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Resumen

Se investigod el efecto de la radiacion en las propiedades quimicas, térmicas y
mecanicas, del diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) endurecido con
polieteramina (D-230). Se realizd una serie de irradiaciones con rayos gamma a
dosis de: 0.1 MGy, 1 MGy, 5 MGy, 10 MGy (primera plancha de resina), 0.5 MGy
y 2 MGy (segunda plancha de resina), ademas de una irradiacion con neutrones
rapidos en probetas fabricadas con la segunda plancha a 0.1 MGy. El material
se evalu6é a través de espectroscopia por transformada de Fourier (FTIR),
calorimetria diferencial por barrido (DSC), analisis termogravimétrico (TGA),
ensayos de traccién y microscopia de barrido (SEM). En general, se observo
que, con el aumento de la dosis absorbida, después de 0.1 MGy, hay aumento
de la intensidad de los picos de carbonilos (1710- 1770 cm™") y amidas (1650 cm-
") en los espectros de FTIR; un desplazamiento de transicion vitrea (Tg) hacia
temperaturas mas bajas; una disminucién de la tensién y la deformacién a rotura
y un aumento del moédulo de Young, observable también desde 0.1 MGy. En las
muestras fabricadas con la primera plancha, después de 1 MGy, se observé un
desplazamiento de la temperatura de degradacion inicial (IDT) hacia
temperaturas mas bajas, aunque desde esta dosis, también se observé que hay
procesos de degradacion que empiezan antes de los 300° C. En particular, las
probetas fabricadas con la segunda plancha muestran un comportamiento
mecanico mas plastico que las fabricadas con la primera plancha, con el
desarrollo de un maximo de tensiéon que aumenta con el incremento de la dosis
absorbida, lo que conduce a que los resultados de los ensayos mecanicos entre
planchas, no sean complementarios, ni comparables. Esta diferencia de
comportamiento mecanico entre planchas, también se observé en la morfologia
de fractura de las probetas, a través de la diferencia de proporcion de zonas
asociadas con diferente modo de propagacion de fisuras, liso con rapido (rigido)
y rugoso con lento (plastico), pero ademas se observan los cambios que induce
la radiacién en ésta, al cambiar la proporcion de las zonas cuando este material
es irradiado con gamma y con neutrones a una misma dosis (0.1 MGy), que
inducen un modo de falla mas rapido y mas lento respectivamente. Los cambios
observados se explican a través de una competencia entre la escisién y la
reticulacion de las cadenas, teniendo en cuenta que, a partir de estos procesos,
otros efectos como la auto- anti-plastificacién pueden tener lugar dentro de la
resina, y que el predominio de la escisién puede ser tan severo, como se observo
a partir de 5 MGy, donde, el material sufre una importante degradacion de sus
propiedades mecanicas que dificultan su aplicacion a dosis mayores a éstas.

Palabras clave: propiedades, DGEBA, D-230, gamma, neutrones, plancha, comportamiento,
escision, reticulacion, anti-plastificacion



Abstract

The effect of radiation on the chemical, thermal and mechanical properties of
diglycidyl ether of bisphenol A (DGEBA) hardened with polyetheramine (D-230)
was investigated. A series of irradiations with gamma rays was carried out at
doses of: 0.1 MGy, 1 MGy, 5 MGy, 10 MGy (first resin plate), 0.5 MGy and 2 MGy
(second resin plate), in addition to irradiation with fast neutrons in specimens
manufactured with the second plate at 0.1 MGy. The material was evaluated
through Fourier transform spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry
(DSC), thermogravimetric analysis (TGA), tensile tests and scanning microscopy
(SEM). In general, it was observed that, with the increase in the absorbed dose,
after 0.1 MGy, there is an increase in the intensity of the peaks of carbonyls
(1710-1770 cm") and amides (1650 cm™') in the FTIR spectra; a glass transition
(Tg) shift towards lower temperatures; a decrease in stress and strain at break
and an increase in Young's modulus, also observable at 0.1 MGy. In the samples
manufactured with the first plate, after 1 MGy, a displacement of the initial
degradation temperature (IDT) towards lower temperatures was observed,
although, from this dose, it was also observed that there are degradation
processes that start before the 300° C. In particular, the specimens manufactured
with the second plate show a more plastic mechanical behavior than those
manufactured with the first plate, with the development of a maximum stress that
increases with the increase in the absorbed dose, which leads to the results of
the mechanical tests between plates are not complementary or comparable. This
difference in mechanical behavior between plates was also observed in the
fracture morphology of the specimens, through the difference in the proportion of
zones associated with different crack propagation modes, smooth with fast (rigid)
and rough with slow (plastic), but also the changes that radiation induces in it are
observed, by changing the proportion of the zones when this material is irradiated
with gamma and neutrons at the same dose (0.1 MGy), which induce a faster
failure mode and slower respectively. The observed changes are explained
through a competition between chain scission and cross-linking, taking into
account that, from these processes, other effects such as self-anti-plasticization
can take place within the resin, and that the predominance of scission can be so
severe, as was observed from 5 MGy, where the material suffers a significant
degradation of its mechanical properties that make it difficult to apply at doses
higher than these.

Keywords: properties, DGEBA, D-230, gamma, neutrons, plate, behavior, scission, cross-linking,
anti-plasticization



Palabras abreviadas:

DGEBA: Diglicidil éter de bisfenol A, componente principal de la resina utilizada,
que en este caso es el componente del DER 383

D-230: Endurecedor utilizado para reticular la resina, correspondiente a una
amina alifatica con 230 como peso molecular promedio, marca Huntsman

MGy: Correspondiente a 1x108 Gy, siendo 1 Gy la unidad de energia absorbida
por unidad de masa correspondiente a J/kg en el sistema internacional

DSC: Siglas en inglés de calorimetria diferencial de barrido

TGA: Siglas en inglés de Analisis Termogravimétrico

Tg: Temperatura de transicion vitrea

TDA: Analisis térmico diferencial

FTIR: Siglas en inglés de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
CFRP: Siglas en inglés de compuestos reforzados con fibra de carbono
GFRP: Siglas en inglés de compuestos reforzados con fibra de vidrio
ITER: Reactor Termonuclear Experimental Internacional

VPI: Siglas en inglés de impregnacion por vacio

[+D: Investigacion y desarrollo

MCEA: Mecanismo de control de elementos absorbentes

MSAC: Sistema de ajuste y control

MSER: Mecanismo del sistema de extincion rapida

CAREM: Central Argentina de Elementos Modulares

SBS: Siglas en inglés de flexion en 3 puntos

EPN: Epoxi novolaca

TGDM: Epoxi tetrafuncional

TETA: Trietilentetramina

DDM: Diaminodifenilmetano

MNA: Metil nadic anhidrido



RT: Siglas en inglés de temperatura ambiente

IDT: Siglas en inglés de temperatura inicial de degradacion, es decir, temperatura
donde el material pierde 5% de la masa inicial

ILSS: Resistencia aparente al cizallamiento interlaminar

EEW: Siglas en inglés de peso equivalente de epoxi

AHEW: Siglas en inglés de peso equivalente de amina

PISI: Planta de irradiacion semi industrial

CAE: Centro Atomico Ezeiza

CAC: Centro Atomico Constituyentes

DTMC: Departamento de Tecnologia de Materiales Compuestos

CNC: Control Numérico Computarizado

FRX: Siglas en inglés de espectroscopia por fluorescencias de rayos X
ATR: Siglas en inglés de reflectancia total atenuada

Tmax: Temperatura donde el proceso de pérdida de peso sucede de manera
acelerada

AHO: Entalpia total de reaccion

AH(t): Entalpia en cualquier tiempo

IRC: Rango intercuartilico
XLSTAT: Software utilizado para el tratamiento estadistico de los datos

CAS: Es una identificacibn numérica unica para compuestos quimicos,
polimeros, secuencias bioldgicas, preparados y aleaciones.

EDX: Espectroscopia por dispersion de rayos X

Gy: 1 julio/kilogramo - una cantidad fisica. 1 Gy es el depdsito de un julio de
energia de radiacion por kg de materia o tejido

Sv: 1 julio/kilogramo - un efecto biolégico. El sievert representa el efecto bioldgico
equivalente del depdsito de un julio de energia de radiacion en un kilogramo de
tejido humano. La equivalencia con la dosis absorbida se indica mediante Q.
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Capitulo 1: Descripcién

Introduccion

Las resinas epoxi son polimeros termoestables que endurecen cuando se
mezclan con un catalizador o endurecedor. Poseen importantes propiedades
mecanicas, térmicas y eléctricas que hacen que éstos sean ampliamente
empleados para la fabricacion de materiales compuestos, adhesivos,
revestimientos superficiales, entre otros. Es por esa razén que tienen un rol
importante en el desarrollo tecnologico gracias a los diversos usos estructurales
qgue estos materiales tienen.

A diferencia de otros polimeros, estos materiales tienen una amplia
aceptacion y su aplicacidon se ha extendido a las actividades donde se requiere
un polimero de mucha resistencia mecanica por lo que se los usa comunmente
en las industrias de la construccidn, aeronautica, naval, textil y artistica.

La alta relacién resistencia mecanica-masa, la capacidad dieléctrica, la
baja dilatacion térmica, la baja conductividad y que no sean corrosibles, son las
ventajas tecnologicas que las resinas epoxi proporcionan como compuestos, y
que han llevado a investigar el comportamiento de estos materiales y su
aplicaciéon en entornos radiactivos, con el fin de determinar la tasa de
degradacion, estimar el tiempo de vida util y asi evaluar si es posible llevar a
cabo estrategias y labores de prevencion y mantenimiento de los componentes
fabricados con estos materiales.

A modo de ejemplo, los componentes estructurales de satélites,
fabricados con materiales compuestos con fibras de carbono como refuerzo y
resina epoxy como matriz, estan bajo una importante tasa de dosis de radiacion:
2 krad(Si)/afo en satélites de altitud mayor a 5000 km (Moorea, R., 2003). Por lo
que durante su proceso de fabricacién son sometidos a una serie de ensayos y
protocolos por cada pieza.

Pero éstas no son las unicas razones que motivan la caracterizacion del
comportamiento de esos materiales cuando son sometidos a entornos
radiactivos. Los compuestos epoxi reforzados con fibra de vidrio (GFRP) se han
empleado ampliamente en aplicaciones de ingenieria criogénica como sistemas
aislantes y soportes estructurales debido a sus excelentes propiedades
mecanicas, térmicas y eléctricas a bajas temperaturas, y hoy por hoy, con los
rapidos desarrollos en aceleradores de alto campo y reactores de fusion de
confinamiento magnético como el Reactor Termonuclear Experimental
Internacional (ITER), han hecho que los GFRP llamen mucho la atencion y se
espera que se utilicen como soportes estructurales y en aislamiento eléctrico
para imanes superconductores de dispositivos de fusién. Por esto se han
publicado informes acerca de los efectos de la radiacidon sobre las propiedades
de traccion, corte interlaminar y fatiga por tensién en los GFRP.



En particular, en Argentina, la |+D en tecnologia de materiales
compuestos ha sido realizada principalmente por los sectores naval y
aeroespacial, incorporando diferentes instalaciones de fabricacion y ensayo
segun sus necesidades especificas, pero que también podrian ser utilizadas
para dar soporte y solucion a otros campos y aplicaciones, como las maniobras
de mantenimiento peridédico en el interior de un reactor como el CAREM,
utilizando herramientas ad-hoc fabricadas en materiales compuestos para operar
los mecanismos internos aprovechando esta tecnologia. Si la herramienta
especifica a disefar para la operacion (ME-DTMC-002 “Propuesta mecanica de
la Herramienta”) fuera de materiales metalicos, seria demasiado pesada para ser
manipulada por los operarios e implicaria un montaje complejo para las
maniobras, mientras que los materiales compuestos, por su mayor relacion
resistencia mecanica/masa, reducirian su peso y las harian ergondémicas,
acortando los tiempos de exposicion. Sin embargo, en las instalaciones
nucleares el uso de materiales compuestos fabricados con resinas epoxi no esta
incluido o considerado en el disefio de plantas o instalaciones por diferentes
causas, entre las cuales, la falta de antecedentes y la diferencia en las
tecnologias de fabricacion y ensayo entre estos materiales y los metalicos son
las principales. Eso hace que sea bastante dificil que estos materiales
reemplacen a los regulares calificados, lo que les impide hacer que ciertas tareas
sean mas seguras y eficientes.

Es bien sabido que las resinas epoxi (matrices de materiales compuestos)
son afectadas significativamente cuando se exponen a entornos radiactivos,
dando como resultado una importante degradacion de las propiedades
mecanicas y térmicas causando graves problemas de ingenieria. Sin embargo,
para la aplicacidn de estos materiales en este tipo de entornos, no so6lo importa
que estos materiales tengan una buena resistencia a la radiacion de forma que
las propiedades se reduzcan a un pequefo porcentaje al ser irradiadas, sino que
debe tenerse en cuenta una relacion de compromiso entre las propiedades
adecuadas para desempenfar la aplicacion particular, y la simplicidad para el
desarrollo de la tecnologia de manufactura de componentes.

Con el fin de entender la importancia de este compromiso, esta el caso de
las resinas epoxi multifuncionales endurecidas con aminas aromaticas, las
cuales, poseen una alta resistencia a la radiacion, capaz de soportar dosis de
radiacion de hasta 200 MGy con solo un 25 % de pérdida de resistencia
mecanica, pero con la desventaja de que la mayoria de aminas aromaticas son
solidos a temperatura ambiente y que las resinas multifuncionales posean
viscosidades relativamente altas o tiempos de trabajo relativamente cortos, que
no permiten su aplicacion a cierto tipos de procesos de manufactura de
materiales compuestos como es la impregnacion por presién de vacio (VPI).

De acuerdo a lo anterior, a fin de evitar los conflictos técnicos y
tecnologicos que dificultan la aplicacion de las resinas epoxi en entornos
radiactivos cuando se busca la mayor resistencia a la radiacion, este trabajo de
investigacion esta enfocado en caracterizar el dafio por radiacion en el
compuesto diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), cuando es endurecido por una
amina alifatica, poli-oxi-propilendiamida (polieteramina) e irradiado por una



fuente de 8°Co a dosis de 0.1 MGy, 0.5 MGy, 1 MGy, 2 MGy, 5 MGy y 10 MGy,
ademas de a 0.1 MGy con neutrones rapidos en el reactor RA1, con la intencién
de comparar el dafo a través de diferentes tipos de radiacién. Esta resina
ademas de contar con una disponibilidad inmediata ha demostrado ser adecuada
para usar técnicas de manufactura manual, VPI, y enrollado de filamentos, segun
sus antecedentes tecnologicos, por lo que su aplicacion en entornos radiactivos
es de gran interés industrial.

El alcance de este trabajo estara enfocado en observar y determinar los
cambios en las propiedades mecanicas y térmicas, ademas de identificar
cualitativamente los cambios quimicos que sufre la resina en especifico como
consecuencia de la radiacién. De esta forma, para determinar los cambios en las
propiedades mecanicas se realizaron ensayos de traccion, donde se identifico
tanto la tension y deformacion a rotura como el médulo de Young y la tensién de
fluencia del material. Los cambios en las propiedades térmicas se determinaron
a través de barridas calorimétricas diferenciales (DSC), donde se determiné el
desplazamiento de la temperatura de transicién vitrea (Tg) ademas de las
entalpias residuales y totales con las que se calificd el grado de curado de la
resina en cuestiéon. También se determiné el desplazamiento de la temperatura
de degradacion inicial (IDT) y los cambios de la estabilidad térmica a través de
analisis termogravimétricos (TGA). Los cambios quimicos fueron determinados
a través del espectro FTIR, donde se identificé la aparicion y desaparicion de
grupos funcionales caracteristicos en cada posicidén del espectro interferografico.

Cabe aclarar la importancia del proyecto nacional de cooperacion técnica
con la IAEA ARG2017 “Refuerzo de las capacidades de caracterizacion de los
materiales compuestos de matriz polimérica para apoyar el disefio, el
funcionamiento y el mantenimiento de las instalaciones nucleares”, en el que se
enmarca este trabajo, que en primera instancia, se enfoca en el establecimiento
de pautas para el desarrollo de metodologias de ensayo, que permitan, como
objetivo general, elaborar, promover e implementar un plan para fortalecer y
mejorar la capacidad nacional en la caracterizacién de materiales compuestos,
y permitan su introduccion en ambientes radiactivos de manera segura y
confiable, contribuyendo asi al disefio, operacion y mantenimiento de
instalaciones nucleares.

Aplicacion

La aplicacion de resina epoxi en entornos radiactivos del presente trabajo
se basa en una propuesta del Departamento de Tecnologia de Materiales
Compuestos, sobre el herramental necesario para las maniobras de acople y
desacople del mecanismo de control de elementos absorbentes (MCEA),
compuesto por el mecanismo de sistema de ajuste y control (MSAC), y el
mecanismo del sistema de extincion rapida (MSER), del reactor prototipo
CAREM 25.

El proceso de acople/desacople, implica una maniobra repetitiva a
practicarse sobre 28 MCEA, con esfuerzos de traccion, compresion y torque, los
dos primeros con cargas de 800 N y 1000 N respectivamente. Estos procesos



deberan realizarse arriba del recipiente de presion del reactor (RPR) cuando este
se encuentre parado y con tapa abierta, por lo que las condiciones involucran
condiciones de radiacion, emanacion de aerosoles, poca visibilidad, etc.

Lo anterior limita a que los tiempos de operacion sobre la abertura del
recipiente deben ser breves y posiblemente con equipo auténomo, por lo que la
propuesta plantea la utilizacion de materiales compuestos de fibra de carbono
(CFRP) para la fabricacion del herramental, a fin de disminuir el tiempo de
operacion al facilitar la manipulacion de este por parte de los operarios, a través
de la reduccion de su peso (ventaja de uso de CFRP) y la independencia de
sistemas de manipulacién externos (gruas).

En la Figura 1 se observa una estimacion de la tasa de dosis a la que
estaria sometido este herramental con la actividad del nucleo de 2 dias después
de la extincidon del reactor, por lo tanto, el herramental estara sometido a una
tasa de dosis de 2,50 x 102 Sv/h (conversion 1 Sv= 1 Gy, entonces tasa igual a
2,50 x 102 Gy/h).

Responses
| Response (Sv/h)
B Values

I 1.20:07 - 5,51E08
B 2.20:0S - 1,20E07
B +.02E03 - 2,20E0S
I 7.40E01 - 4,03E03
1,36E00 - 7,40E01
2,50E-02 - 1,36E00
B 4,58€-04 - 2,50E-02
B &.41€-06 - 4,S8€-04
B 1.54£-07 - 8,41E-06
B - c<c-09 - 1,54E-07
B c2ic-11-2.84E-09
B o.ccc-12-521E-11

Figura 1: Mapeo tasa de dosis de reactor CAREM

El tiempo de operacién minimo estimado del herramental es de 4300 s (1,20 h),
por lo que en cada operacion absorberia una tasa de 0,03 Gy de gamma, que
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considerando que se use 2 veces en cada parada durante 2 paradas al afio y
durante 30 afos, acumularia una dosis de 3,6 Gy. Sin embargo, en funcioén de la
bibliografia consultada estos valores de exposicidn para materiales similares son
relativamente bajos, por lo que en este trabajo se buscara estudiar el
comportamiento de la resina epoxi (matriz), como el componente mas sensible
a la influencia de la radiacién, a través de los cambios observados en las
propiedades térmicas y mecanicas en funcion de la dosis absorbida.



Objetivos

Objetivo general:

Caracterizar los cambios en las propiedades fisicas y quimicas que
determinan el comportamiento de la resina epoxi, DGEBA endurecida con
polioxipropilendiamina (D-230), cuando esta es expuesta a diversas dosis de
rayos gamma y una de dosis de neutrones (el valor de la dosis mas bajo de la
irradiacion gamma), con el fin de identificar los mecanismos de degradacién
asociados al dafio por radiacion en materiales poliméricos, y evaluar su posible
aplicacioén al desarrollo y fabricacion de piezas compuestas con fibra de carbono
que puedan tener lugar a los proyectos de interés de la CNEA.

Aportar herramientas para el desarrollo de metodologias de ensayo y
calificacion dentro del marco del proyecto nacional de cooperaciéon técnica con
la IAEA (Agencia Internacional de Energia Atdomica), ARG2017, “Strengthening
capacities for the characterization of polymer-matrix composite materials to
support nuclear facility design, operation and maintenance”, donde la Ing.
Catalina Suglia hace parte de la contraparte técnica durante el periodo 2022-
2023.

Objetivos especificos:

» Determinar, en base a la literatura, los ensayos a los que debe ser sometido el
material polimérico para caracterizar el dano que sufre este como consecuencia
de la radiacion.

» Determinar, en base a la literatura, las dosis a las cuales puede ser irradiado el
material en funcion de su resistencia a la radiacién como tal

* |dentificar, en base a la literatura, los mecanismos de dafo asociados a la
degradacion de los materiales poliméricos y en particular la influencia de los
componentes quimicos que hacen parte de la resina propuesta

 Determinar criterios de disefio y fabricacion de las probetas necesarias para el
desarrollo de los distintos ensayos previstos.

» Realizar la fabricacién de probetas de material polimérico con base en los
criterios determinados anteriormente

» Realizar la irradiacién de las probetas previamente fabricadas siguiendo los
lineamientos de seguridad dados por los encargados de la instalacion/facilidad
» Realizar los ensayos de caracterizacion determinados de las probetas
previamente irradiadas

» Determinar empiricamente, en base a los resultados obtenidos, el grado de
degradacion del material y correlacionar con los mecanismos de dafio
identificados previamente en la literatura



* |dentificar en base a su resistencia, la aplicacién de este material en entornos
radiactivos especificos

Capitulo 2: Marco teérico

Resinas epoxi

Los compuestos epoxi son un grupo de éteres ciclicos u 6xidos de
alqueno (alquileno) que poseen un atomo de oxigeno unido a dos atomos de
carbono adyacentes (estructura oxirano). La tension del enlace del anillo oxirano
es muy elevada, siendo por ello de una alta reactividad tanto quimica como
bioquimica, por lo que es facilmente atacado por la mayoria de los compuestos
de adicion. Estos éteres reaccionan con los grupos amino, oxhidrilo y carboxilo
(endurecedores), asi como con los acidos inorganicos, para dar compuestos
relativamente estables.

Un endurecedor o agente de curado es un producto que cuando se afade
a una sustancia macromolecular determinada, en cantidades superiores a las
cataliticas, reacciona con esta y la convierte en un solido que poseera una serie
de caracteristicas perfectamente definidas, de las que anteriormente carecia.
Entre los sistemas de importancia industrial que utilizan endurecedores se
encuentran los sistemas de resinas epoxidicas.

Segun el origen de los grupos oxiranos, la familia de las resinas epdxicas se
dividen en cinco grupos fundamentales:

- Eteres glicéricos
- Esteres glicéricos
- Aminas glicéricas
- Alifaticas lineales
- Cicloalifaticas

Comercialmente los éteres son los mas importantes, ya que el 95% de las
resinas utilizadas son glicidil-éteres obtenidos por reaccion de la epiclorhidrina
con el bisfenol A (2-2-bis(p-hidroxifenil) propano) con formacién de una molécula
de diglicidil éter de bisfenol. La razén del uso de estas materias primas es por
una parte la alta reactividad de la epiclorhidrina que permite su combinacién con
cualquier molécula portadora de hidrégenos activos, asi como su facil obtencién
por petroquimica. El bisfenol A es comparativamente barato al ser los productos
de partida para su sintesis: acetona y fenol. Variando las reacciones
estequiométricas entre la epiclorhidrina y el bisfenol A, se obtiene una molécula
del tipo:



CH;,
grupo epoxi grupo epoxi
Figura 2: Molécula de diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA).

(4] CH3 CH3 [n}
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Siendo n el grado de polimerizacién y que puede variar desde n=1 hasta
n=12. Segun la proporcion de los reaccionantes, se forman mezclas variables de
resinas de alto y bajo peso molecular. La parte repetida de la molécula tiene un
peso molecular de 284. De ahi los pesos de las moléculas sucesivas seran: n =
0,PM=340,n=1,PM =624, n =2, PM =908, etc., lo que confiere a las resinas
distintas caracteristicas.

Cuando el peso molecular es superior a 908, son sdlidas, mientras que
las resinas con menor peso molecular son liquidas o semisdlidas (Ojeda, 2011).

Las resinas comerciales son mezclas de diferentes pesos, de manera que
suele conocerse el peso molecular promedio, pero no la distribucién de los
oligbmeros en la muestra. Ademas del peso molecular, hay otros parametros que
caracterizan las resinas epoxi:

- Equivalente epoxi: Peso de resina que contiene un equivalente gramo de
epoxi. Suele considerarse como la mitad del peso molecular medio,
depende de la funcionalidad de la resina.

- Indice de hidroxilo: Peso de resina que contiene un equivalente gramo de
hidroxilo.

- [ndice amino: peso de resina que contine un equivalente gramo de amina

- Contenido de cloro reactivo: Es el cloro presente en forma de cloruro
hidrolizable, como consecuencia de la presencia de trazas clorhidricas en
el proceso de sintesis.

- Color de la resina: Como resultado de los grupos fendlicos libres y que
por oxidacion forman quinonas coloreadas.

- Punto de fusion: Que al ser de una mezcla no se presenta en un intervalo
muy estrecho, adaptandose la temperatura a la cual la resina alcanza un
grado de fluidez arbitrario.

- Viscosidad y contenido en volatiles.

Estos son algunos ejemplos de resinas epoxi:
Resinas epoxi a base de bisfenol A: son los mas utilizados por ser versatiles y

baratos, proviene de la reaccion de epiclorhidrina y bisfenol A, pueden ser
liquidas, semisdlidas o solidas dependiendo del peso molecular.

CH CH CH (0]
/O w [ HOG K THs Ho /0N
HC—C—C=0 - -0—-C—C—C-0 == -0—C—C—CH,
(]
H H CH] H H H CH:. H H

Figura 3: Resina a base de bisfenol A (DGEBA). Tomado de Ojeda, 2011



Resinas epoxi a base de bisfenol F y/o novolac: La sustitucion de bisfenol A
por bisfenol F proporciona a las resinas epoxi mayor entrecruzamiento y mejor
comportamiento mecanico, quimico y térmico, sobre todo si es curado con
aminas aromaticos o anhidridos.

-n
Figura 4:. Resina a base de bisfenol F. Tomado de Ojeda, 2011

Resinas epoxi bromadas: son resinas a base de epiclorhidrina y
tetrabromobisfenol A, las cuatro moléculas adicionales de bromo confiere a las
resinas la caracteristica de autoextincion.
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Figura 5: Resinas bromadas. Tomado de Ojeda, 2011

Resinas epoxi flexibles: Son resinas que poseen largas cadenas lineales
sustituyendo los bisfenoles por poliglicoles poco ramificados, son resinas de baja
reactividad que normalmente son utilizadas como flexibilizantes reactivos en
otras resinas, mejorando la resistencia al impacto

R O
/9N W o " H o /9N
HC—C—C—O0T—¢C—C- 01— C—C—0—C—C—CH,
2 M OH H H H H H H

Figura 6: Resina flexible. Tomado de Ojeda, 2011

Sintesis de resinas epoéxicas

En la sintesis de resinas epoxi existen dos etapas. En primer lugar, hay que
sintetizar un diepoxi y en segundo lugar hay que entrecruzarlo con una diamina
(Grassino, 2003).



Sintesis de diepoxi

Las primeras resinas epoxidicas comerciales, y aun las mas importantes,
son productos de reaccion de bisfenol A y epiclorhidrina. Otros tipos de resinas
epoxidicas se introdujeron a finales de la década de 1950 y principios de la de
1960, preparadas mediante la epoxidacion de estructuras insaturadas.

El bisfenol A se prepara por reaccion de acetona y fenol. Como tanto el
fenol como la acetona estan disponibles y el bisfenol A es facil de fabricar, este
intermedio es comparativamente econémico.

Esta es una de las razones por las que el fenol dihidrico no ha sido elegido
en general para ser empleado en la fabricacion de resinas epoxidicas.

Dado que la mayoria de las resinas epoxi son de bajo peso molecular y
debido a que el color no es particularmente critico, el grado de pureza del bisfenol
A no tiene que ser tan grande como cuando se usa en las resinas de
policarbonato (Brydson, 1999).

CH,

|
HD—@ + C=0 + @—DH
|

CH,

T

— HU—@ (:@ OH
|
CH,

Figura 7: Sintesis de bisfenol A. Tomado de (Brydson, 1999)

Por otro lado, la epiclorhidrina, es un compuesto mas caro, que se deriva del
propileno a través de la siguiente secuencia de reacciones.

CH,=CH + Cl, —> CH,=—CH  + HCI

CH, CH,+Cl
Propylene Ally] Chloride

CH,=CH + H,0/Cl, —> Cl—CH,—CH(OH)—CH,—Cl

Dichlorohydrin

CH,CI
@)
Elev. / \
Cl—CH,—CH(OH)—CH,—CI + NaOH T—) CH,—CH—CH,—Cl
emp.

Figura 8: Sintesis epiclorhidrina. Tomado de (Brydson, 1999)
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Esta etapa consiste en una polimerizacidén por crecimiento en etapas. Se obtiene
el prepolimero mediante bisfenol A y epiclorhidrina.

CH, o
] Il NaOH
Ho@— ?4@— OH + H¢—CH-CHy-¢1 — =
CH,

hisfenol A epiclohidrina

0 CH; Fﬂs 0
| B
H, CJ—\CH—CH3—0~E®7 (E@— O— CH;~CH— CHy 0@ F@ 0— CH,— CH—CH,
CH, OH n CH,

Figura 9: DGEBA, como resultado de la reaccion de epiclorhidrina y bisfenol A. Tomado de (Grassino,
2003)

En primer lugar el NaOH reacciona con el bisfenol A para dar la sal sddica de
bisfenol A.

HO

+
L]
L]

|
CH;

Figura 10: Formacién sal sédica de bisfenol A. Tomado de (Grassino, 2003)

Un oxigeno de la sal tiene tres pares de electrones sin compartir, al
encontrarse con la epiclorhidrina, el cloro de esta comparte dos electrones con
el oxigeno, pero al ser tan electronegativo tiende a acapararlos.

Entonces el oxigeno dona un par de electrones al carbono y éste rompe
el enlace con el cloro liberandose. El acido clorhidrico liberado reacciona con la
soda caustica para formar cloruro de sodio.
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Figura 11: Reaccion sal sodica de bisfenol A con epiclorhidrina. Tomado de (Grassino, 2003)

s
—_— Na @

Se tiene una molécula similar al bisfenol A, con un unico grupo epoxi.

0 CHjz 0
Y | AR
HgC—CH—CHg—D@—(%@—D—CH:—CH—CH;
CH;

Los epoxis pueden ser pequefios como este o grandes DP=25

Figura 12: Molécula de Bisfenol A obtenida. Tomado de (Grassino, 2003)

El tamafo del prepolimero depende de la relacién epiclorhidrina/bisfenol A en la
mezcla de reaccion. Si la relacion es de dos se tiene:

CHj 0 0
80, | S P
Na© 30} ¢ 0—CH,-CH,-CH, + Cl—CHy—CHy—CH,
CH;
0 CHj3 0
RN I 55 N
o HZC—CH—CHZ—D—@?@D—CE—CH—CH:

CH;

+ -
+ Na + (1
Figura 13: Formacién de moléculas con dos grupos epoxi. Tomado de (Grassino, 2003)

La reaccion se detiene porque no hay mas sal sddica de bisfenol A con la
que reaccionar. Aunque pareceria, a primera vista, que el diglicidil éter se
prepararia con una relacion molar de epiclorhidrina-bisfenol A 2:1, las
consideraciones de probabilidad indican que se produciran algunas especies de
mayor peso molecular.

Experimentalmente se encuentra que cuando se emplea una proporcion
de 2:1, el rendimiento del éter diglicidilico es inferior al 10%. Por lo tanto, en la
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practica se puede emplear de dos a tres veces la cantidad estequiométrica de
epiclorhidrina (Brydson, 1999).

Si la relacion es menor que dos, no toda la sal sddica de bisfenol A podra

reaccionar con la epiclorhidrina. Suponiendo una relacién 3/2, cuando todas las
moléculas de epiclorhidrina hayan reaccionado, tendremos una relacion de uno:

0 CHj 0
SN I PN
H,C—CH—-CH,—0O 4@7?—@70 —CH>,—CH—CH;
CH;
EH;] O
+ bk T ] | / \
Na :Q f|3 O0—CH,—CH>—CH,;

CH;

Figura 14: Moléculas obtenidas si relacién de sal sédica y epiclorhidrina es de 3/2. Tomado de (Grassino,
2003)

Entonces ambas moléculas podran reaccionar entre si para dar lugar a esta otra:

.b.. CH3 D
{0, I AN
H,C—CH—CH,—0 —@?@D—CH;—CH—CH;
CH;
CH; O
I SN
(lj 0—CH,-CH,-CH,
CH;

Na+ -:

.- Ma’
0 CH; :0: CH; 0
RS | | | Ea
HIC—CHI—CHI—()@f(IZA@fO—CH:—CH—CH;—O@(F@O—CHI—CH—CHE
CH; CH;

La sal sédica ataca al epoxido, dando un dimero.
Este dimero es una sal de sodio

Figura 15: Formacioén de dimero por ataque de sal sédica al epoxido. Tomado de (Grassino, 2003)

Obteniendo un dimero que es una sal sddica. Un par electrénico del
oxigeno atacara al hidrogeno del agua (producida al formar la sal de bisfenol A)
quitandole uno de ellos:
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HIC—CHE-CHI—OQFQO— CHQ—CH—CHI—()A@f r|:4©7 0—CH,— CH-"CH,
CH, CH,

0 CH; OH CH, 0
| | | .
HECL\CHE—CHE—OQ—(F—@—O— CHy—CH—CH, —0@ ﬁ:@ 0—CH,— CH-"CH,
CH; CH,

Na' + HO
El oxigeno negativo toma un protdn del agua, generandose un

grupo alcohol y nuevamente se forma NaOH

Figura 16: Formacién DGEBA y NaCl. Tomado de (Grassino, 2003)

El oxigeno forma un alcohol y otra vez se obtiene NaOH y la reaccion
continua. Cuanta mas epiclorhidrina tengamos con respecto a la sal de bisfenol
A, mayor sera el oligbmero que obtendremos.

Curado del diepoxi con diamina

La reticulacion de las resinas epoxidicas puede realizarse a través de los
grupos epoxi o de los grupos hidroxilo (pueden ser los que poseen las mismas
moléculas del dimero, generando homopolimerizacién).

También se pueden distinguir dos tipos de agentes de curado, sistemas
cataliticos y agentes de reticulacion polifuncionales que unen las moléculas de
resina epoxi entre si. Algunos sistemas pueden incluir tanto el sistema catalitico
como el de reticulacién (Brydson, 1999).

En el proceso catalitico, el anillo epoxi puede entonces ser faciimente
atacado no solo por el hidrogeno activo y los iones disponibles, sino también por
las aminas terciarias:

0
7\
RN + CH,—CHw~ ——— R,N®—CH,— CH~
Qe

Figura 17: Proceso catalitico con aminas terciarias. Tomado de (Brydson, 1999)

Este ion puede entonces abrir un nuevo grupo epoxi generando otro ion
que a su vez puede reaccionar con otro grupo epoxi.
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0
/7 N\ vwvCH, — CH v~
v~ CH,— CHw~ + CH,— CHw~ ———> |
I O—CH v~
0® |
09

Figura 18: Ataque de ion previamente formado a grupo epoxi. Tomado de (Brydson, 1999)

Dado que esta reaccion puede ocurrir en ambos extremos de la molécula
(en el caso de las resinas de éter diglicidilico), se formara una estructura
reticulada.

La reaccion general se complica por el hecho de que el grupo epoxi,
particularmente cuando se cataliza, reacciona con los grupos hidroxilo, la
reaccion se expresa de la siguiente manera:

0O
7N\
R—OH + CH,— CHw~ —— RO —CH,— CHw~
OH

or
HO —CH,— (‘:HM
OR

Figura 19: Influencia grupos hidroxilo cuando la reaccién es catalizada. Tomado de (Brydson, 1999)

Este producto contendra nuevos grupos hidroxilo que pueden reaccionar
con otros anillos epoxi, generando mas grupos hidroxilo activos, es decir:

R—CH,— CHw~ O
| + /N
OH CH,— CHw~
——» RO —CH,— (IZHM
O— CH, — CHwvvetc.

|
OH

Figura 20: Formacién de mas grupos hidroxilo activados. Tomado de (Brydson, 1999)

El predominio de una reaccion sobre la otra estd muy influenciado por el
sistema catalitico empleado.

Ademas de las reacciones cataliticas, las resinas pueden reticularse
mediante agentes que se unen a través de las moléculas epoxi.
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Estas reacciones pueden ser a través del anillo epoxi o a través de los
grupos hidroxilo.

Dos ejemplos de lo anterior son:

Con aminas:
R
0O N O
/7 /7 N\ /7 \
~~CH—CH, + H H CH,— CHw~~
OH R OH

| I |
I w~CH—CH, — N —CH,— CH v~

Figura 21: Prolongacién de cadenas con aminas. Tomado de (Brydson, 1999)

Con acidos:

0 0
7N\ 7N\
wvCH—CH, + HOOC-R-COOH + CH,— CHww

L—b OH OH

| I
v~ CH— CH,— OOCRCOO — CH,— CH v~

Figura 22: Prolongacién de cadenas con acidos. Tomado de (Brydson, 1999)

De hecho, las reacciones indicadas anteriormente conducen unicamente
a la prolongacion de la cadena. En la practica, sin embargo, se utilizan
poliaminas de modo que el numero de atomos de hidrogeno activos sea superior
a dosy, por lo tanto, se produce la reticulacion.

En este caso se utilizan mas aminas primarias y secundarias que actuan
como endurecedores reactivos formando puentes entre moléculas (Brydson,
1999).

Cuando se agrega una diamina, a los prepolimeros de diepoxi, el oxigeno
del epoxi atrae los electrones de los atomos de carbono vecinos, y a su vez los
grupos amino le ceden electrones al atomo de carbono que esta en el extremo
de la molécula.

Una vez hecho, el carbono abandona los electrones que compartia con el
oxigeno. El enlace entre el carbono y el oxigeno se rompe, y se forma uno nuevo
entre el carbono y el nitrdgeno de la amina.

Por lo tanto, queda una carga negativa sobre el oxigeno y una positiva
sobre el nitrdgeno igual que se explicé anteriormente.
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Los electrones de la diamina atacan al carbono praximo al
oxigeno epoxi, confiriendole carga negativa al oxigeno y
carga positiva al nitrogeno

Figura 23: Ataque de la diamina al grupo epoxi. Tomado de (Grassino, 2003)

Entonces los electrones del oxigeno atacan al hidrégeno unido al
nitrégeno y forman un enlace separandolo, pero dejando neutro al nitrégeno, el

oxigeno a su vez también queda neutro al ganar un protén y formar un grupo
alcohol.

H
Lo
N"——.H
H ﬁ/
e
$0 yan OH H
i — > www—C—C—N-H
/ “H | |
H H H H

El par de electrones extras del oxigeno toman un
hidrégeno del nitrdgeno formandose un grupo alcohol y
un grupo amina

Figura 24: Formacién grupo alcohol tras abrir el anillo epoxi. Tomado de (Grassino, 2003)

El grupo amino aun tiene un hidrégeno de sobra y puede reaccionar con
otro grupo epoxi, exactamente de la misma manera.
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OH H H OH

H H H H
AN
H "™ H

Otro grupo terminal epoxi se une al mismo grupo amina
Figura 25: Unién de otro terminal epoxi por ataque a hidrégeno activo. Tomado de (Grassino, 2003)

Pero al ser una diamina, los grupos amino del otro extremo de la diamina
pueden también reaccionar con dos grupos epoxi.

En definitiva, al final se obtienen cuatro prepolimeros epoxi unidos a una
sola molécula de diamina (Ojeda, 2011).

OH H H OH
S TS~ R S
O S
H H H H
mm—(lj—('l_f—"—(lj—(lj—a\mw
OH W O

Entonces otros dos grupos epoxi se unen a la amina del
otro grupo terminal de la diamina y eventualmente todo el
oligdmero diepoxi se convierte en una gran red molecular

Figura 26: Unién de grupos epoxi en una diamina. Tomado de (Grassino, 2003)

También los otros extremos de los prepolimeros diepoxi estan unidos a
otras moléculas de diamina. De este modo, todas las moléculas de diamina y
todas las moléculas de diepoxi se unen formando una sola molécula gigante.
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Figura 27: Reticulacion de resina epoxi con diamina como agentes vinculantes. Tomado de (Grassino,
2003)
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Tipos de agentes de curado

Los endurecedores pueden clasificarse en dos grandes
grupos: cataliticos y polifuncionales.

Los cataliticos actuan como iniciadores de una homopolimerizacién de las
resinas, mientras que los polifuncionales, en cantidades estequiométricas,
actuan como reactivos o mondémeros dando lugar al entrecruzamiento de las
moléculas de resina a través de ellos mismos.

Los agentes polifuncionales son de estructura quimica diversa,
caracterizandose por la presencia de hidrocarburos activos. Los de mas amplia
utilizacién incluyen aminas alifaticas primarias y secundarias, poliaminas
primarias y secundarias, acidos polibasicos y anhidridos.

Pueden clasificarse también en funcion de su temperatura de trabajo:
agentes de curado en frio y agentes de curado en caliente.

El primer grupo actua a temperaturas ordinarias incluso en atmédsferas
humedas. Los agentes de curado en caliente no reaccionan a temperatura
ambiente, pudiendo por consiguiente trabajar con mezclas estables de resina y
endurecedor. Sélo cuando la temperatura se eleva alrededor de 120°C se
produce el entrecruzamiento (Ojeda, 2011).

Si la operacién de curado ha sido correcta y se respeta la estequiometria
no deberan quedar grupos epoxi ni exceso de reactivos.

Los agentes endurecedores mas comunes pueden clasificarse de la
siguiente forma:

1) Aminas: Estas pueden ser aminas alifaticas primarias, secundarias o
terciarias, poliaminas aromaticas o aminas cicloalifaticas.

e Aminas alifaticas: Son en su mayoria liquidos de baja viscosidad con un
olor caracteristico e irritante. En general son moléculas pequefas y muy
volatiles, que basicamente reaccionan a través de sus radicales de
hidrégeno libres. Tipo de amina utilizada en este caso de estudio.

@ R R@ry @
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Dietlens tHamina {DETA)

Figura 28: Ejemplo de poliamina alifatica (DETA). Tomado de (Ojeda, 2011)

e Poliaminas aromaticas: En la actualidad estan siendo poco utilizadas
debido a su alto grado de toxicidad. Generalmente son aminas sodlidas
que necesitan ser fundidas y mezcladas en caliente con una resina y
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2)

®
&

3)

posteriormente curadas a altas temperaturas. Debido a este proceso son
emitidos muchos vapores aminicos corrosivos y toxicos. Una vez curado,
este sistema proporciona buena resistencia quimica, eléctrica, excelente
resistencia a la hidrélisis y buena resistencia térmica.

H
H, | _H
./N_ _(|:_ _N‘\
H H H

p.p'- metileno dianilina

Figura 29: Ejemplo poliamida aromatica metileno dianilina. Tomado de (Ojeda, 2011)

Aminas cicloalifaticas: a diferencia de las alifaticas poseen un anillo de
cicloalcano unido a un grupo funcional amina (-NH2). Estos compuestos
son similares a las aminas alifaticas, que tienen una cadena lineal de
carbono, pero en lugar de tener una cadena lineal, tienen un anillo cerrado
de carbono en su estructura. Debido a su estructura ciclica, las aminas
cicloalifaticas tienen propiedades fisicas y quimicas unicas. Por ejemplo,
su punto de fusion y ebullicion es generalmente mas alto que el de las
aminas alifaticas debido a la rigidez del anillo. También pueden ser menos
solubles en agua debido a la falta de grupos polares en su estructura. Este
tipo de aminas poseen mayor resistencia a la radiacion, aunque posee
propiedades mecanicas inferiores a las que se obtienen con las resinas
alifaticas.

Aductos de aminas: Son mezclas de resinas que han reaccionado
parcialmente y que tiene un exceso de amina. Con esto obtenemos una
cadena mayor y mas volatil, poseen una relacion de mezcla menos critica,
generan menor exotermia, curan en forma mas completa y poseen menor

toxicidad.
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Aducto de amina con DETA
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Figura 30: Ejemplo de aducto de amina con DETA. Tomado de (Ojeda, 2011)

Poliamidas: Estos compuestos actuan de forma similar a las poliaminas

alifaticas. Son obtenidos a través de reacciones de dimerizacion de
aminas alifaticas con diacidos o acidos grasos de cadena larga,
resultando polimeros de alto peso molecular que varian de un liquido
viscoso hasta un sdlido.
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Figura 31: Ejemplo de poliamidas. Tomado de (Ojeda, 2011)

4) Anhidridos aromaticos y cicloalifaticos: Estas sustancias requieren
temperaturas elevadas para reaccionar, no reaccionan a temperatura
ambiente. Poseen un gran tiempo de latencia una vez incorporado a la
resina y proporciona una excelente resistencia térmica.

5) Resinas de formaldehido: En este grupo estan el aminoresinol (urea y
melamina-formaldehido), la resina fendlica (fenol-formaldehido).

Interaccion de los de los rayos gamma con los epoxis

Los rayos gamma son fotones de alta energia sin masa ni carga,
producida por eventos nucleares de fision, decaimiento de elementos radiactivos
y la aniquilacion de un par positrén-electron.

En particular, en los elementos radiactivos estos fotones son producto del
proceso de desexcitacion de un nucledn cuando este pasa de un nivel o estado
excitado a otro de menor energia.

Debido a la alta energia de estos fotones, los rayos gamma constituyen
un tipo de radiacion ionizante capaz de penetrar en la materia mas
profundamente que la radiacion alfa y beta.

El mecanismo de interaccion de estos rayos con los atomos que
conforman la materia causa la eyeccidn de electrones desde capas mas externas
o débilmente ligadas a capas mas internas o fuertemente ligadas conforme
mayor sea la energia de estos fotones.

La interaccioén de los fotones con materia se da a través de tres procesos:
efecto fotoeléctrico, efecto Compton y creacién de pares.

La probabilidad de ocurrencia de uno u otro fenémeno depende tanto de
la energia del fotén incidente, asi como del numero atomico de los elementos
que constituyen dicho material.

El efecto fotoeléctrico consiste en la emisién de electrones como producto
de la absorcion de fotones por medio de procesos de colision.

21



La energia cinética con la que sale el electron es igual a la energia del
fotbn gamma incidente menos la energia de enlace del electrén, tal como se
observa en la siguiente ecuacion:

T=hv—-B
Donde hv es la energia del fotén y B es la energia de ligadura del electrén

La probabilidad de interaccionar con un electron es mayor cuando la
energia del fotdon es apenas mayor que la de ligadura.

Esto da como resultado que aparezcan profundas discontinuidades en las
probabilidades de absorcion para ciertas energias (Evans, 1995).

A

Figura 32: Variacion del coeficiente de absorcion fotoeléctrica en funcion de la longitud de onda. Tomado
de (Evans, 1995)

Cuando la energia del foton supera la de ligadura de la capa K (la mas
interna), todos los electrones pueden sufrir el efecto, pero la absorcién mayor
ocurre en esta capa.

Cuando la energia se va haciendo bastante mayor es cada vez mas dificil
para el electron llevarse el exceso de energia y entonces la absorcidén por este
proceso disminuye considerablemente incrementandose la importancia de otros
procesos (Evans, 1995).

En particular, el efecto fotoeléctrico, generalmente ocurre a niveles de
energia bajos (menores a 0.5 MeV) y su probabilidad de ocurrencia aumenta
conforme mayor sea el nimero atémico del atomo (aproximadamente Z3)
(Evans, 1995).

El efecto Compton es el resultado de una colisidon elastica entre un foton
y un electréon en el cual parte de la energia del foton es transferida al electrén y
aquel es dispersado con menor energia (Evans, 1995).

El electron que es chocado tiene una masa, m, que esta relacionada con
SuU masa en reposo, m,, y con su velocidad por:

my
m=——-— donde: f =v/c

J1—p?
Como deben conservarse la energia y el momento del sistema, es sencillo

obtener expresiones para la energia cinética del electrén y la hv' para el fotén
dispersado:
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a(1 —cos cos (¢) ) hv

T=h donde: « = —
1]1+oc(1 —cos cos (¢)) e
ho! = hv
v " [1+ a(1 —cos cos (¢))
v
hv
—-

Figura 33: Esquema de colisién. Tomado de (Evans, 1995)

La probabilidad de efecto Compton decrece segun se incrementa la
energia del foton incidente y es relativamente independiente del numero atémico
del material absorbente.

Este fenobmeno es el principal procedimiento de absorcion de rayos
gamma en un rango de energia intermedio entre 100 keV y los 10 MeV (Evans,
1995).

El tercer fendbmeno conocido como produccion de pares, ocurre a
energias fotdnicas mayores que el doble de la energia equivalente a la masa en
reposo del electrén (0,511 MeV), o sea, para energias superiores a 1,02 MeV.

En este proceso el fotdn interactua con el nucleo y desaparece con
la produccién de dos particulas: un electron negativo y uno positivo
(positron). Toda la energia en exceso de los 1,02 MeV se convierte en
energia cinética de las dos particulas creadas (Simon, 1993).

La ocurrencia de cada uno de estos fendmenos se puede observar a
través del grafico de Evans (Figura 34), donde, por ejemplo, se muestra que,
para materiales de bajo Z, el efecto Compton domina la absorcion total en un
rango energético entre 0.1 MeV y 10 MeV. Para Z mayores, es el efecto
fotoeléctrico que domina en un rango de energias mas estrecho inferior a los 0.5
MeV.

Para ningun Z, con una energia foténica inferior a 5 MeV se observa
produccion de pares (Simon, 1993).

23



804 Efecto fotoeléctrico

Produccidn de pares

40
Efecto Compton

Z del absorbente

o —————
0.01 0.1 1 10 100

Energia de los fotones [MeV]

Figura 34: Gréfico de Evans. Tomado de (Evans, 1995)

Como consecuencia de cualquiera de los fendmenos antes mencionados,
se producen electrones secundarios con suficiente energia para generar una
estela de ionizaciones en paso a través del material.

La generacion de radiacion gamma como consecuencia de la
desaceleracion de estos frente a un nucleo (bremsstrahlung) también suele
darse, aunque en menor proporcion debido a que es un fendmeno mas
caracteristico de altas energias y altos numeros atémicos, de esta manera por
ejemplo para el oxigeno (Z=8), la ionizacion por bremsstrahlung corresponde
solo alrededor del 2% cuando este es irradiado con radiacidon gamma de 2 MeV
(Simon, 1993).

Mecanismo de daiio en resinas epoxi

En particular, cuando se irradia una resina epoxi compuesta
principalmente por elementos organicos (Z<=8) con una fuente de %°Co que
emite en un rango de energia de 1.2 y 1.3 MeV (fuente principalmente utilizada
en irradiaciones gamma), el efecto predominante es el Compton, donde el
electron desplazado perdera la energia cinética transferida por el foton conforme
este interactua con los atomos circundantes a través de colisiones que dan como
producto la ionizacién y excitacion de estos, liberando aun mas electrones y
causando la rotura de enlaces y la formacién de radicales libres (Simon, 1993).

Los efectos de la ionizacion, la eliminacidon de un electréon de un atomo en
una molécula, se han discutido en la literatura con menos frecuencia que los
efectos de la rotura de enlaces covalentes.

Sin embargo, una Tabla de los efectos de los iones en el polietileno
irradiado incluye tanto el entrecruzamiento como el desprendimiento de gas, los
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principales modos de dafo producidos después de la escision del enlace, cuando
se forman los radicales libres (Zimmermann, Schalm, Sadegui, & Schroder,
2021).

Un radical libre contiene un electron que no esta apareado con respecto
a su estado de espin; por lo tanto, es muy reactivo. De esta forma la interaccién
de los radicales libres con las macromoléculas circundantes pueden dar como
resultado reacciones que incluyen:

e Reticulacion (formacion de enlaces entre dos cadenas de polimero)

e Insaturaciéon (formacién de dobles enlaces dentro de una cadena de
polimero)

e Degradacién o escision de cadena (rotura de las cadenas de polimero)

e Evolucion de gas (formacion de pequefias moléculas como consecuencia
de la rotura de la cadena polimérica).

Existe una competencia entre las diferentes reacciones que pueden darse
en el material como consecuencia de la interaccidn de la radiacion y los radicales
libres generados a través de esta, donde la predominancia de una u otra reaccion
impactan en el comportamiento mecanico y térmico del material, pudiendo ser
beneficiosas 0 negativas para su aplicacion.

De esta forma, el dominio de una u otra reaccion es funcion tanto de las
caracteristicas fisicoquimicas del material, como de las caracteristicas de la
irradiacion a la cual es sometido el material (dosis, tasa, atmodsfera, temperatura
energia y demas).

Suele observarse que la presencia de aire amplifica los efectos de la
radiacion. Varios estudios han informado que se produce una degradacion mas
severa a dosis ionizantes totales similares o incluso mas bajas cuando las
muestras se exponen a tasas de dosis mas bajas, pero en ambientes con aire.

La razon de esto es que el oxigeno molecular reacciona facilmente con
los radicales libres, lo que aumenta la tasa de degradacion de los polimeros al
incluir efectos oxidativos que magnifican la degradacién (degradacion oxidativa).

La degradacion oxidativa esta limitada por la difusién, por lo que la
influencia de este fendbmeno dependera tanto de la duracibn como de la
temperatura del ensayo. Se ha observado que en ensayos de corta duracién con
altas tasas de dosis se minimizan los efectos oxidativos.

Por otro lado, como la temperatura de irradiaciéon afecta los rendimientos
de las reacciones radioquimicas de entrecruzamiento y escision de cadenas, se
ha observado que, al realizar ensayos a bajas temperaturas, el efecto de estas
reacciones iniciadas por efectos radiactivos, avanzan extremadamente lento o
incluso no llegan a ocurrir hasta que la muestra estudiada es calentada.

Con respecto a la evolucion del gas, se sabe que los gases que se
desprenden de las resinas epoxi son principalmente hidrégeno, mondxido de
carbono y diéxido de carbono. También se producen pequenas cantidades de
etano y metano. La cantidad desprendida se expresa por el valor G, definido
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como el numero de cambios quimicos producidos por 100 eV de energia
absorbida.

Los valores relativos de G de los gases producidos dependen de la
composicién quimica, tanto de la resina como del endurecedor, pero mas
fuertemente del endurecedor. La Tabla 1 muestra los valores G relativos para los
tres principales sistemas de resina, cada uno con tres endurecedores de uso
comun.

Las estructuras quimicas de los tres tipos de resina enumerados en la
Tabla son: DGEBA, EPN y TGDM (Simon, 1993).

Tabla 1: Valor de G de DGEBA, EPN, TGDN. Tomado de (Simon, 1993)

Resina DGEBA EPN TGDM
Endurecedor | TETA| DDM |MNA | TETA | DDM | MNA | TETA | DDM | MNA
Hidrégeno | 021 | 041 |01 | 021 | 01 | 01 | 023 | 0,15 | 0,14
Dioxidode |, 104 | 00014 | 0.35 | 0,001 - lo33| - - lo3s
carbono
Monoxidode | (oo | 028 | 0.14 | 0,017 | 0,011 | 0.15 | 0,019 | 0,018 |0.082
carbono

Etano 0,001 | 00015| - |o00007| - ; - lo,0003| -

0,003
Metano 7| 00015 | - |00026(00002| - |00022|00026| -

Para los tres tipos de resina, el valor G para el hidrégeno con el
endurecedor de amina alifatica TETA (trietilentetramina) es aproximadamente el
doble que el obtenido con el endurecedor aromatico DDM
(diaminodifenilmetano).

El valor G para el hidrogeno con el endurecedor de anhidrido de uso
comun, MNA, es similar al valor G obtenido con el endurecedor DDM, pero las
resinas curadas con MNA también poseen un valor de G grande para monoxido
de carbono, producto de la degradacion de los enlaces éster, y dioxido de
carbono, de acidos de grupos carboxilicos [Evans y Morgan, 1984]. Asi, el mayor
volumen de gas se genera a partir de resinas curadas con agentes anhidridos.
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Dado que los endurecedores de anhidrido como MNA reducen
significativamente las viscosidades en el sistema de resina, este endurecedor se
usa comunmente para la impregnacion al vacio (Simon, 1993).

Con respecto la escision de enlaces se sabe que la unidad constitutiva
que se repite en un polimero epoxi reticulado con amina se representa de la
siguiente manera:

[H {FH

—CHy —{H=(H;=—0=——E—0=CH—CIFCH, ~
N=A=—N
=—H; —CH—CH;—0— E=—0=CH—CI-CH; \

H rH

Figura 35: Representacion resina epoxi reticulada con amina. Tomado de (Djouani, Zahra, Fayolle, Kuntz,
& Verdu, 2013)

Aqui E es el nucleo de diepoxi y A es el nucleo de diamina. Por ejemplo
en el caso de PAA, el bisfenol A es el nucleo E y la poliamida alifatica es el nucleo
A.

Todas estas redes tienen en comun un segmento isopropanol. Este
segmento, es sin duda un punto débil, tanto en procesos puramente
radioquimicos como en los de oxidacion por radicales.

(a) )] {c)

— O—H O — WO —— O ——N ip

Hih

Figura 36: Segmento de isopropanol. Tomado de (Djouani, Zahra, Fayolle, Kuntz, & Verdu, 2013)

Los tres carbones (a, b y c) son relativamente susceptibles al ataque de
los radicales porque estan unidos a atomos electronegativos (O o N) cuyos
efectos desestabilizadores son bien conocidos.

De aqui, una amplia variedad de productos de oxidacion pueden ser
observables por FTIR. Se sabe que la oxidacién de los carbonos (a) y (b) dan
lugar a la aparicién de grupos que contienen carbonilos, tales como aldehidos,
cetonas, acidos, perdxidos y otros grupos que caen en la banda de 1710 cm™' -
1770 cm™ en el espectro de FTIR. Por otro lado, el carbono (c) también da lugar
a la aparicion de una amida terciaria y otros compuestos amidas que son
facilmente distinguibles porque caen cercano a los 1660 cm-! del espectro FTIR
(Djouani, Zahra, Fayolle, Kuntz, & Verdu, 2013), tal como se observa en la
Figura 37.
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Figura 37: Espectro de FTIR de DGEB/POPA cuando es irradiado a 10, 20, 40,60, 80 y 100 kGy. Tomado
de (Djouani, Zahra, Fayolle, Kuntz, & Verdu, 2013)

Aqui el pico en 1722 cm-' corresponde a la formacion de metil cetona, que
ha sido formado por el reordenamiento de radicales P* por escision 3 en el lado
del oxigeno (Djouani, Zahra, Fayolle, Kuntz, & Verdu, 2013).
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Figura 38: Formacién de metil cetona por ataque radical con escision. Tomado de (Djouani, Zahra,
Fayolle, Kuntz, & & Verdu, 2013)

Degradacion de propiedades mecanicas y térmicas

En un ensayo experimental que involucré la preparacion de dos mezclas
de epoxi a partir de dos resinas, 70% y 60% de DER 331 (DGEBA, EEW
promedio de 186 ) y el 30% y 40% restante de DER 732 (poliglicol diepéxido
liquido, EEW promedio de 320), respectivamente.

A estas, se afadido como agente de curado DEH 26 (TEPA, amina
alifatica) o MPDA (amina aromatica) en proporciones estequiométricas, dando
lugar a cuatro sistemas epoxi diferentes denominados M1 para 70:30::331:732
curado con MPDA, M2 para 60:40::331:732 curado con MPDA, T1 para
70:30::331:732 curado con TEPA y T2 para 60:40::331:732 curado con TEPA.
El curado del epoxi se realizé a 80°C durante una hora y 100°C durante dos
horas en un horno.

Las probetas de epoxi tipo hueso obtenidas fueron irradiadas a una dosis
de 50 Mrads y 100 Mrads de radiacién gamma de una fuente de %°Co y 5
especimenes de cada sistema fueron ensayados en una maquina instron a una
velocidad de deformacién de 0,004 min-' (Netravali & Maniji, 1991).
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Figura 39: Efecto de la dosis (50 y 100 Mrads) en la tension a la fractura, la deformacion a la fractura, la

tension de fluencia y el médulo elastico. Tomado de (Netravali & Manji, 1991)
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Tabla 2: Propiedades de traccion vs dosis para la mezcla de epoxi (Ojeda, 2011). Tomado de (Netravali &

& Manji, 1991)

. . Tension .. | Modulo
Dosis de | Tensién Def ., de Deformacion de
Epoxi | radiacion | a rotura © ormaclon El , de Fluencia Y
(Mrad) (MPa) a rotura (%) uencia (%) oung
(MPa) (GPa)
0 63,4 7,0 74,3 6,5 1,46
M1 50 50,5 8,4 67,2 6,6 1,39
100 421 21,6 55,0 7,7 1,08
0 47,0 9,8 64,7 64,7 1,41
M2 50 30,7 17,2 60,3 60,3 1,38
100 36,2 21,3 49,8 49,8 1,07
0 28,0 14,1 43,1 6,3 1,02
T1 50 31,5 29,8 34,2 52 0,84
100 33,1 33,0 37,0 59 0,86
0 22,9 28,6 28,6 6,8 0,55
T2 50 22,0 40,6 21,2 7,7 0,46
100 21,2 47,4 241 241 0,44

Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 2 y la Figura 39. Alli se
ve que para la resina epoxi M1 (curada con MPDA) el limite elastico mostré una
disminucién del 10% de 74,3 MPa a 67,2 MPa para una exposicion de 50 Mrads
y una disminucion de mas del 25 % para una exposicién de 100 Mrads.

La tensién de fractura disminuyé de 63,4 MPa (especimenes de control)
a 42,1 MPa en los especimenes expuestos a una dosis de 100 Mrads. El médulo
también disminuy6é de 1,46 GPa (especimenes de control) a 1,08 GPa para
muestras a 100 Mrads.

Estos resultados indican un predominio de la escisién de cadena sobre el
entrecruzamiento. Esto se confirma por la tension de fractura que mostré un
aumento monaotono del 7% en las muestras de control (no irradiadas) a 21,6%
cuando la exposicién es de 100 Mrads.

El epoxi M2 también mostré una disminucion monoténica similar en el
modulo y el esfuerzo de fluencia cortante y un aumento en la tensién de fractura
con la dosis de radiacion.

Para el epoxi T1, curado con TEPA, el esfuerzo cortante de fluencia
disminuyd mas del 20 % después de la exposicion inicial de 50 Mrads.

La deformacién elastica aument6é del 14,1 % al 29,8 % y el mddulo
disminuyo6 de 1,02 GPa para el control a 0,84 GPa para la dosis de 50 Mrads.
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Sin embargo, mas alla de la dosis inicial de 50 Mrads, el efecto no es tan
significativo.

De hecho, el limite elastico y el médulo aumentaron ligeramente para una
dosis de 100 Mrads, mientras que la tensién de fractura aumenté ligeramente.
Para el epoxi T2, que es mas flexible, el efecto de la radiacién es casi el mismo
que en T1.

Esto sugiere de nuevo que los epdxidos T1 y T2 son epodxidos de tipo
escision de cadena similares a M1y M2. Todos los epoxis, claros y transparentes
antes de la irradiacion, cambiaron a color ambar después de la irradiacion debido
a los radicales generados (Netravali & Maniji, 1991).

Otro estudio mostré un desplazamiento de la resistencia a la compresion
con el aumento de las dosis para una serie de probetas (50 por dosis) de bisfenol
A, con grado de polimerizacion n, de 8 a 11 mantenidas al vacio, e irradiadas por
rayos gamma de una fuente de %°Co.

La distribucién de valores para la deformacién por compresion hasta la
falla se mantuvo normal y casi idéntica al de dosis cero para una dosis de 10°
Gy. Pero cuando la dosis llego a ser 108 Gy, la distribucién ya no era normal, la
media se desplazoé a un valor mas bajo y se mostré una cola con tensiones mas
bajas (Figura 40).

Los resultados para la deformacion por compresion hasta la falla fueron
similares (Figura 41), excepto que la media se desplaz6 a un valor mas bajo (en
comparacion con el valor de dosis cero) a 10° Gy asi como a 10° Gy.

Como se observa en la Figura 42, la media del modulo elastico también
disminuy6é con el aumento de la dosis de radiacion, pero se mantuvo una
distribucion normal.

Sin embargo, el ancho, o la varianza, de la distribucién aumentaron. La
disminucién del modulo elastico segun los autores (Nishijima & Okada) es
consecuencia de la reticulacidn del epoxi que aumenta la masa molecular
promedio de las cadenas e influye inversamente en el valor de esta propiedad
(E = 3pRT / Mc en la teoria viscoelastica, donde p es la densidad, R es la
constante del gas, T es la temperatura absoluta y Mc es la masa molecular
promedio de una cadena de polimero) (Nishijima & Okada, 1978).
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Figura 40: Resistencia a la compresion a dosis de 0, 10°, 106 Gy. Tomado de (Nishijima & Okada, 1978)
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Figura 41: Deformacién de compresion a la falla a dosis de 0, 107, 108 Gy. Tomado de (Nishijima &
Okada, 1978)
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Figura 42: Médulo elastico a dosis de 0, 107, 108 Gy. Tomado de (Nishijima & Okada, 1978)

En otro estudio mas recientemente, que involucré a los materiales
poliméricos mostrados en la Tabla 3, se observa el comportamiento mecanico y
térmico de estos materiales cuando son irradiados con radiacion gamma de una
fuente de ¥°Co a dosis de 10, 20 (18), 30 (28),40, 50 y 100 MGys (PMMA), bajo
una atmoésfera de aire y una temperatura entre 40 y 50°C (Marraco Borderas,
Fagundes de Sousa, & Del Valle Grande, 2020).

Se testearon 610 probetas de flexidon, 1130 probetas charpy, 118 de
calorimétria diferencial de barrido (DSC) y 470 de short-beam strength (SBS).
Los resultados obtenidos se muestran en las Figuras 43, 44, 45y 46.
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Tabla 3: Resinas epoxi evaluadas. Tomado de (Marraco Borderas, Fagundes de Sousa, & Del Valle

Grande, 2020)

Material Resina Endurecedor Acelerador | Proveedor
Mitsubishi
- Chemical
Duratron Polyetherimide - - Advanced
Materials
BTS2 | Dismaleimide i i Arisawa
triazine
Rikalite Bismaleimide ) _ Nippon
triazine Rika
Methyl nadic
CTD*101 K DGEBA epoxy anhydride Tributylamine CTD
(MNA)
DCBE cyanate
ester/Bisphenol
. F Para-
CTD 425 Bisphenol A nonylphenol i CTD
epoxy
40:60
Polyetheramine
Araldite F * | DGEBA epoxy | (Jeffamine D-400 - Huntsman
)
Tetrahydromethy
Iphthalic
Damisol anhydride
3418+ | DGEBAGPOXY | roiahvdrophthal ) Von Roll
ic
anhydride
Damisol . 1,4 Butanediol
3630 * Polyesterimide Dimethacrylate - Von Roll
Polyetheramine | Diethyltoluened Hugtlgrian
Mix 61 * DGEBA epoxy (Jeffamine iamine Sigma-
D2000) (Aradur 5200) Aldrich
Aliphatic
Araldite polyamine
MY 750 * DGEBA epoxy (Aradur HY - Huntsman
5922)
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(a) Flexural strength - Resin Samples at RT
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Figura 43: Resistencia y deformacién a flexion de algunas de las resinas a 10, 18 y 30 MGy.
Tomado de (Marraco Borderas, Fagundes de Sousa, & Del Valle Grande, 2020)

De acuerdo con (Marraco Borderas, Fagundes de Sousa, & Del Valle
Grande, 2020), las resinas no irradiadas muestran un valor alto de resistencia a
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la flexidn a 77 K, excepto el Damisol 3630. No hubo cambios significativos en las
resinas irradiadas a 18 MGy con respecto a las irradiadas a 28 MGy.

En las probetas de charpy mostradas mas abajo no se ve diferencia entre
las probetas ensayadas a RT (Temperatura ambiente) y las ensayadas a 77K.
En los ensayos de short bean strength (Figura 46) la araldite F y MY 750
muestran una degradacion de propiedades significativa a 10 MGy, CTD 101K,
CTD 425 y Damisol 3418 tienen un comportamiento similar a 77K. Por otro lado,
el BTS2 y Rikalite que poseen la resistencia a la flexion a 50 MGy, pierden
menos del 5y el 20% de SBS a RT y a 77K.

(a) Charpy Impact Strength - Resin samples at RT
25

CTD101K
—o—CTD425
20
Dam3418
——Dam3630

15

10

Charpy Impact Strength (kJ/m2)

0 10 20 30
Dose (MGy)

(b) Charpy Impact Strength - Resin samples at 77K
25
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—0—CTD425

20

Dam3418

——Dam3630

15

10

Charpy Impact Strength (kJ/m2)

0 10 20 30
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Figura 44: Resultado ensayo de Charpy (energia absorbida) de algunas resinas epoxi cuando son
irradiadas a dosis de 0, 18 y 30 MGy. Tomado de (Marraco Borderas, Fagundes de Sousa, & Del Valle
Grande, 2020)

Con respecto a los analisis térmicos mostrados mas abajo, (Marraco
Borderas, Fagundes de Sousa, & Del Valle Grande, 2020) dicen que solo
graficaron los resultados consistentes, y dan como hipétesis de la dispersion la
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no homogeneidad de las dosis absorbidas, cuestionando ademas, si la Tg es un
buen parametro para determinar los cambios quimicos en las resinas después
de la irradiacion.
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Figura 45: Temperatura de transicion vitrea (Tg) de algunas resinas epoxi cuando son irradiados a dosis
10, 20, 30 40 y 100 MGy. Tomado de (Marraco Borderas, Fagundes de Sousa, & Del Valle Grande, 2020)
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(b) SBS Strength - Laminate Samples at 77K

CTD101K —-0—CTD425
——Dam3418 —+—Dam3630
——AralF+D400 Duratron
-0-BTS2 - -Rikalite
Mix 61 -0—MY 750

Short Beam Strength (MPa)
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Figura 46: Short- Bean Strength de algunos materiales compuestos cuando son irradiados con dosis de
10, 20, 30, 35, 50 MGy. Tomado de (Marraco Borderas, Fagundes de Sousa, & Del Valle Grande, 2020)

39



De acuerdo con los resultados obtenidos, la Araldite F con Jeffamine
D400 y MY 750, muestran pobre resistencia a la radiacion y no deberian ser
consideradas a dosis mayores a 10 MGy. Las Figuras 47 y 48 se muestra el
estado de las resinas de Araldite F con D400 Jeffamine y MY 750 resinas al ser
irradiadas a 20 MGy, donde se observa el cambio morfologico, dimensional y
de color de las mismas.

Figura 47: Probetas de Araldite F con D400 Jeffamine después ser irradiadas a 20 MGy. Tomado de
(Marraco Borderas, Fagundes de Sousa, & Del Valle Grande, 2020)

Figura 48: Probetas de MY 750 después de ser irradiadas a 20 MGy. Tomado de (Marraco Borderas,
Fagundes de Sousa, & Del Valle Grande, 2020)
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Ensayos a 77 K realizados por (Wu, Li, Huang, Huang, & Li, 2013) sobre
probetas laminadas de resina epoxi de diglicidil éter de bisfenol F (DGEBF)
reforzadas con fibra de vidrio (libre de boro) muestran reduccion de la resistencia
aparente al cizallamiento interlaminar (ILSS) cuando son irradiadas a dosis de 1
MGy, 5 MGy Y 10 MGy.

Una reduccion correspondiente al 0.56, 6.2 y 42 % del valor inicial de
esfuerzo a la rotura se muestra en las Figuras 49.
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Figura 49: Resistencia al cizallamiento interlaminar aparente (ILSS) después de ser irradiado a 0, 1, 5y

10 MGy, en la Figura b se muestra las curvas y la deflexiéon que sufre las probetas al ser ensayadas.

Tomado de (Wu, Li, Huang, Huang, & Li, 2013)
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Por otro lado, una disminucion en la temperatura de transicion vitrea (Tg)
se muestra en la Figura 50 como consecuencia del efecto competitivo de
reticulacion y degradacion debidos a la irradiacion.

Durante la irradiacion, la escision de la cadena conduce a la formacion de
productos de bajo peso molecular y, en consecuencia, la Tg disminuye debido a
la disminucién de la densidad de reticulacion y la autoplastificacién del polimero.

En paralelo, la reticulacidn que se produce simultaneamente con la
escision de la cadena conduce a una red mas densa con la formacién de
reticulaciones entre las cadenas principales y, por tanto, a un cierto aumento de
Tg. Los dos efectos en competencia conducen finalmente a una ligera influencia
sobre los valores de Tg (Wu, Li, Huang, Huang, & Li, 2013).
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Figura 50: Temperatura de transicién vitrea para DGEBF después de ser irradiado a 0, 1, 5 y 10 MGy.
Tomado de (Wu, Li, Huang, Huang, & Li, 2013)

En los ensayos de TGA en atmodsfera inerte de N2 sobre DGEBF
mostrados en la Figura 51, se observa una significativa disminucién en la
temperatura inicial de descomposicion (IDT, donde se pierde 5% de la masa
inicial), pasando 359°C (sin irradiar) a 354, 293 y 270°C cuando es irradiado a
dosis de 1, 5 y 10 MGy respectivamente. La causa de esto es la degradacién y
la formacién de mas oligdmeros cuando las dosis de radiacion son mayores a 5
MGy (Wu, Li, Huang, Huang, & Li, 2013).
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Figura 51: Curvas termogravimétricas para DGEBF luego de ser irradiado a 0, 1, 5y 10 MGy. Tomado de
(Wu, Li, Huang, Huang, & Li, 2013)

Por otro lado, como consecuencia de la irradiacion la resina epoxi suele
cambiar de color, tal como se muestra en la Figura 52, donde se observa que a
medida que aumenta la dosis la resina toma un color mas opaco.

La causa se ha interpretado como la formaciéon de especies conjugadas y
productos de oxidacion resultantes del ataque a grupos aromaticos y reacciones
de radio-oxidacion. Estas reacciones también son las responsables de la
aparicion de nuevas bandas de absorcion a longitudes de onda cercanas a 1718
y 1645 cm-' en los espectros de FTIR, tal como se observa en la Figura 53. Estos
picos se relacionan a la formacién de grupo carbonilo y amida o cetona aromatica
(productos de radidlisis) respectivamente y su intensidad es mayor conforme
aumenta la dosis suministrada a la resina (Wu, Li, Huang, Huang, & Li, 2013).
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Figura 52: Cambio de coloracién de las probetas ensayadas con DGEBF después de ser irradiadas a 0, 1,
5y 10 MGy. Tomado de (Wu, Li, Huang, Huang, & Li, 2013)
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Figura 53: Espectro FTIR de DGEBF luego de ser irradiado a 0, 1, 5 y 10 MGy. Tomado de (Wu, Li,
Huang, Huang, & Li, 2013)

Interaccion de las resinas epoxi con neutrones

La interaccion de los neutrones con los materiales depende tanto de la
energia que estas particulas poseen como de la naturaleza nuclear de los
elementos que conforman el material. La probabilidad de ocurrencia de una
reaccion en particular queda determinada a través seccion eficaz que es funcion
de las propiedades previamente mencionadas.

Los neutrones térmicos (energia = kT = 2,5 x 10-8 MeV) interactiian con
la materia principalmente mediante reacciones de transmutacion (n, y), en las
que el neutrdn es capturado por un nucleo y se emite un rayo gamma.

Las reacciones de transmutacion pueden ser inducidas por neutrones de
muy baja energia debido a la ausencia de una barrera de Coulomb o carga; de
hecho, para neutrones de energia por debajo de -103 MeV, la seccion eficaz
para la captura varia inversamente con la velocidad del neutron, y puede
alcanzar una magnitud que es miles de veces la seccidn eficaz geométrica del
nucleo.

A energias algo mas altas, hasta alrededor de 10 MeV, se producen
nuevamente secciones transversales muy altas para la captura de neutrones,
como se muestra en la Figura 54, a ciertas energias preferenciales o de
resonancia que corresponden a niveles discretos de energia dentro del nucleo.
Sin embargo, la absorcién de resonancia ocurre principalmente en nucleos con
numeros de masa superiores a 100, lo que excluye los atomos de H, C, Ny O
que constituyen las resinas epoxi (Simon, 1993).
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Figura 54: Seccién eficaz en funcién de la energia de los neutrones. Tomado de (Simon, 1993)

En materiales organicos como las resinas epoxi, la seccion efectiva de
reacciones de transmutaciéon ((n,y);(n,B);(n,a)) donde se generan particulas
ionizantes, no es importante hasta energias bastante altas (=2MeV). De esta
manera, la principal interaccion de los neutrones con la materia es a través de la
dispersion generada de la colision entre estas particulas con los atomos del
material.

Estos atomos "golpeados" han transferido energias cinéticas que pueden
cubrir una amplia gamma de valores. En los aisladores organicos, el efecto
principal es la liberaciéon de iones de hidrogeno o protones (Simon, 1993). Esto
ocurre porque la energia transferida en colisiones elasticas (aproximacion de
nucleo duro) viene dada por:

4M
Etransferida = mEincidente

donde M es la masa atomica relativa del atomo impactado y la direccion de
retroceso esta en linea con la direccién de incidencia.

Dado que la masa del atomo de hidrégeno es casi igual a la masa del
neutron, la relacion entre la energia transferida y la incidente es casi igual a 1 (o
Y2 si se promedia el angulo de retroceso).

Sin embargo, para los atomos de C, esta relacion es 0,28 y para los
atomos de O, es 0,21. La energia minima necesaria para sacar un atomo de su
sitio reticular, el umbral de energia de desplazamiento es de unos 25 eV para la
mayoria de los materiales (Simon, 1993).
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La literatura proporciona muy poca informacion especifica sobre el dafio
primario producido en los aisladores organicos por los protones y otros atomos
inactivados con energias cinéticas de hasta varios MeV.

Por el contrario, el dafio quimico que se produce como resultado de la
ionizacion o la excitacion se ha discutido ampliamente.

Dado que la energia de ionizacion en los materiales organicos es solo de
10 a 12 eV, el atomo impactado se ioniza facilmente o un electron se excita en
una orbita ligada de mayor energia.

Las interacciones electrostaticas entre el ion en movimiento y los atomos
estacionarios disipan aun mas la energia hasta que el ion se detiene.

La excitacion de las moléculas poliméricas del epoxi puede producirse
directamente mediante la interaccion con los iones en movimiento o
indirectamente mediante la generacién de un ion polimérico y su posterior
recombinacion con un electrén térmico.

Es muy probable que la excitacion de la molécula de polimero resulte en
la rotura de los enlaces covalentes dentro de la molécula, con la formacién de
radicales libres (porque los electrones en el enlace estaban emparejados).

Los radicales libres son muy reactivos y pueden iniciar mas reacciones
quimicas. Como puede ser, el rompimiento de la cadena principal o la cadena
lateral de un polimero epoxi.

Esto da como resultado la escision de la cadena o el entrecruzamiento vy,
a veces, después de la recombinacion de iones, el desprendimiento de gas
(Simon, 1993).

Al igual que para materiales irradiados con rayos gamma, hay una
competencia entre las diversas reacciones que pueden darse en el material
como consecuencia de la interaccién de los neutrones (atomos y electrones
ionizados) y los radicales libres generados a través de estos, lo cual, igualmente
impactan en el comportamiento mecanico y térmico del material.

Un estudio a baja temperatura realizado sobre materiales para el sistema
de aislamiento de imanes (Tabla 4) determind las propiedades mecanicas
(tensidn y corte interlaminar) de una serie de probetas antes y después de la
irradiacion con neutrones a la fluencia de operacion del ITER, 1x10%2 m-2 (E>0.1
MeV).

Las probetas se fabricaron con cintas de fibra de vidrio sin boro y laminas
de Kapton enrolladas en forma de sandwich en varias capas superpuestas a la
mitad sobre placas de acero que fueron impregnadas con resina en vacio
(Prokopec, Humer, Maix, & Weber, 2003).
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Tabla 4: Resinas fabricadas para caracterizacion mecanica de dafio por neutrones. Tomado de
(Prokopec, Humer, Maix, & Weber, 2003)

Viscosidad
Sistema Componente | Componente Aditivos | Y ciclo de Proveedores
1 2 curado
<80
mPa s at Used by
TFMC 1 . 80°C Ansaldo
DGEBA Araldite F HY905 100 - Supercondu
135°C, ~ ctors
12 h
<80 mPas
TFMC 2 at 80°C Used by
DGEBA MY745 HY905 DY073 90 — 105°C, Alstom
~12h
<80
mPa s at
(c-;l;/lar(l:aEte AroCy L10 Mn 40°C Proposed by
ester) AANP* 80 — Huntsman
160°C, ~
12 h
<80
T1 CE mPasat| g
Mn 40°C ampie
(cyanate AroCy L10 AANP* 80 — without
ester) 160°C. ~ Kapton
12 h
T2 ~100 mPa s
DGEBA PY306 AroCy L10 Mn at 40°C Proposed by
+ CE (60%) (40%) AANP* | 80 -160°C, Huntsman
~12h
<80
mPa s at
T3 80°C Proposed by
DGEBA | MY790-1 HY1102 120+ | Huntsman
140°C, ~
12 h
Fileg | 2000 mPas
T4 with at 60°C Proposed by
DGEBA CW229 HW229 Wolasto 110 — Huntsman as
filled nit 140°C, ~ 12 filler
h
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~500
mPa s at | Proposed in
T5 40°C report
pGeEBA | MY790-1 HYS200 | 440= | of Oxford
140°C, ~ Instrum.
12 h
T6 OH44 | < ;?8”35’8 S | Used by
Orlther | | v1025/cH | HY906 from 100 — ABB/BNG
m Alstom/ 130°C. ~ 12 for W7-X
DGEBA CH h’ coils
<80
mPa s at
7 MY790-1 HY1102 gocc | 13 notfully
DGEBA o cured
120 °C,
~12h
T8 <100 mPa s | Ordered by
DGEBA PY306 AroCy L10 Mn at 70°C ATI For
(70%) (30%) AANP* | 80 - 160°C, blend
+ CE o
~12h optimization

Los resultados de los ensayos de traccion a 90° (perpendicular a la
direccion de las fibras) realizados sobre los materiales, muestran que los
sistemas de aislamiento basados en la DGEBA muestran una degradacion
significativa, algunos de ellos dramatica, de sus propiedades mecanicas después
de la irradiacion.

Las muestras impregnadas con CE puro no muestran ninguna
degradacion medible. Sin embargo, este material es bastante caro y delicado en
su aplicacion debido a posibles reacciones exotérmicas.

Una serie de muestras con una mezcla de resinas CE con DGEBA en la
proporcion 40:60, 30:70 y 20:80, tampoco muestran una degradacion
significativa después de la irradiacion.

Su aplicacién es menos delicada que la de la CE pura (Prokopec, Humer,
Maix, & Weber, 2003).

De esta forma, aunque el DGEBA, no muestra una buena resistencia a la
radiacién neutrénica, la copolimerizacidn se muestra como una buena alternativa
en términos tecnologicos para su aplicacion en entornos radiactivos y en
particular para la fabricacion de sistemas de aislamiento.
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Figura 55: a) Tension a rotura de algunas resinas cuando son irradiadas a la dosis de operacion del ITER.
Tomado de (Prokopec, Humer, Maix, & Weber, 2003)
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Figura 56: b) Resistencia al cizallamiento interlaminar aparente de algunas resinas cuando son irradiadas

a la dosis de operacion del ITER. Tomado de (Prokopec, Humer, Maix, & Weber, 2003)
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Capitulo 3: Materiales y métodos

Fabricacion de las probetas de resina epoxi

El material utilizado para la fabricacién de las probetas fue una resina epoxi
compuesta por diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA), EEW 176-184 g/eq, y poli-
oxi-propilendiamina (Polieteramina) como agente endurecedor, en una
proporcion 100/33, proporcion estequiométrica tedrica, segun las relaciones
mostradas mas abajo. Ficha técnica de cada componente adjuntas en el Anexo
1. El contenido de amina primaria se obtuvo de la hoja de datos fabricante del
endurecedor (Burton; Alexande, Klein, Garibay-Vasquez, Pekarik, Henkee,
2005)

1000
2xContenido de amina primaria [eq/g]

Peso equivalente de hidrégeno de amina (AHEW) =

1000
=7.83 °09/e
Peso equivalente de hidrogeno de amina (AHEW) _ X Sy (AHEW) < 100
Peso equivalente de epoxi (EEW) 100 (EEW)

60

=755 % 100 = 33,3 phr de D-230

La eleccién de la resina epoxi DGEBA endurecida con Jeffamine D-230 para
aplicaciones en la industria nuclear se debe a varias razones. En primer lugar,
esta combinacion proporciona una alta resistencia mecanica, térmica y quimica,
lo que la hace adecuada para aplicaciones en ambientes extremos. Ademas,
posee un bajo contenido de impurezas y una buena estabilidad a largo plazo, ya
que al ser curada con Jeffamine D-230 tiene una buena resistencia a la radiacién
ionizante, lo que es esencial en la industria nuclear.

Por otro lado, en términos de manipulacion y seguridad, la resina epoxi DGEBA
endurecida con Jeffamine D-230 es relativamente segura de manejar, siempre y
cuando se sigan las medidas de seguridad adecuadas, como el uso de equipo
de proteccion personal y la ventilacion adecuada en la zona de trabajo. Ademas,
Jeffamine D-230 no es clasificado como peligroso en los términos de la
reglamentacion GHS (Sistema Globalmente Armonizado de Clasificacion y
Etiquetado de Productos Quimicos), lo que significa que es menos tdxico y
peligroso en comparacién con algunos endurecedores de aminas aromaticas o
cicloalifaticas.

En términos de manipulacion, el proceso de curado de la resina DGEBA con
Jeffamine D-230 es relativamente sencillo, y se puede realizar a temperatura
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ambiente. Ademas, es compatible con una variedad de métodos de
procesamiento, incluyendo laminado manual, filament winding y moldeo por
inyeccion, lo que le da una amplia gama de aplicaciones potenciales.

Dos planchas de 200x160x4 mm fueron fabricadas a partir de 150 g de
DGEBA 'y Polieteramina que se vertieron en el molde de teflon mostrado en la
Figura 57 y 58.

Figura 57: Molde con resina y termocuplas para fabricacion de la primera y segunda plancha
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Figura 58: Primera y segunda plancha de resina epoxi fabricadas y despegadas

El curado y post curado se realizd en el autoclave INCOL del

Departamento de Materiales Compuestos,

siguiendo el ciclo

térmico

recomendado por el proveedor mostrado en la Tabla 5, y donde se determiné el
tiempo optimo de las rampas de forma de disminuir la inercia térmica, tal como
se ve en el termograma de proceso mostrado en la Figuras 59 y 60.

Tabla 5: Ciclo térmico recomendado por el fabricante

Temperatura [°C]

Tiempo [min]

Descripcion
del proceso
termico

60

T1

100

Aumento de
de
temperatura
(Tamb aTil )

60

240

Temperatura
constante en
T1
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T2

80

80

Aumento de
de
temperatura
(TMaT2)

80

120

Temperatura
constante en
T2

T3

100

80

Aumento de
de
temperatura
(T2aT3)

100

120

Temperatura
constante en
T3

Figura 59: Ciclo de temperatura medido por el autoclave en la fabricacién de la primera plancha
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Figura 60: Ciclo de temperatura medido por el autoclave en la fabricacion de la Segunda plancha

Las probetas de resina epoxi fueron fabricadas cortando la plancha
previamente fabricada, ajustando el ancho en la fresadora y llevando la longitud

calibrada en el torno CNC en el Taller de Fractomecanica de Centro Atdmico
Constituyentes (CAC), tal como se muestra en la Figura 61.
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Figura 61: Fresado y maquinado con CNC de las probetas

Las probetas tienen forma tipo hueso con dimensiones correspondientes
al espécimen V de la norma ASTM D 638 para ensayos de traccion de materiales
plasticos. La seleccidon de este espécimen se da a fin de disminuir el material a
serirradiado y facilitar la manipulacion de este. Las dimensiones, la forma (Figura
1 del Anexo 2) y la norma en que se baso su fabricacion se muestran en el Anexo
2.

Tal como se muestra en las Tablas 1 y 2 del Anexo 3, las probetas
mostraron que el espesor es inconstante en la seccién estrecha, por lo que fue
caracterizado en tres puntos que se agruparon por semejanza dimensional y
luego se distribuyeron para formar los conjuntos a irradiar segun cada dosis. Esto
se hizo para obtener una mejor distribucién estadistica que permita mejorar la
precision de la informacién adquirida en los ensayos posteriores.

Cabe destacar que la segunda plancha de resina, fue fabricada un tiempo
después que la primera plancha, lo que permitié hacer un mejor seguimiento a
la posicion de cada probeta, y donde, como se muestra en la Figura 62, permite
determinar que la causa de la des-uniformidad del espesor es un inadecuado
nivelado en el proceso de curado, algo que siempre se tratdé de corregir usando
niveles ubicados en diferentes posiciones, pero que al ser subjetivo no basto
para evitar esta imperfeccion.
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Figura 62: Probetas organizadas como la segunda plancha, se observa mayor espesor aumenta en
direccion de la probeta 11, mostrando que en este lugar estaba mas desbalanceado respecto los otros
lados

Por recomendacién, en ambos casos se evitd maquinar las probetas
hasta un mismo espesor para no aumentar dispersion de las propiedades
determinadas en los ensayos, debido al comportamiento fragil del material.

Irradiacion

Irradiacién gamma

La irradiacion del material epoxi se hizo en la planta de irradiaciéon semi
industrial (PISI), ubicado en el Centro Atdmico Ezeiza (CAE), la cual cuenta con
una fuente de 8°Co, que emite rayos gamma con energias de 1.17 y 1.33 MeV a
una intensidad mayor al 99% para cada una. La temperatura de la irradiacion fue
la de la habitacion (20 °C), tampoco hubo un control sobre la atmdsfera por lo
que es importante tener en cuenta la presencia de oxigeno y su influencia en los
procesos de oxidacion.

Previo a realizar la irradiacién se hizo una caracterizacién de la tasa de
dosis en las posiciones (A, By C) en las que las probetas fueron irradiadas. Para
esto se uso una serie de probetas del mismo material que fueron dispuestas
junto a dosimetros con los que se capturd la dosis absorbida en cada una en
cada posicion, tal como se muestra en las Figuras 63 y 64.
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Figura 63: Probetas a irradiar para determinar tasa de dosis

Figura 64: Probetas a irradiar para determinar tasa de dosis con dosimetros

Estas probetas se ubicaron a la minima distancia disponible de la fuente 7,5
cm, sobre una mesada tal como se muestra en la Figura 65.
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Figura 65: Mesada donde estuvieron dispuestas las probetas durante la irradiaciéon

La dosis absorbida en las posiciones A, B y C durante 2,5 h, 1,8667 h y
1,8667 h respectivamente, permitié calcular la tasa de dosis tal como se muestra
en la Tabla 1 del Anexo 4. Cabe mencionar que estas probetas con las que se
hizo la dosimetria absorbieron una dosis de 0.1 MGy por lo que también seran
ensayadas y serviran para caracterizar la degradacion que sufre este material

cuando es irradiado con gamma.

Como se muestra en la Tabla 6, la determinacion del tiempo de irradiaciéon
se hizo usando tasa de dosis minima e igual a 16,01 kGy/h (primera plancha de
resina), sobre estimando en 8% mas cada dosis solicitada y considerando que
la operacion de la planta es de 24 horas diarias durante los 7 dias de la semana.

Tabla 6: Tiempo de irradiacion

Tiempos de irradiacién con una tolerancia del 8%

Dosis Tasa Tiempo[h] | [hs —T i:nri'::p? seg]
[kGy] (kGy/h) P 9
100 16,01 6,23 6-14 -1
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540 15,32 35,24 35-14-25

1080 16,01 67,46 67 —27—-28

2160 15,32 140,96 140 — 57 — 36
5400 16,01 337,29 337 -17 - 21
10800 16,01 674,58 674 - 34 -42

Cabe mencionar que, para la irradiacion de la segunda plancha de
resina, que como se comenté anteriormente fue fabricada tiempo después, no
se realizo una nueva caracterizacion de la tasas de dosis a través de
dosimimetros, sino que se considerd la disminucion de la actividad de la fuente
y por lo tanto la disminucién de la tasa de dosis. De esta forma, esta plancha
fue irradiada con una tasa de dosis de 15,32 kGy/h, tal como se muestra en la
Tabla 6.

Irradiacion con neutrones

La irradiacion con neutrones se realizé en el reactor experimental RA-1,
ubicado en el Centro Atomico Constituyentes (CAC). Este reactor es de tipo
tanque abierto, con una potencia de 40 kW, con nucleo de uranio enriquecido al
20% reflejado por grafito, y con agua liviana desmineralizada como moderador
refrigerante.

La irradiacion se llevé a cabo en el canal reflector central, bicado en el
centro del grafito central, tal como se observa en la Figura 66, usando una
capsula de aluminio (can) de una 1 pulgada de diametro (mismo del canal).

Grilla

Figura 66: Grilla del reactor RA1
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Este canal, posee el mayor flujo de neutrones rapidos, principal
contribuyente del dafio en los materiales organicos, tal como se comento
anteriormente en el capitulo anterior. La temperatura del reactor durante la
irradiacion fue de 17 °C, al igual que la irradiacion gamma, no hubo un control
de la atmosfera por lo que es importante considerar la presencia de oxigeno en
el entorno y las reacciones de oxidacion que puedan desarrollarse de la
interaccion del material con este.

El calculo de la dosis se realizé usando la regla de conversion para
neutrones rapidos (E>0.1 MeV) en epoxi, 1 Gy = 10" n/m?, dada por (Simon,
1993). La dosis solicitada corresponde a una dosis de 0.1 MGy, correspondiente
a la menor dosis absorbida con gammas, la intencion de esta es realizar una
comparaciéon entre el grado de degradacion de la resina producto de los dos
diferentes tipos de radiacién. Los calculos de la tasa de dosis se muestran en las
Tablas 2 y 3 del Anexo 4. El tiempo de irradiacion se muestra en la Tabla 7.

Tabla 7: Tiempo de irradiacién requerido para alcanzar una dosis de 0.1 MGy en la facilidad reflector
central del RA1

Tiempo | Tiempo

Dosis | "'[s] | h-min]

0.1 MGy | 2.38x10% | 6-37

La estimacion de la actividad producto de la activacion se realizd
utilizando la herramienta Neutron Activation Calculator disponible en el portal:
https://www.wise-uranium.org/, tal como se muestra en la Figura 67.
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Output Parameters HELP=

Paoint source neutron emission rate [per 5]
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7.50ett Neutron flux [per cm®s] Distance from point source [m]

vse TAEA 2003 cross sections, where available
thermal neutrons (n.Gamma)
) fastneptrons  (0.2n) (n3n) (np) (nt) (nAlpha)

6.61 Duration of irradiation [h_w ]
0 Time delay since end of irradiation [[h w ]

Max. half-life for consideration of progeny [vears]
Bg v |Activation Product Unat

Figura 67: Panel de la herramienta Neutron activation calculator

Esta herramienta involucra bases de datos de espectros de secciones
eficaces y tiempo de decaimiento de todos los elementos, entonces a partir del
flujo y tiempo de exposicion, determina todas las reacciones que se pueden dar,
las especies radiactivas involucradas y el tiempo en que éstas decaen.

El céalculo de las masas de los elementos presentes en la resina se
muestra en las Tablas 4, 5, 6, 7, 8, 9 del Anexo 4. En las Tablas 8 y 9 se muestran
las reacciones y la actividad producto de la interaccidén con los neutrones rapidos
y térmicos respectivamente. En estas, se observo que producto de la interaccién
con neutrones rapidos se pueden dar una serie de reacciones de produccion de
neutrones.

Sin embargo, la probabilidad de ocurrencia de estas es demasiado baja,
ya que el programa no discrimina y considera las reacciones con neutrones
rapidos de tan alta energia que raramente se pueden encontrar en un reactor.
Aunque, como se observd en la Tabla 9, es posible que se desarrollen
reacciones de activacion por la interaccidon con los neutrones térmicos para el
hidrogeno, carbono y oxigeno, donde la actividad producto de la activacion de
este ultimo, O, alcanza un valor importante, aunque como se muestra también

61



decae bastante rapido. Por lo que fue importante dejarla decaer dentro del mismo
canal antes de sacar las probetas.

La actividad producto de la activacién de los dos otros elementos, Ny C,
es bastante baja, por lo que no representa un problema para la manipulacion,
una vez decaido el oxigeno.

Tabla 8: Reacciones de la interaccion de la resina epoxi con los neutrones rapidos en los elementos
constitutivos de la resina epoxi

Weutron flux = 420.0e% per cm’a
Irrediation = 6.61 hy Delay =0 h
Original Eeaction Activation (-=) Half-
Huclide & Decay (~») Life
Products
1.6880 g Hydrogen:
[(not found)

14.43 g Carbon:
Cc-12 __ (n,2m) -> c-11 {20.38 m)
C-13 __ (n,3n) -> c-11 {20.38 m)
C-13 in.Al - Be-10 {1.600=6 a)

3.860 g
0-16 __ (n,2m) -> 0-15 {122.2 =)
0-16 __ (n,3n) -> 0-14 {70.60 =)
0-17 __ (n,3m) -> 0-15 {122.2 =)
0-17 n.Al - C-14 {5.730e3 a)

£20.0 liLEg
H-14 __ (n,2n) -> H-13 {9.965 m)
H-14 n.pl - C-14 {5.730e3 a)
W-15 __ (n,3mn) -> H-13 {9.965 m)
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Tabla 9: Reacciones y actividad producto de las interacciones con los neutrones térmicos en los
elementos constitutivos de la resina epoxi

Meutron flux = 7 ] cm’a
Irrediation = 6.61 h: Delgy =0 h
Original Beaction Activation (—x) Half-
Huclide & Decay (~x) Life
Products
1.880 g Hydrogen:
487.1 pg H-2 n.F -» Z.417 Bg H-3 {12.35 a)
14.43 g Carbon:
171.6 mg C-13 in,z -» T45.7 mEg C-14 ({5.73023 a)
3.860 g Oxygen:
2.883 mg O-18 n.G -» 34.87 kBg O-1% {26.91 =)
g20.0 ) Q
(nok Zexnd)

Por otro lado, de acuerdo con la experiencia en trabajos previos, era
posible que también hubiera activacién de parte de elementos residuales o
contaminantes del proceso de sintesis de la resina. Como se muestra en la
Figura 3 del Anexo 4, donde se observa la presencia de sodio (Na) y bromo (Br),
los cuales, segun (Espinosa, Daveiro, & Anello, 2019), son residuos de sintesis
(caso sodio (Na) que interviene como intermediario (NaOH) en la sintesis de
DGEBA), contaminantes (Caso bromo (Br) posible impureza de los reactivos de
partida de la resina). (Espinosa, Daveiro, & Anello, 2019) realizan una
Espectroscopia por Fluorescencias de Rayos X (FRX), de la cual se obtiene el
espectro mostrado en la Figura 4 del Anexo 4, y donde cuantitativamente se
obtiene la concentracion de los residuos o contaminantes mostrados en la Tabla
10, donde, el cloro es el elemento residual principal, producto de la reaccién de
bisfenol A con la epiclorhidrina tal como se mostré en el proceso de sintesis
mostrado en el capitulo anterior; y donde, el magnesio y el silicio causan
incertidumbre, al no ser residuos habituales, ya que no es posible relacionar su
presencia con alguna etapa de la sintesis de la resina, por lo que, posiblemente
pudieron aparecer producto del proceso de maquinado de las probetas o podria
tratarse de alguna incorrecta asignacion de parte del software de espectroscopia,
ya que en el espectro no se destacan picos predominantes de estos, sus picos
estan al nivel del fondo o su pico puede estar constituido por la convolucion de
varios picos caracteristicos de los elementos presentes..
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Tabla 10: concentracién de residuos o contaminantes de la resina epoxi

Elemento Concentracion
Cl 0,96 %
Mg 0,26 %
Na 3,21 ppm
Si 184 ppm

Considerando las concentraciones mostradas en la Tabla 10, que posiblemente
no sean las mismas de la resina utilizada, ya que el proveedor de la resina en
este caso es diferente al de la resina usada por (Espinosa, Daveiro, & Anello,
2019); se estimé la posible actividad producto de la activacién de estos
elementos. La Tabla 10 del Anexo 4, muestra la posible masa de estos
elementos en las resinas irradiadas. La Tabla 11 muestra las reacciones de
estos elementos con los neutrones rapidos, pero igual que se comento
anteriormente son de baja probabilidad, ya que se incluye la interaccién de
neutrones de alta energia. La Tabla 12, muestra las reacciones de activacion y
la actividad, producto de la interaccion de los neutrones térmicos con estos
elementos.
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Tabla 11: Reacciones de la interaccion de la resina epoxi con los neutrones rapidos en los posibles

elementos residuales o contaminantes de la resina epoxi

& Decay (~x) Life

(B7.44 d)

(14.25 d)

(301 _0e3 al

(B7.44 d)

(15.00 R}

(2.602 a)

{15.00 k)

(2.802 a)

(2.240 m)

(T16_0e3 al

eutron flux = £20.{0eS% per om’s
Irradiation = €.61 h: Delay = 0 h
Original Reaction Activation (-2)____ Half-
Huclide
Products
200.0 mg Chlorine:
Cl-35 inpl -» 5-35
Cl-35 ___ g &) -» pP-32
C1-37 in,2n} -» Cl-36
C1-37 in, &) —» 5-35
54 .00 mg Magnesium:
Mg-24 ___in,p) -> Ha-24
Mg-24 ____in,t) - Ha-22
Mg-26 ____in,t) -—-* Ha-24
£ 600 mg Sodium:
Wa-23 __(n,2n) -> Na-22
3_800 mg Silicomn:
Si-28 __ip,®) > A1-28
5i-28 _  ip.w) - A1-26
5i-30 ___ip. &) -> B1-28

(2.240 m)

Tabla 12: Reacciones y actividad producto de las interacciones con los neutrones térmicos en los posibles
elementos residuales o contaminantes de la resina epoxi

Heutron flux = 750.0e% per cmta
Irrediation = €.€1 hy Delay =0h

Activation (->) Half-

& Decay (~z) Life

Original Eeaction
Huclide
Products
200.0 mg Chlorine:
149.4 mg C1-35 in,3y -» 145.% Bg Cl-36
50.53 mg C1-37 in,5y -» 265.1 MBg C1-38
54.00 mg Magnesium:
{not found)
g.600 myg Sodium:
£.600 mg Na-23 in,5y -> 1E.08 MBg Na-24
3.B800 mg Silicon:
125.7 pg 5i-30 in,Gy -» 1&7.3 kBg 5i-31

{301.0e3 a)

{37.21 m)

{15.00 h)

{157.2 m)
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Es importante destacar la actividad producto del cloro, sodio y silicio. Esto
implicd, como se muestra en la Tabla 11 del Anexo 4, que se requieran al menos
10 dias de decaimiento, para luego poder manipular las probetas. En particular
esta estimacion previa, fue coherente a lo observado en la irradiacion, tal como
se observa en la Figura 68, donde, una vez finalizada la irradiacién se hicieron
mediciones periodicas de la tasa de dosis, hasta tener valores bajos que
permitan la manipulacion segura de las probetas. Por lo que, una vez obtenido
este valor, se extrajeron del can de aluminio dentro del cual se las irradio. La tasa
de dosis fue de 23 pSv/h y 600 nSv/h, para el can de aluminio y set de probetas
respectivamente. Por lo que se determiné que el CAN era el principal aportante
de dosis después de ese tiempo de decaimiento

Tasa de dosis (mSv/h)

0- .\\l

-1 T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (h)

Figura 68: Curva de decaimiento de las probetas irradiadas (incluyendo can)

En las Figuras 69 y 70 se muestran los espectros multicanal realizados a las
probetas post-irradiacion. En estos espectros, se observan los principales
elementos que se han activado y contribuyen a la tasa de dosis que emite el
material. De estos, cabe destacar la presencia del sodio (Na) como principal
emisor e impureza de la produccion de DGEBA. El mismo decae rapidamente
con un periodo de 15 h. A partir de estas Figuras, se observa como disminuye el
numero de cuentas entre cada espectro.

Como se muestra en las Figuras, también se observa, la presencia de Bromo
(Br). Este elemento puede haber estado presente en la resina a partir de la
epibromohidrina o tetrabromobisfenol A. Ambos compuestos pueden ser
reactivos de partida para la produccion de DGEBA. Este ultimo, es comunmente
utilizado como retardante de llama, por lo que podria haber sido agregado como
aditivo.
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Los elementos metalicos observados tales como Tungsteno (W), Cromo (Cr),
Zinc (Zn), Oro (Au), Cobalto (Co), Paladio (Pd) y Antimonio (Sb), pueden haberse

adherido en el proceso de maquinado de las probetas.

[Linear

500

ng?
Na-24

. 02.452 00.9  1399.1 970  794.7 keV'992.1
RO3  BL=668 RL=671 RH=692 BH=695  FWTM/FWHM=1.91898
Bkg = 1101.37-1.33192(ch)

{

Figura 69: Multicanal de la muestra de resina epoxi post irradiacion a las 138 h
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Figura 70: Multicanal de la muestra de resina epoxi post irradiacion a las 170 h

Caracterizacion térmica de la resina

Determinacion del grado de curado

La determinacion del grado de curado de la resina se hizo con el fin de
verificar la eficacia del proceso de curado y con esto, garantizar la repetitividad
del proceso de fabricacion de probetas y disminuir incertidumbre en los procesos
posteriores. Para esto, se realizaron ensayos calorimétricos en los que el calor
generado es proporcional al consumo del equivalente epoxidico (Vazquez-
Torres & Cedeno, 2010). De esta forma, El grado de curado se determiné tal
como se muestra en la siguiente ecuacion:

_ 1—AHy
~ AH;

(0'd
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Donde, AHRr es la entalpia o calor residual y AHT es la entalpia total del proceso
de curado, los cuales se determinaron a través de barridos dinamicos de DSC,

que permitieron monitorear el flujo de calor conforme la temperatura varia
linealmente con el tiempo.

En la Figura 71 se muestra de manera ilustrativa el termograma dinamico de
entalpia residual, mientras en la Figura 72 se muestra el de entalpia total de la
reaccion de curado. La integracion del area entre el maximo del termograma 'y la

linea recta que conecta la curva antes y después del maximo, permite obtener la
entalpia en ambas situaciones.

exo >

| mW

0 30 100 150

Temperatura (°C)

Figura 71: Entalpia residual de reaccién a través de Termograma DSC. Tomado de (Gonzalez Garcia &
Galego Fernandez, 2000)
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Figura 72: Entalpia Total de la reaccion de curado obtenido a través de Termograma DSC. Tomado de
(Véazquez-Torres & Cederio, 2010)

Por lo tanto, los termogramas necesarios para determinar el grado de curado de
la resina, se obtuvieron realizando barridos dinamico en el DSC TA Instrument
Q-2000 del Grupo de Investigacion de Materiales Poliméricos del Centro Atémico
Ezeiza (Figura 73), usando muestras de 3 a 10 mg de resina epoxi sin curar y
previamente curadas, con las que se determind la entalpia de reaccion total y
residual respectivamente. La velocidad de barrido se fijé en 10 °C/min y el rango
de temperatura sobre el que se hizo el barrido fue de 15 °C a 290°C.

Figura 73: Equipo de DSC TA Instrument Q-2000
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Determinacion de la Temperatura de transicion vitrea

La temperatura de transicion vitrea (Tg) describe la regidén de temperatura
donde las propiedades mecanicas de los materiales cambian de rigidas a
plasticas o deformables. Esta temperatura, se produce en un rango sobre el cual
la movilidad de las cadenas de polimeros aumenta significativamente, por lo que
también esta vinculado al volumen libre entre las cadenas, segun lo cual, cuando
se esta por encima de la Tg, aumenta el volumen libre, y las cadenas se pueden
mover con mayor facilidad a una nueva posicion donde pueda librarse de las
tensiones ejercidas sobre el material, cosa que no es posible cuando la
temperatura es menor que la Tg.

La determinacion de la temperatura de transicion vitrea, se obtuvo haciendo uso
de los termogramas dinamicos obtenidos por el DSC en las muestras de resina
previamente curada, pre y post irradiacion aplicando el método de Richardson,
es decir, determinando la temperatura en donde el area A es igual al area B,
entre los puntos fijados en la zona vitrea y la region gomosa, tal como se ilustra
en la Figura 74.

Tg: Temperatura a la cual A=B
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Figura 74: Esquema método de Richardson. Tomado de (Ribes Greus, 2012)

Para obtener los termogramas dinamicos se hizo uso del mismo procedimiento
utilizado para determinar el grado de curado, es decir, a través de barrido
dinamicos de DSC, usando muestras de 3 a 10 mg resina epoxi previamente
curada, a una velocidad de barrido de 10 °C/min y en un rango de temperatura
entre 15 °C a 290°C.

Analisis Termogravimétrico (TGA)
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Con el fin de evaluar la estabilidad térmica y observar los cambios en los
procesos de descomposicion de la resina producto de la interaccion del material
con la radiacién, se realizé un analisis termogravimétrico (TGA). Los
termogramas obtenidos en este analisis permitieron observar como varia el peso
de material con el aumento de la temperatura, y a la vez observar el flujo de calor
que la maquina imprime y las reacciones que tienen lugar.

Este analisis, se realizé en un equipo SHIMADZU DTG - 50 (Figura 75), en un
rango térmico entre la temperatura ambiente, 20 °C, y 550°C, con una velocidad
de barrido de 10 °C/min, y con una atmésfera inerte de nitrégeno para evitar el
desarrollo de reacciones de oxidacion. Semejante a la calorimetria diferencial
de barrido (DSC), este analisis requirié ubicar una pequefia cantidad de muestra,
de 3 a 15 mg, en un crisol de aluminio perforado para permitir el escape de gases
producto de las reacciones de descomposicion del material.

DTG-508smmaezs

Figura 75:Equipo de analisis termogravimétrico SHIMADZU DTG — 50

Ensayos mecanicos

Los ensayos de traccidn proporcionaron informacion importante del
comportamiento mecanico de la resina al proveer parametros relacionados con
la resistencia, la rigidez y la tenacidad de este material, a través de las curvas de
tension-deformacién producto de la aplicacion de una tasa de carga o
deformacion constante. De esta forma, este ensayo permitioé caracterizar el dano
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que este material sufre por interaccion con la radiacion y puede ser un indicador
del tiempo de vida util de este material.

Este ensayo se llevo a cabo a temperatura ambiente en la maquina hidraulica
MTS 647 del Grupo de Fractomecanica del Centro Atdmico Constituyentes
(Figura 76), ademas de esto se us6 un extensémetro MTS Model 632- 16 a fin
de poder recopilar de manera mas precisa la deformacion que sufre la probeta
cuando esta es ensayada hasta la rotura. La velocidad de desplazamiento de 1
mm/min, correspondiente a la velocidad de ensayo mas baja segun la norma
ASTM D-638. Las Figuras 1, 2 y 3 del Anexo 6 ilustran como se realizé este
procedimiento.

Figura 76: Maquina de ensayos universal MTS 647

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia de transformada de Fourier (FTIR), recibe su nombre
ya que es necesario pasar por una transformaciéon de Fourier para convertir los
datos sin procesar en un resultado espectral real. Esta espectroscopia
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proporciona un espectro de reflexion de las bandas de los grupos funcionales de
las sustancias inorganicas y organicas. El principio basico de funcionamiento es
el mismo detras de la espectroscopia molecular, es decir, las moléculas
absorben energia de la luz en longitudes de ondas especificas, conocidas como
sus frecuencias de resonancia (vibracion). En la region infrarroja del espectro,
las frecuencias de resonancia (vibracién) de una molécula se deben a la
presencia de grupos funcionales moleculares. Un grupo funcional es
simplemente un grupo de dos o mas atomos, enlazados de una manera
especifica.

En general, el numero de modos normales de vibracion en que se puede
descomponer el movimiento de toda molécula no lineal es 3n—6, siendo n el
numero de atomos de la molécula, de esta pueden distinguirse dos grupos
basicos: de tension y de flexidn. Una vibracion de tension supone un cambio
continuo en la distancia interatomica a lo largo del eje del enlace entre dos
atomos, mientras que las vibraciones de flexiébn se caracterizan por un cambio
en el angulo entre dos enlaces y son de cuatro tipos: de tijereteo, de balanceo,
de aleteo y de torsion, que a la vez pueden clasificarse como movimientos
simétricos o asimétricos. Asi, por ejemplo los atomos en un grupo CHz,
encontrado comunmente en compuestos organicos pueden vibrar de seis formas
distintas, estiramientos simétricos y asimétricos, flexiones simétricas y
asimétricas en el plano (scissoring o tijereteo y rocking o balanceo,
respectivamente), y flexiones simétricas y asimétricas fuera del plano (wagging
o aleteo y twisting o torsién, respectivamente). La interpretacion de los espectros
obtenidos suele ser compleja, ya que en una molécula que contiene mas de dos
atomos, pueden darse todos los tipos de vibraciones, ademas puede producirse
una interaccion o acoplamiento de las vibraciones si estas implican enlaces a un
mismo atomo central, el resultado del acoplamiento es un cambio en las
caracteristicas de las vibraciones por lo que se requiere experiencia ademas de
contar con una buena base de datos que permita identificar la longitud de onda
en la que un grupo funcional tiene una vibracion en particular.

De esta forma, este ensayo permitié identificar los cambios quimicos que
sufre la resina después de ser irradiada, ya que los grupos funcionales formados
a través de la escision y recombinacion de las macromoléculas que componen
el material, pueden ser observados cualitativamente en un espectro
(interferograma) que contiene la intensidad producto de la absorcion completa
de la muestra descrita en funcién de la longitud de onda.

La obtencién de este espectro se llevo a cabo con el espectrofotdmetro NICOLET
6700 del Grupo de Investigacion de Materiales Poliméricos del Centro Atémico
Ezeiza (Figura 77), realizando un barrido en un rango de 500 a 4000 cm™ y
usando un instrumento para ATR. 32 barridos fueron fijados para obtener una
precision de 4 cm™.
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Figura 77: Equipo de espectrocopia de transformada de Fourier NICOLET 6700

Microscopia Electronica de barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido hace interaccionar un haz de
electrones acelerados, generados a partir del efecto termoidnico o la emision de
campo de un filamento de tungsteno o de cristales de hexaboruro de lantano
(LaBs). Este haz es conducido a través de un medio de alto vacio con una serie
de lentes electromagnéticos que enfocan y coliman el haz para hacerlo
interaccionar sobre la superficie del material analizar. Producto de estas
interacciones con los atomos que conforman el material se producen, ademas
de rayos X, electrones secundarios, electrones retrodispersados y electrones
Auger; los cuales, son capturados con diferentes elementos para crear la imagen
que refleja las caracteristicas superficiales del area de interaccion;
proporcionando informacién de las formas, texturas y composicion quimica del
material analizado.

El anélisis microscopico se realizé con el fin de determinar las diferencias
morfoldgicas en la superficie de fractura de las probetas ensayadas
mecanicamente, ademas de determinar semi-cuantitivamente la composicién
elemental de las resinas utilizadas en la fabricacion de las probetas.
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Este analisis se llevd a cabo en el microscopio Quanta 200 del Laboratorio de
Microscopia Electrénica del Departamento de Materiales del Centro Atémico
Constituyentes (Figura78). Este microscopio cuenta con un filamento de
tungsteno para la produccion de los electrones, los cuales son acelerados a
una potencia de 25 kV y poseen un diametro final de haz sobre la superficie
(spot) de 4. Para la adquisicion de la imagen se utilizaron los electrones
secundarios, mientras el EDX, utilizé los rayos X producto de la interaccién con
el haz de electrones acelerados.

Figura 78: Microscopio electronico de barrido Quanta 200

Ya que las muestras deben ser conductoras para poder interactuar con los
electrones y generar la imagen, la superficie a estudiar fue recubierta con oro
tal como se observa en la Figura 79, a través de pulverizacion catodica.
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Figura 79: Probetas recubiertas con Oro
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Capitulo 4: Resultados y analisis

Grado de curado

La Figura 80 representa el promedio de la entalpia total de los
termogramas mostrados en las Figuras 1, 2 y 3 del Anexo 5, correspondientes a
la resina a curar fabricada con la Primera plancha. En esta se observa que la
entalpia de reaccion total es 448 J/g, igual al valor de entalpia de reaccién total
obtenido por (Macan, lvankovic, lvankovic, & Mencer, 2004).
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Figura 80: Integracion del area bajo la curva para la obtencion de la entalpia total de reaccién del curado
de DGEBA endurecida con polieteramina

La Figura 81 y 82 representan el promedio de la entalpia residual observada en
los termogramas mostrados en las Figuras 4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11, y 12 del Anexo
5, correspondiente a muestras de resina previamente curadas fabricadas con la
primera y segunda plancha, respectivamente. En ambos casos la resina fue
curada usando el ciclo recomendado por el proveedor.
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Para ambas planchas no se observa la presencia de ningun pico, que pueda ser
asociado a la entalpia residual de resina sin reaccionar, lo cual, tal como se
observa en las Figuras 81 y 82, indica que la entalpia residual es insignificante
para ambas planchas, 1.18 W/g para la primera plancha de resina y 2.07 W/g
para la segunda plancha de resina, que comparado a la entalpia total de reaccion
448 W/g, nos indicaria que el grado de curado de las resinas es
aproximadamente 100% en ambos casos.
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Figura 81: Integracion del area bajo la curva para la obtencion de la entalpia residual de reaccion del
curado de DGEBA endurecida con polieteramina D-230 para la primera plancha de resina
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Figura 82: Integracion del area bajo la curva para la obtencion de la entalpia residual de reaccién del
curado de DGEBA endurecida con polieteramina D-230 para la segunda plancha de resina
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Temperatura de transicion vitrea (Tg)

Los termogramas obtenidos de los ensayos dinamicos de las muestras
previamente curadas pre-irradiacion fabricadas con la primera plancha, se
muestran en las Figuras 4, 5, 6, 7, y 8 del Anexo 5, alli se observa que la
temperatura de transicién vitrea (Tg) promedio es de 91,2 °C, correspondiente a
lo observado en la literatura para este mismo material, 90 °C segun el proveedor
y 89,1 °C segun (Macan, lvankovic, Ivankovic, & Mencer, 2004).

En la Figura 83 se resumen los termogramas obtenidos para todas las muestras
de resina fabricados con la Primera plancha e irradiados con gamma a dosis de
0 MGy, 0.1 MGy, 1 MGy y 5 MGy, donde se observa que todas las curvas
muestran una sola temperatura de transicion vitrea lo que indica que tienen una
fase homogénea. Ademas, de que en la resina irradiada a 0.1 MGy, no hay
cambios con respecto al valor de Tg obtenido en la resina sin irradiar (0 MGy),
mientras que, a dosis mayores se observa que hay una disminucion de la
temperatura de transicion vitrea (Tg) conforme aumenta la dosis absorbida.
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Figura 83: Termogramas obtenidos con DSC para el DGEBA endurecida con polieteramina sin irradiar (0
MGy) y cuando es irradiado a dosis de 0.1 MGy, 1 MGy y 5 MGy
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El comportamiento observado se puede explicar de acuerdo a (Netravali
& Manji, 1991), segun estos autores, las reacciones predominantes en los
materiales poliméricos al ser irradiados son: la reticulacion y la escision. La
primera de estas, la reticulacion, parte de la escisidon de las cadenas e incluye la
reconformacion de estas, a través de enlaces laterales, produciendo un aumento
del peso molecular promedio; mientras que, en la escision no hay una
reconformacion de estos enlaces, por lo que hay una reduccidén del peso
molecular promedio de las cadenas.

Estas reacciones compiten durante el proceso de irradiacion, por lo tanto, el
efecto general es determinado por cual de las dos predomina. En los polimeros
en los que predomina la reticulacion, la red aumenta la densidad de
entrecruzamientos reduciendo el volumen libre y reduciendo la movilidad de las
cadenas que conforman el polimero, por lo que la Tg puede aumentar o
mantenerse constante después de la irradiacion.

Contrario a lo anterior, en la escision de cadena, se generan moléculas de menor
tamafo molecular, que, relacionado con la plastificacion, pueden ubicarse entre
las cadenas, y ademas de aumentar volumen libre podrian mejorar la movilidad
de estas, lo que disminuye la temperatura de transicion vitrea (Tg).

No obstante, aunque esto ultimo, es coherente a lo comentado por (Wu, Li,
Huang, Huang & Li, 2013), quienes relacionan esto con la auto-plastificacion del
polimero, es importante aclarar que tal como se observoé en el capitulo anterior,
como consecuencia de la irradiacion en los casos a los que se atribuyo el
predominio de la escision, la rigidez del material aumenta, algo diferente al
comportamiento que un plastificante tiene en el material y que inverso a esto,
podria relacionarse con el fendmeno de anti- plastificacion para explicar la
disminucion de la Tg, ya que adiccion de un adictivo, 0 mas general, cualquier
caracteristica estructural que tiende a aumentar la distancia entre las cadenas
de polimero disminuye la densidad de la energia cohesiva, y, por lo tanto, reduce
la Tg.

Sin embargo, es importante entender que la disminucion de la temperatura de
transicion vitrea (Tg) en este fendmeno, la anti-plastificacidén, no se atribuye al
aumento de la movilidad, sino todo lo contrario, con la reduccién de la movilidad
molecular del polimero, atribuido a menos volumen libre; lo que reduce el espacio
para el movimiento, y las interacciones polimero-anti plastificante, que restringe
los segmentos de polimero en su lugar.
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Figura 84: Temperatura de transicion vitrea Tg de las probetas sin irradiar e irradiadas con neutrones a
0.1 MGy, fabricados con la segunda plancha

En la Figura 84, se muestran las curvas calorimétricas de las muestras
fabricadas con la segunda plancha e irradiadas con gamma a 0.5 MGy y 2 MGy
y con neutrones a 0.1 MGy. En esta, se observa un desplazamiento de la
temperatura de transicion vitrea (Tg) hacia una temperatura cada vez menor
conforme mayor es la dosis absorbida, indicando que la escisién es el proceso
predominante en todos los casos.

En particular para la muestra irradiada con neutrones, esta ligera diferencia de

Tg, respecto la muestra no irradiada, podria representar un comportamiento
diferente a lo observado en la muestra fabricada con la primera plancha e
irradiada a esta misma dosis (0.1 MGy) con gamma. Para la cual, la temperatura
se mantuvo constante o con un muy ligero aumento respecto la muestra no
irradiada indicando que una fuerte competencia entre la escision y la reticulacion,
y donde este ultimo, dada la ligera diferencia respecto la muestra no irradiada en
ese caso, puede ser el proceso predominante.

Para las probetas irradiadas con gamma y con neutrones a 0.1 MGy, esta
diferencia de comportamiento térmico después del envejecimiento, puede estar
relacionado con la diferencia de tasa de dosis, la cual, para la muestra irradiada
con neutrones es menor, dado que hay involucrado un tiempo exposicidon mayor,
que permitiria, que una mayor cantidad de reacciones de oxidacion tengan lugar
en la resina, aseverando el dafio que esta sufre consecuencia de la radiacion.
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Por otro lado, para muestra irradiada a 2 MGy, el desplazamiento de la
temperatura de transiciéon vitrea (Tg), llega a ser bastante importante, 23 °C
respecto a la muestra no irradiada. Lo cual cae en el punto medio de los cambios
observados en las probetas irradiadas a 1 MGy y 5 MGy, que cambiaron
aproximadamente 10°C y 35°C, respectivamente.

Por lo tanto, este desplazamiento de la Tg puede ser util como una
indicacion del grado de dafio que ha sufrido la resina, pero, ademas, porque
limita la aplicacidon de estas resinas, en entornos radiactivos en los que puede
haber importantes ciclados térmicos.

Termogravimetria

En la Figura 85 se resumen las curvas termogravimétricas de las muestras
de resina epoxi fabricadas con la primera plancha. En estas, se observa que
cuando la resina es irradiada con 0.1 MGy el comportamiento es similar al de la
resina sin irradiar (0 MGy) con una muy ligera disminucion de la temperatura de
degradacion inicial (IDT) y aumento de la masa residual a 550 °C, que se podria
relacionar a una ligera mejora de la estabilidad térmica.

Por otro lado, cuando la resina es irradiada a 1 MGy, la IDT es igual al de la
resina no irradiada, aunque la masa residual a 550 °C disminuye
significativamente. En las probetas irradiadas a 5 MGy y 10 MGy, se observa
que la pérdida de masa empieza a una temperatura menor con respecto a la de
la muestra no irradiada, de esta forma, la IDT es cada vez menor cuando la dosis
absorbida es mayor, y la masa residual es reducida casi completamente a 550°C.
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Figura 85: Termogramas de TGA para el DGEBA endurecida con polieteramina sin irradiar (0 MGy) y
cuando es irradiado a dosis de 0.1 MGy, 1 MGy y 5 MGy

En la Figura 86, se muestran los picos que representan la temperatura maxima
(Tmax), es decir, la temperatura donde el proceso de pérdida de peso sucede de
manera acelerada y coincidente con el punto de inflexién en el proceso de
degradacion. Aqui se observa que la resina no irradiada y la irradiada a 0.1 MGy,
poseen un Tmax menor que las probetas irradiadas a dosis mayores, donde:

TMax 1 MGy < TMax 10 MGy < TMax 5 MGy.
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Figura 86: Derivada primera de las termogramas termogravimétricos para el DGEBA endurecida con
polieteramina D-230 sin irradiar (0 MGy) y cuando es irradiado a dosis de 0.1 MGy, 1 MGy y 5 MGy

En la Figura 87 se muestra el TDA obtenido por el equipo en el proceso de
formacion del espectro termogravimétrico, que hace referencia a la potencia
medida por el equipo. En esta se puede ver que para la resina no irradiada (0
MGy), la irradiada a 0.1 MGy y a 1 MGy, sobresalen dos picos principales,

mientras en el resto de las resinas ensayadas no se destacan estos.
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Figura 87: Termogramas de TDA para el DGEBA endurecida con polieteramina sin irradiar (0 MGy) y
cuando es irradiado a dosis de 0.1 MGy, 1 MGy y 5 MGy

También, como se observa en la Figura 88 y se puede constatar en las Figuras
13, 14, 15 (correspondiente a la 88), 16 y 17 del Anexo 5, el segundo pico
observable en el termograma de DMA, coincide con el final del proceso de
pérdida de peso acelerada, por lo que es posible asociar este al desarrollo de
otros procesos de descomposicion que retrasan o inhiben el proceso de pérdida
de peso y hacen que en particular, en las muestras no irradiadas (0 MGy) y la
irradiada a 0.1 MGy, la Tmax sea menor cuando se compara en general con las
muestras de resinas que fueron irradiadas, asi mismo puede ser la razon por la
que la Tmax de la muestra irradiada a 5 MGy es ligeramente mayor a la muestra
irradiada a 1 MGy.

86



—— TDA

80 =

60 .

40 - -

Masa residual [%]
TDA [uV]

20 .

-

| |

T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 88: Termogravimetria de DGEBA + Polieteramina D-230 con una dosis absorbida de 1 MGy

De acuerdo a (Wu, Li, Huang, Huang & Li, 2013), el comportamiento
observado se podria explicar teniendo en cuenta que en la muestra no irradiada
y la irradiada a 0.1 MGy, el proceso de descomposicidon térmica consiste en una
etapa con una pérdida principal entre los 350 °C y 550°C, debido a la
degradacion de la estructura de red, mientras, que en las resinas irradiadas a
dosis mayores, tal como se observa en la Figura 85, el proceso de
descomposicion empieza antes de los 300 °C y se atribuye a la rotura del
oligémero.

Segun (Vivas, de Souto & Suarez, 2022), que estudiaron el comportamiento en
resina de DGEBA (mezcla entre DER 324 y DER 383) endurecido con DEH 24
(TETA), cuando es sometido a tratamientos de envejecimiento térmico y por
radiacion, el proceso de pérdida de peso en general, sucede en dos etapas, la
primera (entre 350-550 °C) asociada a la deshidratacion y formacién de una
estructura poli aromatica con dominios carbonosos (dominios turboestraticos)
débilmente organizados en capas paralelas y, la segunda (entre 550 y 800 °C),
una reaccion termo oxidativa que produce una degradacion carbonosa. La
primera etapa coincide con lo observado por (Paterson-Jones, 1975) donde
comenta que el agua al igual que los compuestos fendlicos, tales como el fenol,
bisfenol A, isopropilfenol, etc., son los principales productos de degradacion a
temperaturas entre 300 y 350°C.

Estas etapas son coherentes a lo comentado por (van Krevelen, 1975) que dice
que la pirdlisis generalmente procede en dos etapas: una descomposicion
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primaria en el rango de 350° a 550°C; en donde, a menudo habra ablandamiento
del material y formacion de neblina de alquitran, donde frecuentemente se
obtiene como residuo de pirolisis (semicoque); aunque, esto no sucede en la
pirdlisis de polimeros completamente alifaticos que estan libres de halégeno y
grupos -OH. Sin embargo, tampoco es necesario que se produzca un
reblandecimiento, siempre que la sustancia de partida esté fuertemente
reticulada o contenga grupos deshidrogenantes reactivos (-OH, =OH, haluro).
Basicamente, la descomposicion del material de partida polimérico en alquitran
y gas por un lado y carbon por el otro es una reaccion de desproporcion que
conduce a fracciones ricas en hidrégeno y pobres en hidrogeno. Por encima de
550°C, a menudo habra una segunda etapa de pirdlisis, donde, el carbon
primario de la primera etapa se carbonizara en un residuo de carbén final con la
consiguiente formacidn de un gas muy rico en hidrégeno que termina en un rango
de 800°C a 1000°C.

De acuerdo a (Vivas, de Souto & Suarez, 2022) dado que en la resina irradiada
hay una competencia entre la escision y reticulacion de las cadenas, es probable
que cuando la resina es irradiada a 0.1 MGy, sea este ultimo (la reticulacién), tal
como también se evidencia con la Tg, el fendmeno predominante, que mejore el
grado de curado de la resina, haga reaccionar las trazas de resina residual que
quedo sin reaccionar, ademas de mejorar el grado de entrecruzamiento y por lo
tanto mejore la estabilidad térmica de la resina.

Por otro lado, puede que en las muestras irradiadas a 1 MGy, 5 MGy y 10 MGy,
la escision sea el proceso predominante, que, coherente con los resultados de
Tg, y de acuerdo a (Wu, Li, Huang, Huang & Li, 2013), es un indicador de que la
resina ya ha sufrido una importante descomposiciéon que disminuye el gasto
energético para la rotura de enlaces y la formacién de oligbmeros que
disminuyen la IDT, pero ademas, en concordancia con (Lee, Kim & Hwang, 2008)
y (Kim, Im, Choi & Lee, 2010), la disminucion de la IDT, con el aumento de la
dosis absorbida puede atribuirse a los cambios estructurales de la red producto
de la reacciones oxidacién por difusion que dan lugar a la formacién de
peroxidos que aceleran el proceso de degradacion. Esto ultimo también acorde
a lo observado por (Vivas, de Souto & Suarez, 2022), que no solo sefialan que
el proceso de envejecimiento por radiacion esta controlado por difusion,
causando que la degradacion sea principalmente superficial en las muestras
irradiadas, sino que ademas, en estas, la pérdida de masa ocurre
predominantemente en la primera etapa; lo que podria explicar porque en las
sometidas a altas dosis, no se observa el desarrollo de la segunda etapa de
degradacion.

Como se muestra en la Figura 67 que incluye las curvas termogravimétricas de
la muestra sin irradiar (A) y las irradiadas a 100 kGy (B) y 250 kGy ( C) obtenidas
por (Vivas, de Souto, & Suarez, 2022), el segundo proceso de descomposiciéon
empieza a una temperatura cercana a los 550 °C, correspondiente a la
temperatura final del barrido realizado en este trabajo, por lo que esté segunda
etapa de descomposicidbn no se logra ver, pero explica el comportamiento
mostrado por la muestra sin irradiar, y la irradiada a 0.1 MGy, para las cuales la
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masa residual a 550°C es mayor que el resto de las muestras irradiadas a mayor
dosis.
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Figura 89: Termogramas de TGA para el sistema DGEBA + TETA, obtenidos por (Vivas, de Souto, &
Suarez, 2022), para muestras sin irradiar (A), e irradiados a dosis de 100 kGy (B) Y 250 kGy ©

La causa por la cual, se desarrollan dos etapas en este tipo en este
sistema epoxi (DER 383 + D-230) no es clara, pudiendo estar asociada a la
presencia de elementos halégenos tales como el cloro y el bromo, que suelen
actuar como retardantes de llama en los procesos de descomposicion térmicos.
El cloro presente en este sistema como producto residual de la formacién de
DGEBA a partir de la epiclorhidrina, mientras que el bromo puede haber
aparecido a partir de la epibromohidrina o el tetrabromobisfenol A, ambos
reactivos alternativos para la produccion de DGEBA, y este ultimo
(tetrabromobisfenol A), comunmente adicionado a las resinas comerciales como
retardante de llama. Sin embargo, las concentraciones para obtener este efecto
retardante suelen ser mas altas que las observadas en esta resina, tal como se
mostré en la espectroscopia mostrada en la Figura 113, y en el multicanal
mostrado en las Figuras 69 y 70, donde en particular, la presencia de bromo no
entra dentro del limite de deteccion de la espectroscopia, pero si es un producto
importante de activacion.

Por otro lado, como mencionan (Hwang & Jung, 2001) otra causa puede ser,
que, en los polimeros libres de halégenos, la formacion de carbdn (carbonilla)
puede limitar la produccion de gases combustibles, disminuir la exotérmia de la
reaccion de pirdlisis, disminuir la conductividad térmica de los materiales en
llamas y, en consecuencia, limitar la inflamabilidad de los materiales.

Ensayos de traccion

Las curvas de traccion de las probetas fabricadas con la primera plancha,
sin irradiar (0 Gy) se muestran en las Tablas 1, 2, 3, 4, 5, 6 y 7 del Anexo 6. Tal
como se representa en la Figura 90, es importante destacar, que la probeta 4 y
34 tienen un comportamiento diferente, ya que poseen un comportamiento
plastico significativamente mayor al observado en el resto y al esperado para
esta resina, ya que segun la literatura, el comportamiento de esta resina es de
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naturaleza fragil, lo que lleva a considerar la posible presencia de
inhomogeneidades en el proceso de mezcla o en des uniformidades térmicas
durante el proceso de curado, ya que pueden conducir a diferencias locales en
la densidad de entrecruzamiento que podrian causar de este comportamiento.
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Figura 90:Representacion del comportamiento observado en la probeta 4 y la probeta 14

Los valores de los parametros obtenidos a través de las curvas de traccién para
set de probetas sin irradiar fabricado con la primera plancha se corresponden
bastante bien con aquellos obtenidos en la literatura para el mismo material, tal
como se muestra en las Tabla 13 y 14.

Tabla 13: Resultados obtenidos de los ensayos mecanicos con las probetas fabricadas con la primera
plancha de resina

Moédulo de <. Tensién a | Deformacidé
. Tensién de
Young's . rotura n a rotura .
Set E fluencia Oiti Olti Sistema
(MPa) (Ultima) (Ultima)
(GPa) (MPa) (%)

OMGy | 329+006 | 32,6+171 | 543+361 | 291+12 DE;;:J’ *
0.1 MGy | 3794013 | 3320577 | 50,34 46,83 | 17046 | Do+
0,723 £ DER 383 +

1MGy | 4,16+0,09 | 25,67 +£9,02 | 28,7 + 13,01 0,363 D-230

90




5 MGy

2,31

DER 383 +
D-230
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Tabla 14: Resultados obtenidos de la literatura a 0 MGy

Literatura 0 MGy

Moédulo de .. Tension a | Deformacion
. Tensidon de
Young's . rotura a rotura .
Set E fluencia Oiti Olti Sistema
(MPa) (Ultima) (Ultima)
(GPa) (MPa) (%)

Aoarer Araldite
GKh_eti)n; 3.28 504 2 GY-
Vase::lei);ll;e ’ ) ’ 6010 +
karik; D-230

Henkee,
2005)
Véf‘;::;e 3,1+0,2 51,2 Epon
Robertson,, 828 + D-
&Reifsnider,
Steider 230
(P;L‘:gcz’ 2+0,25 54 + 1 10+ 1 DER
ZhigunO\;,Se 332 + D-
rkis, & 230
Pavlova,
2016)
(Zhou, 3,11 69 Epon
Ll\ggv \;a(‘)’oz) 828 + D-
230
("I'\:a"::’:r:g’ 3,6 62 10 DER
Connelly,,& 331 + D-
Hwang,
19?;5!)J 230
é'-?’ Kuan, | 275+ 0,1 57,1+0,5 Araldite
ai, Zaman,
Luong, & F + D-
Ma, 2011) 230
H , &
((:hl:fn%%) 2,74 47 33[: E+RD
230
Ku(::"‘n::;‘g 2,692 + 63,98 + 5,31+0,29 Araldite
Michélmore: 0,129 2,14 F + D-
Kawashima,
P?tt,aZshan;, 230
Gouda,
Luong, &
Ma, 2012)

92




Como se observa en la Tabla 22 del Anexo 6, la probeta numero 20 fue la
unica que se pudo ensayar a una dosis de 5 MGy, el resto de las probetas se
encontraba en alto estado de degradacion por lo que no fue posible ensayarlas.
La intencion de fijar el extensémetro, el ajuste de las mordazas o simplemente la
manipulacion y posicionamiento con respecto el eje de carga producia esfuerzos
que llevaban a la fractura de estas.

De esta forma como se muestra en las Figuras 5 y 6 del Anexo 6, se hicieron
varias modificaciones al sistema de ensayo, con la intencion de inhibir o reducir
esos esfuerzos que llevan a la fractura del material, el sistema de agarre
mostrado en la Figura 7 de este Anexo fue el que hizo posible la evaluacién de
esta unica probeta, aunque no fue posible obtener mas informacién del ensayo
mas que la tensidén a rotura y una idea de la deformacién a rotura dada por el
desplazamiento del cabezal.

A 10 MGy las probetas se encuentran en alto estado de degradacion, por
lo que no fue posible hacer ensayos mecanicos sobre ninguna de estas. Su
simple manipulacion llevaba a la fractura de estas tal como se observa en la
Figura 8 del Anexo 6.

Como se observa en las Tablas 23, 24, 25 y 26 del Anexo 6, existe una
importante dispersién de datos en las propiedades mostradas en la Tabla 13
(Modulo de Young, tension de fluencia, tension y deformacion a rotura) para las
probetas irradiadas, lo que conduce a que el valor de la desviacién estandar de
estas propiedades (Tabla 13) sea significativamente grande, con lo cual es dificil
diferenciar si existe un algun cambio en estas propiedades consecuencia de la
dosis de radiacion gamma absorbida. Estos cambios son mas importantes en la
resina irradiada a 0.1 MGy, donde la competencia entre los procesos de escision
y reticulacién llega a ser mas marcada, tal como se observo previamente con los
resultados de los ensayos térmicos, que parece mostrar un predominio de este
ultimo proceso.

Esta dispersidn podria tratar de explicarse a través de la no uniformidad de dosis
absorbida, ya que para cada probeta la tasa de dosis varia ligeramente de forma
ascendente entre las posiciones 1y 7 para cada altura de irradiacion (A, By C),
tal como se observa en Tabla 1 del Anexo 4. Lo que, segun (Simon, 1993),
permitiria que las probetas de tasa de dosis mas baja estén sometidas a una
mayor difusién de oxigeno y, por tanto, mas reacciones de los radicales libres
con el oxigeno y produciendo mas dafio superficial por radiacién.

Tal como se observa en las Tablas 45 y 46 del Anexo 6, la disminucién conforme
aumenta la dosis absorbida en la tension y deformacion a rotura de las
posiciones 5 y 6, en particular, fue menor al resto de posiciones; lo que hace
dudar que la no uniformidad en la tasa de dosis no sea completamente la causa
de la dispersion.

Sin embargo, de acuerdo a las personas responsables la planta de irradiaciéon
(PISI), existen importantes variaciones de actividad entre los lapices de ®°Co que
conforman la fuente, que conducen a diferencias de actividad de hasta un orden

93



de magnitud, en distancias pequefias (aprox. 2 cm). Por lo que, dado que las
probetas son irradiadas tan cerca a estas grillas (7,5 cm, para tener altas tasas
y alcanzar de forma rapida las dosis exigidas), la variacion local de la tasa llega
a ser significativa.

De esta forma, se recurre a herramientas estadisticas para el tratamiento,
calificacion y comparacién de los datos obtenidos a través de los ensayos de
traccion. Para esto, en primer lugar, se utilizé la Prueba de Tuckey como criterio
de exclusion de datos atipicos, la cual, propone establecer un rango
intercuartilico (IRC=Q3-Q1), que al no depender de los valores extremos, permite
prescindir de aquellos datos que excedan dicho intervalo (Atipico < Q1- 1,5xIRC
o Q3+1,5x IRC > Atipico). Cabe mencionar, que esta regla nace como
convencion o acuerdo entre los estadisticos y no es una regla universal, pero
sirve para identificar los datos que varian significativamente del promedio, ya que
en el rango entre el primer y tercer cuartil suele caer el 50% de los datos
adquiridos.

En las Tablas 49, 50, 51 y 52 del Anexo 6, se muestran los resultados de la
aplicacion de esta prueba, donde se observa, que no hay valores que salgan del
rango definido, por lo que, de acuerdo con este método, no hay valores atipicos
que pueden ser descartados.

La evaluacion a través de métodos mas robustos como la prueba de Grubbs, no
es posible, dado que su aplicacion no es recomendable en conjuntos muestrales
de 6 0 menos (caso de algunas mediciones donde ha fallado el extensdmetro,
por ejemplo), ya que, al ser un método iterativo en donde cada valor atipico se
evalua y se elimina a la vez hasta no detectar mas, como consecuencia de
multiples iteraciones, se puede cambiar las probabilidades de deteccion, y
etiquetar la mayoria de los puntos como valores atipicos.
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Figura 91: Tension a rotura vs dosis absorbida para DGEBA endurecida con polieteramina D-230 (Primera
plancha de resina)
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Figura 92: Deformacién a rotura vs dosis absorbida para DGEBA endurecida con polieteramina D-230
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Figura 94: Tensién de fluencia vs dosis absorbida para DGEBA endurecida con polieteramina (Primera
plancha de resina)

En las Figuras 91, 92, 93 y 94 se muestra como cambia la tension y
deformacion a rotura, ademas del médulo de Young y la tension de fluencia en
funcién de la dosis absorbida, sin embargo, como se mencioné antes, debido al
enorme valor de desviacion estandar no es posible asegurar si hay cambios
significativos en estas propiedades como consecuencia de la radiacion. De esta
forma, se hace uso de la prueba t de Student, que compara las medias de dos
series de mediciones realizadas sobre las mismas unidades estadisticas.

Este método requiere que los datos posean una distribucion normal, lo cual,
segun las observaciones de (Nishijima & Okada, 1978), al ensayar una gran
cantidad de probetas de compresion, de un epoxi a base de Bisfenol A, concluyé
que, las distribuciones de las probetas no irradiadas y con dosis absorbida de
107 rad (0.1 MGy) pueden considerarse distribuciones normales, mientras que
las probetas con dosis absorbidas de 108rad (1 MGy) no siguen esta distribucion.

Para corroborar esto se realizd la prueba de normalidad Shapiro-Wilk,
que plantea la hipétesis nula en que una muestra proviene de una distribucion
normal. Esta prueba evalla este supuesto, a través del calculo del estadistico W
(W es una probabilidad por lo que esta entre 0 y 1) a partir de las diferencias de
las observaciones previamente organizadas de menor a mayor (primero con
ultimo, segundo con primero, etc.), las medias y la covariancia de la muestra.
La hipdtesis nula se rechazara si W es demasiado pequefio, pero dado que se
puede calcular p, si el p-valor es menor a alfa (nivel de significancia, 0.05 en este
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caso) entonces la hipotesis nula es rechazada (se concluye que los datos no
vienen de una distribucién normal). Si el p-valor es mayor a alfa, se concluye que
no se puede rechazar dicha hipoétesis. Los resultados de esta prueba se
muestran en la Tabla 53 del Anexo 6, donde se observa que para todos los datos
el p-valor es mayor que alfa, por lo que los datos tienden a seguir una distribucién
normal.

La prueba t de Student también requiere que las varianzas de las muestras
independientes a comparar sean iguales, ya que para el calculo del estadistico t
((diferencia de promedios entre grupos) / (error estandar de la diferencia)),
ademas de los grados de libertad, requiere el calculo de la varianza combinada
(error estandar de la diferencia= f(varianza combinada)). Sin embargo, si las
varianzas son diferentes no hay impedimento, ya que se puede tomar el error
estandar de cada grupo por separado, y a partir de esto estimar el error estandar
global de la diferencia entre medias. Ademas de usar férmulas mas complejas

para el calculo de los grados de libertad (uso de software).

Por lo tanto, para determinar si las varianzas son iguales o diferentes se usaron
las pruebas F de Fisher y Bartlett, métodos utilizados también por (Nishijima &
Okada, 1978), en el tratamiento estadistico de sus observaciones. Ambas
pruebas son sensibles a las desviaciones de la normalidad, pero como se
observé previamente, puede ser aplicado con tranquilidad, segun los resultados
de la prueba de Shapiro-Wilk.

Al ser pruebas de hipdtesis, ambas pruebas estan sujetas a un estadistico que
valida o refuta, como hipotesis, si las dos varianzas son iguales, para lo cual, si
el valor de este estadistico, que puede ser llevado a ser un p-valor, es mayor que
el valor de significancia escogido (0.05), se valida la hipotesis, caso contrario se
rechaza y se toma una hipotesis alternativa, es decir, las varianzas tienen alguna
diferencia.

Los resultados obtenidos calculados con el software XLSTAT se muestran en las
Tablas 54 y 55 del Anexo 6, en estas se puede ver una correlacion entre ambas
pruebas, siendo, el médulo de Young entre las probetas de 0 y 1 MGy, el unico
dato que no corresponde entre ambos métodos, ya que la prueba F de Fisher
considera las varianzas iguales, a partir de una ligera diferencia con respecto el
valor de significancia, y la prueba de Bartlett rechaza esta hipotesis. Por lo que,
usando la prueba de Levene con la mediana sobre esta propiedad, tal como se
muestra en la Tabla 56 del Anexo 6, se llega a un acuerdo, dandole la razon al
resultado obtenido con la prueba de Bartlett.

En los resultados mostrados en las Tablas, también se observa que la
varianza de la tensiobn de rotura aumenta como consecuencia del
envejecimiento, de esta forma:

2 2 2
0o MGey < 00.1 MGy < 01 MGy-

El médulo Young también muestra un aumento de la variancia para las probetas
irradiadas :
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2 2 _ 2
0o MGcy < 00.1 MGy = 01 MGy

Por otro lado, tanto la deformacidén a la rotura como la tensiéon de fluencia
muestran el siguiente comportamiento:

2 _ 2 .2 2 2 _ 2
0o MGy = 001 MGy OoMcy * Oimey Y 001MGy = O1Mcy

Lo cual puede explicarse considerando que el valor de la varianza para
las probetas irradiadas a 0.1 MGy se ubica en el medio de la varianza de las no
irradiadas y aquellas irradiadas a 1 MGy, por lo su diferencia respecto a cada
extremo no representa una diferencia significativa, desde el punto de vista
estadistico, pero al comparar los extremos si existe una diferencia clara.

De esta forma se puede afirmar que:

2 2 2 2
Oomcy = Oimcy Y Oomcy < 01 MGy
Para la deformacion a rotura y la tension de fluencia respectivamente.

También vale aclarar que en todos los casos se observa un marcado
aumento de la varianza (error), entre las probetas no irradiadas e irradiadas, en
funcién de la dosis absorbida y relativo a la sensibilidad de propiedad a las
condiciones de ensayo.

Al realizar las pruebas t para cada una de las propiedades mecanicas,
cabe mencionar que para el par de muestras que no cumplen con la igualdad de
varianzas, el software utilizado (XLSTAT), aproxima los grados de libertad con la
férmula de Welch-Satterthwaite y estima el t critico utilizando la aproximacion de
Cochran-Cox. De esta forma se tienen los valores que se muestran en la Tabla
57 del Anexo 6, donde, se observa que no hay una diferencia significativa, desde
el punto de vista estadistico, para la tension de rotura de las probetas no
irradiadas (0 MGy) y aquellas irradiadas a 0.1 MGy, mientras si hay una
diferencia, tanto para las no irradiadas (0 MGy) como las irradiadas a 0.1 MGy,
cuando son comparadas con las de 1 MGy.

De esta forma:

Ho MGy = Ho.1 MGy = W1 may

También, de acuerdo con esta Tabla, se puede afirmar que no hay
cambios significativos, desde el punto de vista estadistico, en la tension de
fluencia entre las probetas no irradiadas y aquellas irradiadas a 0.1 MGy y 1
MGy, de forma que:

Ho My = Ho.1mcy = H1macy.

Por otro lado, desde el punto de vista estadistico se puede afirmar que
hay cambios tanto en la deformacién a rotura como en el modulo de Young con
el aumento de la dosis absorbida, de esta forma, se observa que la deformacién
varia de forma descendente con el aumento de dosis:

Ho Mgy = Ho.1 Mmcy = M1 mcy
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Mientras el modulo de Young lo hace de manera ascendente:

Ho Mgy < MHo.1mcy < K1 mcy

Los cambios observados en las propiedades mecanicas y térmicas como
consecuencia de la irradiacion se pueden explicar a través de las reacciones de
reticulacion y escision que tienen lugar en el interior del material, las cuales,
segun (Netravali & Manji, 1991) se asocian a la rotura de los enlaces de las
cadenas laterales y principales respectivamente. En particular, la reticulacion se
asocia con la reconformacion de estos enlaces laterales, por lo que hay un
aumento en el peso molecular promedio, mientras que la escision se asocia con
la reduccién de esta propiedad.

Cuando un epoxi es irradiado ambas reacciones suceden de manera simultanea,
de forma que hay una competencia, que involucra un reordenamiento estructural
y molecular del material, y, por lo tanto, dificulta atribuir que el comportamiento
del material se deba al predominio de una reaccion en particular.

No obstante, segun (Netravali & Manji, 1991), los polimeros en donde, se
observa una reduccién de la temperatura de transicion vitrea (Tg) y una
degradacion de las propiedades mecanicas, estan dominados por la escision; lo
que podria asociarse en parte a lo observado en este caso, donde la Tg
disminuye al igual que la tension a rotura, caso de las resina fabricada con la
primera plancha e irradiadas a 1 MGy, pero que no explica bien el aumento del
modulo de Young, que segun (Nishijima & Okada, 1978) y (Chen, Zhao, Zhang,
Wu, Huang, Liu & Wang, 2019), debe disminuir cuando la escisién domina. Pero
que, de acuerdo a estos ultimos (Chen, Zhao, Zhang, Wu, Huang, Liu & Wang,
2019), en los que se coincide en la disminucién de la temperatura de transicion
vitrea (Tg) pero no en disminucion de la tension de rotura, ya que para ellos la
tensién a rotura aumenta hasta un umbral debido a la heterogeneidad espacial
del entrecruzamiento, el aumento del médulo de Young podria derivarse de los
efectos posteriores a la irradiacién, es decir, el envejecimiento fisico a largo plazo
que acelera el fendmeno de oxidacion superficial, donde las aminas y los
productos que contienen carbono oxidado pueden generar abundantes enlaces
de hidrégeno para construir una red de reticulacion fisica y dar como resultado
el aumento del médulo elastico.

Lo anterior, aunque ayuda a explicar el por qué pasan las cosas, se queda algo
corto en explicar el como pasan, de esta manera, es necesario un mecanismo al
que se pueda hacer una atribucibn fenomenolégica de los efectos
particularmente observados, que involucre, tanto la escision como la reticulacion
de las cadenas como parte de un proceso mucho mas complejo que implique los
cambios fisicos y quimicos que sufre la resina como consecuencia de la
interaccién con la radiacion.

Por lo tanto, con la intencién de ir mas profundo respecto a esto ultimo,
se propone (sin una validacién total), que lo observado dentro de esta resina
epoxi, ademas de estar asociado a la escision y reticulacion de las cadenas,
entendida esta ultima como interaccion quimica, podria involucrar un mecanismo
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semejante a la anti-plastificacion interna. Fendmeno que sufren los polimeros a
los que se agrega un aditivo de bajo peso molecular (llamado anti-plastificante o
endurecedor) y que como consecuencia de esto, sufre un endurecimiento
(aumento de la rigidez), un fortalecimiento y la disminucion de la temperatura de
transicion vitrea (Tg).

Segun (Jackson, & Caldwell, 1967), el mecanismo de este fenomeno es complejo
e involucra la combinacién de varios factores como son: la reduccion del volumen
libre del polimero, la interaccidon entre los grupos polares del polimero y del anti
plastificante y una accién de rigidez fisica debida a la presencia de moléculas
rigidas de anti plastificante adyacentes a los grupos polares del polimero. Todo
esto coherente con la reticulacién fisica, previamente discutida por (Chen, Zhao,
Zhang, Wu, Huang, Liu, & Wang, 2019) como causa del aumento del mddulo de
Young.

Segun (Pandini, Bignotti, Baldi & Sartore, 2016), la anti-plastificacion, es
particularmente importante en las redes de epoxi, ya que puede ser promovido
no solo por aditivos especificos de bajo peso molecular, sino también por
cambios en la estructura de la red, como se obtiene en presencia de sistemas
no estequiométricos o parcialmente reaccionados, o cuando se usa una
monoamina como extensor de cadena. Por lo tanto, es posible que exista un
efecto de auto-anti-plastificacién, producto de las reacciones de escision y
reticulacion, que conducen al reordenamiento estructural y quimico, generando
no solo compuestos de bajo peso molecular, sino también, rigidos y polares,
caracteristicas que segun (Jackson, & Caldwell, 1967), son necesarias en
ambos, polimero (resina) y anti plastificador (productos de escisién), para que
ocurra este fendmeno. Asi mismo, es probable que estos productos, se ubiquen
en los espacios entre las cadenas del polimero y pueden interaccionar con estas,
restringiendo o inhibiendo el movimiento segmentario, lo que en particular podria
explicar la disminucién del volumen libre, asociado con la disminucion de Tg, y
el aumento de la rigidez, asociado con el aumento del médulo y la disminucion
de la deformacién a rotura.

Por otro lado, la disminucién de la tension a rotura quedaria explicada a
través del predominio de la escision, que conduce a la ruptura de los enlaces en
las cadenas principales y evita que haya un fortalecimiento, producto de la
interaccién de estas cadenas con las laterales (reticulacion), asi como con los
anti plastificantes (productos de escision) ubicados entre estas.

Esto ultimo, ya que, segun (Jackson, & Caldwell, 1967), cuando tanto el polimero
como el aditivo (las moléculas producto de la escision) consisten en moléculas
rigidas, es posible que el aditivo endurezca el polimero pero no lo refuerce, lo
que puede ocurrir cuando el polimero o el aditivo no son suficientemente polares,
ya que la accion fortalecedora puede deberse a la interaccidn entre los grupos
polares del anti plastificante y los del polimero, pero ademas, si las moléculas
polares del aditivo son gruesas, separan demasiado las cadenas de polimero e
interfieren con las fuerzas de atraccion entre las cadenas.
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De esta forma, este efecto podria asignar un mecanismo que describa los
cambios observados en este trabajo, sin embargo, no es posible hablar con total
certeza y se requeriria hacer una mayor cantidad de ensayos, en particular de
DMA, con los cuales, a través del ensanchamiento o reduccion del pico de
relajacion B, es posible corroborar que el comportamiento observado se puede
asociar a este fendbmeno, en este sistema, resina y endurecedor en particular
(trabajo futuro).

En la Tabla 15 se resumen los resultados obtenidos en los ensayos de
traccion realizados sobre las probetas fabricadas con la segunda plancha. La
idea con la fabricacion de esta, era la de complementar las curvas de
degradacion de las propiedades mecanicas en funcion de la dosis absorbida, con
la adicion de mas puntos que permitieran visualizar el comportamiento que
muestra el material cuando es expuesto a radiacion ionizante, ademas de
comparar el comportamiento de este cuando es expuesto a dos tipos de
radiacion diferente con misma cantidad de energia absorbida por unidad de
masa (dosis), 0.1 MGy con gamma y con neutrones.

Sin embargo, tal como se observa entre las Tablas 23 a 44 del Anexo 6, el
comportamiento observado en las probetas fabricadas con la segunda plancha
es diferente a las fabricadas con la primera, mostrando un comportamiento
mucho mas plastico, con la presencia de un maximo de tensién correspondiente
al punto donde inicia la estriccion de la seccion transversal al eje de carga. La
Figura 95, trata de ejemplificar esta diferencia al comparar el comportamiento
observado entre la probeta 19 fabricada con la Primera plancha e irradiada a 1
MGy y la probeta 10 fabricada con la Segunda plancha e irradiada a 2 MGy.
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Figura 95: Comparacion de las curvas de traccion de la probeta 19 fabricada con la Primera plancha y la
probeta 10 fabricada con la Segunda plancha

La presencia de este punto permite a la resina resistir grandes esfuerzos sin
llegar a la rotura, por lo que, la resistencia a la radiacion del material es mejor en
las probetas fabricadas con la segunda plancha; lo que hace, que los resultados
de los ensayos no sean congruentes con la tendencia que se venia observando.
Por lo que los puntos obtenidos en esta curva no son complementarios a los
obtenidos con los ensayos realizados sobre las probetas fabricadas con la
primera plancha.

La razéon por la cual hay diferente comportamiento mecanico en las
probetas fabricadas con la segunda plancha respecto la primera, no es clara, ya
que para la fabricacion de la segunda plancha se siguié el mismo procedimiento
utilizado en la primera, usando la misma relaciéon de mezcla, 100/33, con el
mismo ciclo de curado tal como se observa en la Figura 60. Por lo que se
procedié a averiguar con el proveedor, segun el cual, en ambos casos se trata
del mismo sistema, de resina y endurecedor (DER 383 y Jeffamine D-230), con
el mismo productor, Olin y Huntsman respectivamente.

En las Figuras 9, 10, 11 y 12 del Anexo 5, se muestran las curvas
calorimétricas obtenidas por DSC, donde no se observa la presencia de ningun
pico asociado a la entalpia residual de un curado incompleto, aunque, se
observa que la temperatura de transicion vitrea (Tg), es menor a la obtenida
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anteriormente, 78 °C respecto los 90°C obtenido en la primera plancha, por lo
que la diferencia de comportamiento podria estar asociada a la presencia de
algun aditivo (plastificante) o diluyente, aunque también a un inadecuado
mezclado estequiométrico, del cual, aunque se utilizé la misma relacion de
mezcla, el mezclado se realizé subjetivamente de manera manual hasta que la
viscosidad de la mezcla parecia uniforme en todo el recipiente.

0 MGy (Plancha 1)
0 MGy (Plancha 2)

0.6

2
Wavenumbers

Figura 96: Espectro de FTIR, de probetas sin irradiar fabricadas con la primera plancha y la segunda
plancha de resina en la longitud de onda entre 450 cm-1y 4000 cm-1

0.6 0 MGy (Plancha 1)
0 MGy (Plancha 2)
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Figura 97: Espectro de FTIR, de probetas sin irradiar fabricadas con la primera plancha y la segunda
plancha de resina en la longitud de onda entre 500 cm-1y 1900 cm-1

Sin embargo, como se muestra en las Figuras 96 y 97, al comparar los
espectros de FTIR obtenidos con muestras de ambas planchas, no se observan
diferencias significativas entre ambos espectros, son casi coincidentes, sin la
presencia de otros picos que puedan ser asociados a la presencia de otras
especies (aditivos, diluyentes o humedad) que hayan podido estar presentes en
la resina o hayan podido ingresar en algun componente como producto del
envejecimiento que este haya sufrido.

Lo que también lleva a considerar que puede haber diferencias entre el
numero de equivalentes epoxi 0 amina, que conducen a que la relacion
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estequiométrica utilizada no sea valida, o que el largo de las cadenas que
componen cada componente sea diferente, lo que, en funcion de la rigidez o la
flexibilidad de las moléculas constituyentes, ademas de las interacciones que
pueden desarrollarse con las cadenas adyacentes, puede influir en el
comportamiento térmico y mecanico, al mejorar el movimiento relativo entre
estas, lo que puede ser la causa de la disminucion de la Tg, tal como se observo
en la Figura 84.

Tabla 15: Resultados obtenidos de los ensayos mecanicos con las probetas fabricadas con la plancha de

resina 2
Modulo ‘s Tension a Deformacion ..
Tension de Tension
de Young - rotura a rotura -
Set E fluencia Iiti Jiti maxima
(MPa) (Ultima) (Ultima) [MPa]
(GPa) (MPa) (%)
0 MGy 3,01+£0,35| 46 +5,66 57,06 + 6,36 6,1+27 64,95 + 0,79
0.5 MGy 33+0,16 | 39,5+2,18 | 46,69 + 2,47 56 +1 59,1+ 1,65
2 MGy 3,56+0,32 40,78 + 2,38 | 39,23 + 17,79 29+15 63,03 + 1,53

Volviendo a los resultados mostrados en la Tabla 15, es importante
mencionar que solo se dispuso de dos probetas de blanco (0 MGy), ya que se
espero el mismo comportamiento que las fabricadas con la primera plancha, es
decir, el mismo nivel de rigidez.

Por este motivo, con el fin de tener un valor en las propiedades mecanicas
de las probetas sin irradiar fabricadas con la segunda plancha, ademas de incluir
la informacién obtenida en la primera, se hizo uso de la informacion obtenida de
la literatura para resinas con el mismo numero de CAS y el mismo endurecedor,
mezcladas en proporciones estequiométricas, tal como se muestra en la Tabla
14.

Esta es la razdn de la gran dispersion que presentan los resultados de las
probetas sin irradiar, representado por el valor de desviacion estandar en las
propiedades mecanicas de traccion mostradas en la Tabla 15, aunque, a su vez,
también permite que la tensién a rotura, deformacion rotura y el médulo de Young
no tengan diferencias desde el punto de vista estadistico cuando se compara
con la primera plancha, tal como muestra la Tabla 74 del Anexo 6.

Como se muestra en la Tabla 68 del Anexo 6, todas las propiedades
mecanicas de las probetas irradiadas con gamma en esta segunda plancha
siguen una distribucion normal. Sin embargo, en las probetas irradiadas con
neutrones a una dosis de 0.1 MGy, particularmente, la deformacion a rotura no
sigue esta distribucion.
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Figura 98: Tensién a rotura vs dosis absorbida para DGEBA endurecida con polieteramina D-230
(segunda plancha)

En la Figura 98 se observa la variacion de la tension a rotura con la dosis
para las probetas fabricadas con la segunda plancha e irradiadas con gamma.
En esta se observa una tendencia donde, conforme aumenta la dosis, la tensién
a rotura disminuye. Sin embargo, de acuerdo la Tabla 69 y 70 del Anexo 6, se
puede afirmar que la dispersion de los datos es baja a 0.5 MGy, mientras que
aumenta significativamente cuando la dosis absorbida es 2 MGy:

2 2 2
00.5M6y < O0MGy < 92 MGy

Segun la Tabla 71 de este mismo Anexo se observa que:

Fomey = Mosmey = M2mcy

Es decir, hay una disminucion de la tensién a rotura cuando las
muestras son irradiadas, sin embargo, no hay cambios significativos en la
tension de rotura desde el punto de vista estadistico cuando aumenta la dosis
absorbida. Lo cual parece ser consecuencia de la dispersion de los datos.
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Figura 99: Deformacién a rotura vs dosis absorbida para DGEBA endurecida con polieteramina D-230
(segunda plancha)

Como se observa en la Figura 99, en basea los datos de las Tablas 69 y 70 del
Anexo 6, la varianza de la deformacion a rotura entre las probetas irradiadas es
menor respecto a la de la resina sin irradiar para una dosis absorbida de 0.5 MGy
pero igual para una dosis de 2 MGy:

Uzzmcy = UO2MGy , ‘7(2).5M6y < UO2MGy y US.5MGy = 022MGy

Lo que conduce, desde el punto de vista estadistico, segun la Tabla 71 de este
mismo Anexo, a afirmar que la deformacion a rotura de la muestra irradiada a
0.5 MGy fue menor que la de las probetas irradiadas a 2 MGy:

Homey < Hosmey

Ya que la dispersion, producto del limitado y diverso grupo de datos
obtenidos de la literatura, causa que la deformacion a rotura de las probetas sin
irradiar sea igual para las probetas irradadias a 0.5 MGy pero mayor a las
irradiadas a 2 MGy:

Homey = Mosmey Y Homcy = Hamey
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Figura 100: Modulo de Young vs dosis absorbida para DGEBA endurecida con polieteramina
(Segunda plancha)

Como se observa en la Figura 100, y de acuerdo a las Tablas 69, 70y 71
del Anexo 6, se puede afirmar que la varianza del médulo de Young, se mantiene
constante con el aumento de la dosis:

2 _ 2 _ 2
Oomey = 90.5Mcy = 02 MGy
Mientras las medias de esta propiedad:

Fomey < Mosmey = M2mcy

En otras palabras, el médulo de Young de las probetas envejecidas por
radiacion a 0.5 MGy y 2 MGy, es mayor con respecto a las no irradiadas.
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Figura 101: Tensién de fluencia vs dosis absorbida para DGEBA endurecida con polieteramina
(Segunda plancha)

En la Figura 101 se muestra cdmo cambia la tension de fluencia con el
aumento de dosis absorbida. Aunque, por el nivel de rigidez comentado en la
literatura, el numero de datos de tension de fluencia en las probetas no
irradiadas, consta de los valores obtenidos de las unicas dos probetas sin irradiar
disponible de este ensayo, las cuales estan debajo del requerido para validar si
los datos provienen de una distribucion normal.

Igualmente, con base en esto, segun las Tablas 69, 70 y 71 del Anexo 6,
se observa que la varianza se mantiene constante con el aumento de la dosis
absorbida, mientras la media, disminuye con la dosis absorbida para una dosis
de 0.5 MGy, pero no muestra cambios significativos para una dosis 2 MGy y
entre 0.5 MGy y 2 MGy:

2 _ 2 _ 2
Oomcy = %05 MGy = 92MGy

Fosmey = M2mey’ Hosmey < Momey Y Homey = M2mey
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Figura 102: Tensién de fluencia vs dosis absorbida para DGEBA endurecida con polieteramina
(Segunda plancha)

En la Figura 102 se muestra como varia la tension maxima con el aumento
de la dosis absorbida, sin embargo, al igual que la tension de fluencia, el numero
de datos de la tensibn maxima en las probetas no irradiadas, no es suficiente
para validar si la distribucion es normal, igualmente como se procedio
anteriormente, de acuerdo a las Tablas 69, 70 y 71 del Anexo 6, se puede afirmar
que:

2 _ 2 _ 2
Oomcy = %0.5MGy = 92MGy

Fosmey < H2mey = Momey

Es decir, la dispersién se mantiene constante, mientras la tension maxima
que soporta el material antes de la estriccion de la seccion perpendicular al eje
de carga disminuye particularmente cuando la dosis absobida es de 0.5 MGy..

Como se mencion6 anteriormente, este comportamiento es diferente al
observado en la primera plancha, para la cual, s6lo en un par de muestras sin
irradiar se observd un comportamiento ligeramente plastico, atribuido a la posible
presencia de inhomogeneidades de mezcla, o quizas, no contar con los medios
para garantizar la uniformidad térmica en el proceso de curado.
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Sin embargo, en ninguna otra muestra irradiada se observo ese
comportamiento, la rigidez aumentaba con el aumento de la dosis, mientras la
tension a rotura disminuyo significativamente como consecuencia de esta.

Como se comento anteriormente, el comportamiento plastico no es comun
en los epoxis, lo que dificultd obtener datos de tensidén de fluencia y tensién
maxima en la literatura. Estos, seguramente nos hubiese permitido ver como
evolucionan estas propiedades en funcién de la dosis absorbida.

Es interesante destacar que la disminucién de la deformacién y tension a
rotura, ademas del aumento del médulo de Young respecto a las muestras no
irradiadas, puede ser un indicador, de que al igual que la primera plancha, la anti-
plastificacion de tiene lugar al interior de la resina como consecuencia de la
irradacion.

Asi mismo, tal como se observd en las curvas calorimétricas mostradas
en la Figura 84, hubo un desplazamiento de la temperatura de transicion vitrea
(Tg) hacia una temperatura menor en las muestras fabricadas con la segunda
plancha e irradiadas con gamma a dosis de 0.5 MGy y 2 MGy, lo cual, ademas
de indicar que la escision es el proceso predominante, es otro indicio de que el
fendmeno de anti plastificacion puede tener lugar en las muestras irradiadas
fabricadas con esta segunda plancha.

Tabla 16: Comparacién de propiedades entre la primera plancha y la segunda plancha irradiadas a 0.1 MGy

Modulo de .. Tension a | Deformacio ‘s
\ Tension de Tension
Young's . rotura n a rotura .
Set fluencia PN o maxima
E (MPa) (Ultima) (Ultima) [MPa]
(GPa) (MPa) (%)
0.1 MGy 3,79+0,13 | 33,29+5,77 | 50,34 +6,83 | 1,7 +0,46
(Gamma)
0.1 MGy
(Neutron | 3,63 +£0,39 | 38,8 +1,83 | 48,44 +2,44 72+4 59,99 + 4,07
es)

En la Tabla 16 se compara las diferentes propiedades mecanicas

obtenidas a través de ensayos de traccion en las probetas irradiadas a 0.1 MGy
con rayos gamma y con neutrones. Segun esta y de acuerdo a las Tablas 72, 73
y 74 del Anexo 6, para la tension a rotura y la tensién de fluencia se puede afirmar
que:

2 2 —
00.1 MGy (Gamma) > 00,1 MGy (Neutrones) y u0.1 MGy (Gamma) ~—

'u0.1 MGy (Neutrones)

En otras palabras, la dispersion es mayor en las probetas fabricadas con
la primera plancha e irradiadas con gamma, aunque desde el punto de vista
estadistico, los promedios de estas propiedades son iguales a los promedios de
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las probetas fabricadas con la segunda plancha e irradiados con neutrones
rapidos.

Para el médulo de Young también se observa la igualdad de los
promedios, aunque en esta propiedad, la varianza de la muestra irradiada con
neutrones es mayor que la de las probetas irradiadas con gamma:

— 2 2
'u0.1 MGy (Gamma) ~— /“10,1 MGy (Neutrones) y 00.1 MGy (Gamma) < 00.1 MGy (Neutrones)

Para la deformacion a rotura, se observa que hay un aumento tanto en la
dispersiéon como en los promedios de esta propiedad:

2 2
90.1 MGy (Gamma) < 00.1 MGy (Neutrones) ¥ Mo MGy (Gamma) < Hp1 MGy (Neutrones)

Por lo que el comportamiento plastico de las probetas fabricadas con la
segunda plancha puede ser |la causa de esta diferencia.

Parte de este comportamiento podria explicarse teniendo en cuenta
disparidad a la tasa de dosis, que conduce a que en las probetas irradiadas a
menor tasa de dosis haya una mayor difusion de oxigeno, y por lo tanto, sufran
mas dafio superficial a causa de las reacciones de este elemento con los
radicales libres productos de la irradiacion.

Lo anterior, se evidencié en los resultados calorimétricos, ya que en las
probetas irradiadadas con gamma la Tg se mantuvo constante o tuvo un ligero
aumento, mientras que en las probetas irradiadas con neutrones a una tasa de
dosis menor, la Tg diminuyo respecto al valor observado en las probetas sin
irradiar.

Sin embargo, respecto a los resultados mecanicos, dada la diferencia de
comportamiento de ambas planchas de resina, es dificil hacer alguna atribucion
y comparacion entre ambos conjuntos muestrales.

Por otro lado, la dispersion para cada irradiacion podria explicarse
teniendo en cuenta lo que se habia mencionado antes para gamma, es decir, la
cercania a la fuente donde la actividad varia significativamente de forma lateral
asociada a la actividad de cada lapiz de cobalto; aunque para los neutrones, la
causa puede ser que en el canal del reactor se produce un efecto de
apantallamiento entre las mismas probetas o el mismo can, que al poseer
elementos de bajo numero atdmico pueden termalizar los neutrones rapidos,
principales productores del dano en las resinas, disminuyendo el dafo que sufre
el material.

Por lo tanto, con el objetivo de hacer una comparacion de dafno entre las
probetas irradiadas con cada plancha, tal como se muestra en la Tabla 17, se
calcul6é en qué porcentaje ha cambiado cada propiedad respecto a las mismas
sin irradiar. Aqui se observa, que entre las probetas irradiadas a 0.1 MGy con
gamma y neutrones, hay una diferencia de 7,85 % y el 5,75 % en la tensién a
rotura y el médulo de Young respectivamente. Sin embargo, la deformacién a
rotura en las irradiadas a 0.1 MGy con gamma y con neutrones cambia respecto
a la inicial en sentidos contrarios. Es decir, en las probetas irradiadas con
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neutrones, la deformacidén aumentoé producto de la irradiacién, mientras que, en
las irradiadas con gamma, esta propiedad disminuyd.

Esto ultimo debe considerarse, partiendo de la base que, para las
probetas fabricadas con la segunda plancha, la resina sin irradiar posee un valor
promediado de varios datos, que, aunque incluye al unico dato del blanco de la
segunda plancha, también contempla una gran variabilidad de datos producto de
la literatura. Por lo que quizas, este no sea el comportamiento observado cuando
se compare con un conjunto mayor de probetas sin irradiar fabricadas totalmente
con la segunda plancha (trabajo futuro). Ademas, segun la Tabla 71 del Anexo
6, no posee diferencias apreciables desde el punto de vista estadistico cuando
el promedio de la deformacién a rotura de ambas probetas es comparado a
través de la prueba t.

Tabla 17: Cambios en las propiedades mecanicas de las probetas irradiadas cuando son comparadas con
respecto las no irradiadas en funcién de la plancha de fabricacién de cada set de probetas

Cambio en | Cambio en Cambio en
Sistemas Tension a | Deformacién | Modulo de
rotura (%) | arotura (%) Young (%)
0.1 MG_y (Gamma)-0 MGy 7.26 41.38 14,85
(Primera plancha)
1 MGy- 0 MGy (Primera 10,76 75.17 27,27
plancha)
0.1 MGy (Neutrones)-0 MGy 15.11 15,08 20,60
(Segunda plancha)
0.5 MGy- 0 MGy (Segunda 18.17 8,20 10,96
plancha)
2 MGy- 0 MGy (Segunda 31,25 52.46 18,27
plancha)
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Como se venia comentando anteriormente, el comportamiento plastico
claramente mejora la resistencia a la radiacion de las muestras fabricadas con la
segunda plancha, ya que, aunque en la Tabla 17, se observa que el cambio en
la tension a rotura es menor en las probetas fabricadas con la primera plancha;
el desarrollo de un maximo de tension en las irradiadas fabricadas con la
segunda plancha, que aumenta conforme la dosis absorbida es mayor, permite
a estas probetas conservar su resistencia.

Ademas, aunque el cambio de rigidez sigue la misma tendencia, es decir,
aumenta conforme la dosis absorbida es mayor, y disminuye la tenacidad, el
cambio de las propiedades incluso a dosis mayores es menor en las probetas
fabricadas con la segunda plancha, lo que le permite a estas, absorber mayor
cantidad de energia cuando son sometidas a un esfuerzo, es decir, ser mas
tenaces que las fabricadas con la primera plancha.

Lo anterior se evidencia en la Tabla 17, donde, para las probetas
fabricadas con la segunda plancha e irradiadas a 2 MGy, el cambio en la
deformacion a rotura y el modulo de Young, respecto las sin irradiar, es 22,7%
y 9 %, respectivamente, mas bajo que el cambio observado en estas
propiedades en las probetas fabricadas con la primera plancha e irradiadas a 1
MGy. Por lo que, en las fabricadas con la segunda plancha, el cambio en las
propiedades mecanicas es mucho menos severo con el aumento de la dosis
absorbida.

FTIR

En esta seccion se resumen los cambios quimicos que tienen lugar en la resina
epoxi producto de la interaccion con radiacion gamma a dosis de 0, 0.1, 0.5, 1,
2,5y 10 MGy, para esto, se escogio al igual que (Djouani, Zahra, Fayolle, Kuntz
& Verdu, 2013) el pico de aromaticos en 1606 cm™ como referencia para
normalizar y comparar los espectros. Vale la pena destacar que la formacion de
los espectros se realizdé sobre la superficie de las probetas mecanicas previo y
después a su ensayo, por lo que, dada la limitada difusién de oxigeno y en
funcion del espesor, algunos picos muy especificos relacionados a especies
producto de procesos de oxidacion so6lo son observables a grandes dosis
absorbidas. Estos picos son observables con técnicas de espectroscopia FTIR,
mas sensibles (transmitancia), que involucran muestras mucho mas delgadas
donde los procesos de oxidacion son mas significativos y por lo tanto
observables a menores dosis.

De acuerdo con la Figura 103, es de destacar, la desaparicion de los picos
ubicados a 860 cm (836 cm™)y 915 cm™" (916 cm™"), los cuales, seguin (Djouani,
Zahra, Fayolle, Kuntz & Verdu, 2013) y (El Harfi, Mouhib, Rami, Meghraoui,
Ziraoui, & EIl khoukhi, 2010) se atribuyen a los grupos epoxi (oxirano) presentes
en la resina, por lo que su aparicion en las muestras sin irradiar indica la
presencia de resina que no reacciond en el proceso de curado. La desaparicion
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de estos en los espectros de las muestras irradiadas podria explicarse a través
del consumo de estas especies a través de las reacciones de reticulacion o
escision inducidos por radiacion.
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Figura 103: Espectro FTIR de DGEBA endurecido con polieteramina D-230 en longitudes de onda de 650
a 1100 cm-1, picos en 915y 836 cm-1

En la Figura 104 se puede observar la aparicion de dos picos principales
ubicados en el espectro a longitudes de onda de 1725 cm™ y 1650 cm™'. El
primero de estos picos (1725 cm-') esta asociado a la vibracion de estiramiento
de carbonilos C-O y en particular, segun (Xing, Bai, Wen, Zhao, Meng & Li, 2021)
y (Djouani, Zahra, Fayolle, Kuntz & Verdu, 2013), se atribuye a la metil cetona;
mientras el segundo pico (1650 cm-') se asocia con la vibracion de estiramiento
de amidas C-N, y en particular segun (Djouani, Zahra, Fayolle, Kuntz, & Verdu,
2013) se atribuye aminas terciarias. Aunque (Longiéras, Sebban, Palmas,
Rivaton & Gardette, 2007) lo atribuyen también a la insaturacion de amida (1660
cm™ ), y los mismos autores en un trabajo publicado en el 2005 ( Longiéras,
Sebban, Palmas, Rivaton & Gardette, 2005), previamente habian atribuido el
pico de longitud de onda de 1652 cm™ especificamente a la vinil amina
insaturada. Por otro lado (Celina, Linde & Martinez, 2021), lo atribuye con la
acetamida.

Ambos picos son producto de procesos radioliticos y de oxidacion y son
predominantes hasta 5 MGy, pero tal como se muestra en el espectro de la
resina irradiada a 10 MGy, se hace notable la presencia de picos en 1640 cm™',
1670 cm™', 1680 cm™', 1715 cm™ y 1733 cm', los cuales estaban compuestos
dentro de estos dos picos principales (1725 cm-' y 1650 cm-'), pero ahora a
consecuencia del dafo excesivo en el material, que involucra procesos de
oxidacion y radidlisis mas severos, son otros componentes carbonilos los que
empiezan estar presentes en mayor proporcidon y contribuyen mas
significativamente a la absorcion de una longitud de onda caracteristica.
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Figura 104: Espectro FTIR de DGEBA endurecido con polieteramina D-230, en longitud de onda desde
1400 cm-1 a los 1900 cm-1

En la regién carbonilo (1600 cm-! - 1800 cm™") la aparicion de estos picos
indica que hay una menor selectividad de ataque radical. Sin embargo, tal como
se muestra en la Figura 104, existe cierta incertidumbre acerca del tipo de
carbonilo al que se le puede atribuir determinado pico. Esto se evidencia en el
pico de 1715 cm™, al cual, de acuerdo (Longiéras, Sebban, Palmas, Rivaton &
Gardette, 2007), se atribuye a las estructuras de cetonas, que incluyen
principalmente acetona y la cadena de cetonas previamente identificadas como
productos de radidlisis, mientras que (Djouani, Zahra, Fayolle, Kuntz & Verdu,
2013), atribuyen este pico (1710 cm-') como tentativa a acidos producto de la
oxidacion de aldehidos, ya que el hidrégeno aldehidico se puede extraer
facilmente y el radical resultante, da lugar a un radical peracilo que se convierte
en peracidos y acidos.

De igual manera, para el pico de 1735 cm', que esta en el rango superior
para ésteres, es dificil distinguir si esta compuesto por ésteres o aldehidos
(Figura 81). Pero segun (Celina, Linde & Martinez, 2021), al no observarse un
crecimiento reconocible a ~ 1155 cm™', es decir, la correspondiente extensioén C—

O de un éster, el producto de 1735 cm ' debe estar dominado por carbonilos de
aldehido y no debe asignarse a los ésteres. Aunque, segun (Djouani, Zahra,
Fayolle, Kuntz & Verdu, 2013), tentativamente puede también en parte ser
atribuido a las imidas (1730 cm™) que pueden resultar del ataque de amido
metilenos en la cadena de poliamida.
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Figura 105: Posicién y coeficiente de extincion para diferentes tipos de carbonilos

En particular, los picos que aparecen en el rango de 1600 cm™' a 1700 cm™', se
ha encontrado que estan compuestos principalmente por amidas tal como se
observa en la Figura 105. Del pico que se empieza a observar en 1636 cm™',
(Djouani, Zahra, Fayolle, Kuntz & Verdu, 2013), lo atribuye (1640 cm') a una
amida terciaria. De los picos de 1670 cm-' y 1680 cm- (Xing, Bai, Wen, Zhao,
Meng & Li, 2021), dicen que son amidas producto de la oxidacion, no visibles en
procesos de envejecimiento realizados en atmdsferas inertes, y que tienden a
desaparecer con la profundidad, por lo que se entiende que son limitados por la
difusion del oxigeno a través de la muestra. No hay una claridad con respecto a
la asignacién de estos picos. Segun (Nandiyanto, Oktiani & Ragadhita, 2019) el
pico de 1680 cm™' puede ser atribuido a estiramiento alquenilo C=C, aunque,
segun (Celina, Linde & Martinez, 2021), este mismo pico se puede atribuir a la
acetanilida aunque no hay una discusion que refuerce esta idea.

De la Figura 104, se observa la aparicion de un pico en 1560 cm', el cual
esta asociado al carboxilato, segun (Longiéras, Sebban, Palmas, Rivaton &
Gardette, 2007), indicando la aparicion de acido carboxilico como producto de
oxidacion. El pico de 1580 cm™' se atribuye al estiramiento del anillo aromatico
C=C-C, segun (Nandiyanto, Oktiani & Ragadhita, 2019). Por lo que la
disminucion de la intensidad puede deberse a la rotura de estos enlaces producto
de procesos puramente radioliticos. La aparicion de un pico en 1540 cm', segun
(Nandiyanto, Oktiani, & Ragadhita, 2019) indica la presencia de compuestos nitro

118



alifaticos por lo que este puede atribuirse al aumento de amida secundaria N-H,
cuyo espectro suele atribuirse a la banda de 1545 cm-' segun (Celina, Linde &
Martinez, 2021).
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Figura 106: Espectro FTIR de DGEBA endurecido con polieteramina D-230, en longitud de onda desde
2600 cm-1 a los 3100 cm-1

De la Figura 106 se puede observar, una disminucion de los picos en la posicion
de 2918 cm™' y 2850 cm', los cuales, segun (Xing, Bai, Wen, Zhao, Meng & Li,
2021) estan relacionados con el estiramiento del metileno C-H, lo que indica una
oxidacion cada vez mas severa de estas estructuras con el aumento de la dosis
absorbida.
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Figura 107: Espectro FTIR de DGEBA endurecido con polieteramina, en longitud de onda desde 800 cm-1
a los 1300 cm-1

En la Figura 107, se observa la disminucion de la intensidad con el
aumento de la dosis absorbida para los picos con longitud de onda de 1105 cm-
'y 1086 cm', los cuales, segun (Elkebir, 2020), se atribuyen al estiramiento del
grupo alcohol -C-OH. Al ser un grupo reactivo, es probable que este grupo,
interaccione con las moléculas adyacentes produciendo una reconformacion
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tanto quimica como estructural de la resina, que hace que la concentracion de
estos disminuya. Esto también se evidencia en el pico de 1409 cm,
correspondiente al grupo alcohol (hidroxilo), donde se observa que este pico va
desapareciendo conforme aumenta la dosis absorbida de las muestras.

El pico de 1037 cm™' se atribuye al éter (-CO-C), por lo que claramente
hay una disminucion de especies con este grupo con el aumento de la dosis. Los
picos ubicados a 1386 cm™y 1375 cm™' corresponden, segun (Elkebir, 2020), a
vibraciones simétricas y asimétricas de torsion y meneo de CH2
respectivamente, de esta forma, su disminucion debida al aumento de la dosis
puede ser un indicador de la escision de las cadenas, al relacionar este grupo
con los elementos intermedios de las cadenas alifatica que componen la resina.
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Figura 108: Espectro FTIR de DGEBA endurecido con polieteramina D-230 irradiado a 0.1 MGy por rayos
gamma y por neutrones (comparacion)

En la Figura 108 se muestran los espectros obtenidos para las muestras
irradiadas a 0.1 MGy con gammas y con neutrones, donde no se observan
grandes diferencias significativas, mas que, la no presencia de los picos
observados a 915 cm™ y 860 cm™' (oxirano), en las muestras irradiadas con
neutrones. En ambas muestras irradiadas con diferentes tipos de radiacion, a la
dosis de 0.1 MGy, los picos de 1650 cm™' (amidas) y 1725 cm-! (carbonilos),
caracteristicos del dafio por radiacion en el DGEBA, no muestran cambios
significativos con respecto a la muestra no irradiada.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En las Figuras 109 y 110 se observan las morfologias de falla de probetas sin
irradiar fabricadas con la primera y segunda plancha respectivamente. En estas
se observa que la superficie de fractura esta caracterizada por el desarrollo de
dos zonas, las cuales, segun (Giannotti, Galante, Oyanguren, & Vallo, 2003) se
asocian a diferentes modos de propagacion de la fractura.
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La zona lisa y plana (similar a un espejo) esta asociada con una rapida
propagacion de grietas mientras la zona mas aspera (rugosa) con una lenta
propagacion, ya que, una superficie de fractura rugosa indica la desviacion de la
trayectoria de la grieta, es decir, la desviacion de la grieta de su plano original, lo
que aumenta el area de la grieta, y, por lo tanto, aumenta la energia requerida
para la propagacion de esta.

Tal como se observa en estas Figuras, la superficie de falla de la probeta
fabricada con la primera plancha, muestra un predominio de la zona lisa sobre la
zona rugosa, con esta ultima, presente, principalmente, en la zona inferior
izquierda de esta probeta; mientras en la en las probetas fabricadas con la
segunda plancha, el caso es contrario, se observa que la zona rugosa predomina
sobre la zona lisa, con una mayor cantidad de grietas tortuosas, crestas y marcas
de rio, que se extienden casi hasta el centro, donde se puede ver el desarrollo
de un area lisa y plana.

22 HV spot | mode | det 1 mm WD |spot|mode | det
PM | 25.00kV| 60x [122mm| 4.0 | SE |[ETD CNEAMAT-GME V| 130x 12.0mm| 4.0 | SE |ETD

Figura 109: Morfologia de la superficie de fractura de la probeta sin irradiar fabricada con la primera
plancha de resina

Lo anterior, es coincidente con los resultados observados en los ensayos de
traccion, los cuales mostraron que las probetas fabricadas con la primera
plancha tienen un comportamiento mas rigido, mientras las probetas fabricadas
con la segunda plancha, mostraron un comportamiento mas plastico, y que se
relaciona con lo anterior, dado a que en el comportamiento rigido la propagacion
de las fracturas es mas rapida pudiendo partir desde la nucleacién de una sola
grieta, mientras que en el comportamiento plastico la propagacion de la fractura
es mas lenta, ya que hay una mayor nucleacion y ramificacion de las grietas que
llevan a la rotura de la probeta a través de otros planos.

Es importante destacar que tanto, en la superficie de fractura de la probeta
fabricada con la primera plancha, como con la segunda, no se observa la
presencia de grandes poros que a través de su coalescencia conduzcan a la
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rapida propagaciéon de las grietas y sean la causa de la diferencia de
comportamiento observado entre las probetas fabricadas con cada plancha

HV mag O| WD |spot mode| det —1mm—
25.00kV| 60x [10.7mm 4.0 | SE |ETD CNEAMAT-GME

Figura 110: Morfologia de la superficie de fractura de la probeta sin irradiar fabricada con la segunda
plancha

En las Figuras 111 se muestra la morfologia de fractura de las probetas
fabricadas con la primera plancha e irradiadas con gamma a 0.1 MGy. En esta
se observa un muy ligero aumento del area lisa con respecto las no irradiadas
fabricadas con esa plancha, lo cual, es coherente con lo observado
anteriormente en los ensayos de traccion, en particular entre las Tablas 2 y 10
del Anexo 6, donde se vio un ligero incremento de la rigidez del material con un
modulo de Young que aumenta y la deformacién a rotura que disminuye con
respecto las probetas sin irradiar fabricadas con esta plancha.

—1mm—
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Figura 111: Morfologia de la superficie de fractura de la probeta irradiada con gamma a 0.1 MGy fabricada
con la primera plancha de resina

En la Figura 112 se muestra la morfologia de fractura de la muestra fabricada
con la segunda plancha e irradiada con neutrones a 0.1 MGy. Esta, comparada
con la muestra sin irradiar fabricada con la segunda plancha, muestra un ligero
aumento de la zona rugosa, lo cual es coherente con los resultados de traccion
observados en la Tablas 41 y 44 del Anexo 6. Esto se puede asociar con un
comportamiento mas plastico, del cual se evidencia, un aumento de la
deformacion a rotura con un significativo aumento del médulo de Young.

1mm
CNEAMAT-GME

Figura 112: Morfologia de la supefficie de fractura de la probeta irradiada con neutrones a 0.1 MGy
fabricada con la segunda plancha

En las Figuras 113 y 114, se muestran los espectros de EDX de las probetas sin
irradiar fabricadas con la primera y la segunda plancha, respectivamente, en
estos se observan la presencia de C, O, N, CI, Br y Au, elementos observables
a través de espectroscopia por rayos X, segun la cual, no es posible observar el
hidrogeno a través de esta técnica, y para la cual, el oro (Au) esta presente
debido al recubrimiento para llevar a cabo la microscopia.
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Figura 113: Espectro de EDX de la probeta fabricada con la primera plancha de resina
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Figura 114: Espectro de EDX de la probeta fabricada con la sequnda plancha de resina
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Una estimacién de la composicidon cuantitativa de las probetas sin irradiar
fabricadas con la primera y la segunda plancha, se muestran en las Tablas 18 y
19, respectivamente. De acuerdo a estas no hay variacion importante de
composicidon entre las muestras fabricadas con la primera y la segunda plancha,
ya que, al ignorar la presencia del oro, sus proporciones son casi coincidentes.
Sin embargo, llama la atencion, la presencia de cloro y bromo residual, donde,
este ultimo posee gran incertidumbre, ya que sus picos caracteristicos no se
destacan en el espectro de EDX mostrado en las Figuras 113 y 114. Ademas,
algunos de estos, pueden quedar enmascarados por su cercania con los del oro,
al estar este en importante proporcion en la superficie analizada; por lo que esta
técnica no puede no ser la adecuada para determinar presencia y concentracion

del Br.

Tabla 18: Composicién elemental semi cuantitativa de la primera plancha de resina

Tabla 19: Composicién elemental semi cuantitativa de la sequnda plancha de resina

Elementos Wt % At %
CK 54,97 81,91
N K 3,37 04,31
OK 9,40 10,51
BrL 0,47 0,11
CIK 0,67 0,34
AuL 31,12 2,83

Elementos Wt % At %
CK 55,91 83,82
N K 2,61 3,36
OK 8,42 9,48
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BrL 0,24 0,06
CIK 0,69 0,35
AulL 32,13 2,94
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Capitulo 5: Conclusiones

1. El ciclo de curado utilizado para la fabricacion de ambas planchas resina
lleva a un adecuado curado de la misma, con un grado de conversion
aproximado al 100%.

2. La no uniformidad de la tasa de dosis en las probetas irradiadas con
gamma dada su cercania a la fuente, producto de las diferencias de
actividad de los lapices de %°Co que la componen, es una importante
causa del aumento de dispersion en los resultados obtenidos para
algunas propiedades. Particularmente la tension a rotura en las probetas
fabricadas con la primera plancha muestra evidencia de esto.

3. Los resultados de los ensayos mecanicos y térmicos de las probetas sin
irradiar fabricadas con la primera plancha, son coherentes con lo
observado en la literatura, indicando que el tratamiento para la extraccion
y fabricacién fue adecuado. Esto a su vez es un indicador de que la
imprecision en la relacion de aspecto producto del espesor no uniforme
de las probetas, no es significativo, al normalizar las propiedades
obtenidas eliminando su dependencia de esta.

4. Los resultados obtenidos a través de los ensayos térmicos sobre las
muestras fabricadas con la primera plancha muestran que a dosis
mayores a 0.1 MGy, la temperatura de transicién vitrea (Tg) disminuye, lo
cual es un importante indicativo de degradacién (predominio de la
escision) y por lo tanto, la pérdida de estabilidad térmica. Esto ultimo se
confirma a través de los ensayos mecanicos donde se observa que dosis
mayores a este valor, también se tiene una importante reduccién de las
propiedades mecanicas 47%, 75% para la tension y deformacién a rotura
a 1 MGy, ademas de un aumento del 26 % modulo de Young para esta
misma dosis, o que también representa que la resina se comporta mucho
mas rigida y por tanto mucho menos tenaz que la que se tenia antes del
tratamiento de envejecimiento.

5. No es posible realizar ensayos mecanicos en esta resina (DGEBA- DER
383) en particular endurecida con polioxipropilendiamina (Jeffamine D-
230), cuando ésta es irradiada 5 MGy y 10 MGy en presencia de oxigeno
y a temperatura ambiente, por lo que este primer valor puede considerarse
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como el punto de degradaciéon total del material, y el limite para el
desarrollo de cualquier aplicacion tecnologica.

No es clara la diferencia de comportamiento mecanico y térmico entre las
probetas fabricadas por la primera plancha y la segunda, en particular se
sospecha de la presencia de algun diluyente o aditivo plastificante de
parte de esta ultima o la inadecuada mezcla estequiométrica, que
conduce a considerar si es otra resina o endurecedor, dado que al
conservar la misma relacién de mezcla 100/33 y el mismo ciclo térmico,
que conduce a un curado alrededor del 100% en ambos casos, la
diferencia puede ser dada por la variacion de los equivalente epoxi o
amina que puedan poseer alguno de estos dos componentes. Lo
inquietante es que al comparar los espectros de FTIR de las muestras sin
irradiar no se logra observar alguna diferencia significativa relacionada
con algun cambio quimico que pueda conducir a esta diferencia de
comportamiento. Por lo que también podria tratarse de diferencias a lo
largo de las cadenas entre ambas resinas, sin embargo, deberian hacerse
mas ensayos para poder afirmar esto.

No es posible complementar ni comparar los resultados mecanicos ni
termicos obtenidos con las probetas fabricadas con la primera y la
segunda plancha, aunque si se pueden complementar los resultados de
la caracterizacion quimica por FTIR, dado que los espectros de muestras
sin irradiar entre ambas planchas, no muestran diferencias significativas,
y el dafio asociado con la aparicion y cambios en la intensidad de los
picos, parecen ser coherentes y complementarios a una tendencia de
degradacion.

Como se observo en la discusion de los espectros de FTIR, dada la
enorme variedad de especies que pueden resultar producto de la
interaccion con la radiacidn no es posible en este trabajo realizar una
identificacion cualitativa de las especies especifica que hacen parte del
mecanismo de degradacion de la resina en particular. Sin embargo se da
una idea de varias posibilidades que pueden resultar de este proceso, y
con esto una mirada a la naturaleza de las sustancias que tienen lugary
que podrian estar relacionados con su mecanismo de degradacion.

Los resultados obtenidos a través de los ensayos de Termogravimetria
sobre muestras fabricadas con la primera plancha, muestran un aumento
en la estabilidad térmica cuando la muestra es envejecida a 0.1 MGy,
mientras muestra una reduccion de esta en las muestras irradiadas a
dosis mayores con procesos de descomposicion que empiezan antes de
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los 300 °C, y que avanzan en dos etapas hasta 1 MGy, ya que las
muestras irradiadas a 5 MGy y 10 MGy muestran una degradacion casi
total en una unica etapa que finaliza a los 550 °C producto del dafio que
sufre producto de la radiacion que aceleran estos procesos de
degradacion térmica.

10.En el tratamiento de los datos obtenidos en los ensayos mecanicos, es

11

importante destacar la labor de las herramientas estadisticas, que
permitieron concluir adecuadamente las diferencias en los resultados
observados y con esta atribuir adecuadamente a qué fenémeno se puede
asociar determinado comportamiento. Esta herramienta también permite
observar que para la primera plancha de resina en particular y bajo las
condiciones de envejecimiento y ensayo definidas, que hasta 1 MGy, los
resultados obtenidos para cada propiedad bajo cada condicién de
envejecimiento por radiacion se distribuyen de manera normal. En la
segunda plancha esta distribuciéon se mantiene hasta 2 MGy. Por lo que
en ambos casos es adecuado utilizar prueba t de student para comparar
las posibles diferencias que puedan tener los resultados obtenidos.

.Aunque los resultados obtenidos en los ensayos termicos y mecanicos

pueden explicarse a través de la competencia entre la escision y la
reticulacion de las cadenas que conforman el polimero, como
consecuencia de la interaccion con la radiacion gamma, es importante
destacar el rol que puede llegar a tener la anti-plastificacion como
fendmeno y mecanismo con el cual se explicar el aumento del médulo de
Young, la disminucién de la deformacion a rotura y la disminucién de la
temperatura de transicion vitrea (Tg), por lo que su validacién con
ensayos de DMA es de particular interés en trabajos futuros.

12.El comportamiento plastico observado en los ensayos mecanicos de las

probetas fabricadas con la segunda plancha, mejora significativamente la
resistencia a la radiacion de esta resina en comparacion con las
fabricadas con la primera plancha, al desarrollar un maximo de tension
que parece aumentar con el aumento de la dosis absorbida.

13.La comparacién de dafo realizado con radiacion gamma y con neutrones

cuando es irradiado a una misma dosis (0.1 MGy), no muestran grandes
cambios a nivel quimico en los espectros de FTIR, mas que la
desaparicion del pico correspondiente a los oxiranos, en las muestras
irradiadas con neutrones. Por otro lado, a nivel mecanico, segun la
estadistica se puede afirmar que no hay diferencias en la tension a rotura,
modulo y tension de fluencia, pero si las hay en la deformacion a rotura;
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aunque como se menciono anteriormente esta comparacion no es del
todo adecuada, debido a la dispersion producto de cada tratamiento de
irradiacion y la diferencia de comportamiento térmico y mecanico que se
observa entre las probetas fabricadas con cada plancha, que conduce a
que la deformacioén sea muy diferente en cada caso.
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Capitulo 6: Trabajo futuro

Dado que este trabajo continua a través del proyecto ARG2017, “Strengthening
capacities for the characterization of polymer-matrix composite materials to
support nuclear facility design, operation and maintenance” es importante
mejorar algunos aspectos relacionados con los procesos de fabricacion,
tratamiento y ensayo de las probetas, ya que a través del aumento de la
repetitividad y la calidad de los ensayos es posible mejorar la precision de los
resultados.

Estos aspectos para mejorar como metodologia son:

1.

Determinar empiricamente la razon de mezcla adecuada, a través de una
serie de ensayos dinamicos de DSC, con diferentes razones de mezcla,
cercanos al valor tedrico. Mediante esta técnica, se obtiene el valor de Tg
mas alto, lo que nos sugiere que es la proporcidon adecuada, para
asegurarnos que estequiomeétricamente ambos componentes reaccionen
completamente.

Automatizar el proceso de mezcla, para garantizar repetitividad en los
resultados, a través de una velocidad especifica durante un tiempo
determinado.

Utilizar un método para el nivelado para la plancha de resina, que permita
uniformizar los espesores de las probetas fabricadas con esta.

Colocar un mayor numero de termocuplas en distintos lugares de la
plancha, y de esta manera, tener un mejor control del proceso de curado
en diferentes puntos.

Identificar de qué parte de la plancha se extrae cada probeta, para
detectar la causa de posibles inhomogeneidades que hayan podido
desarrollarse en el proceso de curado.

fabricar una mayor cantidad de probetas de forma ininterrumpida hasta
completar todas las requeridas a irradiar y ensayar, para evitar diferencias
entre una plancha y otra como consecuencia del envejecimiento del
material y tener una mejor estimacién estadistica de los cambios
observados.
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7. Reubicar las probetas en el proceso de irradiacion gamma a una mayor
distancia de la fuente y de forma concéntrica, para garantizar la
uniformidad de la tasa de dosis a la cual estan expuestas las probetas.
Para esto se debe determinar la tasa de dosis 6ptima donde ademas de
cumplir con la uniformidad, debe permitir realizar este proceso de
envejecimiento en el tiempo mas corto posible donde las reacciones de
oxidacion no puedan tener lugar.

8. Para los ensayos de traccion, es conveniente fabricar probetas con
cabezales mas largos, que permitan montarse en las mordazas sin la
necesidad de ubicar cufias como suplementos. Ya que, en particular, en
este trabajo, las probetas se fabricaron con las dimensiones
recomendadas por la norma, sin embargo la maquina de carga de la
disponiamos requerian una mayor longitud de los cabezales de las
probetas tipo hueso para quedar agarradas adecuadamente.

9. Eliminando el aire que pueda quedar almacenado en la resina y aumenten
la porosidad, a través de la utilizacion de bombas de vacio, con el fin de
mejorar la calidad de las probetas.

10.Para el desarrollo de los ensayos de traccion, seria conveniente un
protocolo para el adecuado posicionamiento, direccién y agarre de las
probetas en la maquina a fin de evitar deslizamientos.

11.Utilizar mejores técnicas de corte que conduzcan a muestras mas
diminutas que puedan ser cuarteadas y ubicadas en los crisoles de estos
equipos, para obtener muestras representativas para los analisis de DSC
y TGA.

12.Fabricar muestras delgadas de 1 0 2 mm o extrayendo fetas de este
mismo espesor de probetas mas grandes, con el fin de aumentar la
resolucion de los espectros, para esto, también convendria tanto
aumentar el numero de barridos con los que se realiza el ensayo, como
la resolucion con que estos se realizan.

13.Realizar ensayos de traccion sobre probetas sin irradiar fabricadas con
la misma resina con la que se fabrico la segunda plancha, con el fin de
obtener mas puntos de comparacion lo que podamos comparar y
evidenciar los cambios que sufre el material como consecuencia de la
radiacion.

132



14.Realizar ensayos DMA, para observar cambios en el pico de relajacion
beta producto de su interaccion con la radiacion, y poder corroborar el rol
de la anti-plastificacion como posible fendmeno relacionado al dano por
radiacion.
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Anexo 1

Resina

Informacién del Producto
Nombre comercial: Resina Epoxi Formulacion Kohlenia
Uso: Resina epoxi para laminacion de materiales

compuestos

Naturaleza quimica
Resina epoxi a base de bisfenol A / epiclorhidrina y diluyente reactivo

Resina epoxi a base de Bisfenol A 25085-99-8

Propiedades fisicas y quimicas

Estado fisico: Liquido
Color: Ambar
Olor: Leve

Punto de inflamacién:  Mayora 130° C

Punto de ebullicién: Mayor a 200° C
Presién de vapor a 20° C: Menor a 0.01 mm Hg
Densidad: 1,12-1,18 g/ cm3 @20°C
Endurecedor

Informacion del Producto

Nombre comercial: Endurecedor Formulacién Kohlenia
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Uso: Endurecedor de resina epoxi para laminacion de materiales compuestos

Naturaleza quimica:
Endurecedor de base amina

Polioxipropilenediamina 9046-10-0

Propiedades fisicas y quimicas

Estado fisico: Liquido
Color: Ambar claro
Olor: Amoniacal

Punto de inflamacién:  Mayor a 100° C
Punto de ebullicién: Mayor a 200° C

Temperatura de ignicion: Mayor a 200° C
Densidad: 0,95-1,00 g/ cm3

Formulacién de epoxi kohlenia

Sistema epoxi de 2 componentes 100:33
Aplicacioén: Fabricacion de piezas de materiales compuestos

Procesos: Filament Winding, Infusion en vacio, RTM y laminacion manual

Descripcion: Resina epoxi con excelentes propiedades mecanicas,
especialmente formulada para filament winding, infusion de partes grandes y
otros procesos donde se requiera baja viscosidad y tiempo de proceso largo.
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Caracteristicas del sistema

Resina:

Color: Transparente a ambar claro
Viscosidad a 25°C: 9500 cPs
Densidad a 25°C: 1.16 g/cm3

Endurecedor:

Color: Transparente a amarillo palido
Viscosidad a 25°C: 9.5 cPs
Densidad a 25°C: 0.948 g/cm3

Datos de proceso

Relaciéon de mezcla por peso 100:33

Relacion de mezcla por volumen 100:40.4

Ciclo de cura sugerido:

4 horas a 60°C, 2 horas a 80°C. Post-cura de 2 horas a 100°C

Pot Life @25°C (40 mm, 100 ml) 300-360
min
Pico exotérmico (40 mm, 100 ml) 64°C
Viscosidad inicial de la mezcla 600 cPs
Tiempo de gelacion @25°C 15 horas

Propiedades mecanicas y térmicas

Densidad a 25°C 1.12-1.16 g/cm3
Dureza (Shore D/15) 85-90
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Tg final (DSC)

Resistencia a flexion
Modulo de flexién
Resistencia a traccion
Resistencia a impacto lzod
Elongacion a rotura

ILSS (ASTM 2344)

90°C

102 MPa

3.14 GPa

67 MPa

7.08 cm-kg/cm
10%

40 MPa
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Anexo 2

Dimensiones de la probeta segin norma ASTM D-638
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TYPE IV

Figura 1: Forma y dimensiones de las probetas de acuerdo norma ASTM D-638
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Tabla 1: Dimensiones de las probetas segtin norma ASTM D-638

. Tipo ! | Tipoll | "P° | Tipo IV | Tipo V
Tipo [l
(7mm | (7 mm \ 4mm [ (4 mm .
(Espesor)/ o o (mas o o Tolerancia
Dimensiones 7a
menos) | menos) 14) menos) | menos)
W (Ancho
seccion
delgada) 13 6 19 6 3,18 +0,5
[mm]
L (Longitud
de la seccion | 57 57 33 9,53 £0,5
delgada)
[mm]
WO (ancho 6,4
general) 19 19 29 19 9,53 (3,18 Tipo
[mm] V)
LO (Longitud | 1o | 453 | 246 | 115 | 635 | Ehohay
general) limite
G (Longitud + 0,25
calibrada) 50 50 50 25 7,62 | (0,13 Tipo
[mm] V)
D (Distancia
entre 115 135 115 65 25,4 5
agarres)
R(Radiodel | 4 76 | 76 | 14 | 127 + 1

filete) [mm]




RO (Radio
exterior) 25 1
[mm]

Velocidad de prueba

La velocidad de ensayo debe ser la tasa relativa de movimiento de las
mordazas o dispositivos de prueba durante la prueba. Se puede utilizar la
velocidad de movimiento de la mordaza o accesorio accionado cuando la
maquina de prueba esta funcionando en vacio, si se puede demostrar que la
velocidad resultante de la prueba esta dentro de los limites de variacion
permitidos.

Elija la velocidad de prueba de la siguiente Tabla. Determine esta velocidad de
prueba elegida por la especificacion del material que se esta probando, o por
acuerdo entre los interesados. Cuando no se especifica la velocidad, use la
velocidad mas baja que se muestra en la Tabla 1 para la geometria del
espécimen que se usa, lo que da la rotura dentro de 12 a 5 minutos de tiempo
de prueba.

Las determinaciones del mdédulo pueden hacerse a la velocidad seleccionada
para las otras propiedades de traccidn cuando la respuesta y resolucion del
registrador son adecuadas.

La velocidad de ensayo para la determinacion de la relacion de Poisson sera
de 5 mm/min.
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Tabla 2: Velocidad de ensayo segtin norma ASTM D-638

Clasificacion Tipo de Velocidad Deformacioén
espécimen de ensayo | nominal al empezar
[mm/min] el ensayo
[mm/mm*min]
Rigidos y L, 5+25% 0,1
semirrigidos | Varillas y
tubos 50 £ 10% 1
500 £ 10% 10
v 5+25% 0,15
50 £ 10% 1,5
500 £ 10% 15
\' 1+25% 0,1
10 * 25% 1
100 * 25% 10
No rigidos ]| 50 +10% 1
500 £ 10% 10
v 50+10% 1,5
500 £ 10% 15
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Anexo 3

Dimensiones de probetas fabricadas con la primera plancha de

resina
Tabla 1: Dimension y grupo de probetas de la primera plancha
Prc')‘lt;eta T[;rr::;n [n-l;:n] T2 [mm] [n11-§1] T[&r;T Grupos (::jucfst?:
(medido) (Calculado)

1 3,23 3,21 3,21 3,19 3,2 1 1 MGy
2 3,79 3,71 3,77 3,72 3,73 3 1 MGy
3 4,63 4,58 4,62 4,67 4,62 5 0.1 MGy
4 4,2 4,16 4,15 4,08 4,13 4 0 MGy
5 3,7 3,67 3,68 3,7 3,68 2 0 MGy
6 3,52 3,53 3,5 3,5 3,51 2 1 MGy
7 3,94 3,91 3,9 3,84 3,88 3 5 MGy
8 4,12 4,07 4,09 4,11 4,09 4 5 MGy
9 3,98 3,99 3,98 3,93 3,97 3 10 MGy
10 3,13 3,1 3,13 3,15 3,13 1 5 MGy
11 4 4 4,01 4,01 4,01 3 1 MGy
12 4,03 4,07 4,01 3,98 4,02 3 0 MGy
13 4,95 4,91 4,93 4,97 4,94 5 0.1 MGy
14 4,16 4,16 4,19 4,18 4,18 4 0 MGy
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15 4,35 4,36 4,34 4,34 4,35 5 MGy
16 3,24 3,26 3,24 3,23 3,24 5 MGy
17 3,64 3,67 3,64 3,64 3,65 1 MGy
18 4,31 4,33 4,3 4,25 4,29 10 MGy
19 4,27 4,29 4,28 4,27 4,28 1 MGy
20 3,58 3,51 3,52 3,54 3,52 5 MGy
21 3,79 3,81 3,78 3,76 3,78 10 MGy
22 4,43 4,45 4,42 4,38 4,42 10 MGy
23 3,18 3,16 3,18 3,18 3,17 10 MGy
24 4,48 4,45 4,45 4,48 4,46 0.1 MGy
25 3,41 3,37 3,39 3,4 3,39 10 MGy
26 3 2,94 2,96 2,98 2,96 0.1 MGy
27 3,44 3,4 3,43 3,45 3,43 0 MGy
28 3,66 3,57 3,6 3,66 3,61 10 MGy
29 4,61 4,63 4,62 4,62 4,62 0.1 MGy
30 3,84 3,82 3,83 3,84 3,83 5 MGy
31 3,1 3,12 3,1 3,1 3,11 0 MGy
32 3,35 3,36 3,33 3,31 3,33 1 MGy
33 4,75 4,82 4,77 4,71 4,77 0.1 MGy
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34

3,28

3,31

3,28

3,26

3,28

0 MGy

35

4,51

4,46

4,49

4,54

4,5

0.1 MGy

Dimensiones de probetas fabricadas con la segunda plancha de

resina
Tabla 2: Dimension y grupo de probetas segunda plancha de resina
Probeta T[;’;;“ T T2 T3 T[;rr‘;;" Grupos | GTuPOS a

No | (medido) | [MMIl | [mm]l | [mm] | coiculado) dosis

1 4,1 4,09 4,09 4,03 4,07 2 0.5 MeV
2 4,11 4,11 4,08 4,04 4,08 3 2 MeV
3 4,11 4,11 4,1 4,06 4,09 2 0.5 MeV
4 4,13 4,16 4,11 4,11 4,13 3 2 MeV
5 4,17 4,2 4,18 4,14 4,17 2 0.5 MeV
6 4,24 4,28 4,24 4,22 4,25 3 2 MeV
7 4,33 4,36 4,32 4,31 4,33 2 0.5 MeV
8 4,44 4,47 4,44 44 4,44 3 2 MeV
9 4,52 4,56 4,53 4,49 4,53 2 0.5 MeV
10 4,7 4,7 4,66 4,63 4,66 3 2 MeV
11 4,75 4,8 4,77 4,75 4,77 0 0 MGy
12 4,14 4,17 4,12 4,08 4,12 2 0.5 MeV
13 3,96 3,99 3,94 3,9 3,94 3 2 MeV
14 3,85 3,86 3,81 3,77 3,81 3 2 MeV
15 3,68 3,71 3,69 3,65 3,68 2 0.5 MeV
16 3,6 3,63 3,59 3,54 3,59 1 Neutrones
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17 3,52 3,54 3,49 3,46 3,50 Neutrones
18 3,4 3,45 3,41 3,36 3,41 Neutrones
19 3,38 3.4 3,37 3,32 3,36 Neutrones
20 3,32 3,35 3,32 3,27 3,31 Neutrones
21 3,3 3,33 3,27 3,22 3,27 Neutrones
22 3,24 3,29 3,23 3,18 3,23 Neutrones
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Figura 1: Forma y caracterizacion dimensional de las probetas en 3 puntos
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Anexo 4

Irradiacion gamma

Figura 1: Fuente de %°Co

Tabla 1: Determinacién de tasa de dosis en las 3 posiciones de irradiacion

] DOSIS TASA DE
DOSIMETRO | ABSORBANCIA | ESPESOR | ABS/ESP DOSIS
(kGy)
(kGy/h)
A 1 0,93 2,82 0,33 43,1 17,24
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1,01 2,99 0,34 46,2 18,48
0,99 2,86 0,34 48,7 19,48
1,02 2,92 0,35 51,1 20,44
1,09 3,07 0,35

1,08 3,01 0,36

1,1 3,05 0,36

0,87 3,07 0,282 30,9 16,55
0,78 2,66 0,29 33,3 17,84
0,85 2,84 0,3 34,8 18,64
0,88 2,87 0,31 36,5 19,55
0,95 3,05 0,31 38,3 20,52
0,94 2,99 0,31 38,7 20,73
0,93 2,92 0,32 39,7 21,28
0,78 2,81 0,28 29,9 16,02
0,88 3,07 0,29 32,1 17,2
0.9 3,04 0,3 34 18,21
0,88 2,83 0,31 36,6 19,61
0,95 3,03 0,31 38 20,36
0,9 2,87 0,32 38,8 20,79
0,91 2,82 0,32 40,8 21,88
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Irradiacion con neutrones

El reactor cuenta con 5 facilidades de irradiacién:

Reflector Central
Grafito Interior
Nucleo

Columna Térmica
Columna Rapida
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Figura 2: Flujos de las facilidades del RA1
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Tabla 2: Flujos en las facilidades Columna Rapida y Reflector Central del RA1

ne:tlrlggiios Columna Columna Reflector
[n/m2.s] rapida (13 cm) | rapida (1 cm) central
Rapido 2,1x10" 5,5x10"4 4,2,10"°
Térmico 1,1x10"3 2,6x10"® 7,5x1015
Epitérmico 1,8x1015 2,8x108 1,4x1018

Tabla 3: Tasa de dosis en epoxis en las facilidades Columna Rapida y Reflector Central del RA1

Columna Columna
Tasa de rapida | répida(1 | Reflector
neutrones (13 cm) cm) Central
rapidos
[Gy/s]
2,1x10" 5,52x10" 4,22,10"

Tabla 4: Composicién quimica de la resina y el endurecedor

CH3CH(NH2)CH2[OCH2CH(CH3)]InNH2
Elemento Peso DGEBA
atomico | [C21H2404]
C3H10N2 (C3H60)2.68
Nitrégeno 14 0 28,01 0
[g/mol]
Oxigeno 16 64 0 42,88
[g/mol]
Carbono 12,01 252,23 36,03 96,57
[g/mol]
Hidrégeno 1,01 24,19 10,08 16,21
[g/mol]
340,42 74,12 155,65
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Peso molecular

[g/mol] 229,78

Considerando que la masa molecular promedio del endurecedor es 230, el valor de n es 2,68.

Tabla 5: Caracteristicas fisicas de una probeta

Masa una probeta [g] 4,15
Densidad [g/cm3] 1,16
Volumen de una probeta
3,71
[em3]
Area sup. probeta [cm2] 7,77

Tabla 6: Masas y moles de las probetas irradiadas en el reactor

Espesor Volumen Masa Masa Moles Masa Moles
probeta probeta | DGEBA Endurecedor
[cm3] DGEBA Endurecedor
[mm] [a] [a] [d]
3,59 2,69 3,12 2,35 0,0069 0,77 0,0034
3,50 2,62 3,04 2,29 0,0067 0,75 0,0033
3,41 2,56 2,96 2,23 0,0065 0,74 0,0032
3,36 2,52 2,93 2,20 0,0065 0,73 0,0032
3,31 2,49 2,88 2,17 0,0064 0,72 0,0031
3,27 2,46 2,85 2,14 0,0063 0,71 0,0031
3,23 2,43 2,81 2,12 0,0062 0,70 0,0030
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Tabla 7: Masa de los elementos que constituyen la resina

Masa Moles Masa Masa Masa

DGEBA Hidrégeno | carbono | Oxigeno
DGEBA

[a] [d] [a]

2,35 0,0069 0,17 1,74 0,44

2,29 0,0067 0,16 1,69 0,43

2,23 0,0065 0,16 1,65 0,42

2,20 0,0065 0,16 1,63 0,41

2,17 0,0064 0,15 1,61 0,41

2,14 0,0063 0,15 1,59 0,40

2,12 0,0062 0,15 1,57 0,40

Total 1,10 11,47 2,91

Tabla 8: Masa de los elementos que constituyen el endurecedor

Masa Moles Masa Masa Masa Masa de
Endurecedor Hidrégeno | Carbono | Oxigeno | Nitrégeno
Endurecedor
[g] [a] [d] [a] [d]
0,77 0,0034 0,0886 0,45 0,144 0,094
0,75 0,0033 0,0863 0,44 0,141 0,092
0,74 0,0032 0,0841 0,42 0,137 0,090
0,73 0,0032 0,0831 0,42 0,135 0,089
0,72 0,0031 0,0818 0,41 0,133 0,087
0,71 0,0031 0,0808 0,41 0,132 0,086
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0,70

0,0030 0,0798

0,40

0,130

0,085

Total

0,58

2,95

0,95

0,62

Tabla 9: Masa total de los elementos de la resina en el reactor

Nitrégeno [g]

Masa por elemento Total
arogenote) | 1
ot
Mas’a total de 386
Oxigeno [g]
Masa total de 0,62

Figura 3: analisis multicanal de una muestra de DGEBA endurecido con aminas ciclo alifaticas irradiada

con neutrones
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Figura 4: Espectroscopia de fluorescencias de rayos X en DGEBA endurecido aminas ciclo alifaticas

Tabla 10: Masa de elementos residuales o contaminantes en la resina epoxi

Masa probeta [g] Cloro [g] Magnesio [g] Sodio [g] Si [g]
3,12 0,030 0,0081 0,001 0,00057
3,04 0,029 0,0079 0,00098 0,00056
2,96 0,028 0,0077 0,00095 0,00055
2,93 0,028 0,0076 0,00094 0,00054
2,88 0,028 0,0075 0,00093 0,00053
2,85 0,027 0,0074 0,00091 0,00052
2,81 0,027 0,0073 0,00090 0,00052
Total 0,20 0,054 0,0066 0,0038
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Tabla 11: Actividad producto de los elementos residuales o contaminantes después de un tiempo de
decaimiento de 10 dias después de la radiacion

Neutron £lux = JS0.0e% par cm's
Irradiation = &.61 p: Delay = 240 h

Original Beaction Activation (-Z*} Half-
Huclide & Decay (~>) Life
Froducts

200.0 mg Chlorine:

145.4 mg C1-35 ___igp,3) -> 145.% Bg Cl-36 {301.0e3 a)

50.53 mg C1-37 __ip Gl —-> 0 Bg Cl-38 {37.21 m}
54.00 mg Magnesium:

{omot found)

. 600 mg Sodium:

€.600 mg WHa—-23 ___ (p G -» 276.0 Bg Ha-24 ({15.00 hj
3_800 mg Silicomn:

125.7 pg 5i-30 __ (n B} -» 0 Bg 5i-31 {157.3 m}

Seguimiento decaimiento de productos activados por neutrones
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Figura 5: Boca del reactor experimental RA1
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Figura 6: Facilidades y loops de irradiacion del reactor RA1
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Anexo 5

Entalpia total de reaccién de curado

15 T30
104
5 -
=
=
& o
o
‘m
i
I
5 -
92.85°C
4184.J/g
101
15 I L 1 1 T
0 50 100 150 200 250 300
Exo Up Temperature (°C)

Figura 1: Termograma dinamico de la primera plancha de resina a curar (DGEBA + polieteramina D-

230)
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Figura 2: Termograma dinamico de la primera plancha de resina a curar (DGEBA + Polieteramina D-230)
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Figura 3: Termograma dinamico de la primera plancha de resina a curar (DGEBA + Polieteramina D-230)
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Temperatura de transicién vitrea (Tg) de la primera plancha sin

irradiar

0.0 1

Heat Flow (Wig)

e
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Figura 4: Termograma dinamico y Tg de una muestra de la primera plancha de resina pre- irradiacion

previamente curada (DGEBA + Polieteramina D-230)
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Figura 5: Termograma dinamico y Tg de una muestra de la primera plancha de resina pre- irradiacion
previamente curada (DGEBA + Polieteramina D-230)
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Figura 6: Termograma dinamico y Tg de una muestra de la primera plancha de resina pre- irradiacion
previamente curada (DGEBA + Polieteramina D-230)

163



0.5
o
=
Z o004
™
™
[iF}
I
0.5 -
-1.0 T
0
Exo Up

T T T T T T T T T T T T

T
50 100 150 200

Temperature (*C)

Figura 7: Termograma dinamico y Tg de una muestra de la primera plancha de resina pre- irradiacion

previamente curada (DGEBA + Polieteramina D-230)
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Figura 8: Termograma dinamico y Tg de una muestra de la primera plancha de resina pre- irradiacion

previamente curada (DGEBA + Polieteramina D-230)
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Temperatura de transicién vitrea (Tg) de la segunda plancha sin
irradiar
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Figura 9: Termograma dinamico y Tg de una muestra de la segunda plancha de resina pre- irradiacion
previamente curada (DGEBA + Polieteramina D-230)
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Termograma dinamico y Tg de una muestra de la segunda plancha de resina pre- irradiacion
previamente curada (DGEBA + Polieteramina D-230)
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Figura 12: Termograma dinédmico y Tg de una muestra de la segunda plancha de resina pre- irradiacion
previamente curada (DGEBA + Polieteramina D-230)
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Curvas termogravimétricas de la primera plancha a 0 MGy, 0.1, MGy,
1 MGy, 5 MGy y 10 MGy

100 100
80 80
=
g 60 580
2 2
g d
240 40 g
(111
o ~
[iv]
= 5 20
/
20 20
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 13: Termogravimetria de DGEBA + Polieteramina D-230 sin irradiar
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Figura 14: Termogravimetria de DGEBA + Polieteramina D-230 con una dosis absorbida de 0.1 MGy
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Figura 15: Termogravimetria de DGEBA + Polieteramina D-230 con una dosis absorbida de 1 MGy
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Figura 16: Termogravimetria de DGEBA + Polieteramina D-230 con una dosis absorbida de 5 MGy
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Figura 17: Termogravimetria de DGEBA + Polieteramina D-230 con una dosis absorbida de 10 MGy
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Anexo 6

Figura 1: Probetas con cufias para ensayo (cufias ayudan a mejorar agarre de las mordazas)
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Figura 2: Montaje de probeta en mordazas con extensémetro
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Primera plancha de resina

Probetas de blanco (0 MGy)

Tabla 1: Resultados de traccién probeta 4

Vel de
Grupo: 4 Set: 0 Gy P. Irrad: ensayo:
Probeta No: 4 1 mm/min
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 4,08 4,15 4,16 4,13
Tension a 50.84 Deformacion 0,043
rotura [MPa]: ’ a rotura:
Tension de Modulo de
fluencia [MPal: 32,5 Young 3.2
' [GPal:
o T —— Curva de traccion
it . —— Ajuste lineal
60 %:m,m "“72?9;.5'“ —— Linea 0,2%
50_“’“‘*“" .
g 404
'g 30
K
204
104
0 T T T T
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
Deformacion
Tabla 2: Resultados de traccion probeta 14
Vel de
. Grupo: 4 Set: 0 Gy P. Irrad: | ensayo:
Probeta No: 1 mm/min
14
Posicion 1 Posicién 2 Posicién 3 | Promedio
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Espesor 4.18 419 4.16 4.18
[mm]:
Tension a .
rotura 48,2 Deafor:)Tua:,gl_on 0,017
[MPal: '
Tension de Modulo de
fluencia 31 Young 3,34
[MPa]: [GPal:

—— Curva de traccion|
—— Ajuste lineal

—— Linea 0,2%

Tension [MPa]
8

0 T T T T T T
0000 0003 0006 0009 0012 0015 0018

Deformacion
Tabla 3: Resultados de traccién probeta 27
Vel de
Grupo: 2 Set: 0 Gy P. Irrad: ensayo:
Probeta No: 27 1 mm/min
Posicién 1 Posicion 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 3,45 3,43 3,4 3,43
Tensién a Deformacion
rotura [MPa]: 55,87 a rotura: 0,023
Tensiéon de Modulo de
fluencia [MPal: 33,5 Young [GPal: 3,32
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—— Curva de traccion
604 —— Ajuste Lineal
_ —— Linea 0,2%
[Equaton y=asbx
Plot Tenson MFs]
50 [rer A o
|slope | 3324387542 140877 |
—_— 625651
g |Pearsonsr gx
E 404 fm 055889
[=4
kel
2 30
()
[
20
10
0 T T T T 1
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025
Deformacion

Tabla 4: Resultados de traccién probeta 31

Vel de
Grupo: 1 Set: 0 Gy P. Irrad: ensayo:
Probeta No: 31 1 mm/min
Posicién 1 Posicion 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 3,12 3,1 3,1 3,11
Tension a 539 Deformacioén 0,022
rotura [MPa]: ’ a rotura:
Tension de Mddulo de
fluencia [MPa]: 31 Young 3,31
' [GPal:

—— Curva de traccion
60 - pran o —— Ajuste Llnneal
e O T —— Linea 0,2%

50

404

30

Tension [MPa]

204

104

0
0,000

T T T ]
0,010 0,015 0,020 0,025

Deformacion

T
0,005
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Tabla 5: Resultados de traccién probeta 34

Vel de
) Grupo: 1 Set: 0 Gy P. Irrad: ensayo:
Probeta No: 1 mm/min
34
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 3,31 3,28 3,26 3,28
Tensién a 57 18 Deformacioén 0,041
rotura [MPal: ’ a rotura:
Tension de Modulo de
fluencia [MPal: 35 Young 3,29
' [GPa]:

60

50

40

30

Tension [MPa]

—— Curva de traccion
—— Ajuste Lineal
—— Linea 0,2%

T T
0,00 0,01

T T T
0,02 0,03 0,04

Deformacion

Tabla 6: Resultados de traccion probeta 5

Vel de
Grupo: 2 Set: 0 Gy P. Irrad: ensayo:
Probeta No: 5 1 mm/min
Posicion 1 Posicién 2 Posicién 3 | Promedio
Espesor [mm]: 3,67 3,68 3,7 3,68
Tension a . 55, 54 Deformacnlon Fallo extensémetro
rotura [MPal]: a rotura:
T(?I:Selr?cr:]iade Modulo de
[MPal: Young [GPal]:
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Probeta 5

70

‘O 60
Q. s
g 40 ——— Cabezal
30
(o
o 2 Extensome
‘n 10 tro
c o0
|9 110 0 0,05 0,1 0,15
Deformacion
Tabla 7: Resultados de traccién probeta 12
Vel de
Grupo: 3 Set:0G P. Irrad: | ensayo:
Probeta No: P y y .
1 mm/min
12
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 4,07 4,01 3,98 4,02
Tensién a Deformaciéon | Hubo deslizamiento de
. 58, 4 .
rotura [MPal: a rotura: las mordazas
. Modulo de
Tension de Young
fluencia [MPal:
(MPal (GPa]:
probeta 12
©
o 60
E Cabezal
—_— 40
c ' Extensome
9 20 tro
%) 0
C v
Q -0,2 0,2 0,4 0,6 0,8
— -20 Deformacion

Probetas irradiadas a 0.1 MGy
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Tabla 8: Resultados de traccion probeta 35

Vel de
Probeta No: Grupo: 5 Set: 0.1 MGy P. Irrad: 1 1err:]?r.]a/ync:i.n
35
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 4,46 4,49 4,54 4,51
Tensién a Deformacion
rotura [MPal: 46,95 a rotura: 0,014
Tensiéon de Modulo de
fluencia [MPal: 33 Young 3,79
' [GPal:
504 —— Curva de traccion
—— Linea 0,2 %
—— Ajuste lineal
_ 40
% 304
0,000 0,002 0,004 O‘IODDeror:';:[();Bion 0,010 0,012 0,014
Tabla 9: Resultados de traccion probeta 33
Vel de
_ Grupo: 5 Set: 0.1 MGy P.Irrad: 2 | ensayo:
Probeta No: 1 mm/min
33
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor
[mm]: 4.82 477 4,71 477
Tension a 50.12 Deformacion 0,015
rotura [MPal]: ’ a rotura:
Tension de Modulo de
fluencia 33 Young 3,78
[MPa]: [GPa]:
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——Curva de traccion
50 - ——Linea 0,2%
——Ajuste lineal
40
T
o
=
= 30
K<)
[72]
=
(0}
= 20
10
0

T T T T T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016

Deformacion

Tabla 10: Resultados de traccion probeta 29

Vel de
Grupo: 5 Set: 0.1 MGy P. Irrad: ensayo:
Probeta No: 29 1 mm/min
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 4,63 4,62 4,62 4,62
Tension a Deformacion
rotura [MPa]: 41,98 a rotura: 0,012
Tension de Modulo de
fluencia [MPal]: 28 Young [GPa]: 3,86
501 —— Curva de traccion
—— Linea 0,2%
—— Ajuste lineal

404

Tension [MPa]

T T
0,000 0002 0,004

T T T
0,006 0008 0010
Deformacion
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Tabla 11: Resultados de traccién probeta 26

Vel de
Probeta No: Grupo: 5 Set: 0.1 MGy P. Irrad: 4 1err:ﬁr.]a/ync:i.n
26
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 3 2,94 2,96 2,96
Tensioén a Deformacion
rotura [MPal: 59,68 a rotura: 0,023
Tension de Mdédulo de
fluencia 42 Young 3,55
[MPal: [GPal:
- ] —— Curva de traccion ‘
a 404 —— Linea 0,2%
% —— Ajuste lineal
0,000 0,005 Deforn:,ao;zn 0,020 0,025
Tabla 12: Resultados de traccion probeta 24
Vel de
: 0.1 M P.1 : :
Probeta No: Grupo: 5 Set: 0 Gy rrad: 5 1e:1?§1/ync1)in
24
Posicion 1 Posicién 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 445 445 4,48 4,46
Tension a Deformacion
rotura [MPal: 58,62 a rotura: 0,023
Tension de Moédulo de
fluencia 40 Young 3,96
[MPa]: [GPal:
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60

50
E 40
s -
=z —— Curva de traccion
2 35 —— Linea 0,2%
[} . .
S —— Ajuste Lineal
[
204 Eqaton y=a+bx
Pot 5
[weight NoWeightng
Inercept 12775 201134
Sope 356567609 + 1785758
104 Resdual Sum of Squams. 1120088
et o3zt
R-Square (COD) 058842
05984
0 T T T T 1
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025
Deformacion

Tabla 13: Resultados de traccion probeta 13

Probeta No:
13

Vel de

Grupo: 5 Set: 0.1 MGy P.Irrad: 6 | ensayo:
1 mm/min
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3 | Promedio

Espesor [mm]:

4,95

4,91

4,93 4,94

Tensién a Deformacion
rotura [MPal: 51,20 a rotura: 0,016
Tension de Modulo de

fluencia [MPal]:

30

Young [GPa]:

3,74

60 -
—— Curva de traccion
—— Linea 0,2%
504 —— Ajuste lineal
T 40
o
=3
S 30-
D P
% No' .
[ 20 o‘z)sm’;gss
74 42217 19388
g 268
csoar o
R-Square (COD) oz
104 i3 RSame osews

0 T T T T T T T T 1
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,018

Deformacion
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Tabla 14: Resultados de traccién probeta 3

Vel de
Grupo: 5 Set: 0.1 MGy P.Irrad: 7 | ensayo:
Probeta No: 3 1 mm/min
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 4,58 4,62 4,67 4,62
Tensién a Deformacioén
rotura [MPal: 43,85 a rotura: 0,013
.. Modulo de
fluzinc?éo[nM%ea]' ! Young 3,83
' [GPal:
504
—— Curva de traccion
—— Linea 0,2%
401 —— Ajuste lineal
g 304
0,000 0,002 0,004 gz:zrm::z 0,010 0,012 0,014
Probetas irradiadas a 1 MGy
Tabla 15: Resultados de traccion probeta 1
Vel de
Grupo: 1 Set: 1 MGy P. Irrad: 1 ensayo:
Probeta No: 1 1 mm/min
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 3,21 3,21 3,19 3,20
Tensioén a Deformacioén
rotura [MPa]: 26,68 a rotura: 0,006
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Tension de Modulo de
fluencia 17 Young 42
[MPa]: [GPa]:
30~

—— Curva de traccion
251 —— Linea 0,2%
—— Ajuste Lineal
E 20
=
C
S 15
[72]
G
[ [Etn T
104 - RevigEg
s RIS
Mud‘almdhwes 0,14087
5 4 m('oon g::;
| Ad). R-Square 055%1
0

T
0,000 0,001

T T T T T T
0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007

Deformacion

Tabla 16: Resultados de traccion probeta 2

Vel de
Grupo: 3 Set: 1 MGy P.lIrrad: 2 | ensayo:
Probeta No: 2 1 mm/min
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 3,71 3,77 3,72 3,73
Tension a Deformacion
rotura [MPa]: 24,35 a rotura: 0,006
Tension de Mddulo de
fluencia [MPal: Young 41
' [GPa]:
25 —— Curva de traccion
—— Linea 0,2%
—— Ajuste lineal
8000 OOIO1 0602 0603 OOIO4 00|05 OOIOS
' ' . De'formacio'n ' '
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Tabla 17: Resultados de traccion probeta 6

Vel de
Grupo: 2 Set: 1 MGy P.lIrrad: 3 | ensayo:
Probeta No: 6 1 mm/min
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 3,53 3,5 3,5 3,51
Tension a Deformacioén
rotura [MPa]: 17.3 a rotura: 0,004
Tension de Modulo de
fluencia Young 4,19
[MPa]: [GPal:
18 1 —— Curva de traccion
164 — Li'nea 012%
—— Ajuste lineal
£
0,000 0,001 Do::jmadon 0,003 0,004
Tabla 18: Resultados de traccién probeta 11
Vel de
Grupo: 3 Set: 1 MGy P.Irrad: 4 | ensayo:
Probeta No: 11 1 mm/min
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 4 4,01 4,01 4,01
Tensién a Deformacion
rotura [MPa]: 25,31 a rotura: 0,006
Tension de Mddulo de
fluencia [MPal: Young 4,04
' [GPal:
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—— Curva de traccion
254 - Linea02%
—— Ajuste lineal
20
g
=
‘E' 15
2
|ﬂ_:, 10 4 y:.s..,,
54
0 T T T T T T 1
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004 0005 0,006 0,007
Deformacion
Tabla 19: Resultados de traccion probeta 19
Vel de
Probeta No: Grupo: 4 Set: 1 MGy P.Irrad: 5 | ensayo:
robeta INo. 1 mm/min
19
Posicién 1 Posicion 2 Posicién 3 | Promedio
Espesor [mm]: 4,29 4,28 4,27 4,28
Tension a Deformacion
. 39,34 _ 0,01
rotura [MPa]: a rotura:
Tension de .
. Modulo de
fluencia 25 Young [GPal: 4,11
[MPa]: 9 '
—— Curva de traccion
—— Linea 0,2%
40+ — Linear Fit of "19" B
g
=
kS
o
0 T T T T T
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
Deformacion
Tabla 20: Resultados de traccion probeta 32
Vel de
Probeta No:
32 Grupo: 1 Set: 1 MGy P.Irrad: 6 | ensayo:
1 mm/min
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Posicién 1 Posicion 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 3,36 3,33 3,31 3,33
Tensioén a Deformacioén
rotura [MPal: 52,41 a rotura: 0,014
Tension de Modulo de
fluencia 35 Young 4,18
[MPal: [GPal:
—— Curva de traccion
50 —— Linea 0,2 %
—— Ajuste lineal ‘
g 4
0,000 0,002 0,004 O,E)fforr::Z?on 0,010 0,012 0,014 ‘
Tabla 21: Resultados de traccion probeta 17
Vel de
Grupo: 2 Set: 1 MGy P.Irrad: 7 | ensayo:
Probeta No: 17 1 mm/min
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 3,67 3,64 3,64 3,65
Tensién a Deformacion
rotura [MPal: 15,49 a rotura;: 0,004
Tension de Mddulo de
fluencia [MPal]: Young 4,32
' [GPal:
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20

Tension (MPa)

—— Curva de traccion
—— Linea 0,2%
—— Ajuste lineal

0,004

Deformacion

Probetas irradiadas a 5 MGy

Tabla 22: Resultados de traccién probeta 20

Vel de
Probeta No: Grupo: 2 Set: 5 MGy P. Irrad: 1 13233%?{;1
20
Posicién 1 Posicién 2 Posicién 3 | Promedio
Espesor [mm]: 3,51 3,52 3,54 3,52
Tensiéon a 2 31 Deformacién
rotura [MPa]: ’ a rotura:
Tension de Modulo de
fluencia Young
[MPa]: [GPa]:

2,54

2,04

Tension [MPa]

0,54

0,0

[~ Curva de traccion (Cabezal)|

A T
000 005 0,10 015

1
025 030 035 040
Deformacion
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Figura 4: Probetas irradiadas a 5 MGy
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Sistema de ensayo probeta irradiadas a 5 MGy

Figura 5: modificacién probetas con cufias paralelas a la cabeza de probeta

Figura 6: Modificacién de probetas con cufias en sandwich con placas de aluminio
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Figura 7: Modificacién de sistema de agarre de probetas

Probetas irradiadas a 10 MGy
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Figura 8: Probetas irradiadas a 10 MGy
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Segunda plancha de resina

Probetas irradiadas a 0.5 MGy

Tabla 23: Resultados de traccion probeta 1

Vel de
Grupo: 2 Set: 0.5 MGy P. Irrad: 1 ensayo:
Probeta No: 1 1 mm/min
Posicién 1 Posicién 2 Posicién 3 | Promedio
Espesor [mm]: 4,09 4,09 4,03 4,07
Tensién a Deformacion a
rotura [MPal: 47,62 rotura: 0,068
Tensiéon de Mdédulo de
fluencia [MPal]: 41 Young [GPal: 3,50
Tensién maxima [MPa] 61,86

704

60 , T

1/
504 i/
404

304

Tension (MPa)

204

10 4

04

—— Curva de traccion
Ajuste lineal
Linea 0,2%

T T T T T T T T
-001 000 001 002 003 004 005 006 007

Deformacion
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Tabla 24: Resultados de traccion probeta 3

Vel de
Grupo: 2 Set: 0.5 MGy | P.lIrrad: 2 | ensayo: 1
Probeta No: 3 mm/min
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 4,11 4.1 4,06 4,09
Tension a Deformacién
rotura [MPal: 45,02 a rotura: 0,053
Tension de Modulo de
fluencia [MPa]: 39 Young [GPal: 3,56
Tensién maxima [MPa] 59,93

Tension (MPa)

—— Curva de traccion
—— Ajuste lineal
—— linea 0,2%

G oA

Terson
o Vgrrg
1474708 2008003
8l 421 272928

5

i
i
E

8
iii

T T T
0,00 0,01 0,02

T T T
0,03 0,04 0.05

Deformacion

1
0,06
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Tabla 25: Resultados de traccion probeta 5

Vel de
Grupo: 2 Set: 0.5 MGy | P.lIrrad: 3 | ensayo: 1
Probeta No: 5 mm/min
Posicién 1 Posicién 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 4,2 4,18 4,14 417
Tension a Deformacién
rotura [MPal: 47,16 a rotura: 0,044
Tension de Modulo de
fluencia [MPa]: 36 Young [GPal]: 3,34
Tensién maxima [MPa] 57,92

40

Tension (MPa)

—— Curva de traccion
—— Ajuste lineal
—— Linea 0,2%

iy
i

|
i

i

T T
0,00 0,01

T T 1
0,03 0,04 005

Deformacion
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Tabla 26: Resultados de traccion probeta 7

Vel de
Grupo: 2 Set: 0.5 MGy | P.lIrrad: 4 | ensayo: 1
Probeta No: 7 mm/min
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 4,36 4,32 4,31 4,33
Tension a Deformacién
rotura [MPal: 46,67 a rotura: 0,069
Tension de Modulo de
fluencia [MPa]: 40 Young [GPal]: 3,32
Tensién maxima [MPa] 58,61

Tension (MPa)

—— Curva de traccion

—— Ajuste lineal
—— Linea 0,2%

-001 000 001 002 003 004 005 006 007
Deformacion
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Tabla 27: Resultados de traccion probeta 9

Vel de
Grupo: 2 Set: 0.5 MGy | P.lIrrad: 5 | ensayo: 1
Probeta No: 9 mm/min
Posicién 1 Posicién 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 4,56 4,53 4,49 4,53
Tension a Deformacion
rotura [MPal: 44,93 a rotura: 0,061
Tension de .
fluencia 38,5 Yg"u°nd“'[‘égz]_ 3,28
[MPa]: 9 '
Tensién maxima [MPa] 57,82

Tension (MPa)

- Ajuste lineal
—— linea 0,2%

—— Curva de traccion

(v
i

1
gt
L

i

000 001 0,02

003 004 005 006 007
Deformacion
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Tabla 28: Resultados de traccion probeta 12

Vel de
Probeta No: Grupo: 2 Set: 0.5 MGy | P.lIrrad: 6 en;?r)]//orﬁ. 1
in
12
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3 Promedio
Espesor [mm]: 417 412 4,08 4,12
Tensioén a Deformacion
rotura [MPal: 43,98 a rotura: 0,051
Tension de .
fluencia 39 Y(")"uond“'[‘égzl_ 3,30
[MPa]: 9 '
Tension maxima [MPa] 57,28

60

50

40

30

Tension (MPa)

—— Curva de traccion
—— Ajuste lineal
—— Linea 0,2%

0,00 0,01 0,02

0.03 0,04 0,05

Deformacion
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Tabla 29: Resultados de traccién probeta 15

Vel de
_ Grupo: 2 Set: 0.5 MGy P.lIrrad: 7 | ensayo: 1
Probeta No: mm/min
15
Posicién 1 Posicién 2 Posiciéon 3 Promedio
Espesor [mm]: 3,71 3,69 3,65 3,68
Tension a Deformacion
rotura [MPa]: 51,42 a rotura: 0,049
Tension de i
fluencia 43 Yg/luondul[%gz]_ 3,06
[MPal: gerak
Tension maxima [MPa] 60,3

Tension (MPa)

—— Curva de traccion
—— Ajuste lineal
—— Linea 0,2%

0,00 0,01

0,02 0,03 0,04 0,05
Deformacion
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Probetas irradiadas a 2 MGy

Tabla 30: Resultados de traccion probeta 2

Vel de
Grupo: 3 Set: 2 MGy P.Irrad: 1 | ensayo: 1
Probeta No: 2 mm/min
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 4,11 4,08 4,04 4,08
Tension a Deformacion
rotura [MPal: 16,84 a rotura: 0,009
Tensién de Modulo de
fluencia [MPa]: 37.8 Young [GPal: 3,86
Tensién maxima [MPa] 63,94

704

60+ [—— Curva de traccion

—— Ajuste lineal
501 |—— Linea 0,2%

40

30

Tension (MPa)

0,600 0.605

O,OI1O 0.615 0.620

Deformacion

200



Tabla 31: Resultados de traccion probeta 4

Vel de
Grupo: 3 Set: 2 MGy P.Irrad: 2 | ensayo: 1
Probeta No: 4 mm/min
Posicién 1 Posicién 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 4,16 4,11 4,11 4,13
Tension a Deformacién
rotura [MPal: 43.23 a rotura: 0,017
Tension de )
fluencia 42 YgﬂuondUI[(()BgZ]' 3,60
[MPa]: 9 '
Tensién maxima [MPa] 62,77

70 -

—— Curva de traccion
60 4 —— Ajuste Lineal
—— Linea 0,2%

50

40

30

Tension (MPa)

T T
0,000 0,005

T T T T
0010 0015 0020 0025
Deformacion
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Tabla 32: Resultados de traccion probeta 6

Vel de
Grupo: 3 Set: 2 MGy P.Irrad: 3 | ensayo: 1
Probeta No: 6 mm/min
Posicién 1 Posicién 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 4,28 4,24 4,22 4,25
Tensién a Deformacion
rotura [MPal: 37,39 a rotura: 0,053
Tension de .
fluencia 37,6 Yg"u°nd“'[‘é‘;2]_ 3,02
[MPal: gLral
Tensién maxima [MPa] 64,59

704

Tension (MPa)

—— Curva de traccion
—— Ajuste lineal
—— Linea 0,2%

838839 2 00878

i

"

i

T
0,00

T
0,01

T
0,02

T
0,03

Deformacion
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Tabla 33: Resultados de traccion probeta 8

Vel de
Grupo: 3 Set: 2 MGy P.Irrad: 4 | ensayo: 1
Probeta No: 8 mm/min
Posicién 1 Posicién 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 4.47 4,44 4.4 4,44
Tension a Deformacion
rotura [MPal: 59,06 a rotura: 0,026
Tension de Modulo de
fluencia [MPa]: 43,7 Young [GPal: 3,59
Tensién maxima [MPa] 65,06

704 —— Curva de traccion
—— Ajuste lineal
—— Linea 0,2%

Tension (MPa)

0.600 0,0’05 0.610 0.0'15 0.0'20 0,0’25 0.(;3)

Deformacion
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Tabla 34: Resultados de traccién probeta 10

Vel de
Grupo: 3 Set: 2 MGy P.Irrad: 5 | ensayo: 1
Probeta No: 10 mm/min
Posicion 1 Posicién 2 Posicién 3 Promedio
Espesor [mm]: 4,7 4,66 4,63 4,66
Tensién a Deformacion
rotura [MPal: 46,24 a rotura: 0,037
Tension de Modulo de
fluencia [MPa]: 40,78 Young [GPal: 3.47
Tension maxima [MPa] 62,3

709 [—— Curva de traccion
——— Ajuste lineal
604 |—— Linea 0,2%

Tension (MPa)

-0,005 0,(;00 0,&5 0,610 0.0'15 0.0'20 0,(;25 0,0'30 0,635 0,(;40

Deformacion
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Tabla 35: Resultados de traccion probeta 13

Vel de
) Grupo: 3 Set: 2 MGy P.Irrad: 6 | ensayo: 1
Probeta No: mm/min
13
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3 Promedio
Espesor [mm]: 3,99 3,94 3,9 3,94
Tensién a Deformacion
rotura [MPal: 57,31 a rotura: 0,040
Tension de ,
fluencia 417 Y'(\)"uorf“'[‘égzl_ 204
[MPal: gLral
Tensién maxima [MPa] 61,2

704

604 |—— Curva de traccion
—— Ajuste lineal
504 |— Linea 0,2%

40

30 4

Tension (MPa)

204

T T T T T T r
0,000 0005 0010 0015 0020 0025 0,030
Deformacion
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Tabla 36: Resultados de traccion probeta 14

Vel de
Grupo: 3 Set: 2 MGy P.lIrrad: 7 | ensayo: 1
Probeta No: 14 mm/min
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3 Promedio
Espesor [mm]: 3,86 3,81 3,77 3,81
Tensién a Deformacion
rotura [MPal: 14,53 a rotura: 0,017
Tensiéon de Modulo de
fluencia [MPal: 42,66 Young [GPal: 3.47
Tension maxima [MPa] 61,43
" —— Curva de traccion _
60 —— Ajuste Lineal ////
— Linea 0,2% ‘ ~ p
0,000 0,005 l)[,)o;:orma:iz;s 0,020 0,025
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Probetas irradiadas a 0.1 MGy con radiacién neutrénica

Tabla 37: Resultados de traccion probeta 16

Grupo: 1 Set: 0.1 MGy | P. Irrad: ens\;‘;'o‘_’e 1
Probeta No: (Neutrones) R-C mm/min
16
Posicién 1 Posicién 2 Posicién 3 Promedio
Espesor [mm]: 3,63 3,59 3,54 3,59
Tension a Deformacion
rotura [MPa]: 44,17 a rotura: 0,15
Tension de .
fluencia 38 Yg"f:“'[‘égz]_ 3,48
[MPa]: 9 '
Tensiéon maxima [MPa] 55,47
[ | —— Curva de traccion
[~ Ajuste lineal
504 V '\7\\ —— Linea 0,2%
0 ")
-0,02 000 002 0,04 g.eoforr:Ziio:,m 0,12 0,14 0,16
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Tabla 38: Resultados de traccién probeta 17

Grupos: Set:0.1MGy | P. Irrad: ens\;‘;'o‘?'e 1
Prob?’[?a No: (Neutrones) R-C mm/min
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3 Promedio
Espesor [mm]: 3,54 3,49 3,46 3,50
Tensién a Deformacion
rotura [MPal: 50,63 a rotura: 0,075
Tension de ,
fluencia 41 Y'c\)"uond“'[‘égil_ 4,34
[MPal]: 9 '
Tensién maxima [MPa] 65,04

Tension (MPa)

—— Curva de traccion
—— Ajuste lineal
—— Linea 0,2%

T T T T T T T T T
-0,01 000 001 002 003 004 005 006 007 008
Deformacion
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Tabla 39: Resultados de traccién probeta 18

_ Set: 0.1 MGy | P. Irrad: Vel de
Grupo: 1 (Neutrones) R-C ensayo: 1
Probeta No: 18 mm/min
Posicion 1 Posicién 2 Posicién 3 Promedio
Espesor [mm]: 3,45 3,41 3,36 3,41
Tension a Deformacion
rotura [MPa]: 47,5 a rotura: 0,059
Tension de Modulo de
fluencia [MPal]: 37 Young [GPa]: 3,54
Tensién maxima [MPa] 60,5

Tension (MPa)

—— Curva de traccion
—— Ajuste lineal
—— Linea 0,2%

T T
0,00 001

T T
0,02 0,03

T T T
004 005 006
Deformacion
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Tabla 40: Resultados de traccion probeta 19

Grupo: 1 Set: 0.1 MGy | P.Irrad: ens\;‘;'o‘_’e 1
Probeta No: (Neutrones) R-C mm/min
19
Posicion 1 Posicién 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 3,4 3,37 3,32 3,36
Tension a Deformacién
rotura [MPal: 47,68 a rotura: 0,047
Tension de )
fluencia 37 Ygﬂuor?u}%gi]' 3,16
[MPal]: 9 '
Tensién maxima [MPa] 57,9

60

50

40

30

Tension (MPa)

—— Curva de traccion
—— Ajuste lineal
—— Linea 0,2%

0,00 0,01

0,02 0,03 0,04 0,05
Deformacion
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Tabla 41: Resultados de traccion probeta 20

Gruoo: 1 Set: 0.1 MGy | P. Irrad: ens\;e'o‘_’e 1
Probeta No: PO- (Neutrones) R-C yo-.
mm/min
20
Posicién 1 Posicién 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 3,35 3,32 3,27 3,31
Tension a Deformacién
rotura [MPal: 50,75 a rotura: 0,06
Tensiéon de )
fluencia 41 Ygﬂuor?u}%gi]' 3,63
[MPa]: 9 '
Tension maxima [MPa] 64,73

70

60

50

40

30

Tension (MPa)

20

—— Curva de traccion
Ajuste lineal
—— Linea 0,2%

0,00 001

0,02 0.03 0,04
Deformacion

0,05 0.06
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Tabla 42: Resultados de traccion probeta 21

_ Set: 0.1 MGy | P. Irrad: Vel de
Grupo: 1 (Neutrones) R-C ensayo: 1
Probeta No: 21 mm/min
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3 Promedio
Espesor [mm]: 3,33 3,27 3,22 3,27
Tension a ) 47,6 DeformaC|.on Fallo extensdmetro
rotura [MPal: a rotura:
Tension de Modulo de

fluencia [MPal]:

Young [GPal:

Tensién maxima [MPa]

55

60

50

40

30

Tension (MPa)

20

10 }

!

—— Extensometro|
—— Cabezal

0,00 0,05

0,10 015 020

Deformacion
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Tabla 43: Resultados de traccion probeta 22

_ Set:0.1MGy | P. Irrad: Vel de
Grupo: 1 (Neutrones) R-C ensayo: 1
Probeta No: 22 mm/min
Posicién 1 Posicién 2 Posicion 3 | Promedio
Espesor [mm]: 3,29 3,23 3,18 3,23
Tension a Deformacion
rotura [MPal: 50,76 a rotura: 0,041
Tension de 39 Modulo de 36
fluencia [MPa]: Young [GPal]: ’
Tensién maxima [MPa] 61,21

Tension (MPa)

—— Curva de traccion
—— Ajuste lineal
—— Linea 0,2%

T
0,00 0,01

Deformacion
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Probeta sin irradiar fabricadas con la segunda plancha de resina

Tabla 44: Resultados de traccion probeta 11

Vel de
Grupo: 0 Set: 0 MGy P.lIrrad: | ensayo: 1
Probeta No: 11 mm/min
Posicién 1 Posicién 2 Posicién 3 | Promedio
Espesor [mm]: 4,8 4,77 4,75 4,77
Tension a Deformacion
rotura [MPal: 63,05 a rotura: 0,047
Tensiéon de Modulo de
fluencia [MPal: 42 Young [GPal: 2,86
Tensiéon maxima [MPa] 64,39

704

60

50

40

304

Tension (MPa)

¥ |—— Curva de traccion
—— Ajuste lineal
—— Linea 0,2 %

T T
0,00 0,01

T T T T
0,02 0,03 0,04 0,05
Deformacion
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Vel de
Grupo: 0 Set: 0 MGy P.Irrad: | ensayo: 1
Probeta: Borde mm/min
Posicion 1 Posicion 2 Posicion 3 Promedio
Espesor [mm]: 3,20 3,21 3,28 3,23
Tension a . 52.01 Deformacpn 0,076
rotura [MPal: a rotura:
Tension de 50 Modulo de 317
fluencia [MPal: Young [GPal: ’
Tensién maxima [MPa] 65,51
—— Curva de traccion
——— Ajuste lineal
70 —— Linea 0,2%
60
% 40
l% 304
104
0
-0.01 01‘)0 0,'01 0.‘02 0.‘03 0.2)4 0.2)5 0,'06 0.2)7 0,68
Deformacion
Calculos de la Primera Plancha de Resina
Tabla 45: Tensién a rotura en cada posicion de irradiacién para 0, 0.1, 1y 5 MGy
Tension a rotura
Numero/ 1 2 3 5 6 7 Promedio Desv'iacién
Set estandar
0 MGy 50,84 48,2 55,87 53,91 57,18 | 55,54 58,4 54,28 3,61
0.1 MGy 46,95 50,12 41,98 59,68 | 58,62 51,2 43,85 50,34 6,83
1 MGy 26,68 24,35 17,3 25,31 39,34 | 52,41 15,49 28,7 13,01
5 MGy 2,31 2,31
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Tabla 46: Deformacién a rotura en cada posicion de irradiacioén para 0, 0.1y 1 MGy

Deformacion a rotura

Numero/S 1 2 3 4 5 6 7 Promedio Desv’iacién
et estandar
0 MGy 0,043 0,017 0,023 0,022 0,041 0,029 0,012
0.1 MGy 0,014 0,015 0,012 0,023 0,023 0,016 | 0,013 0,017 0,0046
1 MGy 0,006 0,006 | 0,004 | 0,006 0,01 0,014 | 0,004 0,0072 0,0036
Tabla 47: Modulo de Young en cada posicion de irradiacion para 0, 0.1y 1 MGy
Médulo de Young
Numero/S 1 2 3 4 5 6 7 Promedio Desv’iacic’m
et estandar
0 MGy 3,19 334 332 331 | 33 33 0,06
0.1 MGy 3,8 378 | 386 | 3,55 | 39 | 3,74 3,83 3,79 0,13
1 MGy 4,2 4,1 42 | 404 | 411 | 4,18 | 4,32 4,2 0,09
Tabla 48: tension de fluencia en cada posicion de irradiacion para 0, 0.1y 1 MGy
Tension de fluencia
Numero/ | 2 3 | a4 5 | 6 | 7 | Promedio | desviacion
Set estandar
0 MGy 32,5 31 33,5 | 31 35 32,6 1,71
0.1 MGy 33 33 28 42 40 30 | 27 33,3 5,77
1 MGy 17 25 35 25,6 9,02

Estadisticas

Valores atipicos

Tabla 49: Prueba de Tuckey en tension a rotura para 0, 0.1, y 1 MGy

Tension a rotura
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Dosis Q1 Mediana | Q3 RIC | Q1-1,5xRIC Q3+1,5xRIC
0 MGy | 50,84 55,54 57,18 | 6,34 41,34 66,67
0.1 MGy | 43,85 50,12 58,62 | 14,77 21,7 80,78
1 MGy 17,3 25,31 39,34 | 22,04 -15,76 72,4
Tabla 50: Prueba de Tuckey en deformacion a la rotura para 0, 0.1, y 1 MGy
Deformacion a rotura
Dosis Q1 Mediana Q3 RIC Q1-1,5xRIC Q3+1,5xRIC
0 MGy | 0,022 0,023 | 0,041 | 0,018 -0,0053 0,07
0.1 MGy | 0,013 0,015 | 0,023 | 0,01 -0,002 0,038
1 MGy | 0,004 0,006 0,01 | 0,006 -0,005 0,019
Tabla 51: Prueba de Tuckey en Médulo de Young para 0, 0.1, y 1 MGy
Moédulo de Young
Dosis Q1 Mediana Q3 RIC Q1-1,5xRIC Q3+1,5xRIC
0 MGy 3,29 3,31 3,32 | 0,029 3,25 3,37
0.1 MGy | 3,74 3,79 3,86 | 0,12 3,56 4,04
1 MGy 4.1 4,18 4,2 0,1 3,95 4,35
Tabla 52: Prueba de Tuckey en la tension de fluencia para 0, 0.1, y 1 MGy
Tensién de fluencia
Dosis Q1 Mediana Q3 RIC | Q1-1,5xRIC | Q3+1,5xRIC
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0 MGy 31 32,25 33,5 2,5 27,25 37,25

0.1 MGy 28 33 40 12 10 58

1MGy | 17 25 35 18 -10 62

Prueba de normalidad

Tabla 53: Prueba de normalidad de Shapiro-Wilk para todas las propiedades mecanicas a dosis de 0,0.1 y

1 MGy
Dosis Propiedad W P Alfa P > Alfa
Tension a rotura 0,92 0,47 0,05 VERDADERO
Deformacién a rotura 0,84 0,15 0,05 VERDADERO
0 MGy
Moédulo de Young 0,83 0,13 0,05 VERDADERO
Tension de fluencia 0,91 0,46 0,05 VERDADERO
Tension a rotura 0,93 0,52 0,05 VERDADERO
Deformacién a rotura 0,82 0,06 0,05 VERDADERO
0.1 MGy
Modulo de Young 0,93 0,59 0,05 VERDADERO
Tension de fluencia 0,9 0,34 0,05 VERDADERO
Tension a rotura 0,89 0,27 0,05 VERDADERO
Deformacién a rotura 0,89 0,26 0,05 VERDADERO
1 MGy
Modulo de Young 0,96 0,77 0,05 VERDADERO
Tension de fluencia 1 0,88 0,05 VERDADERO

HO: Los residuos siguen una distribucion Normal.

Ha: Los residuos no siguen una distribucion Normal.

Puesto que el valor-p calculado es mayor que el nivel de significacidon
alfa=0.05, no se puede rechazar la hipétesis nula HO

Comparacion de varianzas
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Tabla 54: Prueba F de Fisher comparando todas las propiedades mecanicas entre 0 - 0.1 MGy, 0 - 1

MGy, 0.1 - 1 MGy
Dosis | Propiedad | Razén | [F (Valor | Valor 1 GL | GL | Alfa P>Alfa
observado) | critico 1 2
Tensioén a 0,21 0,21 3,99 6 6 0,03 0,05
rotura FALSO
Deformacioén 6,71 6,71 11,08 4 6 0,29 0,05
0-0.1 a rotura VERDADERO
MGY | modulode | 0,22 0,22 222 | 4 | 6 | 003 | 005
Young FALSO
Tensién de 0,09 0,09 8,02 4 6 0,09 0,05
fluencia VERDADERO
Tensién a 0,06 0,06 2,74 6 6 0 0,05
rotura FALSO
Deformacion 10,65 10,65 7,46 4 6 0,01 0,05
0-1 arotura FALSO
MGY | modulode | 0,41 0,41 178 | 4 | 6 | 006 | 005
Young VERDADERO
Tension de 0,04 0,04 55,27 4 2 0,05 0,05
fluencia FALSO
Tensién a 0,28 0,28 3,04 6 6 0,02 0,05
rotura FALSO
Deformacion 1,59 1,59 4,24 6 6 0,53 0,05
01-1 a rotura VERDADERO
MGY | modulode | 1,85 1,85 338 | 6 | 6 | 043 | 005
Young VERDADERO
Tensiéon de 0,41 0,41 26,32 6 2 0,26 0,05
fluencia VERDADERO
HO: La razén entre las varianzas es igual a 1.
Ha: La razén entre las varianzas es diferente de 1.
Si el valor-p calculado es mayor que el nivel de significacion alfa=0.05, no se puede
rechazar la hipétesis nula, caso contrario debe se debe rechazar la hipétesis nula HO,
y aceptar la hipétesis alternativa Ha.
Tabla 55: Prueba Bartlett comparando propiedades mecanicas entre 0 - 0.1 MGy, 0 - 1 MGy y 0.1 - 1 MGy
Chi- Valor
Dosis Propiedad cuadrad . GL P Alfa P>Alfa
o critico
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Tension a rotura 3,09 2,50 1 0,03 | 0,05 FALSO
Deformacioén a 3,87 5,62
0-0A1 rotura 1 0,23 0,05 VERDADERO
MGy .
Médulo de Young 2,09 0,80 1 0,02 | 0,05 FALSO
Tension de 4,69 5,40
fluencia 1 0,07 | 0,05 VERDADERO
Tension a rotura 8,73 1,34 1 0,00 | 0,05 FALSO
Deformacioén a 5,74 4,41
0-1 rotura 1 0,02 | 0,05 FALSO
MGy i
Médulo de Young 0,81 0,47 1 | 0,03 | 0,05 FALSO
Tension de 5,97 5,41
fluencia 1 0,01 | 0,05 FALSO
Tensién a rotura 2,15 1,58 1 0,02 | 0,05 FALSO
Deformacioén a 0,29 2,65
01-1 rotura 1 0,53 | 0,05 VERDADERO
MGy .
Médulo de Young 0,51 1,91 1 | 041 |005| VERDADERO
Tension de 0,58 2,74
fluencia 1 0,4 0,05 VERDADERO

HO: Las varianzas son idénticas.
Ha: Al menos una de las varianzas es diferente de la otra
Si el valor-p calculado es mayor que el nivel de significacion alfa=0.05, no se
puede rechazar la hipdtesis nula, caso contrario debe se debe rechazar la

hipétesis nula HO, y aceptar la hipétesis alternativa Ha.

Tabla 56: Prueba Levene comparando todas las propiedades mecanicas entre 0 - 1 MGy

Dosis | Propiedad | I (Valor Valor | 14| G2 | P Alfa | P>Alfa
observado) critico

0-1 | Mddulo de 0,84 0,75 1 10 | 004 | 005 | FALSO

MGy Young

HO: Las varianzas son idénticas.
Ha: Al menos una de las varianzas es diferente de la otra
Si el valor-p calculado es mayor que el nivel de significacion alfa=0.05, no se
puede rechazar la hipétesis nula, caso contrario debe se debe rechazar la

hipétesis nula HO, y aceptar la hipétesis alternativa Ha.

Comparacioén entre medias
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Tabla 57: Prueba t de student comparando propiedades mecanicas 0 - 0.1 MGy, 0-1 MGy y 0.1 -1 MGy

Dosis | Propiedad | Diferencia ol:s(;’:‘,':;o) (::f‘t'lzg GL P | Alfa P>Alfa
Tensién a 3,29 1,16 216 | 8411 027 |45 | VERDADERO
rotura ’
Deformacion a 0,01 2,58 2,42 10 0,02 | 455 FALSO
rotura ’
0-0.1
MGy Médulo de -0,50 -9,14 2,16 | 8,99 0,00 0.05 FALSO
young ,
Tensién de -0,69 -0,26 2,39 10 0,82
ension 0,05 | VERDADERO
Tension a 24,94 4,93 2,18 6,69 0,00 0.05 FALSO
rotura ’
Deformacion a 0,02 3,99 213 | 454 | 000 |, FALSO
rotura ,
0-1
MGY |  Médulo de -0,87 18,46 255 | 10 | <0,0001 | FALSO
young ,
Tensién de 6,93 1,32 220 12091 025 |5 | yERDADERO
fluencia ’
Tension a 21,65 3,90 223 908 | 001 |, FALSO
rotura ,
Deformacién a 0,01 4,23 2,26 12 0,00 0.05 FALSO
rotura ’
0.1-1
MGy .
Médulo de -0,38 -19,29 257 | 6 |<0,0001 5 FALSO
young
Tensién de 7,62 1,64 2,48 8 013 | 0,05 | VERDADERO
fluencia ’

HO: La diferencia entre las medias es igual a 0.

Ha: La diferencia entre las medias es diferente de 0.

Si el valor-p calculado es mayor que el nivel de significacion alfa=0,05, no se

puede rechazar la hipétesis nula, caso contrario debe se debe rechazar la

hipétesis nula HO, y aceptar la hipétesis alternativa Ha.

Calculos de la Sequnda Plancha de Resina

221




Tabla 58: Tensién a la rotura en cada posicién de irradiacién para 0, 0.1, 0.5y 2 MGy

Tensién a la rotura

Numero/Set | 1 2 3 4 5 6 7 | Promedio | DeSViacion
estandar
63,98
(Zam
an, 57,1
Kuan, 62
Meng,
Miche (Le 47 54,3
Imore Kua;l (Hertz
) Dai > | berg, 52,01
0 MGy 63,05 | Kawa ’ | Manso | (Huan | (elaboracién | (Borde 57,06 6,36
shima | Zama )
. n, g & propia )
, Pitt, n, .
Conne | Chu, Primera
Zhan Luong
g & lly, & | 1996) Plancha)
Goud I;Ila Hwang
a, ; , 1985)
Luon 2011)
g, &
Ma,
2012)
0.1 MGy 44,17 | 50,63 | 47,5 47,68 | 50,75 47,6 50,76 48,44 2,44
(Neutrones)
0.5 MGy 47,62 | 45,02 | 47,16 | 46,67 | 44,93 43,98 51,42 46,69 2,47
2 MGy 16,84 | 43,23 | 37,39 | 59,06 | 46,24 57,31 14,53 39,23 17,79
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Tabla 59: Deformacion a la rotura en cada posicién de irradiacion para 0, 0.1, 0.5y 2 MGy

Deformacién a rotura

Numero/Set 1 2 3 4 5 6 7 Promedio Desv’lacwn
estandar
0,053
(Zama
n, 0,1
Kuan,
Meng,
Michel (Hertzb 0,029
more, erg
Kawas ’ i6
OMGy | 0,047 | hima, Manson (e'a;z':‘:“ 0,076 | 0,061 0,027
Pitt, ’ Primera
Zhang Connell
Plancha
’ y, &
Gouda Hwang,
Luong 1985)
, &
Ma,
2012)
0.1 MGy 0,15 0,075 | 0,059 0,047 0,06 0,041 0,072 0,04
(Neutrones)
0.5 MGy 0,068 | 0,053 | 0,044 0,069 0,061 0,051 0,049 0,056 0,010
2 MGy 0,009 | 0,017 | 0,053 0,026 0,037 0,040 0,017 0,029 0,015
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Tabla 60: Modulo de Young en cada posicion de irradiacion para 0, 0.1, 0.5 y 2 MGy

Modulo de Young

Numero/Set 1 2 3 4 5 6 7 Promedio Desv’lacmn
estandar
2,69
(Zam
an,
Kuan
Meng 2,75 3,6
Mich e 2,74 3,29
elmor > | (Hertzbe
R Kuan rg
OoMGy | 286 | Kawa |2 P2 | Manson, | (Hua | (elaboracion |, o1 4, 0,35
. Zama ng, & propia
shim Connelly .
a n, & Chu, Primera
Pitt, I;]uc:l Hwang, 1996) Plancha)
Zr;an Ma, 1985)
Goud 2011)
a,
Luon
g &
Ma,
2012)
0.1 MGy 348 | 434 | 3,54 3,16 3,63 3,6 3,63 0,39
(Neutrones)
0.5 MGy 3,50 | 3,56 | 3,34 3,32 3,28 3,30 3,06 3,34 0,16
2 MGy 3,86 | 3,60 | 3,92 3,59 3,52 2,94 3,47 3,56 0,32
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Tabla 61: Tensién de fluencia en cada posicion de irradiacién para 0, 0.1, 0.5 y 2 MGy

Tension de fluencia

Numero/Set | 1 2 3 4 5 6 7 | Promedio | desViacion
estandar
0 MGy 42 50 46 5,66
0.1 MGy 38 41 37 37 41 39 39 1,83
(Neutrones)
0.5 MGy 41 39 36 40 38,5 39 43 39,5 2,18
2 MGy 37,8 42 37,6 43,7 40 41,7 42,66 40,78 2,38
Tabla 62: Tensién maxima en cada posicién de irradiacién para 0, 0.1, 0.5 y 2 MGy
Tension maxima
Numero/Set 1 2 3 4 5 6 7 Promedio Desv’laclon
estandar
0 MGy 64,39 65,51 64,9 0,79
0.1 MGy 55,47 | 65,04 | 60,49 57,90 64,73 54,99 61,22 59,98 4,08
(Neutrones)
0.5 MGy 61,86 | 59,93 | 57,92 58,61 57,82 57,28 60,30 59,10 1,65
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2 MGy

63,94

62,77

64,59

65,06

62,3

61,15

61,43

63,03

1,53
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Estadistica Valores atipicos

Tabla 63: Prueba de Tuckey en tension a rotura para 0, 0.1, 0.5 y 2 MGy

Tension a rotura

Dosis Q1 Mediana Q3 RIC Q1-1,5xRIC | Q3+1,5xRIC
0.1 MGy 47,5 47,68 50,75 50,76 3,25 42,63
0.5 MGy | 44,93 46,67 47,62 2,69 40,89 51,65

2 MGy 16,84 43,23 57,31 40,47 -43,86 118,01

Tabla 64: Prueba de Tuckey en deformacién a rotura para 0, 0.1, 0.5y 2 MGy
Deformacién a rotura

Dosis Q1 Mediana Q3 RIC Q1-1,5xRIC | Q3+1,5xRIC
0.1 MGy | 0,047 0,06 0,075 0,03 0,005 0,12
0.5 MGy | 0,049 0,053 0,068 0,019 0,02 0,098

2 MGy 0,017 0,026 0,040 0,023 -0,018 0,074

Tabla 65: Prueba de Tuckey en Mdédulo de Young para 0, 0.1, 0.5y 2 MGy
Médulo de Young

Dosis Q1 Mediana Q3 RIC Q1-1,5xRIC | Q3+1,5xRIC

0.1 MGy 3,48 3,571 3,63 0,15 3,255 3,855
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0.5 MGy 3,28 3,32 3,50 0,224 2,942 3,838
2 MGy 3,47 3,59 3,86 0,398 2,869 4,461
Tabla 66: Prueba de Tuckey en tension de fluencia para 0, 0.1, 0.5 y 2 MGy
Tension de Fluencia
Dosis Q1 Mediana Q3 RIC Q1-1,5xRIC | Q3+1,5xRIC
0.1 MGy 37 38,5 41 4 31 47
0.5 MGy 38,5 39 41 2,5 34,75 44,75
2 MGy 37,8 41,7 42,66 4,86 30,51 49,95
Tabla 67: Prueba de Tuckey en tension maxima para 0, 0.1, 0.5 y 2 MGy
Tension maxima
Dosis Q1 Mediana Q3 RIC Q1-1,5xRIC | Q3+1,5xRIC
0.1 MGy | 5547 60,49 64,73 9,26 41,57 78,63
0.5 MGy | 57,82 58,61 60,30 2,48 54,09 64,03
2 MGy 61,15 62,77 64,59 3,44 55,98 69,76
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Pruebas de normalidad

Tabla 68: Prueba de normalidad de Shapiro-Wilk para todas las propiedades mecanicas a dosis de 0,0.1,

0.5y 2 MGy
Dosis Propiedad w P Alfa P> Alfa
Tension a 0,93 0,55 0,05 VERDADERO
rotura
Deformacion 0,97 0,87 0,05 VERDADERO
arotura
0 MGy Médulo de 0.87 0,2 0,05 VERDADERO
Young
Ten5|on.de No hay datos sufiencientes 0,05
fluencia
Te’ns.lon No hay datos suficientes 0,05
maxima
Tension a 0.85 0,12 0,05 VERDADERO
rotura
0.1 MGy Deformacion 076 0,03 0,05 FALSO
(Neutrones) arotura
Moédulo de 0.86 0,19 0,05 VERDADERO
Young
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Tension de

, 0,85 0,16 0,05 VERDADERO
fluencia
Tension 0,91 042 0,05 VERDADERO
maxima
Tension a 0,9 0,34 0,05 VERDADERO
rotura
Deformacion 0,92 0,45 0,05 VERDADERO
a rotura
0.5 MGy Médulo de 0,93 0,58 0,05 VERDADERO
Young
Tension de 0,97 0,91 0,05 VERDADERO
fluencia
Tension 0,93 0,52 0,05 VERDADERO
maxima
Tensién a 0,9 0,31 0,05 VERDADERO
rotura
Deformacion 0,95 0,74 0,05 VERDADERO
a rotura
2 MGy Médulo de 0,89 0,27 0,05 VERDADERO
Young
Tension de 0,91 0,38 0,05 VERDADERO
fluencia
Tension 0,93 0,58 0,05 VERDADERO
maxima

HO: Los residuos siguen una distribucion Normal.
Ha: Los residuos no siguen una distribucion Normal.

Puesto que el valor-p calculado es mayor que el nivel de significaciéon

alfa=0,05, no se puede rechazar la hipétesis nula HO
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Comparacion de varianzas

Tabla 69: Prueba F de Fisher comparando todas las propiedades mecanicas entre 0 - 0.1 MGy, 0 - 0.5
MGy, 0 - 2 MGy, 0.5 - 2 MGy

Valor P>Alfa
Dosis Propiedad Razén F (Valor Y GL1 | GL2 P Alfa
observado) | critico
Tension a 6,75 6,75 582 | 6 | 6 |004| 005 FALSO
rotura
Deformaciona |, 0,47 738 | 4 | 5 |049| 005 | VERDADERO
rotura
OMGy- | Modulo de 0,79 0,791 698 | 6 | 5 |077| 005 | VERDADERO
0.1 MGy Young
Tension de 9.51 9,51 10,01 | 1 5 | 0,06 | 005 | VERDADERO
fluencia
Tension 0,038 0,038 881 | 1 | 6 |029| 005 | VERDADERO
maxima
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Tension a

0,03

6,61 6,61 5,82 005 |  FALSO
rotura 7
Deformacion a 8.05 8,05 6.23 0,02 0,05 FALSO
rotura 7
0 MGy - Médulo de
0.5 MGy Young 4,54 4,54 5,82 0,09 | 0,05 | VERDADERO
Tenswn_de 6.74 6,74 8,81 0,08 | 0,05 | VERDADERO
fluencia
Te’ns_lon 0.23 0,23 8,81 0,7 0,05 | VERDADERO
maxima
Tensién a 0.13 0.13 5,82 0,04 | 0,05 FALSO
rotura
Deformaciéna | 3,12 6.23 021 | 0,05 | VERDADERO
rotura
OMGy- | Modulo de 1,16 1,16 5,82 0,85 | 0,05 | VERDADERO
2 MGy Young
Tension de 565 5,65 8,81 0,11 | 0,05 | VERDADERO
fluencia
Te’nsflon 0,27 0,27 8,81 0,75 | 0,05 | VERDADERO
maxima
0.5 MGy ‘e
-2 Tension a 0,02 0,02 5,82 %91 005 | FALsO
rotura 0
MGy
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Deformaciéna | ;o 0,39 5,82 6 | 027 | 0,05 | VERDADERO
rotura

Modulo de 6,96 6,96 5,99 6 | %' | 0,05 | VERDADERO
Young 2

Tensnon.de 9.73 9,73 6.60 6 0.83 0,05 | VERDADERO
fluencia 6

Tension 523 5,23 5,99 6 | 086 | 0,05 | VERDADERO
maxima

HO: La razén entre las varianzas es igual a 1.

Ha: La razon entre las varianzas es diferente de 1.
Si el valor-p calculado es mayor que el nivel de significacién alfa=0,05, no se puede

rechazar la hipotesis nula, caso contrario debe se debe rechazar la hipotesis nula HO,
y aceptar la hipotesis alternativa Ha.

Tabla 70: Prueba Bartlett comparando todas las propiedades mecanicas entre 0 - 0.1 MGy, 0 - 0.6 MGy,

0-2 MGy, 0.5 - 2 MGy

Propiedad Chi- Valor GL P Alfa P>Alfa
cuadrado critico
Dosis
Tension a 4,43 384 1 0,035 0,05 FALSO
rotura
0 MGy -
0.1
MGy Deformacion a
0,533 3.84 1 0.47 0,05 VERDADERO
rotura
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Médulo de

0,069 3,84 0,79 0,05 VERDADERO
Young
Tension de
_ 2,27 3,84 0.13 005 | VERDADERO
fluencia
Tension 1,67 384 02 005 | VERDADERO
maxima
Tension a 4,34 3.84 0,037 0,05 FALSO
rotura
Deformacion a 4,58 3,84 0,032 0,05 FALSO
rotura
0 MGy - .
0.5 Médulo de 2,91 3,84 0,08 0,05 VERDADERO
Young
MGy
Tension de
) 1.7 3,84 0,192 005 | VERDADERO
fluencia
Tension 0,49 384 049 005 | VERDADERO
maxima
Tension a 505 3.84 0,025 0,05 FALSO
rotura
omgy - | Deformaciona |y 4y 3,84 0,23 0,05 | VERDADERO
rotura
2 MGy
Modulo de 0,03 3,84 0,86 0,05 VERDADERO
Young
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Tension de

_ 1,37 3,84 0,24 0,05 VERDADERO
fluencia
Tension 0.41 0,384 0,52 0,05 VERDADERO
maxima
Tension a 14.40 3,84 0,00 0,05 FALSO
rotura
Deformacion a 1,20 3.84 0,27 0,05 VERDADERO
rotura
0.5 Moédulo de
MGy - 2 2,39 3,84 0,12 0,05 VERDADERO
Young
MGy
Tension de
. 0,04 3,84 0,84 0,05 VERDADERO
fluencia
Tension 0,03 3,84 0.86 0,05 VERDADERO
maxima

HO: Las varianzas son idénticas.
Ha: Al menos una de las varianzas es diferente de la otra

Si el valor-p calculado es mayor que el nivel de significacion alfa=0,05, no se
puede rechazar la hipétesis nula, caso contrario debe se debe rechazar la
hipétesis nula HO, y aceptar la hipdtesis alternativa Ha.
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Comparacion de medias

Tabla 71: Prueba t de student comparando todas las propiedades mecanicas entre 0 - 0.1 MGy, 0 - 0.5

MGy, 0 - 2 MGy, 0.5 - 2 MGy

Valor P>Alfa
Propiedad | Diferencia | _ .t (Valor a GL | P | Alfa
observado) critico
Dosis
Tension a 8,62 3.34 2.18 12 | 0006 | 0,05 FALSO
rotura
Deformacion
a -0,01 0,52 2.26 9 | 061 | 005 | VERDADERO
rotura
0 MGy )
-0.1 M°$::;de 0,61 -3 2.2 11 | 0012 | 0,05 FALSO
MGy g
Tension de
) 717 3.1 2.45 6 | 002 | 005 FALSO
fluencia
Tension 4,97 1,64 237 7 | 015 | 005 | VERDADERO
maxima
Tension a 10,32 4,03 2.18 12 | 0002 | 0,05 FALSO
rotura
Deformacion
0 MGy a 0,005 0,414 223 10 | 068 | 005 | VERDADERO
-0.5 rotura
MGy
Modulo de 0,32 2238 2.18 12 | 0,04 | 005 FALSO
Young
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Tension de

_ 6,5 276 2,37 7 0,03 | 0,05 FALSO
fluencia
Tension 5,847 4,686 2,37 7 |0002| 005 FALSO
maxima
Tensién a 17,834 25 2,18 12 0,03 | 0,05 FALSO
rotura
Deformacion

a 0,03 2,63 2,23 10 | 0,03 | 0,05 FALSO

rotura

0 MGy .

P Médulo de -0,54 -3,05 2,18 12 0,01 | 0,05 FALSO
Young

MGy
Tension de 5,22 2,12 2,37 7 | 007 | 005 | VERDADERO
fluencia
Te'ns_lon 1,02 1,65 2,37 7 0,14 | 0,05 VERDADERO
maxima
Tension a 7,46 1,1 2,18 12 0,29 | 0,05 VERDADERO
rotura
Deformacién 0,03 4,04 2,18 12 0,02 | 0,05 FALSO
a rotura

0.5

MGy -

2 MGy .
Médulo de -0,22 -1,62 2,16 12 | 0,14 | 0,05 | VERDADERO
Young
Tenslon_ de -1,28 -1,05 2,24 12 0,31 | 0,05 | VERDADERO
fluencia
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Tension
maxima

-3,93

-4,62

2,22

12

0,05

FALSO

HO: La diferencia entre las medias es igual a 0.

Ha: La diferencia entre las medias es diferente de 0.
Si el valor-p calculado es mayor que el nivel de significacion alfa=0,05, no se

puede rechazar la hipdtesis nula, caso contrario debe se debe rechazar la
hipotesis nula HO, y aceptar la hipdtesis alternativa Ha.
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Tabla 72: Prueba F de Fisher comparando todas las propiedades mecanicas entre 0.1 - 0.1 MGy de
probetas irradiadas con gamma y con neutrones respectivamente

Dosis | Propiedad | Razén | . (valor Valor | 11| GL2| P | Affa | P>Alfa
observado) critico
Tensién a 7.8 7.8 5,82 6 6 0,03 | 0,05 | FALSO
rotura
0.1 | Deformaciona |, 0,013 6,98 6 5 0 0,05 | FALSO
MGy rotura
(Gam
ma) -
0.1
MGy | Modulode | 0,11 698 | 6 | 5 | 002 | 005 | FALSO
(Neutr Young
ones)
Tension de
. 9,87 9,87 6,99 6 5 0,02 | 0,05 | FALSO
fluencia

HO: La raz6n entre las varianzas es igual a 1.

Ha: La razén entre las varianzas es diferente de 1.
Si el valor-p calculado es mayor que el nivel de significacion alfa=0,05, no se puede
rechazar la hipétesis nula, caso contrario debe se debe rechazar la hipétesis nula HO,
y aceptar la hipétesis alternativa Ha.
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Tabla 73: Prueba Bartlett comparando todas las propiedades mecanicas entre 0.1 - 0.1 MGy de
muestras irradiadas con gamma y con neutrones respectivamente

Chi-
Dosis Propiedad cuadrad V?I.or GL P Alfa P>Alfa
o critico
Tension a 5,03 3,84 1 | 003 | 005 | FALSO
rotura
Deformacion
16,03 3,84 1 0 0,05 FALSO
a rotura
0 MGy - 0.1
MGy
Médulo de 5,62 3,84 1 | 002 | 005 | FALSO
Young
Tensionde | .., 3sa | 1| %92 | 005 | FALSO
fluencia

HO: Las varianzas son idénticas.

Ha: Al menos una de las varianzas es diferente de la otra

Si el valor-p calculado es mayor que el nivel de significacion alfa=0,05, no se
puede rechazar la hipétesis nula, caso contrario debe se debe rechazar la
hipétesis nula HO, y aceptar la hipétesis alternativa Ha.
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Tabla 74: Prueba t de student comparando todas las propiedades mecanicas entre 0 MGy de la primera
plancha de resina y 0 MGy de la segunda plancha de resina, 0.1 MGy irradiado con gammas de la
Primera plancha y 0.1 MGy irradiado con neutrones de la segunda plancha de resina

Dosis Propiedad | Diferencia t (valor V'fxl_or GL P Alfa P>Alfa
observado) critico

Tension a 363 1,27 2.21 11 | 0,23 | 0,05 | VERDADERO
rotura

0 MGy P1 | Deformaci6 -0,03 -1,92 1,72 7 | 0,05 |0,05| VERDADERO

-0 MGy n a rotura

P2
Médulo de 0,25 -0,43 1,55 10 | 0,96 | 0,05 | VERDADERO
Young
Tension a 1,90 0,69 2,36 | 7,51 | 0,50 | 0,05 | VERDADERO
rotura

0.1 MGy Deformacioé

G-0.1 -0,06 -3,38 2,07 5,11 | 0,00 | 0,05 FALSO
n a rotura

MGy N
Médulo de 0.16 1,05 2,06 11 | %% | 0,05 | VERDADERO
Young

HO: La diferencia entre las medias es igual a 0.

Ha: La diferencia entre las medias es diferente de 0.

Si el valor-p calculado es mayor que el nivel de significacion alfa=0,05, no se
puede rechazar la hipétesis nula, caso contrario debe se debe rechazar la
hipétesis nula HO, y aceptar la hipétesis alternativa Ha.
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