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RESUMEN

En este trabajo de tesis se estudia la mezcla del copolimero etileno-acetato de
vinilo (EVA, por sus siglas en inglés) con diferentes porcentaje de acetato de vinilo
(18, 28 y 40 %) y diferentes especies de magnesio (Mg metalico, Mg(OH)2, MgsN:2
y MgO) con el objetivo de generar compuestos EVA/Mgesp a través de un proceso
de extrusion. Para ello, se utilizaron tres ciclos de procesamiento con el fin de
mejorar la compatibilidad del copolimero y el magnesio y lograr la dispersion del

Mg en escala nanométrica.

Los compuestos EVA/Mgesp Se analizaron y caracterizaron mediante métodos
fisicos y espectroscépicos, microscopia éptica (MO), espectroscopia infrarroja (FT-
IR), difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electrénica de barrido (MEB).
Ademas, a través de FT-IR y DRX se monitoreo la estabilidad del Mg metélico en
los copolimeros EVA con 40 % de acetato de vinilo (VA, por sus siglas en inglés),
durante dos meses, con el fin de determinar el efecto de las condiciones
ambientales en el Mg integrado al compuesto EVA/Mg, dado que el Mg metélico
de manera inmediata en condiciones ambientales se transforma en Mg(OH)z y
MgO.

Los resultados mostraron la formacion de materiales compuestos EVA/Mdgesp CON
diferentes dispersiones de las especies del Mg (Mg, Mg(OH)2, MgsNz2y MgO) en
los copolimeros de EVA. Los productos obtenidos de E2 y E3 son mejores para
dispersar a las especies del Mg en EVA que solo un ciclo de extrusion. El Mg(OH):
y el MgsN2 muestran la mayor dispersion en EVA, principalmente en EVA con
40 % de acetato de vinilo. No se observo degradacion del EVA por efecto del
reprocesamiento o presencia de las especies del Mg. El Mg metalico permanece

estable cuando esté incorporado al copolimero EVA.



Los estudios de este trabajo tienen la finalidad de servir como base para la
generacion de materiales almacenadores de hidrogeno, utilizando hidruros

metalicos inmovilizados en polimeros, especificamente MgH2 en EVA.



ABSTRACT

This thesis is focused on the study of the combination of ethylene vinyl-acetate
(EVA) copolymer (with different content of vinyl acetate (VA): 18, 28 and 40 %)
with different chemical magnesium species (metallic Mg, Mg(OH)2, MgsN2 and
MgO) to form EVA/Mgspe composite by extrusion processing. Three extrusion
processing cycles (E1, E2 and E3) were studied in order to improve the
compatibility of the components and to increase the dispersion of the Mg-species
in EVA.

EVA/Mgspe composites were physically examined and characterized by optical
microscopy (OM), infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray diffraction (XRD) and
scanning electron microscopy (SEM). Also, the stability of the metallic Mg was
monitoring for two months through XRD and FT-IR in the EVA copolymer with 40
% VA in order to determine the effect of environmental conditions into the EVA/Mg
composite.

The results show that the formation of different EVA/Mgspe cOmposites was
achieved. The dispersion of Mg species in the EVA is better when two (E2) or three
(E3) extrusion processing cycles are used rather than only one cycle (E1). The
Mg(OH)2 and MgsN2 show greater dispersion in the EVA, mainly in the EVA with 40
% of VA. No degradation is observed in the EVA due to effects of processing or the
presence of Mg species. The metallic Mg is stable when it is incorporated into the

copolymer.

This work is intended to serve as a preliminary study in order to achieve a
composite material using metal hydrides immobilized in polymer, specifically MgH2

in the EVA, which can be used as hydrogen storage material.



1. INTRODUCCION

Actualmente, la generacion de energia basada en los combustibles fosiles
presenta grandes problemas de sostenibilidad, por lo que existe la necesidad de
buscar nueva alternativas energéticas. La opcion mas atractiva contempla el uso
del hidrogeno (Hz), el cual no es una fuente de energia, sino solo un portador de
energia (vector energético). Se han identificado tres areas importantes
(produccién, almacenamiento y aplicaciones) que deben ser desarrolladas antes

de considerar al hidrégeno como una fuente de energia econémicamente viable.

Actualmente se exploran diferentes alternativas de almacenamiento como: lodos
de hidrogeno a altas presiones, nanotubos de carbono, fulerenos, zeolitas,
microesferas de vidrio, nanofibras de grafito, formacion de estructuras metal-
organicas, de materiales compuestos y formacion de hidruros metalicos, entre
otros. De la amplia gama de alternativas para el almacenamiento de hidrégeno, la
formacion de hidruros metalicos se perfila como una de las vias mas seguras,
compactas y eficientes de almacenar hidrogeno, particularmente la formacion de

hidruro de magnesio (MgH2).

El magnesio es uno de los elementos mas abundantes en la tierra y tiene una
relativa alta capacidad de almacenamiento gravimétrico de hidrégeno (7.6 % en
peso). El problema del magnesio es su inestabilidad termodinamica y alta
reactividad con el oxigeno y con el ambiente generando especies de magnesio
tales como Mg(OH)2, MgsN2 y MgO. Una alternativa para evitar este problema es
inmovilizar al magnesio en algun polimero. EI EVA es un copolimero con una
diversidad de propiedades que dependen de la relacion etileno-acetato de vinilo
presente. Las caracteristicas polares del EVA pueden permitir interacciones con

otros componentes aun aquellos inorganicos tales como el magnesio.

En este proyecto se muestran los resultados de la combinacion del Mg metalico y

de las especies Mg(OH)2, MgsN2 y MgO con el copolimero EVA a diferentes
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contenidos de acetato de vinilo (18, 28 y 40%) para obtener materiales

compuestos EVA/Mgesp por el proceso de extrusion con monohusillo.



2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. Magnesio, Mg.

El magnesio es un elemento quimico que mas se ha estudiado debido a sus
caracteristicas fisicas y quimicas. Es el séptimo elemento quimico en abundancia
sobre la corteza terrestre y el tercero mas abundante disuelto en el agua de mar.
Es el metal estructural mas ligero que se conoce, es un 40 % mas ligero que el
aluminio. EI magnesio metalico puede laminarse y estirarse cuando se calienta
entre 300 y 475 °C, pero es quebradizo por debajo de esta temperatura y puede
encenderse facilmente por una chispa o llama casual y arder a una temperatura de
~1107 °C. Es soluble y forma compuestos con varios acidos, pero los acidos
fluorhidrico y cromico no lo afectan. A diferencia del aluminio, es resistente a la

corrosion alcalina. El ion magnesio es esencial para todas las células vivas.

2.1.1. Funciones bioquimicas.

El magnesio es el cuarto catibn mas abundante del organismo y el segundo en
importancia dentro de la célula. Interviene en procesos bioquimicos primitivos
como la fotosintesis y adhesion celular; actia como regulador de la estructura del
ribosoma, en el transporte de la membrana, sintesis de proteinas y &cidos
nucleicos; en la generacion y transmision del impulso nervioso, en la contraccién

muscular y cardiaca asi como en la fosforilacién oxidativa (Nordberg et al., 2000).

El magnesio ha jugado un papel importante en el proceso de la evolucion
biol6gica, generando organismos diferenciados que utilizan mas eficazmente la
energia. Este elemento formé parte de la molécula de clorofila que se desarrollo

hace alrededor de mil millones de afios (Aranda et al., 2000).

2.1.2. Distribucién y usos del magnesio.
El magnesio no se encuentra en estado puro en la naturaleza sino en una de las

siguientes formas: dolomita (CaCOs3-MgCOs), magnesita (MgCOs), brucita



(Mg(OH)z2), periclasa (MgO), carnalita (KCIMgCl2-6H20) o kieserita (MgSOa4-H20).
También se encuentra como silicato en el amianto y en el talco. El magnesio esta
tan ampliamente distribuido que el lugar de extraccion se elige teniendo en cuenta
las facilidades para el tratamiento y el transporte del mineral. El magnesio se
utiliza principalmente en forma de aleacién para componentes de aviones, barcos,
automoviles y herramientas de mano que requieren resistencia y ligereza al mismo
tiempo. También se utiliza en la fabricacion de instrumentos de precision y espejos
opticos, asi como en la recuperacion del titanio (Nordberg et al., 2000). El
magnesio arde con llama blanca muy intensa y deslumbrante (imepi, 2014), se
emplea mucho en pirotecnia, bengalas, balas incendiarias y trazadoras, y en los

bulbos de los flashes.

Otros compuestos importantes que contienen magnesio son: el cloruro, el
hidréxido, el nitrato y el sulfato de magnesio. El cloruro de magnesio es un
componente de los extintores de incendios y objetos ceramicos. También se utiliza
en el tratamiento de la madera para hacerla incombustible y en la fabricacion de
textiles y papel. El cloruro de magnesio es un intermediario quimico del oxicloruro
de magnesio, que se utiliza para fabricar cemento. Una mezcla de éxido y cloruro
de magnesio forma una pasta muy dura, que se utiliza para suelos (Nordberg et
al., 2000).

2.2. Especies quimicas del magnesio.
Las principales especies quimicas del magnesio que se forman al entrar en
contacto con el medio ambiente y la humedad a temperatura ambiente se

muestran en la Tabla 1.



Tabla 1. Caracteristicas de las especies quimicas del magnesio.

Caracteristicas de las especies quimicas de magnesio

Caracteristicas Mg Mg (OH)2 MgsN2 MgO MgH>
Densidad
relativa 1.74 2.36 2.71 3.58 1.45
g/lcm?®
Punto de
fusién 648 350 649 2852 327
°C
Peso
molecular 24.31 58.32 100.93 40.30 26.32
g/mol
Entalpla (AH) 146.0 928.4 -482.0 -601.8 753
kJ/mol
Hexagonal Hexagonal Cubico Cubico Tetragonal
P63/mmc P42/mnm
(194) P-3m1 (164) la-3 (206) Fm-3m (225) (136)
Estructura
cristalina?

a0btenidos de la base de datos: International Centre for Diffraction Data® (ICDD®).

2.2.1. Caracteristicas del hidréxido de magnesio, Mg(OH)a.

El hidroxido de magnesio esta formado por cationes de Mg?* e iones OH-, unidos a

través de un enlace ionico, su férmula quimica es Mg(OH).. Los granulos

tradicionales de hidréoxido de magnesio o0 magnesia deshidratada son

generalmente obtenidos a partir de agua de mar (Morhain y Velasco 2001). El

hidroxido de magnesio es un compuesto inorganico que se utiliza en el refinado

del azucar y en el procesamiento de uranio. En el area médica es importante como

un antiacido (leche de magnesia) o como un laxante. En disolucion acuosa o

fundido el hidroxido de magnesio presenta propiedades bésicas y conduce la

corriente eléctrica (Chang, 2002).



https://www.google.com.mx/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=imgres&cd=&cad=rja&uact=8&ved=&url=http://www.tytlabs.com/english/review/rev382epdf/e382_015noritake.pdf&psig=AFQjCNExguIeOQ5JQl66nDtTMhMqPvOzQQ&ust=1472100188136707

De uso relativamente reciente, el hidroxido de magnesio Mg(OH)2 puede
considerarse como carga retardante de flama en materiales poliméricos. La accion
ignifugante de los hidroxidos se basa en su descomposicion térmica, la cual
resulta en la liberacion de vapor de agua y la formacién del 6xido correspondiente

(MgO), mediante la siguiente reaccién endotérmica.

Mg(OH)2 MgO + H20

~3a0°C

La accion ignifugante de hidroxido de magnesio se debe por lo tanto a tres

procesos diferentes:

1. La energia disponible para la combinacion se ve reducida debido a la
absorcion de energia por la reaccion endotérmica.

2. Los gases combustibles de la fase gaseosa de la combustién son diluidos por
el vapor de agua liberado.

3. La capa de 6xido de magnesio formado en la superficie del material aisla el

sistema polimérico del oxigeno (Morhain y Velasco 2001).

Uno de los aspectos mas importantes de hidroxido de magnesio como carga
mineral para plasticos son las propiedades mecénicas que aporta al polimero.

2.2.2. Caracteristicas del nitruro de magnesio, MgsNo.

Cuando se quema magnesio metéalico en aire se obtienen dos productos, uno es
oxido de magnesio y el otro es el nitruro de magnesio. A continuacién se muestra
la reaccion de combinacidon del nitrégeno con el magnesio (Chang, 2002).

3 Mg (s) + N2 () — 4 MgsN2 (S)

El nitruro de magnesio, al igual que todos los nitruros, se disuelve en agua

produciendo amoniaco y el hidroxido correspondiente (Atkins y Jones, 2007).

MgsNz2 (s) + 6 H20 () —— 3 Mg(OH)2 (s) + 2 NHz (Q)



El nitruro de magnesio en polvo es un catalizador sélido bien conocido y se utiliza
como un aditivo en una gama de aplicaciones, incluyendo la fabricacion de

aleaciones y ceramicas especiales.

2.2.3. Caracteristicas del 6xido de magnesio, MgO.

El porcentaje en peso de los elementos que componen el 6xido de magnesio es;
Mg = 60.30 % y O = 39.70 %. El 6xido es obtenido por medio de la calcinacion
controlada del mineral de magnesita (carbonato de magnesio). Sus principales
propiedades quimicas son: absorbe facilmente la humedad y el dioxido de carbono
cuando se expone al aire; y reacciona vigorosamente con halégenos y acidos
fuertes. La formacion del 6xido de magnesio es posible a partir de la degradacién

térmica del hidroxido de magnesio o carbonato de magnesio (Chang, 2002).

Mg(OH): — 2 | MgO (s) + H20 (I)

Mgcos —220K . Mgo (s) + CO:2 (g)

El 6xido de magnesio tiene una elevada temperatura de fusién (~2852 °C) y a
menudo se incorpora en los revestimientos de los refractarios. También se utiliza
como compuesto en el alimento para animales, fertilizantes, aislantes, placas para
la construccién de tabiques, aditivos del petréleo y resistencias eléctricas. Ademas
de ser usado en la industria del papel, como acelerador en la industria del caucho
y como reflejante en instrumentos opticos (Nordberg et al., 2000). También como
recubrimiento para celdas solares debido a su gran respuesta fotovoltaica (Li et
al., 2014). Ultimamente, ha sido usado en la formacién de nanocompuestos que
contienen polietileno de alta densidad, fosfato tricalcico e hidroxiapatita
(Pourdanesh et al., 2014).

2.2.4. Caracteristicas del hidruro de magnesio, MgHo..
El hidruro de magnesio contiene 7.66 % en peso de hidrégeno. Se encuentra
disponible a partir de la interaccién directa de magnesio metalico y gas hidrogeno

a alta presion (~200 atm) y temperatura (~ 500 °C) (Zhu et al., 2009).
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El hidruro de magnesio es un compuesto muy estable termodinamicamente (Jerez,
2013) algunas propiedades se dan en la Tabla 1, es uno de los hidruros ligeros
mas investigado en la Ultima década y esta considerado como un sistema modelo
para otros hidruros mas complejos, ademas estad siendo estudiado como un
material para almacenamiento de hidrégeno. Sin embargo, tiene limitaciones
fundamentales; la energia de activacion de algunas de las etapas de los procesos
de formacién/descomposicion del MgH2 son elevadas, la cinética de absorcion y
desorcion de hidrégeno son muy lentas, pierde hidrégeno cuando se calienta por
encima de 250 °C (Shriver y Atkins, 2010). Para intentar reducir la estabilidad
termodinamica del MgH: algunos investigadores realizan diferente estudios
usando aleaciones mas o menos complejas de Mg con elementos que presenten

en general poca afinidad hacia el hidrogeno.

2.3. Energias renovables (hidrégeno).

Con la creciente demanda de fuentes de energia méas limpias y mas eficientes, las
investigaciones sobre obtencién y uso del hidrégeno ha llamado fuertemente la
atencion de la comunidad cientifica (Rehim et al.,, 2011; Troya et al., 2012;
Humana et al., 2013). El hidrégeno es el mas sencillo de los elementos quimicos
gue se conocen, su formula atémica solo contiene un proton y un electron. Sin
embargo, el hidrégeno solo existe en estado atomico a temperatura muy elevada.
Por lo general, el hidrégeno elemental es una molécula diatdbmica, producto de una
reaccion exotérmica entre dos atomos de H. El hidrégeno gaseoso podria
reemplazar a la gasolina de los automéviles (considerando modificaciones al
motor) o se podria utilizar con oxigeno gaseoso en celdas de combustible para
producir electricidad (Chang, 2002). De acuerdo a la Figura 1, el hidrégeno tiene
un alto potencial energético, por encima de cualquiera de los actuales sistemas de

energia.
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Figura 1. Energia especifica de sistemas productores de energia (DOE, 2001)

Una de las principales ventajas del uso del hidrégeno gaseoso seria que las
reacciones no producen contaminantes; asi, el producto final en un motor que
funciona con hidrégeno o en una celda de combustible es agua, igual que en la

combustién del hidrégeno gaseoso en el aire.

Se han identificado la produccién, aplicaciones y almacenamiento como las tres
principales areas de interés para el uso del hidrogeno antes de considerarlo como
una fuente de energia econdmicamente viable las cuales deben ser desarrolladas

tecnolégicamente y optimizadas.

Una alternativa de almacenamiento de hidrégeno es a través de la formacion de

hidruros.

2.3.1. Hidruros como almacenadores de hidrégeno.
Los compuestos del hidrogeno con otros elementos se llaman hidruros o hidruros

binarios. Los elementos que se unen con el hidrogeno pueden ser metalicos o0 no
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metdalicos. De acuerdo con sus estructuras y propiedades, estos hidruros se

dividen en tres tipos: 1) idnicos, 2) covalentes y 3) intersticiales (Figura 2).

Figura 2. Clasificacion de los hidruros segun Paneth (Borras, 2006).

1) Los hidruros ionicos se forman cuando el hidrogeno molecular se combina
directamente con cualquier metal alcalino o alguno de los metales alcalinotérreos,

por ejemplo; CaHz, SrH2 o BaHo.

2) En los hidruros covalentes, el atomo de hidrogeno esta unido de manera
covalente al elemento. Hay dos tipos de hidruros covalentes, los que contienen
unidades moleculares sencillas, como CH4, NH3, MgH2 y los que tienen estructuras
poliméricas complejas, como (BeH2)x, (AlH2)x donde x es un nimero muy grande.

3) Los hidruros intersticiales, el hidrogeno forma un gran namero de hidruros con
los metales de transicién. En algunos de estos compuestos, la relacion de atomos
de hidrégeno y de 4&tomos metalicos no es constante. Este tipo de compuestos se
denomina hidruros intersticiales. Por ejemplo, la formula del hidruro de titanio

puede variar TiH1sa TiHz, segun las condiciones (Chang, 2002).

Los hidruros metélicos son muy atractivos para el almacenamiento de hidrégeno

porque son seguros Yy tienen buenas caracteristicas de almacenamiento.
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Actualmente, muchos de los hidruros metalicos disponibles comercialmente son
hidruros de tierras raras, con capacidades de almacenamiento de hidrogeno del
1.4 % en peso. Esto hace sea mas eficiente almacenar hidrébgeno como gas
comprimido o como hidrégeno liquido en lugar de usar hidruros metalicos (ver

Figura 3).

Figura 3. Almacenamiento de hidrogeno: (a) gas comprimido, (b) a bajas
temperaturas (hidrégeno liquido), (c) nanotubos de carbono y (d) hidruros
metalicos.

Entre los diferentes metales ligeros que podrian usarse para almacenar el
hidrégeno en forma de hidruro, el magnesio es uno de los mas prometedores, a
causa de su bajo costo, facil obtencién, abundancia y baja toxicidad. Sin embargo,
esta alternativa tiene dos limitaciones fundamentales. Debido al fuerte enlace
ibnico entre los atomos de magnesio e hidrégeno (Mg?*/H"), el hidruro presenta
una gran estabilidad, por lo que es necesario trabajar a temperaturas superiores a
300 °C para descomponerlo y liberar el hidrégeno acumulado. Las reacciones de
formacion/descomposicion del hidruro estan limitados por procesos como la
difusién de los iones H™ o la nucleacion y crecimiento de las fases metal/hidruro.
De acuerdo con algunas predicciones teoricas, la estabilidad del hidruro podria
reducirse si se trabaja con nanoparticulas de magnesio, lo cual, ademas, seria
también de beneficio para mejorar la cinética de formacién/descomposicion del

hidruro. Estas predicciones se han visto, en parte, confirmadas por algunos
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resultados experimentales. Sin embargo, estos resultados estan influenciados por
la formacion de una capa de 6xido/hidroxido en la superficie de las nanoparticulas
de Mg, algo practicamente inevitable dada la gran afinidad del metal hacia el
oxigeno (Kanagaprabha et al., 2012; Wang et al., 2013). El inconveniente para
trabajar con magnesio metalico es su inestabilidad termodinamica y alta
reactividad con el oxigeno. Una variedad de enfoques para soportar al magnesio y
evitar la reaccion con oxigeno ha sido la inclusion en nanoestructuras de carbono,
en aerogeles de carbono, con armazones organometalicos (Rehim et al., 2011).
Sin embargo, los procesos de sintesis de estos materiales son complejos. Una
alternativa podria ser soportar al magnesio en un polimero a través de la

formacion de un material compuesto polimero/Mg.

De acuerdo a los trabajos reportados por Urban et al., (Jeon et al., 2011; Ruminsk
et al., 2011; Bardhan et al., 2011) se pueden formar compuestos polimero/Mg
(Figura 4) considerando la capacidad de permeabilidad del polimero y la

compatibilidad del Mg con el polimero.

Figura 4. Esquema representativo de la combinacion de un polimero con
magnesio (Jeon et al., 2011).
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En otro trabajo (Makridis et al.,, 2013) reportaron un estudio sobre
nanocompuestos polimero/magnesio preparados por ablacién con laser para uso

en almacenamiento de hidrégeno.

2.4. Materiales compuestos.

Un material compuesto o composito esta formado por dos 0 mas componentes y
se caracteriza porque las propiedades del material final son superiores a las que
tienen los materiales constituyentes por separado. Los materiales compuestos
estan formados por dos fases; una continua denominada matriz y otra denominada
fase dispersa. La fase dispersa puede reforzar a la matriz generando incrementos

en las propiedades finales del material compuesto.

Las propiedades de los materiales compuestos dependen de una serie de
factores: caracteristicas de la matriz y del refuerzo, contenido del refuerzo,
orientacion del refuerzo y método de producciéon del material compuesto (Zubitur,
20009).

2.4.1. Clasificacién de los compositos.

Los materiales compuestos se clasifican de acuerdo a la matriz. Por ejemplo,
materiales compuestos con matriz metalica (aleaciones de aluminio, titanio y
magnesio), de matriz ceramica (alimina, carburo de silicio) y de matriz polimérica.
También, se clasifican segun la forma del refuerzo. Por lo tanto, hay materiales
compuestos particulados, tales como; caucho reforzado con negro de humo,
compuestos fibrosos, tales como; poliepoxido con fibra de vidrio y compuestos
laminares tales como; polimero/arcilla. En la mayor parte de las aplicaciones, el
refuerzo tiene una resistencia mecénica y un médulo mayor que el de la matriz
(Groover, 1997; Smith y Hashemi, 2004; Besednjak, 2005).

Los compuestos también se clasifican de acuerdo al tamafio del refuerzo.
a) Microcompositos o compositos convencional. Tiene refuerzos del orden de

micras. Son altamente producidos debido a los favorables incrementos en
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propiedades mecanicas del compuesto. Sin embargo, el contenido del
reforzante en la matriz esta por encima del 25 % en peso.

b) Nanocompositos. El tamafio del refuerzo es del orden de nandémetros. En este
caso, las interacciones matriz-refuerzo se dan a nivel molecular. La Figura 5
esquematiza la diferencia entre un compuesto y un nanocompuesto

polimero/arcilla.

Figura 5. Compuesto y nanocompuesto polimero/arcilla (Zubitur, 2009).

Uno de los polimeros que se han estudiado como matriz polimérica en la
formacion de compuestos y nanocompuestos es el copolimero etileno-acetato de
vinilo (EVA).

2.5. Copolimero etileno-acetato de vinilo (EVA).

El copolimero EVA comenzd a sintetizarse industrialmente en 1960. Estos
copolimeros se obtienen por reaccion a alta presion entre los monémeros etileno y
acetato de vinilo. Inicialmente, sélo bajos contenidos de mondémero de acetato de
vinilo se utilizaron para producir "polietilieno modificado”. Actualmente, la gama de
los copolimeros EVA se ha ampliado considerablemente, lo que refleja una

apreciacion de la versatilidad del material.

El EVA es un copolimero que se acerca a los elastomeros en cuanto a la suavidad

y flexibilidad, sin embargo, puede ser procesado al igual que los termoplasticos,
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por lo que este tipo de polimero se encuentra en el grupo de elastobmeros
termoplasticos. El material tiene buena transparencia y brillo, propiedades de
barrera, resistencia a bajas temperaturas, resistencia a fracturas, impermeabilidad
y resistencia a la radiacion UV. El EVA tiene poco o ningun olor y compite con la
goma Yy productos vinilicos en muchas aplicaciones eléctricas. Es tres veces mas
flexible que el polietileno de baja densidad (LDPE), mostrando un alargamiento por

traccion del 750 %.

Las propiedades del EVA son dependientes del contenido cristalino otorgado por
el etileno y el contenido amorfo dado por él VA, Figura 6. Por lo tanto, si
incrementamos el contenido de acetato de vinilo disminuimos la cristalinidad del
EVA. Una disminucion de la cristalinidad del EVA provoca un incremento de la
resistencia a la rotura en frio, menor resistencia a la tension y a la deformacién por
calor (punto de reblandecimiento) y un incremento de la flexibilidad (mayores

alargamientos bajo traccion).

Figura 6. Esquema estructural del copolimero EVA.

Las propiedades del copolimero EVA dependen fuertemente de su contenido de
acetato de vinilo (VA), Tabla 2.

18



Tabla 2. Propiedades de los copolimeros EVA en funcién del contenido de VA
(Sempere et al., 2002).

Mayor % de acetato de vinilo

Aumenta

Disminuye

Transparencia

Cristalinidad

Flexibilidad

Rigidez

Compatibilidad con otros polimeros

Punto de fusion

Aceptacion de cargas

Punto de reblandecimiento

Adhesion

Aislamiento eléctrico

Coeficiente de friccion

Resistencia en rotura

Permeabilidad

Resistencia Quimica

Solubilidad

Dureza

Densidad

Temperatura de procesamiento

2.5.1. Aplicaciones de los copolimeros EVA.

El EVA es uno de los polimeros ampliamente usados en la industria de
recubrimientos de cables, a causa de su resistencia al agua y a los productos
guimicos, ademas de sus propiedades mecanicas y reoldgicas. No obstante,
muestra las mismas desventajas que otras poliolefinas como la alta inflamabilidad.
Muchos intentos se han hecho para evitar la inflamabilidad del EVA, tales como la
introducciéon de aditivos especificos que podrian participar en el mecanismo de
combustién, reduciendo el riesgo de incendio. En los ultimos afios, el interés
principal es el uso de aditivos tipo hidroxido como retardantes de flama, entre ellos
el que ha sido ampliamente estudiado es el hidroxido de magnesio (Liu et al.,
2014).

Las diferentes propiedades del copolimero EVA han sido aprovechadas para crear

productos con diferentes aplicaciones tales como se indica en la Tabla 3.
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Tabla 3. Aplicaciones del copolimero EVA.

Aplicaciones del copolimero EVA
Uso Productos

Adhesivos de | « Barras de pegamento caliente.
fusion en caliente | < Parte superior de los zapatos de futbol de linea.

Herramientas % Materiales escolares, manualidades, artesanias en
didacticas y forma de laminas de diversos colores, juegos
juguetes didacticos escolares

Espumas % Se utilizan como relleno en los equipos de varios

deportes: como las botas de esqui, sillines de
bicicleta, pastillas de hockey, guantes de artes
marciales mixtas, boxeo, cascos, botas de esqui
acuatico sobre tabla, carretes de cafias para pescar,
material para cubrir el suelo de habitaciones,
foamy®.

Protectores % Protector de pantallas de teléfonos tactiles, tabletas,
laptops.

Accesorios  para | < Flotadores, gafas para nadar, cortinas de bafio.
nadar y de bafno

Industria % Como un material de encapsulacion para las celdas
fotovoltaica de silicio en la fabricacion de médulos fotovoltaicos.
Agricultura % Cubiertas de invernadero.

Empaque + Proteccion para alimentos por sus caracteristica de

barrera al oxigeno, buena barrera a los sabores y
aromas y no es toxico.

Ingenieria ¢+ Como un dispositivo de administracion de farmacos.
biomédica (administracion de farmacos de liberacion lenta).

Los polimeros termoplasticos como el EVA se procesan por diferentes métodos
tales como; termoformado, moldeo por inyeccién y extrusion. El proceso de
extrusion es un método rapido, ecologico (no utiliza disolventes) y econdémico para
mezclar al polimero con otros componentes y obtener compuestos y/o

nanocompuestos (Beltran y Marcilla, 2012).
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2.6. Procesamiento por extrusion.

El proceso de extrusion se utiliza ampliamente en la industria y en la investigacion
de los polimeros para la produccién en continuo de piezas de materiales
termoplasticos. Para ello se requiere de una maquina compuesta de un cilindro y
un husillo o tornillo que gira dentro del cilindro (Beltran y Marcilla, 2012), como se

muestra en la Figura 7.

Figura 7. Principales parte del extrusor con monohusillo (Montafio, 2004).

El material granulado o en forma de polvo se carga en una tolva, desde la cual se
alimenta al cilindro, donde el husillo se encarga de introducirlo, transportarlo hacia
adelante y comprimirlo. El calentamiento hasta la fusién se realiza desde la cara
exterior del cilindro mediante elementos calefactores y desde el interior por
conversion del esfuerzo en calor. De esta forma el material termopléastico funde (se

plastifica) y al salir del cilindro a través de una boquilla recibe la forma de ésta.

Existen extrusoras de diversos tipos, de un solo husillo (monohusillo) y doble

husillo corrotatorio y contrarotatorio, Figura 8.
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Figura 8. Tipos de husillo: A) monohusillo y B) doble husillo, corrotatorio y
contrarotatorio (Beltran y Marcilla, 2012).

Para fabricar un producto extruido, ademas de una extrusora, se necesitan una
serie de equipos auxiliares como sistemas de enfriamiento, calibrado, tensionado,

recogida y una cortadora (peletizadora).

Ademés de los polimeros, muchos otros materiales se procesan mediante
extrusion, como los metales, ceramicos o alimentos, obteniéndose productos muy
variados como tuberias, pastas alimenticias, etc. Desde el punto de vista de los
plasticos, la extrusién es claramente uno de los procesos mas importantes de

transformacion (Artiaga et al., 1997; Beltran y Marcilla, 2012).
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3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y JUSTIFICACION

El hidrégeno (Hz2) es considerado una de las fuentes de energia renovable mas
prometedoras. No obstante, existen varios retos para hacer uso de esta entre
ellos, se encuentra el buscar como almacenar el hidrégeno. Actualmente, se
exploran diferentes alternativas de almacenamiento de hidrégeno, una de ellas
considera el uso de magnesio ya que tiene relativa gran capacidad de
almacenamiento gravimétrico de hidrogeno (7.6% en peso). El problema del
magnesio es su gran reactividad con el oxigeno y la humedad. Una vez formado el

oxido se inhibe la absorcion-desorcion de hidrogeno.

Una posible solucién al problema de la reactividad del magnesio es soportar al
magnesio en un polimero, a través de la generacion de un material compuesto. Un
polimero con posibilidades de compatibilizar con el magnesio por su caracter polar
es el copolimero etileno-acetato de vinilo (EVA). Hasta la fecha no encontramos
referencias que nos indiqguen respecto a esta combinacion. Por lo tanto, la
propuesta del presente proyecto fue estudiar la compatibilidad de diferentes
especies quimicas del magnesio (magnesio, hidréxido de magnesio, nitruro de
magnesio y 6xido de magnesio) con el EVA a diferentes contenidos de acetato de
vinilo (VA; por sus siglas en ingles). Una vez identificadas las interacciones entre
EVA y las especies de magnesio se tendra el conocimiento necesario para
desarrollar peliculas con permeabilidad selectiva y probarlas como materiales

almacenadores de hidrogeno.
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4. HIPOTESIS

El caracter polar de los copolimeros de EVA a diferentes porcentajes de acetato
de vinilo (18, 28 y 40 %) favoreceran la compatibilidad con especies quimicas del
magnesio (Mg, Mg(OH)z, MgsNz2 y MgO) para obtener materiales compuestos que
podran ser usados como almacenadores de hidrégeno.
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5. OBJETIVOS

5.1. OBJETIVOS GENERALES

Obtener materiales compuestos a partir del copolimero etileno-acetato de vinilo
(EVA) a diferentes porcentajes de acetato de vinilo (18, 28 y 40 %) con diferentes
especies quimicas del magnesio (Mg, Mg(OH)2, MgzN2y MgO).

5.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Establecer las condiciones de procesamiento en el extrusor del copolimero
EVA con las especies quimicas del magnesio (temperatura, velocidad de
husillo, concentracion del componente metalico y uso de glicerol).

2. Obtener materiales compuestos EVA/Mgesp por el proceso de extrusion con
monohusillo; utilizando el copolimero EVA con 18, 28 y 40 % de acetato de
vinilo y cada una de las diferentes especies quimicas del magnesio (Mg,
Mg(OH)2, MgsN2y MgO).

3. Caracterizar estructural, morfolégica y microestructuralmente los materiales

compuestos obtenidos.
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6. METODOLOGIA

6.1. Componentes de las mezclas EVA/Mg,y EVA/MQesp.

Se utilizaron copolimeros etileno-acetato de vinilo (EVA) a diferentes porcentajes
de acetato de vinilo (18, 28 y 40 %) denominados comercialmente como Elvax
460, 260 y 40w respectivamente. En este trabajo se exploraron diferentes
porcentajes de acetato de vinilo en el EVA. Todos los copolimeros de EVA con
diferente contenido de acetato de vinilo fueron adquiridos de la empresa DuPont
Co™. En la Tabla 4 se muestran algunas de las propiedades de los copolimeros
EVA utilizados.

Tabla 4. Propiedades de los copolimeros EVA.

Nombre | % indice de | Densidad | Temperatura Temperatura
comercial | AV fluidez g/cm? de fusién (por maxima de
g/10 min DSC) °C procesamiento

°C

Elvax® 18 2.5 0.941 88 230

460

Elvax® 28 6.0 0.955 75 230

260

Elvax® 40 52.0 0.965 47 230

40W

Nota: datos obtenidos de la hoja técnica DuPont.

Se utiliz6 magnesio metalico Mg y las especies: hidréxido de magnesio Mg(OH)z2,
nitruro de magnesio MgsNz y éxido de magnesio MgO porque son las especies
gue se forman cuando el magnesio entra en contacto con el oxigeno y la humedad
del medio ambiente. El término Mgr, = Mg+Mg(OH) fue utilizado en las primeros
experimentos. El Mg e Mg(OH)2 se adquirieron comercialmente con la compaiiia
Sigma-Aldrich Quimica, S. de R.L. de C.V. El MgzN: fue sintetizado quimicamente
a partir del Mg, en un horno tubular (Figura 9) utilizando la rampa de temperatura
indicada en la Tabla 5. EI MgO también fue sintetizado a partir del Mg+Mg(OH)-.
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Figura 9. Horno tubular GSL-1700X.

Tabla 5. Rampa de temperatura para la sintesis quimica de MgsN2z y MgO.

Temperatura (°C) | Tiempo (min)
25 10
150 10
500 10
700 120

En las Figuras 10 y 11 se muestran los materiales utilizados.

Figura 10. Copolimeros de EVA provenientes de DuPont™: (a) Elvax® 460 (EVA
18%), (b) Elvax® 260 (EVA 28%) y (c) Elvax® 40W (EVA 40%).
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Figura 11. (a) Magnesio + hidréxido de magnesio (Mg+ Mg(OH)z2), (b) magnesio
(Mg), (c) hidroxido de magnesio (Mg(OH)z2), (d) nitruro de magnesio (MgsN2) y (e)
oxido de magnesio (MgO).

6.2. Desarrollo experimental.

El proceso de experimentacién se lleva a cabo bajo el siguiente diagrama de flujo
(Figura 12).
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Figura 12. Diagrama de flujo de experimentacion.
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Los parametros a determinar para procesar los materiales compuestos EVA/Mgesp
fueron: temperaturas de procesamiento en el extrusor (T1, T2 y T3 °C), velocidad
del husillo, contenido del componente metalico en la mezcla y uso de glicerol, los
pardmetros estudiados son mostrados en la Figura 12 parte superior (a). En el
diagrama de flujo de la Figura 12(b) se indica el estudio de obtencién del
compuesto EVA/Mgb con y sin glicerol y procesado a 3 ciclos de extrusion (E1, E2
y E3).

Al obtener los parametros adecuados se procesaron cada una de las mezclas
compuestas EVA/Mgesp probando los copolimeros de EVA con diferente contenido
de acetato de vinilo y diferentes especies de Mg, ver Figura 12(c). El extrusor
utilizado para la elaboracion de los materiales compuestos EVA/Mgb y EVA/MQesp
es mostrado en la Figura 13.

Figura 13. Extrusor con monohusillo.

En la Tabla 6 se describen las etiquetas de los materiales de partida y productos

obtenidos.
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Tabla 6. Etiguetas asignadas a las muestras.

Componentes de las mezclas

Etiqueta Descripcion
EVA18 Etileno con 18 % de acetato de vinilo
EVA28 Etileno con 28 % de acetato de vinilo
EVA40 Etileno con 40 % de acetato de vinilo
Mgb Magnesio + hidroxido de magnesio
Mg Magnesio
Mg(OH)> Hidroxido de magnesio
MgsN2 Nitruro de magnesio
MgO Oxido de magnesio
Ciclo de extrusioén (E1, E2 'y E3) de los copolimeros del EVA
1° ciclo 2° ciclo 3° ciclo
EVA18E1 EVA18E2 EVA18E3
EVA28E1 EVA28E?2 EVA28E3
EVA40E1 EVA40E2 EVA40E3

Materiales compuestos EVA/Mgy, con glicerol (-g)

EVA18MgyE1-g

| EVA18MgLE2-g

| EVA18MgLE3-g

Materiales compuestos EVA/Mgy sin glicerol

EVA18MgnE1 EVA18MgpE?2 EVA18MgnE3
EVA28MgnE1 EVA28MgpE?2 EVA28MgpE3
EVA40MgsE1 EVA40Mg,E?2 EVA40Mg,E3
Materiales compuestos EVA/M(esp
EVA18MgEl | EVA18Mg(OH),E1 | EVA18MgsN.E1 | EVA18MgOE1l
EVA18MgE2 | EVA18Mg(OH).E2 | EVA18MgsN2E2 EVA18MgOE?2
EVA18MgE3 | EVA18Mg(OH)E3 | EVA18MgsN.E3 | EVA18MgOE3
EVA28MgE1l | EVA28Mg(OH),E1 | EVA28MgsN.E1 | EVA28MgOE1
EVA28MgE2 | EVA28Mg(OH).E2 | EVA28MgsN2E2 EVA28MgOE?2
EVA28MgE3 | EVA28Mg(OH).E3 | EVA28MgsN.E3 | EVA28MgOE3
EVA40MgE1l | EVA40Mg(OH)E1 | EVA40MgsN:E1 EVA40MgOE1
EVA40MgE2 | EVA40Mg(OH)E2 | EVA40MgsN2E2 EVA40MgOE?2
EVA40MgE3 | EVA40Mg(OH):E3 | EVA40MgsN2E3 EVA40MgOE3

Nota: Ejemplo de cédigo de etiqueta; EVA40MgsN2E3 = EVA40 (etileno con 40 % de acetato

vinilo), MgsNz2 (nitruro de magnesio) y E3 (tercera extrusién).
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6.3. Caracterizacion de los materiales compuestos.

Los productos obtenidos se caracterizaron por las técnicas descritas a
continuacion (estas técnicas de caracterizacion se describen mayormente en el

anexo B).

6.3.1. Microscopia 6ptica con contraste de fase.
La microscopia de contraste de fase se usO para observar la morfologia a nivel
micro de los materiales compuestos EVA/Mdesp. Se utilizO el microscopio optico

con contraste de fase marca Leica modelo DM 300 con el objetivo 20x.

6.3.2. Microscopia electrénica de barrido MEB.

Los materiales Mgn, EVA18E1l, EVA18E2, EVAI18E3, los compuestos
EVA18MgnE1l-g, EVA18MghE2-g ¥ EVA18MgnE3-g fueron analizados por MEB
(SEM siglas en inglés) a 20 kV y magnificaciones hasta 2500x. Con el fin de evitar
gue las muestras se cargaran durante la medicién se recubrieron con una capa de

oro por 10 min.

6.3.3. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier.

Todos los componentes de la mezcla y los productos fueron analizados por
espectroscopia infrarroja usando un espectrometro FT-IR modelo Spectrum 100
de la compafiia Perkin Elmer. Las mediciones se realizaron haciendo 6 barridos en
un rango de 4000 a 500 cm™ regién en la que se centra el estudio.

6.3.4. Difraccion de rayos X.

Todos los componentes de la mezcla y los productos fueron analizados por
difraccion de rayos X utilizando un difractometro de rayos X, modelo D8 Advance,
serie HX L4-102 de Bruker AXS, bajo las siguientes condiciones de medicién: 40
kKV y 30 mA, 5° a 70° en 2 6, tamafo de paso de 0.01°, tiempo de colecta de 4

s/paso.
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7. RESULTADOS

7.1. Condiciones de procesamiento en el extrusor.

Se realizaron pruebas para establecer las condiciones de procesamiento en el
extrusor con monohusillo, para esto se utilizé el copolimero EVA con 18 % de
acetato de vinilo (EVA18) y una muestra base de magnesio Mg (combinacion de
magnesio metalico con hidréxido de magnesio). Ademas se ajustaron los
pardmetros de procesamiento, tales como; inclusion de plastificante (glicerol)

temperaturas, velocidades de mezclado, contenido de componentes.

7.1.1. Efecto del glicerol en el material compuesto.

Para la obtencidon de los compuestos EVA18/Mgn se utilizd glicerol como
plastificante, se considerd su uso porque ya habia sido utilizado en la formacién de
peliculas de almidon-particulas inorganicas. El contenido de glicerol probado en
este estudio fue de 1y 3 %, teniendo como resultado las siguientes composiciones
de EVA18/Mgp 94/5 y 92/5 % en peso mas 1y 3 % en peso de glicerol. Las
condiciones de procesamiento utilizadas para este estudio fueron: temperaturas:
105, 115 y 120 °C y velocidad de husillo de 80 rpm. La Figura 14 muestra los
resultados obtenidos de los materiales compuestos EVA18/Mgp utilizando los 2

contenidos de glicerol.

Figura 14. (a) Material compuesto EVA18/Mgs con 1 % de glicerol y (b) material
compuesto EVA18/Mgn con 3 % de glicerol.
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Se observan importantes diferencias fisicas en los dos compuestos obtenidos. En
la muestra con 1 % de glicerol (Figura 14(a)) el color de la mezcla es ligeramente
grisaceo, debido a la pigmentacion del EVA con el Mgs. Con 3 % de glicerol, la
muestra cambia a un color café (Figura 14(b)). Aparentemente, un mayor
contenido de glicerol junto con las condiciones de procesamiento favorece la
degradacion del copolimero (temperatura maxima de procesamiento del EVA es
230 °C dato obtenido de las hojas técnicas de DuPont), dado que el copolimero es
transparente y el Mgo es grisaceo. Ambas muestras presentan la formacion de
burbujas. Sin embargo, el compuesto con 1 % de glicerol muestra un menor
contenido de burbujas. No obstante, la dispersién del Mg sobre el EVA no es tan
fina en ambas concentraciones de glicerol, esto es, hay homogeneidad en la
dispersion de particulas del Mg sobre EVA pero no hay una alta disminucion en el

tamafio de estas particulas hasta el orden de micrometros.

Para los siguientes estudios se trabajé con 94 % de EVA, 5 % de Mgn y 1 % de

glicerol.

7.1.2. Determinacién de las temperaturas Optimas de procesamiento del
material compuesto.

En la determinacibn de las condiciones de procesamiento se analizdé el
comportamiento del perfil de temperaturas en el extrusor. La Figura 15 muestra a

los compositos obtenidos bajo los perfiles indicados.

Figura 15. Materiales compuestos EVA/Mgp con los siguientes perfiles de
temperatura: (a) T1 =105°C, T2=115°Cy T3 =120 °C, (b) T1 =80°C, T2 =85
°CyT3=100°Cy(c) T1=70°C,T2=85°Cy T3 =95 "°C.
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De acuerdo a la Figura 15, se observa un cambio en coloracién de blanco a
grisaceo a medida que se cambia el perfil de temperaturas de la Figura 15(a) a la
Figura 15(c). Esto es, la muestra del Mg» compatibiliza mayormente con EVA al
utilizar el perfil de temperatura de T1 =70 °C, T2 =85°Cy T3 = 95 °C. Con este
perfil de temperaturas el material se distribuye mas homogéneamente en el EVA lo
gue provocando una pigmentacion mas homogénea. No obstante, bajo este perfil
Figura 15(c) aun se observan granulos de tamafio macro de Mgo. Ademas,
usando el primero y segundo perfil de temperaturas (Figura 15(a) y 15(b)) se
observa la formacion de burbujas debido a las temperaturas por encima de 100

°C. En el caso del tercer perfil de temperaturas ya no hay formacion de burbujas.

Por lo tanto para los siguiente estudios se trabajo con el perfil de temperaturas de
T1=70°C,T2=85°Cy T3 =95 °C, las condiciones de la mezcla se mantuvieron
como sigue: EVA18 = 94 %, Mgn =5 %, glicerol = 1 %.

7.1.3. Determinacion de la velocidad o6ptima para el procesamiento del
material compuesto.

Se estudid la velocidad de giro del monohusillo. La Figura 16 muestra los
resultados obtenidos a las velocidades de 40, 60, 80 y 100 rpm. Se consideraron
estas velocidades para abarcar lo mas posible el rango de velocidades permitidas
en el equipo. La velocidad de 100 rpm es la maxima permitida por el equipo. La
velocidad de 40 rpm se consider6 como la minima, debido a que por debajo de
esta velocidad ocasiona una mayor permanencia del material dentro del extrusor
(mayor tiempo de residencia) y como consecuencia se genera una alta

degradacion del compuesto.
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Figura 16. Materiales compuestos procesados en el extrusor monohusillo a
velocidades de: (a) 40, (b) 60, (c) 80y (d) 100 rpm.

De acuerdo a la observacion de los productos después del procesado, la
combinacion del EVA con Mg a 80 rpm presenté una mayor homogeneidad de la
fase dispersa y fue mas facil la obtencién del filamento. Contrariamente, a 100
rpm, el producto obtenido no mostré buena dispersion del Mg en el copolimero,
ademas de formar burbujas, esto posiblemente ocurrié por la mayor velocidad de
flujo del copolimero, lo cual no permite a los componentes de ser mezclados. Aun
cuando las dos velocidades menores a 80 rpm (40 y 60 rpm) permitieron la facil
obtencion del filamento (producto), se observaron aglomerados de mayor tamafio
gue aquellos en el producto a 80 rpm (Ramirez-Vargas et al., 2009). Con estos

resultados, se eligié6 como velocidad de giro del husillo 80 rpm.
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Conforme a los estudios anteriores, las condiciones de la mezcla se conservaron
como sigue: EVA18 = 94 %, Mgb = 5 %, glicerol = 1 % con temperaturas de T1 =
70 °C, T2 =85 °C y T3 = 95 °C y velocidad de giro del husillo 80 rpm. Para el

siguiente estudio.

7.1.4. Contenido del material metalico en la formacion del compuesto.

Se evaluo el contenido del material metélico Mgn en la mezcla, en la Figura 17 se
muestran los resultados obtenidos con 5, 10, 20 y 40 % del material metalico en
cada una de las mezclas. En las fotografias se observan claramente diferencias

fisicas.

Figura 17. Materiales compuestos EVA18/Mgp a diferente contenido del material
metalico Mgp; (a) 5, (b) 10, (c) 20y (d) 40 %.

Con el 5 y 10 % de Mgn se observaron buenos resultados, con el 20 y el 40 % de
Mgs los resultados no fueron tan buenos en términos de formacién homogénea del
filamento, se observaron rugosidades, estrias y deformacién del copolimero. Esto
es debido posiblemente a la formacion de aglomerados por el alto contenido del

metal durante la extrusion, lo cual imposibilita el mezclado con el EVA para la
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formacion del compuesto. Analizando los resultados, la mezcla con 10 % del Mgb
presenta una mayor homogeneidad de la fase dispersa. Con estos resultados se

selecciono el 10 % del material metalico Mgb en la mezcla EVA/Mgp.

De acuerdo a los estudios anteriores, las condiciones de la mezcla para el
siguiente estudio se conservaron como sigue: EVA18 = 89 %, Mgn = 10 %, glicerol
= 1 %, con perfil de temperaturas de T1 = 70 °C, T2 =85°Cy T3 =95 °Cy

velocidad de giro del husillo de 80 rpm.

7.2. Comportamiento fisico y estructural de los compuestos
EVA18/Mgp.
7.2.1. Ciclos de procesamiento del EVA18.

Con la intencion de incrementar la dispersion del Mgs en el copolimero EVA se

estudiaron tres ciclos de procesamiento, E1, E2 y E3 (el numero indica los ciclos).

En la Figura 18 se muestran las imagenes de los copolimeros EVA18 procesado a

los diferentes ciclos de procesamiento en el extrusor.

Figura 18. Copolimero EVA18 a los tres ciclos de procesamiento en el extrusor.

De acuerdo a la observacion de los productos después de ser obtenidos, estos no
muestran cambios visuales ni fisicos; no hay muestra de degradacion

(amarillamiento) y el producto se mantiene transparente. Se ha reportado que el
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reprocesamiento afecta las propiedades fisicoquimicas de los copolimeros, sin
embargo esto depende de los ciclos de reprocesamiento, por ejemplo; Ramirez-
Vargas et al., (2004) reportaron que por encima de 3 ciclos de reprocesamiento el
copolimero comienza a ser afectado en sus propiedades mecanicas, esto es
debido al rompimiento de las cadenas poliméricas al paso de los ciclos, generando
consecuentemente cadenas mas cortas y con menor resistencia mecanica. Otros
reportes también indican que un alto numero de ciclos de procesamiento afectan
las propiedades finales de los copolimeros (Modesti et al., 2005; Yang y Ozisik,
2006; Ramirez-Vargas et al., 2009). En este estudio se observé que 3 ciclos de

procesamiento no afectan las propiedades del copolimero.

En la Figura 19 se muestran los resultados obtenidos por espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (FT-IR) del EVA18 bajo los ciclos de procesamiento.

Figura 19. Espectros de FT-IR del EVA18 en pellets y después de los tres ciclos
de procesamiento en el extrusor.
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Como se puede ver en la Figura 19, el EVA18 muestra vibraciones de enlace de
CH2 a 2917 y a 2849 cm?, C=0 a 1738 cm?, C-O a 1238 cm?' y a 1020 cm
(Martinez et al., 1999; Allen et al., 2000; Wang et al., 2011). En los espectros del
copolimero EVA a los diferentes ciclos de procesamiento es evidente que no hay
formacion de nuevas bandas de absorcién, lo cual indica que no hay degradacién

del EVA por efecto del reprocesamiento.

La Figura 20 muestra los resultados de los patrones de difraccién de rayos X de
EVAL18 después de los tres ciclos de extrusion (E1, E2 y E3).
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Figura 20. Patrones de difraccidén de rayos X de EVA18pellet y EVA18 después

de los tres ciclos de extrusion (E1, E2 y E3).

Los resultados por DRX de la Figura 20 dan evidencia de que los ciclos de

procesamiento no afectan la cristalinidad del EVA18.
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De acuerdo los resultados anteriores, fue posible trabajar con EVA18 hasta 3

ciclos de procesamiento para la formacion de los compuestos EVA/Mgo.

7.2.2. Caracterizacion de los compuestos EVA18/Mgp con glicerol.
En la Figura 21 se muestra las fotografias de los materiales compuestos

EVA18/Mgnb con glicerol a los tres ciclos de procesamiento de extrusion.

Figura 21. Materiales compuestos de EVA18/Mgs con glicerol a los tres ciclos de
procesamiento en el extrusor indicados con el niumero en cada figura.

De acuerdo a las fotografias de las muestras, en el primer ciclo (EVA18MgnE1-g)
se observa una coloracién grisacea indicando una dispersion parcialmente
homogénea de la fase dispersa en el copolimero EVA, también hay presencia de
algunos puntos de color gris oscuro que corresponden a aglomerados del Mgy que
no alcanzaron a dispersarse finamente en el copolimero. Para el segundo ciclo
(EVA18MgnE2-g) se observa una coloracion preferentemente blanca y formacion
fisica de arrugamiento en la muestra, hay un menor nimero de aglomerados del
Mgb no dispersados. Por ultimo, el tercer ciclo (EVA18MgnrE3-g) presenta una
coloracién blanco-grisaceo, no hay formas de arrugamiento, aunque todavia se
mantienen algunos aglomerados del Mgbs observables a simple vista. Ademas de
estos resultados, fisicamente el compuesto se volvié mas elongable con los ciclos

de procesamiento.

41



En conclusién, las fotografias de la Figura 21 muestran que los ciclos de
procesamiento afectan la dispersion del Mgp, de tal forma que entre mayor sea el
ciclo mayor la dispersion del Mgo (una mayor dispersion del Mgp al segundo y

tercer ciclo de procesamiento).

En la Figura 22 se muestran los resultados obtenidos por FT-IR de los productos
generados. Las sefales del metileno del glicerol se traslapan con las vibraciones
de los metilenos del EVA, también las sefiales del Mgy alrededor de 1479 cm™ y
1418 cm™ se traslapan con aquellas del EVA18 de 1465 cm? y 1371 cm®
vibracion de flexion simétrica y asimétrica del grupo metilo (Martinez et al., 1999)
en los materiales compuestos EVA18Mgn con glicerol. El copolimero EVA18pellet

presenta las siguientes bandas caracteristicas:

Figura 22. Espectros de FT-IR del Mg», EVA18 y EVA18/Mgpb con glicerol después
de los tres ciclos de procesamiento en el extrusor.
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En los espectros de los compuestos EVA18/Mgy con glicerol a los diferentes ciclos
de procesamiento es evidente que no hay formacion de nuevas bandas de
absorcion, lo cual indica que no hay degradacién del EVA por presencia del Mgy ni

tampoco interacciones de enlace del EVA con el Mgp.

En la Figura 23 se muestran los patrones de difraccion de los materiales Mgy,
EVA18E1 y los compuestos EVA18/Mgs con glicerol a los tres ciclos de extrusion
(EVA18MghE1-g, EVA18MghE2-g y EVA18MgoE3-g).

— T T T T T
/)k“ EVA18Mg_E3-g
©
5 EVA18Mg E2-g
A .
S
3 —//\\‘ EVA18Mg, E1-g
" —
c
(4]
b
P ‘:-.A—AK— | -A M N

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20
Figura 23. Patrones de difraccion de rayos X del Mgp, EVA18E1, EVA18MgnE1-g,

EVA18MgbE2-g y EVA18MghE3-g.

Los difractogramas de la Figura 23 indican la presencia del Mgs en el compuesto
EVA18/Mgn con glicerol en los valores de 18, 36, 38 y 59 en 2 0O, esto al
compararlo con el difractograma del Mgn. Aparentemente, en el primer ciclo de
extrusion la cristalinidad del EVA se ve afectada (menor % de cristalinidad). Entre
el segundo vy tercer ciclo de procesamiento no hay diferencias significativas en el

comportamiento cristalino.
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En la Figura 24 se muestran las imagenes de MEB del Mgy a diferentes

magnificaciones.

Figura 24. Imagenes de MEB del (a-d) Mgp.

De acuerdo a la Figura 24(a), macroscopicamente el Mgp esta constituido en
forma de tiras de espesores pequefios, pero microscopicamente el Mgn presenta
forma de hojuelas apiladas heterogéneamente (Figura 24(d-c)). Esta morfologia
del Mgp podria permitir que las hojuelas se separen individualmente y se dispersen
en el copolimero, dependiendo de la compatibilidad con el EVA.

En la Figura 25 se muestran imagenes de MEB del EVA18 y EVA18/Mg» con

glicerol. Se observan cambios en la microestructura del material compuesto en

comparacion con el EVA18.
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Figura 25. Imagenes de MEB de EVA18 y EVA18/Mgb con glicerol a los tres ciclos
de procesamiento en el extrusor (a) EVA18E1l, (b) EVA18E2, (c) EVA18E3, (d)
EVA18MguE1l-g, (e) EVA18MgbE2-g y (f) EVA18MghE3-g.

En las imagenes se observa la formacion de poros o huecos en la matriz del
EVA18 durante el procesamiento, mayormente durante el primer ciclo de
extrusion. El resultado se modifica con los siguientes ciclos de procesamiento, los
poros son mas pequefios. Se considera que el comportamiento de disminucion en
el tamafio de los poros puede adjudicarse a una mayor dispersién del Mgb en el
copolimero EVA18 durante los ciclos 2 y 3. Este comportamiento se comprueba
con la magnificacion de los compuestos EVA18/Mgb en la micrografia de la Figura
26.

En la Figura 26 se muestran los materiales compuestos EVA18/Mgb con glicerol

en sus tres ciclos de procesamiento a diferentes magnificaciones.

45



Figura 26. Imagenes de MEB de los materiales compuestos EVA18/Mgs» con
glicerol; (al y a2) EVA18MgoEl-g, (bl y b2) EVA18MgwE2-g y (cl y c2)
EVA18MghE3-g.

De acuerdo a la Figura 26 en todos los casos hay una dispersion fina del Mgn en
el EVA18, indicado con las flechas. En la Figura 26(a2) se sefiala un aglomerado
del Mgp de aproximadamente 200 um de largo y 50 um de ancho, indicado con la
flechas roja. En la Figura 26(b2) aparentemente no hay presencia de
aglomerados tan grandes, con las flechas blancas se sefialan dos aglomerados de

aproximadamente 5y 20 um. Se considera entonces que la dispersion del Mgy fue
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mejor en este ciclo. En la Figura 26(c2) correspondiente al tercer ciclo de

extrusion se observan particulas o agregados del Mgr mucho menores de 20 pum.

Con lo anterior, se considera que la segunda y la tercera extrusion son mejores

gue solo un ciclo de extrusion para dispersar al Mge.

A una de las muestras de los compuestos se les realizé también analisis quimico

con el detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer), el

cual permite colectar los rayos X generados por la muestra y realizar diversos

analisis semicuantitativo y de distribucién de elementos en la superficie de las

muestras. En la Figura 27 y Tabla 7 se muestran los resultados del compuesto

EVA18MgvE2-g.

Figura 27. Lado izquierdo, micrografia donde se realiz6 el analisis quimico EDX y
en el lado derecho se muestra la grafica de andlisis de elementos presentes en la

muestra EVA18MgnE2-g.

Tabla 7. Resultados de analisis quimico de los elementos de la muestra

EVA18MgyE2-g.

EVA18MgpE2-g
Elementos | Peso Atémico
% %
CK 82.71 | 87.06
OK 14.69 |11.61
Mg K 2.45 1.27
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De acuerdo a la Figura 27 y Tabla 7 hay presencia de los elementos magnesio,
oxigeno y carbono correspondientes a los componentes del Mgb y del copolimero
EVA. El cloro indicado en la Figura 27 no se considera por no representar alguna

sefal.

Considerando que hay formacion de poros en los productos compuestos
obtenidos, se considera la hipotesis de que el glicerol y la humedad ocasionan
efectos no convenientes a la compatibilidad entre el copolimero EVA y el material
metalico Mgb. Por lo tanto, se realizaron nuevamente los procesos de mezclado
pero sin glicerol y secado del EVA para eliminar la humedad. También, se estudio

la mezcla con otros copolimeros de EVA; EVA28 y EVA40.

7.3. Evaluaciéon de los compuestos EVA/Mgp con eliminacion del

glicerol.

Ademés de eliminar el glicerol, previo al procesamiento por extrusion el EVA fue
secado en un horno a 60 °C durante 15 min, después fue mezclado fisicamente
con el Mgn. Después del primer procesamiento, nuevamente se realiz0 el
tratamiento de secado durante 15 min pero ahora al material compuesto EVA/Mgb
(finamente cortado). El proceso de secado se repitio también para el 3°" ciclo de
extrusion. El procesamiento fue realizado incluyendo EVA18, EVA28 y EVA40. En
la Figura 28 se muestran fotografias de los compuestos EVA18/Mgn, EVA28/Mgpb y

EVA40/Mgp obtenidos a los 3 ciclos de procesamiento.
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Figura 28. Fotografias de los materiales compuestos EVA/Mgb sin glicerol.
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De acuerdo a la Figura 28, se observa que los materiales compuestos EVA/Mgb
son mas uniformes, tonalidad homogénea, conforme se incrementa el nimero de
ciclos de procesamiento. En todos los casos, se observé la eliminaciéon de

burbujas y mayor pigmentacion en el segundo y tercer ciclo.

A las muestras obtenidas se le realizé espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier. Los resultados se muestran en la Figuras 29, 30 y 31. Se muestran los
espectros de los materiales y de los materiales compuestos a los 3 ciclos de
procesamiento: Figura 29 corresponde a los compuestos con EVA18, Figura 30
son los productos con EVA28 y Figura 31 son aquellos con EVA40.
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Figura 29. Espectros FT-IR de las muestras EVA18 (E1, E2 y E3) con y sin Mgb.
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Figura 30. Espectros FT-IR de las muestras EVA28 (E1, E2 y E3) con y sin Mgb.
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En todos los espectros de FT-IR se visualizan las bandas de absorcion de los
enlaces C-H, C=0 y C-O correspondientes al copolimero EVA. A medida que se
incrementa el contenido de acetato de vinilo en el EVA (EVA40), la banda de C=0
a 1738 cm se incrementa su intensidad. En todos los espectros no se observan
cambios considerables como formacion de nuevas sefiales o desplazamientos de
los ya existentes. Esto indica que no hay interacciones quimicas entre el Mgp y el
EVA a cualquier contenido de acetato de vinilo. También indica que no hay
degradacion por los ciclos de extrusion o por los efectos de mezclado con el
componente metalico. No obstante, en las Figuras 30 y 31 aparecen 2 sefales
pequefios entre 1500 y 1700 cm™ y uno alrededor de 3300 cm™ para el EVA28 y el
EVA40 en pellets, posiblemente corresponden a los aditivos en los copolimeros
comerciales. Estas sefales disminuyen con los ciclos de procesamiento. Es
sabido que los copolimeros de EVA contienen aditivos para estabilizarlo
térmicamente y a la oxidacion. Tomado de las hojas de seguridad de DuPont Co™
el copolimero EVA (18, 28 y 40 % en peso acetato de vinilo) contiene al
antioxidante butil hidroxitolueno (BHT). Ademéas el EVA40 contiene un aditivo
derivado de amida como estabilizador térmico. En los compuestos EVA28/Mgp
estas sefiales tienden a desaparecer, independientemente de los ciclos de

procesamiento.
Las Figuras 32, 33 y 34 muestran los patrones de difraccion de rayos X de los

sistemas mezclados EVA18/Mgn, EVA28/Mgbr ¥y EVA40/Mgb a los tres ciclos de

procesamiento.
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Figura 32.
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Figura 33. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras con EVA28 (E1, E2

y E3)/Mgp.
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Figura 34. Patrones de difraccién de rayos X de las muestras con EVA40 (E1, E2
y E3)/Mgp.

Estos resultados muestran que los picos de difraccion correspondientes a los
segmentos cristalinos del EVA y al metal Mg permanecen y que los cambios en
intensidad de los picos solo se deben al contenido de VA en el copolimero EVA.
En conclusién, entre mayor contenido de acetato de vinilo la cristalinidad
disminuye, la sefiales se ensanchan (incremento del halo amorfo). Aparentemente,

la cristalinidad aumenta con los ciclos de procesamiento (E2 y E3).

7.4. Materiales compuestos EVA/Mgesp utilizando diferentes

especies quimicas del magnesio.

Se prepararon materiales compuestos EVA/Mgesp utilizando diferentes especies
guimicas del magnesio. Las especies del magnesio (Mgesp) fueron: magnesio
metalico (Mg), hidroxido de magnesio (Mg(OH)z), nitruro de magnesio (MgsNz) y

oxido de magnesio (MgO).
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En las Figuras 35, 36, 37 y 38 se muestran las imagenes de todos los materiales

compuestos EVA/Mgesp obtenidos a diferentes contenidos de VA en el EVA.

Figura 35. Imagenes de los materiales compuestos con Mg metalico: (a, b y ¢)
EVA18Mg con E1, E2 y E3; (d, e y f) EVA28Mg con E1, E2 y E3 y (g, h y i)
EVA40Mg con E1, E2 y E3.
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Figura 36. Imagenes de los materiales compuestos con hidroxido de magnesio:
(a,byc) EVA18Mg(OH)2 conE1, E2yE3, (d,eyf) EVA28Mg(OH)2 conE1, E2y

E3y (g, hy i) EVA40Mg(OH), con E1, E2 y E3.
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Figura 37. Imagenes de los materiales compuestos con nitruro de magnesio: (a, b
y C) EVA18M93N200n E1,E2yE3, (d,eyf) EVA28MggNzcon E1,E2yE3y(g,hy

i) EVA40Mg3Nzcon E1, E2yE3.
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Figura 38. Imagenes de los materiales compuestos con 6xido de magnesio: (a, b
y ¢) EVA18MgO con E1, E2 y E3, (d, e y f) EVA28MgO con E1, E2yE3 y (g, hy i)
EVA40MgO con E1, E2 y ES.

Se puede observar que conforme se procesaban los compuestos a cada ciclo los
materiales tienden hacer mas homogéneos, esto es, con mejor dispersion de las
especies del Mg sobre el copolimero. Este comportamiento en mas evidente con
hidréxido de magnesio (Mg(OH)2), nitruro de magnesio (MgsN2) y o6xido de
magnesio (MgO). Posiblemente, ocurren atracciones polares entre estos
compuestos y la parte polar del EVA (acetato de vinilo). La buena dispersion de

las especies de magnesio en el copolimero puede ser relacionado con el
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incremento de las propiedades del compuesto. También es evidente que las
especies de magnesio son distintas en color, el Mg metalico es gris oscuro
brillante, el Mg(OH)2 es blanco, el MgsN2 es verdoso y el MgO es café-crema. El
procesamiento afecta ligeramente las tonalidades de color sin llegar a transformar
hacia los otros colores, es decir la especie del Mg no se re-estructura

guimicamente por efecto de las condiciones del procesamiento por extrusion.

En las Figuras 39, 40, 41 y 42 se muestran fotos tomadas en un microscopio
Optico con contraste de fase a 10x. Esto fue con la intencién de ver la dispersion o
distribucion de las especies del Mg en el copolimero o bien de observar la
ausencia de aglomerados, lo cual es indicativo de una dispersion fina de las

particulas de las especies del Mg (posiblemente a nivel nanométrico).
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Figura 39. Imagenes de microscopia Optica con contraste de fase de los
materiales compuestos EVA (18, 28 y 40) con Mg metdlico y con los ciclos de
extrusion (E1, E2 y E3).
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Figura 40. Imagenes de microscopia Optica con contraste de fase de los
materiales compuestos EVA (18, 28 y 40) con Mg(OH)2 y con los ciclos de
extrusion (E1, E2 y E3).
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Figura 41. Imagenes de microscopia Optica con contraste de fase de los
materiales compuestos EVA (18, 28 y 40) con MgsN2zy con los ciclos de extrusion
(E1, E2 y E3).
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Figura 42. Imagenes de microscopia oOptica con contraste de fase de los
materiales compuestos EVA (18, 28 y 40) con MgO y con los ciclos de extrusion
(E1, E2 y E3).

De acuerdo a las fotografias el Mg metalico es mas dificil de dispersar en el
copolimero (Figura 39), dado que se observan aglomerados con diferente tamafio
del metal, independientemente de los ciclos de procesamiento. Caso contrario,

con el Mg(OH), se observa una buena dispersion en funcion de los ciclos de
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procesamiento (Figura 40), de hecho en EVA/Mg(OH)2 con cualquier contenido del

VA (18, 28 y 40 %) al tercer ciclo de procesamiento ya no se observan

aglomerados. Un comportamiento similar se ve en los compuestos EVA/MgsNz,

con mayor evidencia de cambio con los ciclos de procesamiento (Figura 41). En el

caso de los compuestos EVA18/MgO (Figura 42) también disminuye el tamafio de

los aglomerados del MgO con los ciclos de procesamiento, pero es menor la

disminucioén a

bajo contenido de VA (18 y 28 %).

Las Figuras 43-51 muestran los espectros de FT-IR de las diferentes especies

quimicas del magnesio (Mg, Mg(OH)z, MgsN2 y MgO) y de los compuestos

EVA/Mgesp a los tres diferentes ciclos de procesamiento (E1, E2 y E3) y bajo los
contenidos de VA en el EVA de 18, 28 y 40 %.
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Figura 43. Espectros FT-IR del Mg, MgO, Mg(OH)2, MgsNz,
compuestos EVA18/Mgesp primer ciclo de procesamiento (E1).
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En todos los casos las bandas de absorcion de los enlaces caracteristicos del
copolimero EVA no se modifican, independientemente del ciclo de extrusion y de
la presencia de las especies del Mg. Estos resultados indican que no hay
interacciones quimicas entre el Mg conformado de diferente forma y el EVA en
cualquier contenido de acetato de vinilo (18, 28 y 40 % VA). También indica que
no hay degradacion por los ciclos de extrusion o por los efectos de mezclado con
las especies del Mg. No obstante, en las Figuras 49, 50 y 51 aparecen dos picos
pequefios entre 1500 y 1700 cm? y uno alrededor de 3300 cm™ para los
compuestos con EVA40, estas sefiales corresponden a los aditivos en los
copolimeros comerciales. En las muestras de MgO, Mg(OH)2 y MgsN2 se observa
un decaimiento de los espectros alrededor de 750 cm™. Esto permanece en cada

uno de los compuestos con los diferentes copolimeros de EVA.

La Tabla 8 describe los resultados por FT-IR de las vibraciones de los grupos
funcionales presentes en el EVA de 18, 28 y 40 % de VA y Mgesp. En ella se puede
observar las diferentes bandas de absorcion de energia de los distintos grupos
funcionales de las muestras. En las especies del Mg se puede asociar la banda a
3692 cm* a la deshidroxilacion de brucita, las bandas a 1738, 1482 y 1420 cm™ se
atribuyen a la presencia de calcita y las bandas de 1366 y 1217 cm a la presencia
de serpentinita. De acuerdo con los reportes por Frost y Kloprogge (1999) el
Mg(OH)2 (mineral brucita) es un mineral donde los productos de la deshidroxilacion
de brucita tienen potencial aplicacibn como catalizadores. Sin embargo, el mineral
natural a menudo esta contaminado con otros minerales de magnesio tales como

dolomita y serpentinita.
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Tabla 8. Determinacion por FT-IR de EVA y de las especies del Mg.

Muestra Vibraciones de enlaces (Nimero de onda cm™)
O-H CH, C=0 Cc=C C-C C-H | C-O] Si-O | C-O
EVA18 2917, 1738 1238 1020
2849
EVA28 33007 2917, 1738 | 1700-15002 1238 1020
2849
EVA40 3300 | 2917, 1738 | 1700-15002 1238 1020
2849
Mg 1738° 1366° 1217¢
MgO 1738° 1366° 1217°¢
Mg (OH). | 3692 1738° 1482°, | 1366° 1217°¢
1420°
MgsN2 1738° 1366° 1217°¢

aAditivos en el EVA28 y EVA40.

Contaminacion en las especies de Mg con: P brucita, € calcita.

Las Figuras 52-60 muestran los resultados de la caracterizacion por difraccién de

rayos X del EVA, de las especies del magnesio y de los compuestos EVA/Mdesp

con cada contenido de VA de 18, 28 y 40 % en el EVA y a los 3 ciclos de

procesamiento.
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Los picos caracteristicos de EVA en 2 6 = 21.5 corresponde al plano
cristalografico [110], en 2 8 = 23.7 corresponde al plano [200] de los dominios
cristalinos de la parte etilénica en el EVA (Bidsorkhi et al., 2015; Bidsorkhi et al.,
2014; Kuila et al., 2012; Sadeghia et al., 2008). Como consecuencia, a medida
que se incrementa el contenido de acetato de vinilo (VA) la sefales se hacen
menos definidas o0 mas anchas. Esto se observa claramente en los patrones de
difraccion del EVA18, EVA28 y EVA40, independientemente del ciclo de

procesamiento.

Todas las especies del Mg son cristalinas, los picos estan bien definidos. La Tabla
9 muestra los valores en 2 6 de los planos cristalograficos de las diferentes
especies del Mg. De acuerdo a los resultados de la Tabla 9, MgsN2 y MgO
muestran casi los mismos picos de refraccidn, esto es porque los dos presentan
una estructura cristalina cubica (ver Tabla 1). De acuerdo a la tabla periédica el
tamafo de nitrégeno (Z=14.0067) es cercana a la del oxigeno (Z=15.9994), como

consecuencia el reacomodo estructural es similar.

Tabla 9. Datos cristalogréaficos de las especies del magnesio.

EspeciesdelMg | 26 PC 206 PC 206 PC 206 PC

Mg 32 | [10012° | 34 [002]2P | 37 |[101]*°| 48 | [102]7P
57 | [110]*° | 63 [103]%® | 67 |[200]2P

Mg(OH): 19 | [001]>¢ | 38 [101]>¢ | 51 |[102]*¢|] 58 | [110]*°
62 | [111]>° | 68 [103]2°

MgsN; 23 | [2112¢ | 31 [22212¢ | 34 |[321]*¢| 36 | [400]*¢
38 | [411]7¢ | 43 [332]2¢ | 52 |[4401>¢| 63 | [631]*

MgO 37 | [111]*¢ | 43 [200]7¢ | 62 | [220]*®

PC: Plano Cristalografico

a0btenidos de la base de datos: International Centre for Diffraction Data® (ICDD®) de los patrones
de difraccion experimentales, °Shao et al., 2012, °Yan et al., 2009, “Paszkowicz et al., 2001, ®Hao
et al., 2003.

En todos los compuestos EVA/Mgesp Se observan las sefiales de las especies del
Mg correspondiente. Esto es porque aun con el 10 % de las diferentes especies

del Mg en cada compuesto EVA/Mgesp €S posible observar las sefiales dado que el
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componente inorganico es totalmente cristalino. Ademas la cristalinidad del EVA
depende del contenido de etileno presente. El copolimero EVA es semicristalino,
existen dominios cristalinos en etileno, aunque no corresponden al 100 % de
cristalinidad. Contrariamente, él VA es amorfo. Ejemplo; Martinez et al., 1999
report6 que para un copolimero de EVA18, el % de cristalinidad fue
aproximadamente de 35 %, a pesar de tener 72 % de etileno. Con EVAZ28 la
cristalinidad fue de 20 % y con EVA40 de 10 % (Martinez et al., 1999). Por lo
tanto, se logran ver las sefales de Mgesp porque en los compuestos EVA18/Mgesp
se tiene un 90 % de EVA correspondiente a una cristalinidad aproximada del 31.5
%, en el compuesto EVA28/Mgesp es del 18 % y en el compuesto EVA40/Mgesp de

9 %. Esto es similar al contenido de las especies del magnesio de 10 %.

7.5. Estudio de estabilidad del Mg metalico en el sistema
EVA40/Mg.

Con el fin de monitorear el comportamiento o estabilidad del Mg en el sistema
EVA/Mg se llevd a cabo un breve estudio de envejecimiento de los compuestos a
través de analizar los espectros FT-IR y los patrones DRX durante 1 mes y 2
meses después de haber sido procesado, considerando los tres ciclos de
procesamiento de extrusion E1, E2 y E3 (Figuras 61-66). Se sabe que el Mg es
inestable a condiciones ambientales, ya que tiene alta reactividad con el oxigeno y
la humedad del aire provocando la formacion de Oxido de magnesio y/o de
hidroxido de magnesio. Se considerd analizar el sistema con EVA40 dado que
tiene la mayor permeabilidad a los gases por tener el mayor contenido de acetato
de vinilo (40 %), el cual es mayormente polar y puede formar puentes de

hidrégeno con la humedad del ambiente.
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Figura 62. Espectros FT-IR de las muestras Mg, Mg(OH)2, MgO y los compuestos
EVA40/Mg en el 0, 1 y 2 meses después de haber sido procesado, segundo ciclo.
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Figura 63. Espectros FT-IR de las muestras Mg, Mg(OH)2, MgO y los compuestos
EVA40/Mg en el 0, 1 y 2 meses después de haber sido procesado, tercer ciclo.

En todos los casos en los espectros FT-IR las bandas de absorcion de los enlaces
caracteristicos del copolimero EVA40 y del compuesto EVA/Mg no se modifican
en los meses de prueba. La evidencia de cambio seria la presencia de la sefal
alrededor de 3700 cm y la caida de la sefial del espectro alrededor de 750 cm?.
Por lo tanto, el Mg incluido en EVA permanece estable durante los 2 meses

siguientes.
En las Figuras 64, 65 y 66 se muestran los patrones de DRX representativos de

los sistemas bajo el estudio previamente indicado, especificamente de la mezcla

EVA40/Mg funcion del nimero de procesos de extrusion (E1, E2 y E3).
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Figura 66. Patrones DRX de las muestras Mg, Mg(OH)2, MgO y los compuestos
EVA40/Mg en el 0, 1 y 2 meses después de haber sido procesado, tercer ciclo.

Los patrones de DRX de los compuesto EVA40/Mg muestran solo picos de
magnesio en 2 6 = 32, 34, 37, 48, 57, 63 y 67 y no presentan otros picos
relacionados con hidroxido de magnesio u oOxido de magnesio, que son las
posibles especies de magnesio en lo cual el magnesio puede transformarse. Esto

confirma los resultados de estabilidad de Mg en EVA mostrados por FT-IR.
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8. CONCLUSIONES

Se obtuvieron materiales compuestos EVA/Mgesp con diferentes caracteristicas
y dispersiones de las especies del Mg (Mg, Mg(OH)2, MgsNz2 y MgO) en
copolimeros de EVA con diferente contenido de VA (18, 28 y 40 % en peso),
dependiendo también del ciclo de extrusiéon (E1, E2 y E3).

El segundo y tercer ciclo de extrusion son mejores que solo un ciclo de
extrusion para dispersar a las especies del Mg en EVA.

Las mejores dispersiones de las especies del Mg en EVA fueron con hidroxido
de magnesio y nitruro de magnesio, y utilizando EVA40.

No se observé degradacion del EVA por efecto del reprocesamiento o
presencia de las especies del Mg ni tampoco interacciones de enlace del EVA
con el Mgesp.

La cristalinidad del EVA no se afectd con los ciclos de procesamiento.

El Mg metédlico permanece estable cuando esta incorporado al copolimero
EVA, no cambia su estructura a 6xido de magnesio 0 hidroxido de magnesio,

tal como sucede a condiciones ambientales.
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9. PERSPECTIVAS DE TRABAJO

Con el fin de lograr una mayor compatibilidad y dispersiéon de las especies del
Mg en EVA, se recomienda reducir el tamafio de las especies del Mg y de los
pellets de EVA antes de ser mezclados fisicamente e introducidos al extrusor.
Realizar las pruebas de permeabilidad a gases de los materiales para
establecer un comportamiento de permeabilidad selectiva.

Realizar los analisis de los materiales mediante microscopia electrénica con el
fin de confirmar la dispersion de las especies del Mg en EVA.

Realizar las cinéticas de adsorcién-desorcion de hidrégeno en los materiales

compuestos.
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ANEXO A

TALLERES, CURSOS Y TRABAJOS PRESENTADOS EN
CONGRESOQOS:

> TALLER “SISTEMAS DE ALMACENAMIENTO DE HIDROGENO EN
MATERIALES ORDENADOS” CELEBRADO LOS DIAS 14 Y 15 DE
NOVIEMBRE DE 2013 EN EL CICATA-IPN. UNIDAD LEGARIA, MEXICO D.F.
18 HORAS.

> CURSO BASICO DE MICROSCOPIO ELECTRONICA DE BARRIDO
CELEBRADO SAN LUIS POTOSI, S.L.P.; 4 AL 7 DE AGOSTO, 2014 CON
DURACION DE 12 HORAS.

> CURSO PRE-CONGRESO “TECNOLOGIAS DEL HIDROGENO PARA UN
FUTURO SUSTENTABLE” EN EL MARCO DEL XVI INTERNACIONAL
CONGRESO OF THE MEXICAN HYDROGEN SOCIETY CANCUN Q. ROO,
30 DE SEPTIEMBRE DEL 2014 Y Al CONGRESO “TECNOLOGIAS DEL
HIDROGENO PARA UN FUTURO SUSTENTABLE” EN EL MARCO DEL XVI
INTERNACIONAL CONGRESO OF THE MEXICAN HYDROGEN SOCIETY
CANCUN Q. ROO, 30 DE SEPTIEMBRE DEL 2014.

» FOR THE POSTER PRESENTATION “MG-EVA COMPOSITES WITH
SELECTIVE PERMEABILITY AS AN HYDROGEN STORGE MATERIAL" AT
THE XIV INTERNATIONAL CONGRESS OF THE HYDROGEN SOCIETY.
CANCUN, Q.ROO, 30 DE SEPTIEMBRE DE 2014.

> PARTICIPACION EN EL OPENLAB DE CRISTALOGRAFIA Y PRACTICAS DE
DIFRACCION DE RAYOS X; 18 AL 21 NOVIEMBRE DEL 2014. EN LA
SESION DE CARTELES OPENLAB DE CRISTALOGRAFIA Y PRACTICAS DE
DIFRACCION DE RAYOS X. 18 AL 21 NOVIEMBRE DEL 2014.

> PRESENTACION DEL TRABAJO TITULADO: “STUDY OF THE CHEMICAL
AND PHYSICAL BEHAVIOR OF THE COMPOSITE EVA-Mgspe DENTRO DE
LA IV REUNION DE USUARIOS MEXICANOS DE RADIACION SINCROTRON
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(MESYRUM 2014); 27 Y 28 DE NOVIEMBRE 2014, UNIVERSIDAD DEL MAR
HUATULCO, OAXACA, MEXICO.

LA PARTICIPACION EN LA 5% REUNION DE USUARIOS DE LUZ
SINCROTRON CUERNAVACA, MOR., 11 DE AGOSTO DE 2015 Y AL
CONGRESO DE LA 52 REUNION DE USUARIOS DE LUZ SINCROTRON
CUERNAVACA, MOR., 12 AL 14 DE AGOSTO DE 2015

CURSO DE DIFRACCION DE RAYOS X (DRX) EN POLICRISTALES,
PRIMERA PARTE "CASO UNIDIMENSIONAL" CON UNA DURACION DE 4
HORAS Y AL CURSO TAMBIEN DE DIFRACCION DE RAYOS X (DRX) EN
POLICRISTALES, SEGUNDA PARTE "CASO BIDIMENSIONAL” CON UNA
DURACION DE 4 HORAS, DENTRO DE LAS ACTIVIDADES
PRECONGRESO DE LA 52 REUNION DE USUARIOS DE LUZ SINCROTRON
CUERNAVACA, MOR., 11 DE AGOSTO DE 2015 Y AL CONGRESO DE LA 52
REUNION DE USUARIOS DE LUZ SINCROTRON CUERNAVACA, MOR., 12
AL 14 DE AGOSTO DE 2015.

PARTICIPACION EN EL TALLER INTRODUCCION A LA TRANSFERENCIA
DE CONOCIMIENTO EN LA UNIVERSIDAD DEL PAPALOAPAN, CAMPUS
TUXTEPEC, OAXACA, MEXICO. SEPTIEMBRE 17 Y 18, 2015.
PARTICIPACION “TALLER BASICO DE ESPECTROSCOPIA DE
ABSORCION DE RAYOS-X (XAS).UNIVERSIDAD DEL PAPALOAPAN.
TUXTEPEC, OAXACA, MEXICO 20-22 DE OCTUBRE 2015.

PARTICIPACION EN EL CURSO: DIFRACCION DE NEUTRONES 12 HORAS
8 AL 11 DE NOVIEMBRE DE 2015, ACAPULCO, GUERRERO, MEXICO.
PARTICIPACION CON EL TRABAJO TITULADO: ELABORACION DE
MATERIALES COMPUESTOS EVA/MG. 8 AL 11 DE NOVIEMBRE DE 2015,
ACAPULCO, GUERRERO, MEXICO.

ASISTENCIA AL CURSO: RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR EN
ESTADO SOLIDO Y SESION DE LABORATORIO, DURANTE LOS DIAS 18 A
21 DE ENERO DE 2016, CON DURACION 6 H. CURSO QUE TUVO LUGAR
EN LA SALA CUICACALLI DE LA UAM-IZTAPALAPA.
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> PARTICIPANTE DEL SIMPOSIO, QUE TUVO LUGAR LOS DIAS 18 A 22 DE
ENEROS 2016, EN LAS INSTALACIONES DE LA UAM-IZTAPALAPA.

> PARTICIPACION CON EL POSTER DE INVESTIGACION TITULADO:
“‘ANALISIS MEDIANTE IR, DRX y ss-RMN DEL ENCANPSULADO DE MgsNz2
EN EVA-40" PRESENTADO EL DIA 22 DE ENERO DE 2016 EN LAS
INSTALACIONES DE LA UAM-IZTAPALAPA.

» RECONOCIMIENTO POR HABER OBTENIDO EL TERCER LUGAR EN EL
TERCER CONCURSO DE CARTELES CIENTIFICOS DENTRO DEL MARCO
DE LA 4° REUNION DE MATERIALES NANOTECNOLOGIA Y CIENCIA
APLICADAS A GUADALUPE PALACIOS HERNANDEZ, ALEJANDRO
APARICIO-SAGUILAN, MARIO VALERA-ZARAGOZA, ERICK A. JUAREZ-
ARELLANO POR LA PRESENTACION DEL CARTEL TITULADO:
‘DESARROLLO DE COMPUESTOS EVA/Mgesp COMO SOPORTE PARA
MATERIALES ALMACENADORES DE HIDROGENO”
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ANEXO B

Técnicas de Caracterizacion.

Microscopio Optico con contraste de fase.

El microscopio 6ptico de fase ilumina el espécimen con un cono hueco de luz,
como en el microscopio en campo oscuro. Sin embargo, en el microscopio de fase
el cono de luz es mas estrecho y entra en el campo de visién del objetivo, que
contiene un dispositivo en forma de anillo que reduce la intensidad de la luz y
provoca un cambio de fase de un cuarto de la longitud de onda. Este tipo de
iluminacién provoca variaciones minusculas en el indice de refraccion de un
espécimen transparente, haciéndolo visible. Este tipo de microscopio es muy Util a
la hora de examinar tejidos vivos, por lo que se utiliza con frecuencia en biologia y
medicina. En la Figura 67 se muestra el microscopio optico con contraste de fase

marca Leica modelo DM 300 utilizado.

Figura 67. Microscopio Gptico con contraste de fase marca Leica modelo DM 300.

Microscopia electrénica de barrido (MEB).

Para obtener una imagen por la técnica de microscopia electronica de barrido
(MEB) la superficie de una muestra solida se barre mediante un rastreo
programado (raster pattern) con un haz de electrones muy fino focalizado o con

una sonda adecuada. El rastreo programado es similar al utilizado en un tubo de
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rayos catodicos o en un aparato de television, en el que un haz de electrones
barre la superficie en linea recta (direccion X), vuelve a la posicion inicial y es
desplazado hacia abajo (direccién Y) con un incremento establecido. Este proceso
se repite hasta que el area deseada de la superficie ha sido barrida. Durante este
proceso de barrido se recibe una sefal por encima de la superficie (direccion Z) y
se almacena en un sistema computarizado donde posteriormente se convierte en

una imagen.

En un microscopio electrénico de barrido como consecuencia del barrido se

producen en la superficie diversos tipos de sefales. Estas sefiales incluyen

electrones retrodispersados, secundarios y Auger, y fotones, esto ultimo debido a

la florescencia de rayos X y otros fotones de diversas energias. Todas estas

sefiales se han utilizado en estudios de superficies, pero las mas usuales son:

% electrones retrodispersados y secundarios, en los que se fundamenta el
microscopio de barrido de electrones y

% emision de rayos X, que se utiliza en el andlisis con microsonda de electrones.

La Figura 68 muestra el esquema de un instrumento combinado que es a la vez
un microscopio electronico de barrido y una microsonda electronica de barrido.
Utiliza un cafidn de electrones y un sistema de focalizacibn de electrones,
mientras que el microscopio utiliza un detector de electrones, la microsonda utiliza

un detector de rayos X.

Las sefales que se utilizan para mover el haz de electrones en las direcciones X e
Y se utilizan también para llevar a cabo los barridos horizontal y vertical de un tubo
de rayos catddicos (CRT; por sus siglas en ingles). La imagen de la muestra se
obtiene utilizando la salida de un detector con el CRT. De este modo, este método
de barrido producto un mapa de la muestra en el que hay una relacion uno a uno
entre la sefial producida en una posicion particular n de la superficie de la muestra

y el punto correspondiente de la pantalla de CRT.
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Figura 68. Esquema de un microscopio electrénico de barrido (MEB).

El aumento (M) alcanzando en la imagen MEB viene dado por: M=W/w donde W
es la anchura de la pantalla CRT y w en la anchura de una anica linea de barrido a
lo largo de la muestra. Puesto que W es constante, el aumento crece al disminuir
w. la relacion inversa entre el aumento y la anchura del barrido en la muestra
implica que si un haz de electrones fuera focalizado en un punto infinitamente
pequefio podria proporcionar un aumento practicamente infinito. Sin embargo,
muchos otros factores limitan el aumento que se alcanza en un intervalo que va
desde 10x a 100,000x (Skoog et al., 2001).

En la Figura 69 se muestra el microscopio electronico de barrido (MEB) del Centro
de Investigaciéon en Ciencia Aplicada y Tecnologia Avanzada, Unidad Legaria
perteneciente al Instituto Politécnico Nacional (CICATA-IPN Unidad Legaria)

donde se llevaron a cabo las mediciones de las muestras.

94



Figura 69. Microscopio electrénico de barrido (MEB), Marca Jeol, Modelo JSM-
6390LV.

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR).
La espectroscopia infrarroja es una de las técnicas espectroscopicas mas
eficaces. Se basa en el analisis de la informacion vibracional contenida en un haz

de luz infrarroja que incide sobre la muestra.

Esta espectroscopia se fundamenta en la absorcion de la radiacion infrarroja
(radiacion IR) por las moléculas en vibracion. Una molécula absorbera la energia
de un haz de luz infrarroja cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria
para que se dé una transicion vibracional de la molécula. Es decir, la molécula
comienza a vibrar de una determinada manera gracias a la energia que se le
suministra mediante luz infrarroja. La region infrarroja se suele dividir en tres
regiones.

1. Elinfrarrojo cercano, que comprende de 13000 a 4000 cm™

2. El infrarrojo medio, que abarca de 4000 a 400 cm, regién en la que se

centra el estudio
3. Elinfrarrojo lejano, que engloba de 400 a 10 cm™.

Esta divisibn resulta como consecuencia de los diferentes requerimientos
instrumentales necesarios para llevar a cabo los experimentos en funcion del

rango de nimero de onda (cm™) en el que se vayan a realizar los experimentos.
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La parte fundamental del andlisis de la formacion vibracional consiste en la
aplicacion de una operacion matematica como es la transformada de Fourier a la
sefial (interferograma) que llega al detector. El procesado genera como resultado
final un espectro que representa la fraccion de radiacion infrarroja absorbida (%A)
0 transmitida (%T) en funcién de la energia de vibracién (expresada en términos
de frecuencia o numero de onda). Esta energia de vibracién es caracteristica de
cada enlace quimico, con lo que se facilita la identificacion de las especies que

tengan modo de vibracién activos en el rango del infrarrojo.

Existen varias formas de realizar experimentos de infrarrojo, de entre los que
destacan la transmision, la reflectancia difusa (DRIFT), la reflexidn-absorcion
(FTIRRA) y la reflectancia total atenuada (ATR). Cada uno de ellos se basa en los
diferentes modos de interaccion del haz de luz con la muestra, como se muestra

en la Figura 70.

Figura 70. Cuatro modos de operacion en espectroscopia infrarrojo; a)
transmision, b) reflectancia difusa, c) reflexion-absorcion y d) reflectancia total
atenuada (Cotarelo et al., 2008).

Se muestra en la Figura 71 el espectrometro infrarrojo utilizado en este trabajo

modelo Spectrum 100 de la compafiia Perkin Elmer.
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Figura 71. Espectrémetro infrarrojo modelo Spectrum 100 de la compafia Perkin
Elmer.

Difracciéon de rayos X.

Los rayos X son las radiaciones de longitud de onda mas corta que se atribuyen a
cambios reversibles en la energia de los sistemas atomicos. Al igual que la luz
visible, se originan en el salto de un electron de una 6érbita a otra en el interior del
atomo. Para producirlos eficientemente, se disparan electrones de alta velocidad
“alta energia” (la velocidad de la luz) sobre un trozo de “metal pesado”. Los rayos
se originan en las transiciones entre los electrones de mas profundos niveles de
energia de los &tomos. Puesto que existen a partir de esos niveles, es evidente
gue debe establecerse una serie razonablemente bien definida de frecuencias de
rayos X para cada tipo de atomo. Para clasificar las frecuencias
convenientemente, se considera que los atomos consisten en una serie de capas

de electrones que rodean a un nucleo.

Los rayos X son radiaciones cuya longitud de onda oscila entre 0.02 A a 100 Ay al
igual que la luz ordinaria, se manifiesta en forma de energia radiante, siendo
emitidos por los atomos debido a profundas perturbaciones en sus estructura
electronicas. El fendmeno es de caracter electromagnético y de la misma
naturaleza de la luz visible. W. H. y W. L. Bragg determinaron la ecuacién que
permite establecer la relacion existente, entre la longitud de onda de los rayos X y
los espacios interplanares de los cristales. La ecuacion establecida por Bragg es la
siguiente: nA=2d sen 0 donde la distancia interplanar del cristal es d= nA/d sen 0

n= es un numero entero, numero de orden de reflexién.
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A= es la longitud de ondas de los rayos X.
d= es la distancia interplanar del cristal.

0= angulo de Bragg o angulo de incidencia.

El valor A es una constante del tubo de rayos X utilizado, que es mas definido con

el empleo de filtros 0 monocromadores.

El angulo 8 es variado continuamente durante el analisis, pero es un valor medible

registrado por el instrumento.

El valor d es calculado en funcion de los otros valores. En la Figura 72 se muestra

el esquema y la formula de la ley de Bragg.

Figura 72. Ley de Bragg.

Descripcion de Bragg:

% El rayo incidente sera dispersado a todo los centros de dispersion, los que
se encuentran en los planos de red.

% Los rayos dispersados a diferentes planos de red deben ser dispersados
coherentemente para dar un maximo de intensidad.

% El &ngulo entre el rayo incidente y los planos de red se llama 6.

% El angulo entre el rayo incidente y el dispersado es 26.

% El angulo 20 de la maxima intensidad es llamado angulo de Bragg (Boldu y
Cabanas, 2001).
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Difraccién de rayos X en polimeros.

Los métodos de difraccion y dispersion especialmente la difraccion de rayos X
constituyen las técnicas mas poderosas para el estudio del estado solido de
polimeros. En general, la mayor parte de la informacién util se obtiene en
polimeros que forman fibras orientadas, son microcristalinos o estan constituidos
por cristales simples (monocristales). Los experimentos realizados con difraccion

de rayos X dan lugar a los siguientes tipos de informacion:

>

Estimacion del grado de cristalinidad de la muestra.

o
A5

X/
X4

Determinacién de la orientacidon de los cristales.

*,

*

Andlisis de la microestructura del polimero. Es decir, la forma en la que se

empaguetan los cristales y los bucles de las cadenas.

X/
L X4

Determinacién de la estructura molecular, incluyendo la conformacion de la

cadena y las posiciones de los atomos individuales (Gonzalez, 2008).

En este trabajo se utilizé difraccion de rayos X para (Figura 73) distinguir el

comportamiento cristalino del polimero EVA y de las especies de Mg.

Figura 73. Difractometro de rayos x, modelo: D8 Advance, marca: Bruker AXS
serie HX-L4-102.
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