente
a 120 °C durante 14 hs. A fin de disminuir las
tensiones residuales en las muestras se emple6
una velocidad de calentamiento de 0.8 °C/min
para llegar a los 120 °C. Se fabricaron muestras
con las siguientes fracciones en volumen de
particulas: 0, 0.05,0.1,0.15,0.2,0.25y 0.3.

Se realizaron ensayos de compresion en
todas las muestras (ASTM D695M — 90) a
temperatura ambiente y a las siguientes
velocidades de deformacién:3.47 107, 3.47 107,
3.47 102, 3.47 10% s, usando una maquina de
ensayos Instron modelo 4206 completamente
instrumentada.

Para las mediciones PALS se cortaron
probetas en forma de disco de ~2 mm de
espesor y 12 mm de diametro, cuya superficie
fue pulida con pasta diamantada de 1 um. Las
mediciones se realizaron con un espectrometro
del tipo fast-fast con una resolucién (FWHM)
de 255 ps. La fuente emisora de positrones,
preparada depositando ~20 uCi de 2NaCl en
solucién sobre una folia de kapton, se coloco
entre dos probetas idénticas del material a
analizar. Bajo cada espectro se acumuld un area
de alrededor de 6x10° eventos en un tiempo de
aproximadamente 7200 s. Los espectros se
analizaron con el programa de uso estandar
POSITRONFIT (para mas detalles
experimentales ver ref. [5]); en todos los casos
se obtuvieron ajustes satisfactorios con tres
componentes temporales denominadas T, Tz ¥y
13 y sus intensidades asociadas I, I, e I,
respectivamente, que cumplen la relacion I; + I
+ I3 = 100 %. De estas componentes, la de vida
mas larga (t3) es la que habitualmente se asocia
a la formacion de positronio en su estado
triplete, denominado orto-Positronio (0-Ps) y es
la que permite obtener informacion acerca de la
distribucién en tamafio y fraccion de volumen
de los huecos'®™.
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RESULTADOS

En los ensayos mecanicos se encontrd
que el comportamiento plastico en compresion
de estos compuestos muestra un pico de fluencia
seguido por wuna deformacion plastica
considerable. La tension de fluencia oy es
sensible a la fraccion de carga en el compuesto
y a la velocidad de deformacion, tal cual se
observa en la Fig. 1.
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Figura 1: Tension de fluencia en funcién de la velocidad

de deformacion para las distintas fracciones en volumen
de las particulas de aluminio cargadas

Se observa que para un valor de velocidad de
deformacion, la tension de fluencia disminuye
con el aumento del contenido de carga en el
compuesto. Medidas efectuadas en el mismo
compuesto, pero con carga de cuarzo,
exhibieron un comportamiento opuesto®. En
este punto, se debe considerar que el aluminio, a
diferencia del cuarzo, es una particula mas o
igualmente blanda, que la matriz epoxi.

De las mediciones PALS se obtuvieron
los tiempos de vida t3 que, en funciéon de la
carga de las probetas, se muestran en la Fig 2.
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Figura 2: Evolucién de la componente temporal paositrénica
mas larga en funcion de la fraccion de volumen de las
particulas de aluminio cargadas.

En este caso, los valores de t; fueron
obtenidos mediante un analisis con pardmetros
libres considerando la contribucion de tres
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componentes temporales discretas. En la Fig. 3
se presentan, en funcion del porcentaje de carga,
los resultados obtenidos para la componente de
tiempo de vida mas corto 7, y su intensidad
asociada I; como también la intensidad I. El
tiempo de vida intermedio T2, en un segundo
procesamiento de los datos, y como es usual en
el analisis de datos con esta técnica, se fijo en
420 ps. Este valor se obtuvo promediando la
totalidad de las mediciones efectuadas, debido a
que se observd que conservaba un valor
constante, dentro de la dispersién experimental.
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Figura 3: pardmetros positrénicos t;, I e I, en funcion del
porcentaje de carga de Al.

De la Fig. 3 es posible inferir que la
primer componente temporal es sensible al
porcentaje de carga de aluminio. Por su parte, el
tiempo de vida 1, seria caracteristico de la
aniquilacion de positrones en la matriz
polimérica, dado que es independiente del grado
de carga de las muestras. '

DISCUSION

Usando el modelo propuesto por Tao! y
Eldrup y col”) es posible correlacionar el
tiempo de vida caracteristico de la aniquilacion
de o-Ps con el radio de la cavidad que posee un
dado volumen libre mediante la expresion:

~1
73=o.5[1———-—~R +Lsen( 2R __ )] (2)
R+0.1656 27 R+0.1656
en donde R es el radio del volumen libre
expresado en nm y 0.1656 es una constante
empirica.
Por su parte, el comportamiento
mecanico de la matriz polimérica puede ser
representado por el modelo propuesto en Refs.
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[1,2]. Alli se considera que la unidad elemental
de deformacién plastica es una transformacion
local de corte que se produce en un pequeifio
volumen Q en el cual existe, como ya se
menciond, un exceso de volumen libre. La ley
cinética propuesta para el flujo plastico de un
polimero sin carga es":

25T f- 3)

s [
donde o es una constante, £ es la velocidad de
deformacién, ¢, es una velocidad de

o, =2a G(T)+

deformacion caracteristica, ¥, es el volumen de
activacion, G es el modulo de corte, o, es la

tension de fluencia, k la constante de Boltzmann
y T la temperatura absoluta. Se usé la ec. (3)
para ajustar los datos de o, como funcion de la

velocidad de deformacion, para las diferentes
fracciones de reforzante. Las regresiones
lineales obtenidas en dichos ajustes se muestran
en la Fig. 1, para todos los porcentajes de carga
de particulas de Al. De la pendiente de las rectas
de regresion se obtuvo el volumen de activacion
V_cuya dependencia con la fraccion de

reforzante se muestra en Fig. 4.
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Figura 4: Variacién del volumen libre (vy 3 del volumen de
activacion (V) con la fraccién en volumen de carga en el
compuesto

Cuando el volumen de las cavidades v,,

obtenido mediante determinaciones
positronicas, se representa en forma conjunta
con el volumen de activacion en funcion de la
fraccion en volumen de reforzante, como se
muestra en la Fig. 4, se encuentra una acusada
diferencia en el comportamientc de ambos
parametros para cargas inferiores a 0.15. Por
otra parte, resultados obtenidos estudiando un
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compuesto de idéntica matriz, pero con carga de
cuarzo, mostraron que ambas técnicas brindaban
basicamente la misma informacién'®,

El modelo propuesto para interpretar la

fluencia del compuesto con carga de cuarzo fue:

<

ol = <a>+0';" =

y
: (4)
=<o>+2aG(T)+ 2;Tln[~f-)
£

N o

£¢_ 2

en donde los supraindices “c” y “m”representan
al compuesto o la matriz, respectivamente. Este
modelo posibilitd describir adecuadamente los
resultados obtenidos ya que, en ese caso, se
observaba que <o> crecia con la fraccidon de
reforzante debido a que el segundo sumando de
la ec. (4) era independiente de la carga
reforzante. Sin embargo, este modelo no
permite describir los resultados presentados en
este trabajo para matriz epoxi con carga de Al,
ya que los comportamientos del volumen de
activacion y del volumen libre son distintos al
variar la fraccion de reforzante. Es por ello que,
en la ec. (4), consideramos necesario tener en
cuenta el efecto que la presencia de la carga
metalica provoca en el compuesto, dando lugar
a tensiones internas. En esta linea de trabajo se
encuadran nuestras investigaciones en curso.

Por otra parte, tal cual se mencionara, la
informacion relevante en polimeros que se
obtiene con PALS proviene de la tercera
componente temporal (13 e I3). Sin embargo, en
el compuesto epoxy con carga de aluminio
hemos encontrado un interesante resultado al
analizar el comportamiento de las componentes
con tiempos de vida mas  cortos.
Especificamente, hemos encontrado que los
parametros asociados a la primera componente
temporal  pueden  brindar  informacion
relacionada con el porcentaje de reforzante
presente en el compuesto.

Para ello, si se considera, como ya se
menciono, que la segunda componente temporal
es caracteristica de la aniquilacion de los
positrones en la matriz epoxi y que la tercera
componente es propia de la aniquilacion del o-
Ps; al evaluar la primera componente temporal
hemos considerado que la misma se comportaria
como una vida media representativa de las
siguientes contribuciones: aniquilacion del Ps en
su estado singulete (para-positronio, p-Ps);
aniquilaciéon en las particulas de Al;, y
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aniquilacién de positrones libres y de quasi-
Positronio q-Ps en un estado caracterizado por
un tiempo de vida corto!, de esta forma:

T (5/3)+ 1014 v 751, 5
; » (5)
1

mientras que su intensidad asociada puede
obtenerse usando la relacion

I
11=—§3—+1A, +1,,

TI:

Q)

st se considera que de la totalidad de o-Ps
aniquilado representado por la intensidad 13, 1/3
se aniquilara en forma de p-Ps con un tiempo de
vida caracteristico de Tpps ~ 123 ps (si bien este
es el valor para el vacio), su valor no diferira
significativamente del que se obtenga en las
muestras de epoxi, sobre todo a los fines de la
presente estimacion). El tiempo de vida de los
positrones en el bulk de Al 7 es de 164 pst'® y
el tiempo de vida del estado mezcla de g-Ps con
positrones libres 1o = 240 ps se obtuvo al
evaluar las expresiones (5) y (6) con los
resultados de probetas sin carga. Con toda esta
informacion, fue posible estimar el valor de Iy
para las diferentes cargas de aluminio el cual se
representa en la Fig. 5. Los resultados obtenidos
muestran una razonable correlacion lineal entre
ambos parametros.
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Figura 5 Intensidad de la componente temporal asociada a la
aniquilacion en las particulas de Al en funcién del porcentaje de
carga

CONCLUSIONES

El modelo propuesto para la fluencia del
compuesto de matriz epoxi dado por la ec. (4),
el cual permitié describir satisfactoriamente los
resultados obtenidos para muestras de matriz
epoxy con carga de cuarzol®, debe ser
modificado para tratar los mismos compuestos
pero con carga metalica ya que, en este caso, las
cargas metalicas, debido a que son igual o mas
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blandas que la matriz epoxi, provocan tensiones
internas que deben ser tenidas en cuenta en el
mencionado modelo.

Se ha encontrado, ademds, que es
posible asociar la componente temporal
positronica mas corta a la presencia de cargas
metalicas. De ella fue posible obtener una
correlacion lineal entre la intensidad asociada a
la componente debida a la aniquilacién de
positrones en el bulk de las particulas de
aluminio con el porcentaje de reforzante
metélico. Comparando estos resultados con los
de un trabajo reciente® en el cual se estudian
muestras epoxi con carga de cuarzo, se puede
concluir que para resinas reforzadas con
particulas de este tipo no es posible extraer
informacion adicional de la primera componente
temporal. Nuevas experiencias, estudiando
resinas epoxi con cargas de otros elementos
metalicos serian necesarias para confirmar la
hipotesis que solo con cargas metélicas es
posible obtener informacion adicional de los
espectros positronicos respecto de la que
habitualmente se obtiene estudiando polimeros
con PALS.
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