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A PETROQUIMICA DO AUTOMOBIL

Natalia Abelenda Lameiro

INTRODUCION

En pleno século XXI a dependencia que a sociedade segue a ter do petréleo parece evidente. A
importancia do que foi chamado ouro negro para a economia dun pais quedou patente ao longo
do ultimo século e na mesma actualidade marcada pola inestabilidade do prezo do barril de cru'.

Maiis do 90% do petréleo adicase 4 obtencion de produtos combustibles ben cofiecidos. O res-
tante constitiie o punto de partida dunha ampla gama de compostos implicados directa ou indi-
rectamente nos mdis diversos sectores da industria quimica. Non sorprende asi que en plans de
estudos de titulaciéns como Enxefiaria Quimica existan materias completamente adicadas ao
mundo do petréleo.

Entre outros moitos campos, o da automocién constitie un claro exemplo de aplicacion de
produtos petroquimicos cuxa andlise pode resultar de interese didctico ao nivel da educacion
secundaria. Pese a aparecer con frecuencia asociada a industria do petréleo 4 quimica madis
negra ou contaminante, os materiais poliméricos petroquimicos xogan un papel importante no
aumento da eficiencia do combustible® e, en consecuencia, na reducién das emisiéns asociadas.
O emprego de plésticos, en particular, no lugar de materiais tradicionais como aceiro, vidro...
sup6n unha diminucién significativa do peso do coche moderno. De forma xeral, un 10% na
reducion do peso dun vehiculo permite un aumento na economia do combustible dun 5 a un 7%.
As formulaciéns poliméricas petroquimicas tefien un papel destacado asi mesmo no aumento da
seguridade do automobil, estando presentes en elementos como parachoques, parabrisas, cintos
de seguridade ou airbags. Contribiien ademais de forma decisiva ao confort no interior do vehi-
culo mediante o emprego en asentos, elementos illantes de ruidos e vibracions... e posibilitan,
en definitiva, a implementacion de desefios mdis integrados, funcionais e atractivos. Xunto cos
materiais poliméricos e mdis ald do propio combustible, os productos petroquimicos constitien
fluidos diversos implicados no adecuado desempefio mecdnico e termodindmico do automébil.

DESDE A REFINERIA

As materias primas principais para a producién de productos petroquimicos son o petréleo cru e
o gas natural®>. Ambos estdn formados en xeral por unha mestura de hidrocarburos relativamente
non reactivos e cantidades variables doutros compostos (de osixeno, nitr6xeno, xofre...). O gas
natural pode atoparse asociado ao cru de petréleo ou como elemento tinico no xacemento e esta
integrado principalmente por metano, estando presentes outros alcanos de maior peso molecular
(C,-C)) en menor propocién®. Os hidrocarburos que conforman o petréleo cru son parafinas (al-
canos), cicloparafinas (naftenos) e compostos aromaticos.
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Nas refinerias o petréleo cru separase fundamentalmente por procesos de destilacion en frac-
ciéns madis simples’. Estas fraccions de petréleo xunto co gas natural son destinadas na sia
maioria a combustibles. Unha pequena porcentaxe das mesmas emprégase para obter os interme-
dios ou materias primas secundarias que servirdn de base para a sintese dos diversos productos
derivados. A industria petroquimica esta baseada principalmente en tres tipos de intermedios:
olefinas C,-C,, hidrocarburos aromaticos C-C, e gas de sintese (H, e CO):

* Olefinas C,-C: As olefinas son alquenos, € dicir, hidrocarburos de cadea aberta cun ou
madis dobres enlaces. Non estdn presentes no petréleo cru e gas natural, pero son produ-
cidos frecuentemente por craqueo con vapor de diversas fraccions. Caracterizanse pola
sua alta reactividade en comparacion cos hidrocarburos parafinicos. As olefinas mdis im-
portantes na industria petroquimica son o etileno, o propileno, os butenos e os butadienos
(1,3-butadieno® e isopreno).

* Hidrocarburos aromaticos C.-C,: Os mdis importantes son: benceno, tolueno, xilenos
e etilbenceno. Ainda que estdn presentes no petréleo cru a stia concentracion € tan baixa
que non adoita resultar tecnica nin economicamente factible recuperalos. Obtéfiense prin-
cipalmente por reformado catalitico dunha das fracciéns do petréleo: a nafta pesada. Os
compostos aromdticos caracterizanse por ter unha estrutura estable de anel debido ao so-
lapamento dos orbitais 7 (resonancia), pero son susceptibles de reaccions de substitucion
electrofilica en presencia dun catalizador.

* Gas de sintese (H, e CO): Prodicese por reformado con vapor de gas natural ou fracciéns
do petréleo cru. O gas de sintese € o precursor de dous compostos quimicos de gran pro-
ducion: o amonfaco (NH,) e o metanol (CH,OH).

Outros intermedios obtidos na refinerfa son o xofre e o negro de carbono. O xofre obtense prin-
cipalmente por oxidacién parcial do sulfuro de hidréxeno (H,S) a través do proceso Claus. As
principais fontes de H,S son o gas natural e as correntes da refinerfa procedentes das unidades de
tratamento (desulfuracion) das diversas fracciéns’. O negro de carbono obtense por combustion
parcial ou descomposicion térmica de gas natural ou fracciéns diversas do petréleo.

0 AUTOMOBIL COMO ESCAPARATE PETROQUIMICO

A composicion dos diferentes elementos que conforman un vehiculo de combustion interna pode
variar dependendo de multiples factores como son a época, o lugar e tipo de fabricante ou a gama
do vehiculo. Identificase a continuacién a composicidn tipica de elementos diversos de orixe pe-
troquimica presentes nun vehiculo turismo actual europeo de gama media. Entre os compofientes
atopanse os polimeros, en forma de plasticos, recubrimentos, adhesivos, fibras e elastémeros,
asi como todo un conxunto de fluidos necesarios para o correcto funcionamento do automébil.

Vehiculo turismo do grupo SEAT
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Polimeros de base petroquimica presentes no automobil

Polipropileno (PP)

O polipropileno € un dos polimeros mdis amplamente empregados en automocion. Entre as ra-
z6ns poderian estar o seu baixo custo, a stia versatilidade, reciclabilidade e o desempeiio en xeral
das propiedades mecdnicas e resistencia quimica necesarias. Como plastico emprégase desde o
exterior do vehiculo (parachoques, reixifia do radiador, recortes das unidns dos espellos retrovi-
sores, carcasas interiores de faros...), a0 mesmo habitdculo interior (paneis interiores, panel de
instrumentos, carcasa de espello retrovisor interior...) e baixo o capé (conductos de aire, carcasa
do filtro de aire, carcasa da bateria, depdsito do refrixerante, depdsito do liquido de freos...). Asi
mesmo, as fibras de polipropileno son empregadas en moqueta (chan, maleteiro) e alfombras de
fibra no habitdculo interior.
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Polipropileno

A sintese do polipropileno constitie un exemplo tipico de polimerizacién de adicién, onde su-
cesivas moléculas de propileno se engaden a unha cadea en crecemento. Cando se empregan
iniciadores radicalarios ou alguns iénicos obtense unha mestura de tres formas:

- Atdctico: os grupos metilo estdn aleatoriamente distribuidos.
- Isotdctico: todos os grupos metilo aparecen a un lado da cadea polimérica.
- Sindiotdctico: os grupos metilo alternan regularmente dun lado ao outro da cadea.

A polimerizacién cun catalizador Ziegler-Natta® produce, sen embargo, principalmente polipro-
pileno isotictico. Esta forma do polipropileno € a que ten mellores propiedades fisicas para usos
plastico e de fibras, pois a regularidade dos grupos metilo outérgalle unha maior cristalinidade.
O desenvolmento deste tipo de catalizadores estereoselectivos supuxo un punto de inflexién na
producién de polipropileno. A nova xeracién de catalizadores de coordinacién, os metalocenos’,
permite ainda un control mdis preciso da estereoregularidade de poliolefinas como o polipropi-
leno.

Unha formulacion particular deste termopléstico € o polipropileno expandido (EPP) ou espu-
ma de polipropileno, que aparece no interior dos parachoques e doutros posibles elementos do
interior do vehiculo como substituto da espuma de poliuretano: viseras (parasois), paneis de
instrumentos acolchados, paneis de portas... A densidade aparente da estrutura diminte de forma
proporcional ao nimero e tipo de células ou cavidades formadas, tipicamente pechadas (non co-
municadas), onde queda retido o axente espumante'* en fase gas. Esta formulacién do polimero
caracterizase pola sua alta capacidade de absorcion de enerxia de deformacion en relacion a
sta densidade!!. A cuberta exterior do parachoques tipica consiste en polipropileno modificado
con elastémero etileno-propileno-(dieno) (polipropileno de impacto ou TPO'?), existindo tamén
outras posibilidades en funcién do tipo de vehiculo (TPU ou ABS)®.
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Polietileno (PE)

O polietileno estd presente en compoiientes diversos do automobil: depdsito de combustible, ac-
cesorios (tapéns) doutros depdsitos, material illante de arames e cables, separadores da bateria...

Ao igual que o polipropileno, o polietileno € un polimero de adicién, cuxo mondmero € agora
o etileno. A utilizacién de catalizadores estereoselectivos como os Ziegler-Natta permite neste
caso un crecemento lineal da cadea polimérica por adicién de unidades de etileno. Doutro xei-
to prodicense ramificacions, especialmente con iniciadores radicalarios debido a reaccions de
transferencia de cadea. O polietileno lineal ten unha maior cristalinidade dando lugar ao cofeci-
do como polietileno de alta densidade ou HDPE (polas siglas en inglés: high-density polyethyle-
ne), mentres que o polietileno altamente ramificado obtido con iniciadores radicalarios poste
unha cristalinidade inferior debido a sia menor capacidade de empaquetamento, configurando o
denominado polietileno de baixa densidade ou LDPE (low-density polyethylene)'.

O HDPE € o grao de polietileno empregado no depédsito de combustible. Os depdsitos iniciais
de termoplastico HDPE moldeado por soplado evolucionaron cara soluciéns mdis sofisticadas,
baseadas en materiais multicapa. Estas inclien capas exteriores de HDPE cunha capa barreira
de EVOH (copolimero de etileno e alcohol de vinilo (etenol), ds veces tamén se designa coas
siglas EVAL) no centro e capas adhesivas entre ambas. As excelentes propiedades impermeables
do copolimero etileno-alcohol de vinilo permiten cumprir coas estrictas normas de emision ao
ambiente para este tipo de depdsitos, particularmente nos de gasolina onde estdn presentes hi-
drocarburos madis volatiles.

O polietileno reticulado (PEX) € unha forma de polietileno que postie uniéns entre as cadeas
poliméricas en puntos distintos dos finais de cadea (uniéns cruzadas), sendo os graos de baixa
densidade os mdis adecuados para entrecruzamento. O resultado € 4 formacion dunha rede tri-
dimensional termoestable, cambiando asi o comportamento ante a calor respecto 4 forma non
reticulada. Xunto cunha maior estabilidade a altas temperaturas e maior capacidade de aceptar
cargas, o polietileno reticulado posie unhas excelentes propiedades dieléctricas, que explican a
sua utilizacién como illante en arames e cables do vehiculo. A reticulacién pode ser inducida
mediante radiacién ou engadindo axentes entrecruzantes como peréxidos ou compostos de si-
lano'. A incorporacién de EVA (copolimero de etileno e acetato de vinilo) ao LDPE antes da
reticulacion permite aumentar propiedades de interese no revestimento de arames e cables como
a adhesion (a metais, entre capas diferentes), flexibilidade, comportamento ante o envellecemen-
to ou resistencia ao impacto.

O copolimero etileno-alcohol de vinilo obtense por hidrélise do copolimero etileno-acetato de
vinilo'®. Os mondmeros base de ambos copolimeros son asi o etileno e o acetato de vinilo. Este
altimo producese principalmente por reaccién de etileno con dcido acético e osixeno en presenza
de catalizador. O 4cido acético sintetizase entre outras vias por carbonilacién de metanol.

Poliamidas (PA 6, PA 6,6)

Dentro do grupo das poliamidas (nylons), son ddas as que seguen dominando os mercados en
xeral, e os da automocién en particular: a poliamida 6 e a poliamida 6,6''3. Ambas caracteri-
zanse pola sta estabilidade térmica, alta resistencia ao desgaste e 4 abrasion e boa resistencia
quimica. Non sorprende asi que sexan empregadas en ambientes severos como os que tefien
lugar baixo o capd, por exemplo no compartimento motor, en elementos de certas unidades
transformadoras-transmisoras de movementos ou en dispositivos de seguridade amortiguadores
de impactos. Como pldsticos, utilizanse en colectores de admisién de aire do motor, cuberta do
motor, ventilador do sistema de refrixeracién do motor, coxinetes, engranaxes, tapa do depdsito
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de combustible', manillas de portas... Asemade, as fibras de nylon 6,6 e/ou nylon 6 son empre-
gadas na tea dos airbags, en estruturas de reforzo de asentos e na tea de reforzo dos pneumaticos.

A poliamida 6,6 sintetizase mediante un tipico proceso de polimerizacién de condensacién ou
por pasos, onde reaccionan os grupos funcionais de dous monémeros diferentes, como son neste
caso a hexametilendiamina e o dcido adipico, mediante unha reacciéon de condensacién na que
se libera unha molécula de auga.
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Poliamida 6,6

O é4cido adipico obtense principalmente a partir de benceno, via ciclohexano, ou a partir de
1,3-butadieno. A hexametilendiamina prodicese principalmente via adiponitrilo, a partir de pro-
pileno ou a partir de 1,3-butadieno. Outra ruta de producién de hexametilendiamina € via dcido
adipico, a través da formacion de 1,6-hexanodiol.

A poliamida 6 sintetizase mediante a polimerizacion de caprolactama, que € unha polimeriza-
cion por apertura de anel. Primeiro a caprolactama mesttrase con auga, o que produce a apertura
do anel dando o dcido aminocaproico. Este aminoécido lineal reacciona consigo mesmo ou coa
caprolactama para formar o polimero.

Poliamida 6

A caprolactama obtense a partir de tolueno (via 4cido benzoico—dacido cilcohexanocarboxilico)
ou a partir de benceno (via ciclohexano—ciclohexanona-ciclohexanol).

Nos dous casos, poliamida 6,6 e poliamida 6, os grupos amida permiten establecer fortes enlaces
de hidréxeno que determinan en gran medida a cristalinidade do polimero e asi boa parte do seu
comportamento mecdnico e térmico. A posiblidade de establecer enlaces de hidréxeno entre
as cadeas de poliamida (entre o grupo N-H dunha amida e o grupo carbonilo doutra contigua)
resulta fudamental no uso como fibra, onde mediante estiramento se consegue ordenar as cadeas
do polimero nunha mesma direccion (a do eixo da fibra).

Tendo propiedades esencialmente semellantes, existen algunhas diferenzas entre o comporta-
mento da poliamida 6 e a poliamida 6,6 que determinan en gran parte a eleccion dun ou outro
tipo, empregdndose ds veces incluso a mestura de ambas. A poliamida 6,6 € bastante empregada
en compofientes do vehiculo incluso en Europa, ao dispoiier de certas caracteristicas mecanicas
e térmicas lixeiramente mdis favorables que a poliamida 6, a cal posie unha mellor procesabi-
lidade. Na tea dos airbags, por exemplo, utilizase xeralmente a poliamida 6,6, ainda que son
apuntadas posibles vantaxes da poliamida 6 nesta aplicacién como o de resultar menos abrasiva
para a pel no suposto momento de impacto-contacto co pasaxeiro.

Polioximetileno (POM)
O polioximetileno ou poliacetal caracterizase por ter unha alta rixidez, alta resistencia a fatiga

e 4 abrasion, baixa friccion e excelente estabilidade dimensional. Este pldstico competidor da
poliamida utilizase en elementos de precision do automobil: compoiientes (engranaxes, coxine-
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tes...) do sistema actuador do limpaparabrisas, do limpador da vent4 traseira, de mecanismos de
peche, sistemas de bloqueo, compoifientes do pretensor-retractor do cinto de seguridade, tapas
dos brazos limpaparabrisas, placa desviadora do espello retrovisor interior...

O polioximetileno prodicese como homopolimero e como copolimero. O homopolimero empre-
ga formaldehido anhidro como monémero. Como copolimero sintetizase a partir de 1,3,5-trioxa-
no (trimero ciclico de formaldehido) con pequenas proporciéns doutros acetais ciclicos como o
dioxolano ou éteres ciclicos como o 6xido de etileno como comondmero.
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Polioximetileno

O formaldehido prodicese principalmente por oxidacién catalitica de metanol. No caso da pro-
ducién como copolimero o comondmero dioxolano obtense por reaccién dun diol, o etilenglicol
(1,2-etanodiol) ou o 1,4-butanodiol, con formaldehido. O etilenglicol prodiicese a partir de etile-
no, principalmente via 6xido de etileno, e no caso do 1,4 butanodiol pode tomar como punto de
partida diferentes productos petroquimicos: acetileno® (por reaccién con formaldehido), propi-
leno (via acetato de alilo), butenos (via anhidrico maleico), 1,3-butadieno. O comondémero 6xido
de etileno obtense por oxidacion catalitica de etileno.

Existen lixeiras diferenzas entre a formulacién como homopolimero e copolimero. O homopo-
limero postie un maior grao de cristalinidade, o que lle aporta mdis dureza, rixidez e resistencia
mecdnica. O copolimero, pola sda parte, presenta unha maior estabilidade dimensional, mellor
resistencia a ambientes alcalinos e maior facilidade para aceptar materiais de reforzo.

Poli (tereftalato de butileno) (PBT)

O poli (tereftalato de butileno) posie unha baixa absorcién de humidade, excelentes propiedades
eléctricas (alta resistencia dieléctrica), ampla resistencia quimica, lubricidade e durabilidade.
Este poliéster termopldstico emprégase en compofientes do sistema eléctrico/electrénico do ve-
hiculo (conectores, caixas de fusibles...), cubertas de unidades actuadoras de limpaparabrisas e
de pechos de portas, brazo-soporte do limpador da venta traseira, carcasas de espellos retrovi-
sores exteriores®...

O PBT obtense mediante un proceso de polimerizacién por condensacion, por reaccién de este-
rificacion do 4cido tereftdlico co 1,4-butanodiol ou ben por transesterificacién do dimetil teref-
talato co 1,4-butanodiol.
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Poli (tereftalato de butileno)
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O dimetil tereftalato e o dcido tereftalico prodicense principalmente por oxidacién catalitica de
para-xileno (p-xileno). O 1,4-butanodiol pode sintetizase a partir de diversos intermedios petro-
quimicos, como xa se comentou no apartado anterior.

Poli (tereftalato de etileno) (PET)

O poli (tereftalato de etileno) emprega como diol o etilenglicol no lugar de 1,4-butanodiol, isto
é, prodicese por esterificacion do 4cido tereftélico co etilenglicol ou, mdis comunmente, por
transesterificacion do dimetil tereftalato co etilenglicol.
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Poli (tereftalato de etileno)

Como plastico o poli (tereftalato de etileno) comparte algunas aplicacions co poli (tereftalato
de butileno), empregdandose s veces en mestura con este. Un exemplo de aplicacion € a cuberta
da unidade actuadora do limpador da venta traseira. O PET posie maior resistencia 4 tempe-
ratura que o PBT, pero a maior facilidade de procesado deste tltimo e suficiente resistencia 4
temperatura para a maioria das aplicacions explican o uso en aumento do PBT en moldeado por
inxeccion.

En forma de fibra o PET aparece no vehiculo en elementos como a correa dos cintos de seguri-
dade, a tea dos asentos? ou a tea de reforzo dos pneumadticos. A cristalinidade esté relacionada
neste caso coa presencia de grupos fenileno (aromadticos) unidos por grupos éster. A rixidez que
aportan 4 estructura das cadeas, agora mdis voluminosas que por exemplo a das poliamidas,
explica que as fibras de PET* sexan menos flexibles que as de nylon.

Policarbonato (PC)

Os policarbonatos son polimeros que contefien grupos carbonato na sda estrutura. O principal
policarbonato obtense por reaccién de condensacion do sal de sodio do bisfenol A con fosxeno.
Outro método de producion € por reaccién entre o bisfenol A, ou outro bisfenol similar, con
carbonato de difenilo.
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Policarbonato

O bisfenol A obtense por reaccion de fenol e acetona. Ambos, fenol e acetona, son coproducidos
a partir de cumeno (isopropilbenceno), o cal se sintetiza por reaccién de benceno e propileno. A
acetona obtense tamén a partir de propileno, por oxidacion directa ou via propanol. O fosxeno
prodtcese por reaccién de mondxido de carbono e gas cloro. O carbonato de difenilo pode obter-
se por reaccion de fosxeno e fenol, existindo outras vias actuais alternativas ao uso de fosxeno.
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O policarbonato caracterizase por posuir unha alta resistencia ao impacto e a calor e boa mol-
deabilidade. Pero seguramente unha das propiedades mdis singulares deste plastico amorfo € a
sua transparencia e interesantes propiedades Opticas en xeral (alto indice de refraccidn, alta dis-
persién), que explican o seu uso por exemplo nas lentes dos faros do automébil (luces de cruce
e carretera), incluido os antinéboa. A pesar da sta alta resistencia ao impacto, o policarbonato
posue unha baixa resistencia ao raiado, por iso se lle aplica un recubrimento resistente ao raiado
as lentes de policarbonato dos faros e noutras posibles aplicacions exteriores do vehiculo.

Por outra banda, o policarbonato emprégase en mestura con ABS (terpolimero acrilonitrilo-
butadieno-estireno) no panel de intrumentos do automobil, debido ao seu desempefio mecdnico
e boa estética. As aplicacions poden extenderse a outros elementos interiores do vehiculo en
funcién da gama deste. O policarbonato aparece ademdis en elementos especificos do cadro de
instrumentos (cadrante de velocidade, cadrante de rpm, difusores (indicadores)...).

Poli (metacrilato de metilo) (PMMA)

Este plastico, competidor do policarbonato, caracterizase pola sua alta transparencia, baixa dis-
persién (alto nimero de Abbe), excelente dureza e elevada resistencia ao deterioro pola luz.
Postie menor resistencia ao impacto que o policarbonato pero maior resistencia ao raiado e esta-
bilidade 4 intemperie. O poli (metacrilato de metilo) emprégase nas lentes dos pilotos traseiros
(luces de freo, marcha atrds...) e en todos os de posicidon. Aparece tamén en compofientes do
cadro de instrumentos: cuberta transparente (cristal), fototransitor, agullas de velocidade/rpm...
ou en accesorios obrigatorios do vehiculo como son os tridngulos de sefializacion de perigo
(lentes-reflectores).

O PMMA prodiicese mediante unha polimerizacién de adicion de moléculas de metacrilato de
metilo (2-metilpropenoato de metilo) a unha cadea en crecemento, empregando xeralmente ini-
ciadores radicalarios. O polimero resultante € atictico, e polo tanto, amorfo.
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Poli (metacrilato de metilo)

O metacrilato de metilo obtense principalmente a partir de acetona®, via cianohidrina. Tamén
pode obterse a partir de isobutileno®, via dcido metacrilico por exemplo.

Acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS)

Este terpolimero caracterizase pola sta resistencia ao impacto e tenacidade. Emprégase en pa-
neis de instrumentos, portas de guanteiras, pechos dos cintos de seguridade e, en xeral, como
alternativa ao polipropileno en elementos moldeados interiores e exteriores en funcién do tipo
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de vehiculo. Dentro do cadro de instrumentos aparece en compoilentes diversos (realce, guia luz,
motor paso a paso) e forma parte asi mesmo dos triangulos de sefializacion de perigo (soporte-
armazon).

A estrutura do ABS consiste en particulas discretas de polibutadieno entrecruzado con insertos
de copolimero estireno-acrilonitrilo (SAN)? e incrustadas nunha matriz rixida de SAN. O ter-
mopldstico resultante combina asi a resistencia e rixidez dos polimeros de acrilonitrilo e estireno
coa tenacidade aportada polo caucho polibutadieno. As proporciéns dos constituintes poden va-
riar en funcién das propiedades desexadas. O acrilonitrilo prodicese por amoxidacién de pro-
pileno (oxidacién de propileno con amoniaco e osixeno); o 1,3-butadieno € un dos intemedios
petroquimicos da fracciéon C, procedente do craqueo con vapor de hidrocarburos e o estireno
(vinilbenceno ou etenilbenceno) obtense por deshidroxenacion de etilbenceno, o cal se produce
principalmente por alquilacién de benceno con etileno?.

O ABS postie unha excelente capacidade de mestura con outros termopldsticos para obter propie-
dades melloradas. En mestura con policarbonato (PC/ABS), por exemplo, auméntanse diversas
propiedades mecdnicas, asi como a resistencia ao calor e a facilidade de retardo 4 chama. O panel
de instrumentos € un dos elementos do automdébil onde pode atopar aplicacion esta mestura.

Os paneis de intrumentos acolchados, historicamente reservados a vehiculos de moi alta gama,
estan extendéndose na actualidade a vehiculos de mais baixo nivel, dentro da tendencia dos fa-
bricantes orientada a aumentar a seguridade pasiva no interior do habitdculo. Estes paneis cons-
tan tipicamente dunha estrutura tipo sandwich, con tres compofientes: substrato base, acolchado
intermedio e recubrimento exterior. O substrato base (forma o vinculo coa viga tranversal e a
carroceria do automobil) consiste xeralmente nun material reforzado con fibra de vidro a base de
ABS, como o PC/ABS?, ainda que recentemente se detecta unha certa tendencia a desprazarse
cara o polipropileno. Tradicionalmente o acolchado era de espuma de poliuretano e o recubri-
mento dunha pelicula de poli (cloruro de vinilo) (PVC) ou de PVC/ABS. A evolucién actual €
cara o emprego de materiais mdis compatibles, como por exemplo espuma semirrixida de poliu-
retano con recubrimento de poliuretano elastémero termopldstico ou espuma de polipropileno
(EPP) con recubrimento de elastémero termopldstico poliolefinico (TPO).

Os paneis de intrumentos rixidos, pola sda parte, consisten habitualmente nun corpo de polipro-
pileno rixido con diferentes partes de material a base de ABS®. Este tipo de configuracién, que
supdn un aforro significativo nos custos de fabricacién fronte 4 anterior, empregdse nas versions
mdis econémicas dos vehiculos.

Poli (cloruro de vinilo) (PVC)

O poli (cloruro de vinilo) resulta da polimerizacién de adicién do cloruro de vinilo (cloroeti-
leno). Este monémero produciase orixinalmente por hidrocloracién de acetileno, pero agora o
proceso mdis empregado parte de etileno e cloro para producir 1,2-dicloroetano, que posterior-
mente € deshidroclorado a cloruro de vinilo. O subproducto HCI emprégase para sintetizar mais
1,2-dicloroetano a partir da oxicloracién do etileno.
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O poli (cloruro de vinilo) producido con iniciadores radicalarios postie numerosas ramificacions.
Sen embargo, existe unha lixeira tendencia a que os cloros aparezan en disposicion sindiotdctica
(depende da temperatura de polimerizacion, as temperaturas mais baixas son as que favorecen
esta disposicion), o que outorga unha lixeira cristalinidade ao polimero.

Este termopldstico formilase en forma rixida e flexible, sendo esta dltima a que encontrou mais
aplicacién en automocion. A formulacion flexible € o resultado da adicion de plastificantes (fta-
latos, adipatos...) que, xunto con outros aditivos adecuados (inclien con frecuencia compostos
de metais pesados), permitenlle acadar as propiedades necesarias para o seu uso en recubri-
mentos ou como adhesivos®. Recubrimentos protectores do metal da parte baixa da carroceria
(exposto 4 posible proxeccién de grava, barro...etc), uniéns na construccion da carroceria (de
laminas metélicas 4 estrutura®, de pliegues e de rebordes**)*, revestimento de arames e cables,
recubrimentos do panel de intrumentos, de viseras ou de paneis de portas, son exemplos de
aplicacidns tradicionais do PVC flexible no automébil. Sen embargo, existe unha tendencia dos
fabricantes a reducir ou eliminar este polimero dos vehiculos baixo a perspectiva da evolucién
lexislativa europea en materia de xestiéon de residuos. Xa se explicou no apartado anterior as
orientacions actuais en materiais de elementos do habitdculo interior como o panel de intrumen-
tos. Baixo o capd, as cada vez maiores temperaturas acadadas no compartimento motor estan
motivando a inclinacién cara compostos non haloxenados para revestimento de cables e arames,
sendo o polietileno reticulado un dos preferidos como illante. Os adhesivos de PVC, pola stia
banda, estan sendo reemprazados cada vez madis por sistemas PVC-acrilico e epoxi.

Poli (vinil butiral) (PVB)

O poli (vinil butiral) emprégase no vidro laminado do parabrisas, configurando a lamina inter-
media transparente e adhesiva interposta entre os dous paneis de vidro que forman este tipo de
lunas*. A capa intermedia de PVB flexible’ aumenta a resistencia ao impacto da luna (ao distri-
buir as forzas de impacto nun drea maior) e contribie 4 disipacién da enerxia durante o mesmo.
Pero unha das propiedades madis interesantes € a cohesion que ofrece en caso de rotura ante un
impacto, evitando que o vidro se separe en anacos. Deste xeito increméntase non s6 a seguridade
do vehiculo senon tamén a proteccién do pasaxeiro. Ademdis en vehiculos modernos as lunas de
vidro laminado poden incorporar zonas que inclien unha pelicula de PVB con cor, por exemplo
no perimetro do parabrisas por motivos estéticos ou no borde superior do parabrisas a modo de
banda de sombra.
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O poli (vinil butiral) obtense por reaccion de poli (alcohol de vinilo) e butiraldehido. O poli (al-
cohol de vinilo) prodidcese por hidrélise do poli (acetato de vinilo)* e o butiraldehido (butanal)
por hidroformilacién catalitica de propileno.

Outros polimeros termoplasticos

O poliestireno (PS) ¢ un polimero de adicion con pouca presenza no automaébil. O monémero,
estireno, estd presente sen embargo noutros copolimeros como os citados ABS (acrilonitrilo-
butadieno-estireno) ou o caucho estireno-butadieno (SBR), que serd tratado mdis adiante. A
cristalinidade do poliestireno estd asociada neste caso 4 disposicién dos grupos fenilo. A confi-
guracion sindiotactica resulta adecuada para a producion de compoiientes eléctricos como co-
nectores de mazo de cables. Por outra parte, as espumas de poliestireno poden aparecer por
exemplo baixo o maleteiro configurando o soporte das ferramentas necesarias para o cambio da
roda de reposto.

O poli (sulfuro de fenileno) (PPS)*’ ¢ un polimero de condensacién, resultado da reaccién de
p-diclorobenceno (para-diclorobenceno, obtense por cloracion catalitica de benceno) e sulfuro
de sodio (Na,S). Destaca polo seu comportamento t€rmico (resistencia a altas temperaturas, moi
estable termicamente) e resistencia quimica’®. Non sorprende asi a sda presenza baixo o capé en
partes moldeadas suxeitas a grandes tensions térmicas e mecanicas, como substituto de metais.
Compofientes como a valvula do acelerador -corpo e actuador- (vehiculos con motor de gaso-
lina)*, impulsor da bomba de auga, polea de correa da unidade de direccién asistida, bridas do
cigiiefial... tefien sido desenvolvidos xa con este material.

Poliuretanos (PUR ou PU)

Os poliuretanos aparecen no automabil en formulaciéns diversas: espumas, recubrimentos, ad-
hesivos, selantes, elastomeros. Proddcense por reacciéon de condensacién dun poliisocianato,
na maioria dos casos un diisocianato, e un poliol. O emprego de mondémeros con mdis de dous
grupos reactivos facilita a formacion de unidns entre as diversas cadeas (entrecruzamentos) res-
ponsables do comportamento case sempre termoestable destes polimeros.

O diisocianato de metilendifenilo (MDI) e o diisocianato de tolueno (TDI) son os mdis emprega-
dos na sintese de espumas de poliuretano. Os poliois poliéter resultantes da reaccion de glicerol
(iniciador) e 6xido de etileno ou 6xido de propileno son asi mesmo adecuados nesta aplicacion.

As mesturas industriais de TDI comprenden o 2,4-TDI e 2,6-TDI, obtidos a partir dos dinitroto-
Iuenos correspondentes, por hidroxenacion e posterior reaccién con fosxeno. Os dinitrotoluenos
prodicense por nitracién de tolueno cunha mestura de 4cido nitrico e dcido sulftirico concen-
trados. As mesturas de MDI, pola sda banda, comprenden 4,4’-MDI, 2,4’-MDI, 2,2’-MDI e
oligoisocianatos, obtidos por reaccion de anilina e formaldehido e subseguinte fosxenacion. A
anilina prodicese principalmente por hidroxenacién de nitrobenceno, o cal se obtén por nitra-
cién de benceno.

As propiedades das espumas de poliuretano (rixidez, densidade, resistencia mecdnica...) de-
penden de factores como o tipo de poliol empregado, a proporcidn poliol/diisocianato ou as
condicions de reaccién, ligadas en boa parte ao tipo de aditivos presentes (axentes espumantes,
catalizadores, surfactantes, retardantes 4 chama...).

As espumas flexibles de poliuretano empréganse no recheo dos asentos do vehiculo. Esta for-
mulacién do poliuretano posde unha baixa densidade, cunha estrutura con células abertas (co-
municadas). Na sda sintese emprégase auga, que reacciona co isocianato para producir CO,, 0
cal eventualmente enche as células e expande o polimero®. A diferenza das espumas flexibles,
nas espumas rixidas a estrutura € principalmente de células pechadas. A expansion ten lugar me-
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diante o emprego de axentes espumantes*' que son retidos nestas células pechadas e determinan
boa parte das propiedades como illante térmico. Para o illamento actstico sen embargo son madis
adecuadas as estruturas con células abertas. En cavidades do corpo da carroceria do vehiculo
poden aplicarse espumas rixidas de poliuretano reforzadas (espumas estructurais) para evitar
aboladuras ou combaduras non desexadas en determinadas dreas*2.

No automébil atopan aplicacion diversas variedades de espuma de comportamento intermedio
entre os dous tipos anteriores (flexible e rixido), densidade superior e cavidades predominante-
mente abertas. As espumas semirixidas ou as de pel integral® utilizanse no acolchado de paneis
de intrumentos, en volantes, viseiras, paneis de portas, repousacabezas, estrutura inferior de
asentos, forro do teito...As espumas microcelulares*, ainda mdis densas, empréganse no interior
das defensas e outras partes exteriores, como alternativa ao polipropileno expandido (EPP).

De entre todas estas variedades de espumas de poliuretano, as flexibles empregadas nos asentos
do vehiculo® son as mdis adecuadas para ser recicladas (trituradas e reaglutinadas de novo) e
utilizadas como respaldo de moquetas e en xeral para illamento de ruidos e vibracions xerados
polo motor e a suspension do vehiculo.

Ademdis de en forma de espumas, os poliuretanos aparecen no vehiculo noutras formulacions
(recubrimentos, adhesivos, selantes, elastomeros...) que empregan polisocianatos e poliois ade-
cuados, xunto con outros compoiientes, € cuxo comportamento se achega nalgtins casos ao dos
materiais termoplasticos e/ou elastomeros.

Os poliuretanos utilizanse en recubrimentos transparentes de acabado exterior da carroceria,
os cales ademais de proporcionarlle o brillo e aparencia caracteristica ao vehiculo, melloran a
retencioén da cor e aumentan a resistencia ao raiado e 4 corrosion ambiental. Un sistema comtin
€ o de dous compoiientes, utilizando resinas acrilicas funcionalizadas con grupos OH (poliois
acrilicos) xunto con poliisocianatos. Outra posibilidade € o sistema dun compofiente, que empre-
ga poliisocianatos bloqueados (utilizando como axentes bloqueantes 0os compostos necesarios),
en combinacion frecuentemente con resinas de melamina. Os poliisocianatos poden aparecer
ademdis como compoiientes de capas da carroceria anteriores como o recubrimento base, a im-
primacién niveladora ou a imprimacién por electrodeposicion catddica.*s

Os poliuretanos tamén se empregan no acabado de diferentes elementos plasticos do vehiculo.
Os sistemas de recubrimento deben ter temperaturas de curado baixas, dentro do rango de esta-
bilidade térmica dos plasticos. Por outra banda, os materiais utilizados ademadis de cumprir cos
requisitos desexados como recubrimento, deben posuir as propiedades mecdnicas axeitadas ao
tipo de pléstico en cuestion, particularmente no referente 4 flexibilidade*’. Os recubrimentos de
poliuretano de dous compofientes son os preferidos, onde a flexibilidade pode ser variada am-
plamente para adaptarse 4 flexibilidade do subtrato en cuestion mediante a eleccién das materias
primas axeitadas (poliisocianatos alifaticos, poliois poliéster flexibles...).

Os adhesivos de poliuretano empréganse na montaxe de multiples elementos do vehiculo, carac-
terizdndose por combinar flexibilidade e forza de cohesién. Poden formularse como sistemas de
dous compofientes (poliois-polisocianatos) ou dun compoiiente (poliuretanos con grupos isocia-
natos libres que curan por reaccién coa humidade ambiental, formando grupos urea). A unién
de partes plasticas a materiais diferentes como metais (parachoques 4 carroceria...) constitie
un exemplo de aplicacién dos adhesivos de poliuretano, preferentemente os sistemas de dous
compoiientes. Este tipo de adhesivos aseguran ademadis unha boa adhesién no caso de plasticos
flexibles e laminados téxtiles, o que os fai adecuados en aplicaciéns no interior do vehiculo,
como adhesivos para tapicerias, forro do teito... etc. A unién dos paneis de vidro fixos (parabri-
sas, ventd traseira...) 4 carroceria adoita efectuarse mediante adhesivos selantes de poliuretano
dun compoiiente*.
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Outras resinas termoestables

As resinas epoxi aparecen no automébil como base de formulacions adhesivas diversas e en
imprimacions. Os adhesivos de resinas epoxi e os de poliuretano son os dous tipos de adhesivos
mais empregados na construccion do automoébil moderno no seu conxunto e da carroceria en par-
ticular. Os epoxi son os adhesivos preferidos para uniéns de substratos metdlicos da carrocerfa,
tanto en uniéns estructurais de corpos como en rebordes de capds, maleteiros, paneis de portas e
do teito. Por outra parte, as resinas epoxi utilizanse en imprimaciéns da carroceria (algutinante
base de imprimaciéns de electrodeposicion catédica*” e compoiiente de imprimaciéns nivelado-
ras™’), dada a sdas excelentes caracteristicas de adhesion e de proteccion fronte 4 corrosion. As
resinas epoxi mdis comuns obtéfiense por reaccion de epiclorhidrina (1-cloro-2,3-epoxipropano;
sintetizase a partir de cloruro de alilo, o cal se produce por cloracién de propileno) e un bisfenol
como o bisfenol A. O entrecruzamento do polimero lineal ten lugar cun anhidrido de 4cido, que
reacciona cos grupos —OH, ou unha amina, que abre os aneis epoxi terminais.

As resinas acrilicas termoestables empréganse en recubrimentos exteriores da carroceria. O
comportamento termoestable derivase da reaccién de resinas acrilicas portadoras de determi-
nados grupos funcionais con outros polimeros con grupos funcionais diferentes (denominados
compoifientes reticulantes ou endurecedores). Unha das formulaciéns comtns do recubrimento
transparente exterior € a de resinas acrilicas funcionalizadas con grupos hidroxilo (OH) e entre-
cruzadas con resinas de melamina®!. Outra posibilidade € o entrecruzamento con poliisocianatos
destas resinas acrilicas funcionalizadas con grupos OH, dando lugar aos xa mencionados siste-
mas de poliuretano de dous compoiientes®?. Por outra parte, o recubrimento base (portador da cor
do vehiculo) preferido en Europa € o trasmitido por auga e emprega como algutinante principal
resinas acrilicas e/ou poliésteres®. A presenza de resinas de melamina que reaccionan co agluti-
nante introduce certo entrecruzamento nesta capa. Unha formulacién comin dos recubrimentos
base € a que utiliza como aglutinante combinaciéns de poliacrilatos e poliuretanos®. Algtins
adhesivos de base acrilica termoestables poden atopar aplicacién asi mesmo na unién de certos
compoiientes do vehiculo.

Os poliésteres insaturados reforzados con fibra de vidro e con outras cargas necesarias para ser
moldeados por inxecciéon (BMC, Bulk Moulding Compound) son materiais empregados, unha
vez metalizados®, nos reflectores dos faros como substitutos das chapas metélicas iniciais. Na
actualidade sen embargo, diversos materiais termopldsticos tratan de desprazalos. Neste caso son
os termopldsticos amorfos non reforzados resistentes a altas temperaturas (PC-HT (policarbo-
nato resistente a alta temperatura), PEI (polieterimida), PSU (polisulfonas), PES (poli (éter sul-
fonas)) os que mellor cumpren coas tolerancias requiridas e postien unha superficie de calidade
adecuada para a metalizacion do elemento moldeado por inxeccidn. Os materiais termoestables
son mais econdmicos que os termopldsticos, pero coma contrapartida estes tltimos ofrecen im-
portantes vantaxes sobre os primeiros como € a reciclabilidade e outros aspectos relativos 4 ma-
nufactura (posibilidade de metalizado directo sen recubrimento base...) e 4 libertade de desefio
(integracion de elementos funcionais como portaldmpadas...). A bibliografia consultada® apunta
a que os termopldsticos se volverdn mdis importantes nesta aplicacion coas novas fontes de luz
como son os LEDs de alta intensidade.

As resinas fenoélicas, pola sda banda, utilizanse como aglutinante principal na fabricacién de
materiais de friccion en freos e embragues. Tamén se empregan como aglutinante na fabrica-
cién de materiais para o illamento acustico do automobil (fieltros), cuxas aplicacidns tipicas
son o revestimento do interior do compartimento motor e en produtos conformados (paneis
estruturais) como insertos de portas, revestimentos de teitos ou bandexas de atrds. As resinas
fenol-formaldehido son entrecruzadas mantendo o formaldehido en exceso ou ben engadindo
hexametilentetramina (hexamina), que en presenza de trazas de humidade se descompoén en
formaldehido e amonfaco.
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Caucho estireno-butadieno (SBR)

O caucho estireno-butadieno emprégase nos pneumaticos do vehiculo. Tratase dun copolimero
aleatorio de ambos monémeros, estireno e 1,3-butadieno, con maior proporcién do segundo (bu-
tadieno=75%, estireno=25%, en peso), producido principalmente con radicais libres. Tamén po-
den empregarse iniciadores aniénicos (alquil-litio) cun solvente ou modificador polar na sintese
destes copolimeros aleatorios”. A formacién dunha estrutura amorfa con substancial liberdade
de movemento das cadeas moleculares no intervalo de temperatura de desefio® estd intimamente
relacionada co cardcter eldstico dos polimeros elastomeros. A incoporacién de cargas de reforzo
e axentes vulcanizantes (entrecruzantes) permiten obter un caucho con propiedades melloradas.

O proceso de vulcanizacion® do caucho consiste na formacion de enlaces cruzados entre as
longas cadeas moléculares individuais do polimero mediante 4 adicion de axentes entrecruzantes
como o xofre®. Estes enlaces contribiien ao comportamento eldstico do material, particularmen-
te desde o punto de vista da recuperacion da configuracién orixinal do elastémero cando cesa
o esforzo de deformacion. A rede asi formada poste maior estabilidade dimensional e unha
superior resistencia mecdnica, asi como un comportamento termoestable. O proceso de vulcani-
zacion ten lugar baixo quentamento e na practica industrial engddense compofientes que actian
como aceleradores (compostos organicos como guanidinas, tiazois, sulfenamidas, tiuramos ou
ditiocarbamatos) e activadores dos aceleradores (6xido de cinc, con 4cido estedrico como axente
solubilizante). O resultado € a formacién dun sal orgdnico de metal (cinc) do acelerador capaz
de acelerar a ruptura do anel de xofre.

Os pneumdticos do automdbil adoitan incoporar varios tipos de cauchos®!, natural e sintéticos,
xunto con cargas de reforzo (negro de carbono, silice...), axentes vulcanizantes (xofre), axentes
activadores-aceleradores da vulcanizacion e aceites minerais diluintes para facilitar a procesabi-
lidade dos elastémeros®. O proceso de manufactura inclie ademdis a incorporacién de fios de
aceiro e téxtiles (poliéster e/ou raién, e poliamida) como estruturas de reforzo.

O caucho estireno-butadieno € amplamente empregado na banda de rodadura dos pneumadticos
do vehiculo turismo, pola sia boa traccion (baixa resistencia ao rodaxe) e duracion. A alta adhe-
rencia en superficie mollada € outra das propiedades caracteristicas deste caucho.

Polibutadieno (BR)

O polibutadieno € outro dos elastomeros usados nos pneumadticos do automoébil. Este polimero é
o resultado da adicion de unidades 1,3-butadieno, podendo engadirse o monémero nas posicions
1,4 e 1,2. Para a adicion na posicion 1,4- existen dous isomeros xeométricos (cis e trans) segun-
do os carbonos enlazados estén situados a ambos lados do dobre enlace ou en lados opostos,
respectivamente. Cando se empregan como inciadores radicais libres obtense un polimero alea-
torio onde son posibles as diversas configuracidons mencionadas: cis-1,4, trans-1,4 e 1,2 (vinilo).
A utilizacién de catalizadores Ziegler-Natta permite obter estruturas altamente estereogulares
cis-1,4-polibutadieno, en proporcién sensiblemente superior respecto a cando se empregan por
exemplo iniciadores anidnicos (alquil-litio) nun solvente non polar. Esta adicién cis-1,4 supon
unha curvatura nas cadeas poliméricas que evita a formacién de rexions cristalinas.®
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Como outros cauchos insaturados, o cis-1,4-polibutadieno pode ser vulcanizado con xofre. Este
polimero estereogular poste unha alta flexibilidade a baixas temperaturas que lle outorga unha
excelente resistencia 4 fatiga por flexion, alta resiliencia (e, por tanto, baixo sobrequentamento
baixo deformacién dindmica continua), alta resistencia 4 abrasion e gran tolerancia a aceites
diluintes e negro de carbono, en comparacién a outros elastomeros, asi como unha resistencia
ao rodaxe baixa. Estas propiedades fano axeitado en mesturas con caucho estireno-butadieno ou
caucho natural. Utilizase como compoiiente da banda de rodadura e doutras partes do pneuma-
tico como son as paredes laterais.

Poliisopreno (IR)

O caucho natural € un polimero estereoregular composto de unidades isopreno (2-metil-1,3-
butadieno) unidas en configuracion cis-1,4:
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cis-1,4-poliisopreno

O poliisopreno obtido por via petroquimica € o resultado dunha polimerizacién de adicién cuxo
mondmero, o isopreno, se pode engadir en posicién 1,2-, 1,4- (cis e trans) e 3,4-. En presenza
de radicais libres como iniciadores, o polimero obtido € aleatorio, con posibilidade dos diversos
tipos de adicién mencionados. O emprego de catalizadores Ziegler-Natta ou de iniciadores anio-
nicos permiten obter polisopreno estereogular. Os catalizadores Ziegler-Natta son os que dan
como resultado as maiores proporcions da estrutura cis-1,4, sendo o ratio Al/Ti un dos factores
determinantes®.

A presenza de dobres enlaces nas cadeas poliméricas do cis-1,4-poliisopreno posibilita de novo
o entrecruzamento das mesmas con xofre. A version sintética aseméllase nas stas propiedades
ao caucho natural. Entre estas propiedades comuns poden citarse a pegafiosidade do elastémero
non curado, de interese no proceso de manufactura dos pneumadticos, a alta resistencia a esfor-
zos de traccidn e ao rasgamento e a boa resiliencia. O cis-1,4-poliisopreno sintético emprégase
como alternativa ao caucho natural no pneumatico cando algunhas das propiedades caracteris-
ticas desta version sintética resultan de particular interese (consistencia, facilidade de procesa-
do...), sendo en todo caso o custo un factor determinante que adoita xogar a favor da utilizacién
da variedade natural. Tamén poden ser producidos grados especificos de poliisopreno sintético
para ser empregados como alternativa ao caucho natural na banda de rodamento de pneumaéticos
de alto servizo (de camidns, avidns, todo terrenos...), con inferior acumulacién de calor que o
caucho natural, sen sacrificar outras propiedades de interese.

O isopreno obtense por illamento directo en fraccions C procedentes de unidades de craqueo ou
por deshidroxenacion de isopentanos e isopentenos. Tamén pode ser producido a través de diver-
sas rutas sintéticas (a partir de acetileno e acetona; de isobuteno e formaldehido; de isobuteno e
metilal (dimetoximetano) ou a a partir de propileno).

Cauchos butilo (ITR) e halobutilo (CIIR, BIIR)

O caucho butilo € un copolimero aleatorio de isobutileno® con pequenas cantidades dun moné-
mero dieno como € o isopreno, de ai que tamén sexa denominado caucho isobutileno-isopreno.
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Obtense a baixa temperatura mediante polimerizacion catidénica. A presenza do isopreno garante
a insaturacion necesaria nas cadeas poliméricas para o entrecruzamento con axentes como o
xofre.

Moitas das propiedades caracteristicas deste caucho son consecuencia do seu baixo nivel de
insaturacion. Entre elas estd a alta resistencia 4 difusion ou solucién de moléculas de gas, pro-
piedade de interese para a retencion de aire nos pneumadticos, tanto no revestimento interior dos
pneumadticos sen camara, que son a maioria dos empregados no automobil actual, como na pro-
ducién da cdmara interior no caso dos pneumadticos con cdmara. Outras propiedades relaciona-
das coa baixa insaturacion das cadeas poliméricas son a maior resistencia a humidade, ao ozono
e aos liquidos polares en comparacién con outros cauchos polidienos. Postien sen embargo baixa
resistencia a aceites e disolventes hidrocarburos.

O caucho butilo vulcanizado con xofre postie unha estabilidade térmica limitada, rebrandecendo
ante exposicions prologandas por enriba dos 150°C. O curado con resinas fenol-formaldehido
no lugar de xofre proporciona, sen embargo, un material cunha alta estabilidade térmica, ampla-
mente empregado en vexigas de curado de pneumaticos.

A cloracién ou bromacion controlada do elastémero butilo da como resultado, clorobutilo (CIIR)
e bromobutilo (BIIR) respectivamente, denominados xenericamente halobutilos. Os cauchos
halobutilos comparten moitas das propiedades dos cauchos butilos pero agora a presenza do
hal6xeno alilico (en posicién adxacente ao dobre enlace) facilita o entrecruzamento®, proporcio-
nando maiores velocidades de curado e facilitando a adherencia e co-vulcanizacién con outros
elastomeros altamente insaturados. Os cauchos halobutilos postien unha baixa permeabilidade a
gases e a humidade e unha alta resistencia 4 calor e 4 fatiga por flexion. Todas estas propiedades
configiirano como o caucho de eleccién para o forro interior dos pneumaticos do turismo actual,
ben de forma tnica ou en mestura con caucho natural. Tamén poden ser engadidos a outras par-
tes do pneumdtico como son as paredes laterais, para aumentar a resistencia a oxidantes como
0 0zono® e a resistencia 4 fatiga por flexion, e incluso a certos compostos da banda de rodadura
para aumentar a traccion e a resistencia ao deslizamento en himido.

Féra do campo dos pneumaticos os cauchos butilo e halobutilo atopan aplicacién por exemplo en
mangueras de aire acondicionado do automébil. Ademais grazas a sia capacidade de amortigua-
cién de vibracidns e ruidos, consecuencia da sda gran histérese, poden ser empregados en mon-
taxes da parte baixa da carroceria para atenuar as vibracions e ruidos producidos por elementos
como o motor ou resultado do contacto vehiculo-estrada.

Cauchos etileno-propileno (EPM, EPDM)

A sintese comercial de elastémeros etileno-propileno estd, unha vez mais, ligada ao descubri-
mento dos catalizadores Ziegler-Natta, que permitiron obter copolimeros lineais cunha distribu-
cién aleatoria de ambos mondmeros, con caracteristicas amorfas cando o contido de etileno era
inferior ao 75% en peso. Estes compostos son completamente saturados, o que lle outorga pro-
piedades de resistencia ao ataque do ozono e a outros oxidantes, ao calor e aos liquidos polares.
Sen embargo, requiren peréxidos ou radiacion para vulcanizacion.

A incoporacién de pequenas cantidades dun dieno non conxugado como terceiro mondmero
posibilita o curado do elastémero con xofre, proporciondndolle maior versatilidade. Os dienos
madis empregados son o etilideno norborneno, o diciclopentadieno ou o 1,4-hexadieno. Un dos
dobres enlaces polimeriza preferentemente deixando o outro dobre enlace colgante dispofiible
para entrecruzamento. Os terpolimeros etileno-propileno-dieno designanse como EPDM, refe-
rindose o “M” ao esqueleto estructural saturado. O copolimero etileno-propileno denétase EPM.
Na actualidade os metalocenos estdn sendo xa utilizados como catalizadores na sintese comer-
cial destes elastémeros.
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As propiedades dos cauchos etileno-propileno varian en funcién do ratio etileno/propileno, do
peso molecular, da distribucion de pesos moleculares e, no seu caso, do tipo e contido de dieno.
Os polimeros con baixos niveis de etileno son mdis amorfos e doados de procesar. Ao aumentar
a proporcion de etileno aumenta a cristalinidade e con ela certas propiedades fisicas de interese,
pero tamén a dificultade de procesamento. Cando se engade o dieno, ao aumentar o seu contido
aumenta a velocidade de curado.

Os cauchos etileno-propileno son elaborados para proporcionar alta flexibilidade a baixa tem-
peratura, alta resistencia 4 traccion, ao rasgamento e 4 abrasion, alta resistencia 4 intemperie (a
oxidacion en xeral, 4 auga, ao ozono...), boas propiedades de illamento eléctrico, alta resistencia
4 deformacién permanente e alta resistencia 4 calor.”” A resistencia a aceites ou disolventes hi-
drocarburos € sen embargo baixa.

A versatilidade destes cauchos fai que atopen aplicacions variadas no automébil. Ademdis de
nos pneumadticos, onde son empregados como aditivo nas paredes para aumentar a resistencia ao
0zono, os cauchos etileno-propileno aparecen no automébil en selos de ventds, portas..., xuntas,
mangueras do sistema de refrixeracién do motor, revestimento illante de cables como os de en-
cendido (vehiculos a gasolina), correas de transmisién (EPDM)... A mestura de EPM ou EPDM
con poliolefinas termopldsticas como o polipropileno forma elastémeros termoplasticos.

Outros elastomeros termoestables

O policloropreno (CR) ou caucho neopreno € un polimero de adicién de unidades cloropre-
no (2-cloro-1,3-butadieno), monémero que na actualidade se obtén principalmente a partir de
1,3-butadieno e cloro®®. A sintese polimérica lévase a cabo xeralmente empregando iniciadores
radicalarios, obténdose unha alta proporcién da disposicion trans-1,4. O elastomero adoita ser
vulcanizado con 6xidos de metais (6xido de cinc ou 6xido de magnesio) que interactian cos
atomos de cloro; a vulcanizacion con xofre tamén € posible empregando os aceleradores adecua-
dos. O policloropreno postie unha alta resistencia mecdnica (4 traccion, abrasion e flexion), boa
resistencia ao ozono e ante a calor e boa resistencia a aceites e disolventes hidrocarburos. Como
contrapartida resulta caro e presenta pobres propiedades a baixas temperaturas. Este caucho
encontrou aplicacion baixo o capé do vehiculo en correas de transmision®, correas de distribu-
cién™, cuberta de mangueiras, foles, selos e xuntas... Ademdis o policloropreno pode subtituir
ao caucho natural en escobifias de limpaparabrisas, especialmente en climas cdlidos, ao ter unha
menor tendencia a pegarse sobre o vidro parabrisas.

O caucho nitrilo-butadieno (NBR) ou simplemente caucho nitrilo, € un copolimero de 1,3-bu-
tadieno e acrilonitrilo. O contido de acrilonitrilo determina en gran medida as propiedades deste
caucho que destaca en xeral pola stia resistencia a liquidos hidrocarburos (aceites, combustibles,
disolventes). Ao aumentar o contido de acrilonitrilo aumenta a resistencia aos hidrocarburos, a
rixidez (diminde a flexibilidade a baixas temperaturas) ou a resistencia 4 abrasién. O caucho ni-
trilo atopou aplicacion no automobil en selos de fluidos, onde foi o polimero dominante durante
moito tempo ao funcionar contra aceites e graxas de base hidrocarburo. Sen embargo, esta res-
trinxido polo seu baixo desempefio ante a calor e 0 0zono e o emprego en aumento de lubricantes
mais agresivos. En mestura con ABS (terpolimero acrilonitrilo-butadieno-estireno) actia como
un modificador de impacto. O copolimero butadieno-acrilonitrilo € ademdis o punto de partida
do caucho nitrilo-butadieno hidroxenado (HNBR), para o cal debe ser disolto nun solvente
apropiado. Durante o proceso de hidroxenacién os grupos nitrilo non se ven afectados, pero
si os dobres enlaces C-C, que poden ser saturados en gran extension. Ao igual que os cauchos
etileno-propileno, o HNBR adoita ser curado con peréxidos’. Xunto cunha excelente resistencia
a liquidos hidrocarburos e alta resistencia mecédnica (con destacadas caracteristicas de tensién/
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deformacion e resistencia 4 abrasion) o HNBR poste superior resistencia ao calor e ao 0zono
respecto ao caucho nitrilo. Como contrapartida estd o seu elevado custo e que pequenos graos
de insaturacion reducen considerablemente as suas propiedades. As correas de distribucion son
un exemplo de aplicacion onde o HNBR compite xa mencionado policloropreno. Outras aplica-
ciéns inclien compoiientes da unidade de combustible (mangueiras, selos...) e das unidades de
direccidn asistida e de aire acondicionado, selos, arandelas e xuntas do motor, selos da suspen-
sién, correas de transmision...”

Elastémeros termoplasticos

Os elastomeros termopldasticos (TPE) amosan certo grao de caracteristicas de cauchos no rango
de temperatura de desefio e, cando acadan a temperatura de fusién, un comportamento termo-
plastico que permite o seu procesamento mediante operacidns caracteristicas deste tipo de po-
limeros (moldeado por inxeccidn, extrusion...)”. Resultan asi mdis doados de procesar que os
elastémeros termoestables e presentan como importante vantaxe a sta reciclabilidade.

Os elastomeros termoplasticos poliolefinicos (TPO ou TPE-O) son un dos elastémeros ter-
mopldsticos que atopan mdis aplicacidons no automobil. Tratdse de mesturas de polipropileno e
elastomeros EPM ou EPDM, xunto coas cargas e aditivos necesarios’. O termopldstico adoita
ser a fase continua e o elastomero a fase dispersa ou, nalgtns casos, co-continua. A adicién de
axentes de curado que permitan o entrecruzamento selectivo da fase elastomera en presenza da
fase termopldstica (vulcanizacién dindmica) da lugar a vulcanizados termoplésticos poliolefi-
nicos, con propiedades elastomeras e resistencia quimica superiores que lles permite competir
directamente con elastémeros termoestables.

As mesturas que contefien polipropileno como compofiente principal poden ser consideradas
TPO ou polipropilenos de impacto. O polipropileno copolimero de impacto (ICP) obtense me-
diante sintese de polipropileno isotdctico nun primeiro reactor e EPM/EPDM nun segundo, sen-
do considerado unha “mestura de reactor”. Ademais de posible produto final, este grao de reactor
de TPO adoita ser empregado na sintese doutros TPO rixidos mediante a adicién post-reactor de
EPM/EPDM. A cuberta do parachoques do vehiculo constitie un exemplo de aplicacién destes
graos de TPO, utilizados ademdis como alternativa ao polipropileno homopolimero termoplas-
tico noutras aplicacions onde a tenacidade e/ou resistencia 4 intemperie son propiedades de
interese. Maiores proporcions de fase elastomera dan lugar a graos de TPO brandos, como os
empregados en recubrimentos de paneis de intrumentos acolchados, cubertas de airbags, revesti-
mento de cables, selos e xuntas (de ventds), foles, base de alfombras de fibra...

Os poliuretanos elastomeros termoplasticos (TPU)™, pola stia banda, comprenden dominios
cristalinos ou pseudocristalinos nunha fase amorfa ou matriz continua. As rexions cristalinas
(minoritarias) consisten en segmentos de cadea de alta polaridade que estdn agrupados por en-
laces de hidréxeno e enlazados por segmentos de cadea de baixa polaridade (maioritarios). O
material caracterizase pola sua flexiblidade, tenacidade e resistencia mecanica, quimica e 4 abra-
sion. Como contrapartida € mdis caro que outros elastémeros termopldsticos, por iso adoita ser
en turismos de alta gama onde madis soe atoparse. Ademdis de alternativa no recubrimento de
paneis de instrumentos acolchados ou na cuberta de parachoques, os TPU atopan aplicacién en
pomos de palancas de cambio, selos e xuntas...
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POLIMERO

ELEMENTOS

PLASTICOS, RECUBRIMENTOS E ADHESIVOS

TERMOPLASTICOS

Polipropileno (PP)

Parachoques, reixifa do radiador, recortes exteriores, pa-
neis interiores, panel de instrumentos, conductos de aire,
carcasa do filtro de aire, carcasa da bateria, depdsito do
refrixerante, do liquido de freos...

Polietileno (PE)

Depésito de combustible (HDPE)...

Poliamida 6 (PA 6),
Poliamida 6,6 (PA 6,6)

Colectores de admisién de aire do motor, cuberta do mo-
tor, ventilador do radiador, coxinetes, engranaxes, tapa do
deposito de combustible...

Polioximetileno (POM)

Comporientes do sistema actuador de limpaparabrisas,
de mecanismos de peche, sistemas de bloqueo, com-
pofentes do pretensor—retractor do cinto de seguridade,
tapas dos brazos limpaparabrisas...

Poli (tereftalato de butileno) (PBT),
Poli (tereftalato de etileno) (PET)

Compofientes do sistema eléctrico/electronico, cubertas
de unidades actuadoras de limpaparabrisas, do limpador
da venta traseira e de pechos de portas, brazo-soporte do
limpador da venta traseira...

Policarbonato (PC)

Lentes de faros, compofientes diversos do cadro de ins-
trumentos, panel de instrumentos...

Poli (metacrilato de metilo) (PMMA)

Lentes de pilotos traseiros e de posicion, compofientes
diversos do cadro de instrumentos...

Acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS)

Panel de instrumentos, compofentes diversos do cadro
de instrumentos, pechos dos cintos de seguridade...

Poli (cloruro de vinilo) (PVC)

Recubrimentos protectores da parte baixa da carroceria,
uniéns diversas na construccion da carroceria, revesti-
mento de arames e cables, recubrimento do panel de in-
trumentos, de viseiras, de paneis de portas...

Poli (vinil butiral) (PVB)

Pelicula intermedia do vidro laminado do parabrisas...

Poliestireno (PS)

Conectores de mazo de cables, soporte de ferramentas
para cambio de roda de reposto...

Poli (sulfuro de fenileno) (PPS)

Valvula do acelerador (vehiculos de gasolina), impulsor
da bomba de auga, polea da direccion asistida, bridas do
ciguenal...

TERMOESTABLES

Poliuretanos (PUR ou PU)

Recheo de asentos, recheo de cavidades do corpo da ca-
rroceria, acolchado de panel de instrumentos, volantes,
viseiras, paneis de portas...Recubrimento transparente de
acabado exterior da carroceria, recubrimentos de compo-
Aentes plasticos, unidn de paneis de vidro fixos & carroce-
ria, unién de partes plasticas a metais, union de plasticos
flexibles e de recubrimentos téxtiles...

Resinas epoxi

Uniéns de substratos metalicos da carroceria (uniéns es-
tructurais de corpos, rebordes), imprimaciéns da carroce-
ria...

Resinas acrilicas termoestables

Recubrimento transparente e recubrimento base da ca-
rroceria, recubrimento de compofentes plasticos, adhe-
Sivos...

Poliésteres insaturados (UP)

Reflectores de faros...

Resinas fendlicas

Aglutinante de materiales de friccién en frenos e embra-
gues, aglutinante de materiais illantes do son (fieltros) ...

Polietileno reticulado (PEX)

Revestimento illante de arames e cables...

Taboa 1. Polimeros petroquimicos empregados no automaobil
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POLIMERO ELEMENTOS
Polipropileno (PP) Moqueta (chan, maleteiro), alfombras de fibra...
Poliamida 6 (PA 6), Airbags, estrutura de reforzo de asentos, tea de reforzo
Poliamida 6,6 (PA 6,6) de pneumaticos...

Correa de cintos de seguridade, tea de asentos, tea de

Poli (tereftalato de etileno) (PET) reforzo de pneumaticos

FIBRAS
TERMOPLASTICAS

Caucho estireno-butadieno (SBR)

Polibutadieno (BR) Pneumaticos

Poliisopreno (IR)

Forro interior dos pneumaticos, aditivo nas paredes dos

Cauchos butilo (lIR) e halobutilo pneumaticos, mangueiras de aire acondicionado, mon-

[}
e (CIIR, BIIR) taxes da parte baixa da carroceria...
?(_3 Aditivo nas paredes dos pneumaticos, selos e xuntas (de
o | Cauchos etileno-propileno ventas, portas...), mangueiras do sistema de refrixeracion
('-'5 (EPM, EPDM) do motor, revestimento de cables, correas de transmi-
n | S sion...
O |cx — —
x| W . Correas de transmision e de distribucion, cuberta de man-
E I | Policloropreno (CR) gueiras, foles, selos e xuntas...
‘O
'u_: Caucho nitrilo-butadieno (NBR) Selos de fluidos...
<
d Correa de distribucién, compofientes (mangueiras, se-
Caucho nitrilo-butadieno hidroxenado | los...) das unidades de combustible, direccién asistida e
(HNBR) aire acondicionado, compofientes (selos, arandelas, xun-
tas) do motor, selos da suspension...
[}
o
O
= < P
f@ E(';iﬁ?ﬁ;%sst?{rgg?lawcos Cuberta de parachoques, recubrimento de panel de intru-
= goliuretanos elastérﬁeros mentos acolchado, cubertas de airbags, pomo de palanca
CED termoplasticos (TPU) de cambio, revestimento de cables, selos e xuntas, foles...
o
i
|_

Taboa 1 (Continuacion). Polimeros petroquimicos empregados no automabil

Fluidos de orixe petroquimica no automobil

Xunto cos polimeros no automdbil estdn presentes outros compostos de orixe petroquimica,
fundamentalmente en forma de fluidos necesarios para o seu adecuado funcionamento.

O combustible do vehiculo, gasolina ou diésel segundo o motor sexa de encendido por chispa
ou de encendido por compresion respectivamente, constitie o exemplo mdis inmediato. A sia
obtencién nas refinerias € posible grazas 4 separacién mediante procesos de destilaciéon do pe-
tréleo cru en diversas fraccidns, entre elas a nafta e o gasdleo, que adoitan requirir subseguintes
procesos de acondicionamento para o seu desempefio eficaz en motores de combustién interna
(por exemplo para aumentar o nimero de octano’® das gasolinas, para desulfuracién’...). Son
asi mesmo de base petroquimica moitos dos aditivos que poden incorporar estes combustibles:
antidetonantes ou elevadores do nimero de octano de gasolinas (metil terc-butil éter (MTBE),
etil terc-butil éter (ETBE)...), elevadores do nimero de cetano’” de gaséleos (nitrato de 2-etil-
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hexilo (EHN), per6xido de di-terc-butilo (DTBP)), deterxentes-dispersantes’ (poliisobutileno-
succinimida, polisobutileno-aminas e no caso da gasolina tamén derivado de Manich do poliiso-
butileno-fenol...), aditivos de lubricidade, antioxidantes e outros estabilizadores, inhibidores da
corrosion, desactivadores de metais...

Os aceites lubricantes son outros dos fluidos caracteristicos do automoébil, aparecendo en lu-
gares como o cdrter do motor ou a caixa de cambios. A maiorfa dos aceites lubricantes empre-
gados en automocion obtéfiense a partir de procesos de refino” de fraccidns intermedias e/ou
do residuo procedentes da unidade de destilacion a baleiro® (aceites minerais). Tamén poden
obterse aceites lubricantes a partir de determinados intermedios petroquimicos como o etileno,
a través das reacciéns quimicas necesarias (aceites sintéticos)®!, sendo o resultado un producto
mdis caro pero con superiores propiedades fisico-quimicas. Os aceites semi-sintéticos combi-
nan ambos tipos®?. De novo os aceites lubricantes incorporan, xunto cos aceites base, aditivos
diversos case sempre de base petroquimica: melloradores do indice de viscosidade®® (polimeta-
crilatos, copolimeros etileno-propileno e outros relacionados -denominados xenericamente co-
polimeros olefinicos-, combinaciéns polimetacrilatos-copolimeros olefinicos, copolimeros esti-
reno-butadieno ou estireno-isopreno hidroxenados, polisopreno hidroxenado...), depresores do
punto de fluidez* (polimetacrilatos, poliacrilatos...), aditivos anti-desgaste (dialquil-ditiofosfato
de zinc (ZDDP)...) e de extrema presion, deterxentes (sulfonatos, alquilfenatos, salicilato... con
calcio, magnesio ou sodio como contraiéns), dispersantes (poliisobutileno-succinimidas, ésteres
succinicos de poliisobutileno, derivados de Manich de poliisobutileno-fenol ou polipropileno-
fenol...), antioxidantes, anticorrosivos, antiespumantes...

Os aceites minerais e/ou sintéticos son o compoiiente base habitual de fluidos hidraulicos como
o0 liquido da direccién asistida (hidrdulica e electrohidrdulica)® e, no seu caso, o de posibles sis-
temas de suspension hidropneumatica® ou de transmisién automadtica®’. O liquido de freos, sen
embargo, adoita incluir un solvente-diluinte de tipo glicol éter como compofiente maioritario,
xunto cun aceite lubricante sintético polialquileno glicol (polietileno ou polipropileno glicol)
e aditivos diversos. O etileno €&, por tanto, de novo un dos intermedios petroquimicos clave na
sintese destes compofientes, particularmente na forma de 6xido de etileno.

O liquido anticonxelante, que en mestura con auga configura o refrixerante do motor do auto-
mobil, adoita ser de base etilenglicol. Entre os aditivos incorporados atépanse compostos inhibi-
dores da corrosién de partes metdlicas do circuito de refrixeracion e un colorante caracteristico
para facilitar a sda identificacién. Unha mestura tipica do 50% (en volume) de anticonxelante en
auga da como resultado un punto de conxelacién en torno aos -37°C. O grao de dilucién adoita
variar en funcién da drea climatica®®.

Os gases refrixerantes empregados en unidades de aire acondicionado son derivados halocar-
bonados como o HFC-134a (1,1,1,2-tetrafluoroetano), que substituiu desde a década dos 90 do
século pasado a outros con maior potencial de adelgazamento da capa de ozono como era o
CFC-12 (difluorodiclorometano). O HFC-134a pode obterse a partir de derivados petroquimicos
como o etileno, por exemplo a través de tricloroetileno ou tetracloroetileno por hidrofluoracién.
Debido ao alto potencial de efecto invernadoiro do HFC-134a, na actualidade outros refrixe-
rantes menos nocivos para o ambiente como o HFO-1234yf (2,3,3,3-tetrafluoropropeno) estdn
sendo propostos como substitutos do HFC-134a.

O liquido limpaparabrisas pode ter formulaciéns diversas, como por exemplo a que inclie
auga, alcohol (metanol, etanol ou isopropanol) e anticonxelante (etilenglicol ou propilenglicol)
xunto con surfactante, colorante e outros posibles aditivos. Constitie asi unha mostra mdis da
aplicacion de compostos de orixe petroquimica nos fluidos presentes no automobil.
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XESTION DO AUTOMOBIL AO FINAL DA SUA VIDA UTIL

A Directiva Europea 2000/53/EC, incorporada ao dereito espafiol mediante o Real Decreto
1383/2002, establece medidas preventivas dende a fase de concepcién do automdbil tendentes
a diminuir e limitar o emprego de substancias perigosas na sua fabricacién asi como a facilitar a
reutilizacion, o reciclado e a valorizacién dos seus distintos elementos, para reducir o seu impacto
ambiental. Asi, prohibe o emprego de chumbo, mercurio, cadmio e cromo hexavalente nos mate-
riais e compofientes do automobil, con pequenas excepcions e baixo determinadas condicions®.
Establece asi mesmo os obxectivos de reutilizacion, recliclado e valorizacién® seguintes:

.. Reutilizacion e reciclado, Reutilizacion e valorizacion,
it i minimo minimo
1/01/2006° 80% 85%

1/01/2015 85% 95%

Taboa 2. Porcentaxes respecto ao peso medio por vehiculo e ano da totalidade de vehiculos ao final da sua
vida util que se xeren

Ante os obxectivos cada vez mdis ambiciosos de reutilizacién e reciclado non sorprende a prefe-
rencia, cando resulta viable, de polimeros con comportamento termopldstico no automébil, que
ao fundir coa calor permiten o seu reprocesado por extrusion, moldeado por inxeccidn e outras
técnicas en fundido.

Miis complexo resulta o reciclado no caso dos plésticos reforzados con fibras. Estes materiais
compostos (composites) resultan nunha alta resistencia mecdnica e rixidez en relacién ao seu
peso. Termopldsticos como o polipropileno, as poliamidas... reforzados con fibra de vidro poden
ser atopados, respectivamente, como subtrato base de paneis de intrumentos ou en compofientes
baixo o capd, e do lado termoestable, poli€steres insaturados reforzados con fibra de vidro en re-
flectores de faros. De novo os composites de natureza termopldstica presentan menos problemas
de reciclado que os tradicionais termoestables.

Por outra banda, a presenza no automébil de sistemas complexos dificulta a recuperacion dos
compofientes integrantes ao final da sta vida util. Baixo esta perspectiva tratan de desenvolverse,
por exemplo, depdsitos de combustible monocompofiente cuxas propiedades de impermeabili-
dade se aproximen aos sistemas multicapa e, ao tempo, detéctase unha tendencia cara o emprego
de materiais poliméricos mdis compatibles, do mesmo tipo ou familia, en partes como os paneis
de instrumentos acolchados.

O emprego en cantidades bastante elevadas de estabilizantes (compostos de metais pesados,
entre eles chumbo e cadmio) e, no caso de formulaciéns flexibles, tamén plastificantes (prin-
cipalmente ftalatos) constitie unha caracteristica especifica da elaboracién do PVC respecto a
outros plésticos. A Directiva Europea 2000/53/EC apunta 4 elaboracién de estudos por parte da
Comision Europea sobre os efectos do PVC no ambiente, en base aos cales formulara as pro-
postas oportunas en relacion ao seu uso xeral e no caso particular dos vehiculos. A este respecto,
a Comisién Europea publicou no ano 2000 un libro verde sobre cuestiéns medioambientais
relacionadas co PVC en base ao cal o Parlamento Europeo aprobou mediante resolucién unha
estratexia comunitaria global neste dmbito.

Os diversos fluidos petroquimicos presentes no automabil e expostos no apartado anterior atd-
panse entre os compoilentes que, baixo o citado marco legal, deberdn ser retirados, recollidos
e almacenados por separado, co obxectivo de non contaminar os residuos da fragmentacién do
automobil ao final da sta vida util e, ao tempo, garantir a sia aptitude para que poidan ser reuti-
lizados e valorizados e, en particular, para que poidan ser reciclados.
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PETROQUIMICA E FUTURO DO AUTOMOBIL

Baixo a perspectiva actual, parece que os materiais de base petroquimica seguiran tendo un papel
destacado no automobil.

A tendencia a fabricar vehiculos cada vez mdis eficientes (lixeiros) e seguros apunta a un au-
mento da proporcién de polimeros e composites poliméricos nos mesmos. O policarbonato, por
exemplo, trata de ampliar o seu campo de aplicacién e configurarse como alternativa ao vidro de
ventds e parabrisas. Os polimeros reforzados con fibra de carbono®® xa estdn presentes en partes
da carroceria (tradicionalmente reservadas a metais) de vehiculos de alta gama. A introducién
de novos dispositivos de proteccion de pasaxeiros en caso de accidente, como son os cintos de
seguridade con airbag incorporado anunciados por algtins fabricantes®, supén asi mesmo a ex-
pansion dos compostos poliméricos no automébil. Os vehiculos de Férmula 1, lideres en canto
ao emprego de materiais poliméricos de ultima xeracion, serven na practica de banco de probas
para a construccion de vehiculos de estrada mdis eficientes e seguros.

O emprego de combustibles de automocién complementarios ou alternativos aos derivados do
petréleo (bioetanol/biodiésel) non parece restar presenza ao resto de materiais petroquimicos
no automobil. O desenvolvemento de novos sistemas de propulsion (vehiculos hibridos, eléc-
tricos, de hidr6xeno), pola stia banda, abre campos de aplicacion alternativos para este tipo de
materiais. Entre estas novas aplicaciéns atdépanse, por exemplo, as membranas poliméricas de
separacion entre o dnodo e o cdtodo das pilas de combustible. Por outra parte, o reformado con
vapor de gas natural €, ata o momento, unha importante fonte de obtencién de hidréxeno, pero
que en principio non resolve en orixe o problema das emisiéns de CO, nin o da dependencia a
gran escala dos combustibles fésiles, obxectivos cos que foi concibida esta tecnoloxia de pro-
pulsién de vehiculos.

Os nanocomposites de matriz polimérica son polimeros que incorporan nanoparticulas, como
nanoarxilas ou cargas de nanocarbono (nanotubos de carbono, nanofibras de carbono ou plaque-
tas de grafito), sendo o resultado unha mellora drastica en propiedades que inclden a resistencia
mecdnica, a tenacidade ou a conductividade térmica e eléctrica®. O emprego de nanoparticulas
incrustadas nunha matriz de material de revestimento (xeralmente nanoparticulas de silice nunha
matriz de siloxano modificado organicamente) permite obter nanorevestimentos transparentes
que axudan a salvar certas limitacions de resistencia ao raiado ou exposicion 4 luz ultravioleta
coas que se atopa o policarbonato no acristalamento do vehiculo®. Materiais mdis lixeiros e, 4
vez, mdis resistentes, mellora da eficiencia de motores, optimizacidn de baterias e de pilas de
combustible, sistemas electrénicos mellorados e miniaturizados, materiais intelixentes -capaces
de autorepararse-... son algunhas das posibilidades que abre a aplicacién da nanotecnoloxia en
automocion.



68 Boletin das Ciencias

REFERENCIAS

- ALONSO, C. (2005). Desarrollo e innovacion de catalizadores metaloceno. Polimerizacion
de o-olefinas. Cuenca: Ediciones de la Universidad de Castilla-La Mancha.

- ALVAREZ, R. (2008). Disefio de una linea de produccion para la fabricacion de cuadros de
instrumentos para automovil. Escola Tecnica Superior d’Enginyeria Industrial de Barcelona.
Universitat Politecnica de Catalunya.

- BAUMER, S. (Ed.) (2010). Handbook of Plastic Optics. 2nd ed. Weinheim (Germany): Wiley-
VCH.

- BIRON, M. (2007). Thermoplastics and Thermoplastic Composites. Technical Information
for Plastics Users. Oxford: Butterworth-Heinemann (Elsevier).

- BOKHARI, N. A.; TOYODA, H. e OHTANI, K. (2005). Polyolefin resin for airbag applica-
tion -Morphology of soft resin and parts performance-. TPE 2005. The Eighth Internacional
Conference on Thermoplastic Elastomers (14th-15th September, Berlin, Germany). Shawbury
(Shropshire): Rapra Technology Limited. Conference Proceedings.

- BRYDSON, J. A. (1995). Thermoplastic Elastomers. Properties and Applications. Shawbury
(Shropshire): Rapra Technology Limited. Rapra Review Reports.

- BROCKMANN, W.; GEIB, P. L. et al. (2009). Adhesive Bonding. Materials, Applications
and Technology. Weinheim (Germany): Wiley-VCH. Traduccién de: Klebtechnik-Klebstoffe,
Anwendungen und Verfahren.

- CHAWLA, K. K. (1998). Fibrous materials. Cambridge (UK): Cambridge University Press.
Cambridge Solid State Science Series.

- CHRISOCHOOU, A. e DUFOUR, D. (2002). Styrenic Copolymers. Shawbury (Shropshire):
Rapra Technology Limited. Rapra Review Reports.

- CIULLO, P. A. e HEWITT, N. (1999). The rubber formulary. Norwich (New York): Noyes
Publications/William Andrew Publishing. PDL. Handbook Series.

- COMISION DE LAS COMUNIDADES EUROPEAS (2000). Libro Verde. Cuestiones
medioambientales relacionadas con el PVC. Bruselas. Dispoilible en: http://ec.europa.eu/en-
vironment/waste/pvc/pdf/es.pdf

- EAVES, D. (2001). Polymer Foams. Trends in Use and Technology. Shawbury (Shropshire):
Rapra Technology Limited. Rapra Industry Analysis Report Series.

- EBNESAJJAD, S. (2008). Adhesives Technology Handbook. 2nd ed. Norwich (New York):
William Andrew.

- ERIKSSON, H.; Woidasky, J. et al (2005). Polymers in Automotive Fuel Containment. Second
International Conference (6th-7th December 2005, Hannover, Germany). Shawbury (Shrop-
shire): Rapra Technology Limited. Conference Proceedings.

- FLOSBACH, C. e FUGIER, R. (2010). Epoxy Functional Acrylic Polymers for High Perfor-
mance Coating Applications. En PASCAULT, J.-P e WILLIAMS, R. J. J. (Eds.) Epoxy Poly-
mers. New Materials and Innovations. Weinheim (Germany): Wiley-VCH.

- GERMAN, R. (1999). Non-Tyre Rubber Components in the Automotive Industry. Shawbury
(Shropshire): Rapra Technology Limited. Rapra Industry Andlisis Report Series.

- GILLES, T. (2005). Automotive Chassis. Brakes, Suspension and Steering. New York: Thom-
son Delmar Learning.



N° 74 - Maio 2012 pe)

GOBIERNO DE ESPANA (2003). Real Decreto 1383/2002, de 20 de diciembre, sobre gestion
de vehiculos al final de su vida util. Boletin Oficial del Estado, 3, pp. 185-191.

GOBIERNO DE ESPANA (2006). Orden PRE/2744/2006, de 5 de septiembre, por la que se
modifica el anexo I del Real Decreto 1406/1989, de 10 de noviembre, por el que se imponen
limitaciones a la comercializacion y al uso de ciertas sustancias y preparados peligrosos (hi-
drocarburos aromaticos policiclicos en aceites diluyentes y en neumaticos). Boletin Oficial del
Estado, 214, pp. 31883-31884.

GOBIERNO DE ESPANA (2010). Real Decreto 1088/2010, de 3 de septiembre, por el que se
modifica el Real Decreto 61/2006, de 31 de enero, en lo relativo a las especificaciones técnicas
de gasolinas, gaséleos, utilizacién de biocarburantes y contenido de azufre de los combustibles
para uso maritimo. Boletin Oficial del Estado, 215, pp. 76436-76445.

GOBIERNO DE ESPANA (2011). Ley 22/2011, de 28 de julio, de residuos y suelos contami-
nados. Boletin Oficial del Estado, 181, pp. 85650-85705.

GONZALEZ DE LA CAMPA, J. (2007). Polimeros avanzados. En MIJANGOS, C. e MOYA,
J. S. (coords.). Nuevos materiales en la sociedad del siglo XXI. CSIC. Madrid: Cyan.

HELPS, 1.G. (2001). Plastics in European cars 2000-2008. Shawbury (Shropshire): Rapra
Technology Limited. Rapra Industry Anélisis Report Series.

JERKOVIC, I.; PALLARES, J. M. e CAPDEVILA, X. (2010). Study of the abrasion resistan-
ce in the upholstery of automobile seats. AUTEX Research Journal, 10, 1, pp. 14-20.

KIM, P. (2007). CFRP- from Motor Sports to Automotive Series- Challenges and Oppor-
tunities Facing Technology Transfer. En STAUBER, R. e VOLLRATH, L. (Eds.) Plastic in
Automotive Engineering. Exterior Applications. Munich: Carl Hanser Verlag.

MAIER, C. e CALAFUT, T. (1998). Polypropylene. The Definitive User’s Guide and Da-
tabook. Norwich (New York): Plastics Design Lybrary (William Andrew). PDL Handbook
Series.

MANG, T. e DRESEL, W. (2007). Lubricants and Lubrication. 2nd ed. Weinheim (Germany):
Wiley-VCH.

MATAR, S. e HATCH, L. F. (2001): Chemistry of Petrochemical Processes. 2nd ed. Boston:
Gulf Professional Publishing (Elsevier).

MEIER-WESTHUES, U. (2007). Polyurethanes. Coatings, Adhesives and Sealants. Hanno-
ver: Vincentz Network. European Coatings Tech Files.

MORSHEDIAN, J. e MOHAMMAD HOSEINPOUR, P. (2009). Polyehtylene Cross-linking
by Two-step Silane Method: A Review. Iranian Polymer Journal. 18 (2), pp. 103-128.

MORTIER, R. M.; FOX, M. F. e ORSZULIK, S. T. (Eds.) (2010). Chemistry and Technology
of Lubricants. 3rd ed. Dordrecht: Springer.

OBSERVATORYNANO PROJECT (2010). NanoWenhanced automotive plastic glazing. Brie-
fing No. 6. Seventh Framework Programme. European Comission. Dispofiible en: http://www.
observatorynano.eu/project/filesystem/files/ObservatoryNANO%20Briefing%20No0.6%20
Nano-enhanced%?20automotive %20plastic%20glazing.pdf

PEACOCK, J. P. e CALHOUN, A. R. (2006). Polymer chemistry. Properties and Applica-
tions. Munich: Carl Hanser Verlag.

POTH, U. (2008). Automotive Coatings Formulation. Hannover: Vincentz Network. European
Coatings Tech Files.



70 Boletin das Ciencias

PRITCHARD, G. (2002). PVC-World Markets and Prospects. Shawbury (Shropshire): Rapra
Technology Limited. Rapra Market Report.

QUEISSER, J.; GEPRAGS, M. et al (2002). Trends in Automotive Headlamps. Challenges
and Opportunities for Thermoplastics. Kunststoffe-Plast Europe, 92, 3, pp. 32-34. Traduccion
de Kunststoffe 92 (2002) 3, pp. 90-97.

STREITBERGER, H.-J. E DOSSEL, K.-E. (2008). Automotive Paints and Coatings. 2nd ed.
Weinheim (Germany): Wiley-VCH.

TAMBOLIL S. M., MHASKE, S. T. e KALE, D. D. (2004). Crosslinked polyethylene. Indian
Journal of Chemical Technology, 11, pp.853-864.

TEEGARDEN, D. M. (2004). Polymer Chemistry. Introduction to an indispensable science.
Arlington (Virginia): NSTA press (National Science Teachers Association).

TOKI, S. e HSIAO, B. S. (2008). Structure, Morphology, and Mechanical Properties of Polyo-
lefin-Based Elastomers. En NWABUNMA, D. E KYU, T. (Eds.). Polyolefin blends. Hoboken
(New Jersey): Wiley.

UNION EUROPEA (2000). Directiva 2000/53/CE del Parlamento Europeo y del Consejo de
18 de septiembre de 2000 relativa a los vehiculos al final de su vida util. Diario Oficial de las
Comunidades Europeas, L. 269, pp. 34-42.

UNION EUROPEA (2002). European Parliament resolution on the Commission Green Paper
on environmental issues of PVC. Official Journal of the European Communities, C 21, pp.112-
117.

UNION EUROPEA (2005). Directiva 2005/69/CE del Parlamento Europeo y del Consejo de
16 de noviembre de 2005 por la que se modifica por vigésimo séptima vez la Directiva 76/769/
CEE del Consejo relativa a la aproximacion de las disposiciones legales, reglamentarias y
administrativas de los Estados miembros que limitan la comercializacion y el uso de deter-
minadas sustancias y preparados peligrosos (hidrocarburos aromaticos policiclicos en aceites
diluyentes y en neumadticos). Diario Oficial de la Union Europea, L 323, pp. 51-54.

UNION EUROPEA (2009). Directiva 2009/30/CE del Parlamento Europeo y del Consejo de
23 de abril de 2009 por la que se modifica la Directiva 98/70/CE en relacién con las especi-
ficaciones de la gasolina, el diésel y el gasdleo, se introduce un mecanismo para controlar y
reducir las emisiones de gases de efecto invernadero, se modifica la Directiva 1999/32/CE
del Consejo en relacion con las especificaciones del combustible utilizado por los buques de
navegacion interior y se deroga la Directiva 93/12/CEE. Diario Oficial de la Unién Europea,
L 140, pp. 88-113.

WALLNER, E.; MYERS, B. et al. (2010). Nanotechnology Applications in Future Automo-
biles. SAE 2010 World Congress & Exhibition (13th—15th April 2010, Detroit). Dispoiiible en
http://delphi.com/pdf/techpapers/2010-01-1149.pdf

WORDENWEBER, B.; WALLASCHEK, J. et al. (2007). Automotive Lighting and Human
Vision. Berlin: Springer-Verlag.

Tamén foi consultada algunha informacion en http://en.wikipedia.org, asi como informacién
divulgativa diversa ofrecida polos grupos seguintes:

BASF. The Chemical Company. http://www.automotive.basf.com

Bayer MaterialScience. http://www.bayermaterialscience.com



N° 74 - Maio 2012 .

- European Phenolic Resins Association (EPRA). http://www.epra.eu/

- European Tyre Recycling Association (ETRA). http://www.etra-eu.org/

- European Tyre & Rubber manufacturers’ association (ETRMA). http://www.etrma.org/
- Ford. http://media.ford.com/article_display.cfm?article_id=31360

- International Institute of Synthetic Rubber Producers (IISRP). http://www.iisrp.com/

- Kuraray-EVAL. http://www.eval.eu/

- Lubricantes ELF. http://www.lubricantes.elf.com/

- Nanowerk. http://www.nanowerk.com/spotlight/spotid=18972.php

- Plastics Europe (Association of Plastics Manufacturers). http://www.plasticseurope.org/
- Repsol. http://www.repsol.com/

- RIKEN Research Institute. http://www.riken.go.jp/engn/

- The Dow Chemical Company: Dow Automotive Systems http://www.dowautomotive.com/,
Dow Elastomers http://www.dow.com/elastomers/

- The European Petrochemical Association (EPCA). http://www.epca.eu/public/content/iyc/
docs/PetchemDiagrams.pdf

- Ticona Engineering Polymers. http://www.ticona.com/markets/auto
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NOTAS

! A unidade de volume de referencia na comercializacién mundial do petréleo € o barril de cru ou barril de petré-
leo, que equivale a uns 159 litros de petréleo cru.

No contexto do transporte, a eficiencia do combustible ou economia do combustible dun vehiculo ven dada pola
razén da distancia percorrida por unidade de combustible consumido. Exprésase en kilémetros por litro (km/L)
-ou en millas por galén (mpg) nos paises anglosaxéns-.

Outras substancias carbondceas como o carbén, os esquistos bituminosos e as areas de alquitrdn poden servir
como materia prima petroquimica, pero requiren largos e custosos procesos. Os hidratos de gas (metano), se a
sua recuperacion resultase factible, poderian constituir tamén unha fonte para a obtencion de productos petro-
quimicos.

A proporcién destes alcanos mdis pesados, sendo moi inferior a do metano varfa segundo o xacemento do gas.
No gas natural asociado ao cru de petréleo aumenta a proporcion de hidrocarburos mdis pesados respecto ao gas
non asociado.

Nas refinerias lévanse a cabo ademadis procesos de conversion térmica e catalitica para valorizar as fraccions
madis pesadas, convertindoas en mdis lixeiras, mellorar as caracteristicas de fracciéons combustibles, como o
indice de octano das gasolinas...etc

No dmbito da industria petroquimica, o 1,3-butadieno denominase con frecuencia simplemente como “butadie-

i)

no .

Os combustibles comercializados deben respetar a normativa ambiental vixente no relativo entre outros aspectos
4 concentraciéon maxima de xofre permitida nos mesmos. O limite mdximo permitido para gasolinas e gaséleos
de automocién (clase A) € de 10 mg/kg (ppm). Desde o 1 de xaneiro de 2011 o contido mdximo autorizado para
gasdleos de uso agricola e maritimo (clase B) tamén € de 10 mg/kg, existindo un periodo flexible de transicién
ata 0 31 de decembro de 201 1. Para os gasdleos de calefaccion (clase C) o limite médximo € de 1000 mg/kg. Véxa-
se Directiva 2009/30/CE e Real Decreto 1088/2010. Nas refinerias investigase e desenvélvense novos procesos
de desulfuracion que, cumprindo coa cada vez madis esixente normativa vixente, resulten viables tanto desde o
punto de vista técnico como econémico.
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8 O quimico alemén Karl Ziegler e o italiano Giulio Natta descubriron e aplicaron este tipo de catalizadores basea-
dos en compostos de coordinacion para obter polimeros con propiedades especiais (lineais e estereoespecificas).
A comezos da década dos 50 do século pasado Ziegler obtivo o primeiro polimero de polietileno lineal cunha
mestura de TiCl, e AI(CH,CH,),. Despois Natta sintetizou polipropileno estereoregular introducindo algunhas
modificaciéns no sistema anterior. A partir de aqui foi posible a obtencién doutros polimeros estereogulares
con este tipo de catalizadores, como por exemplo o cis-1,4-polibutadieno ou o cis-1,4-poliisopreno. En 1963
ambos, Ziegler e Natta, foron galardoados co Premio Nobel de Quimica polos seus descubrimentos no campo da
quimica e a tecnoloxia de polimeros de alta masa molecular. Desde entdn téiiense desenvolvido diferentes tipos
ou xeracions de catalizadores Ziegler-Natta, incorporando como soporte do sistema catalitico MgCl,, engadindo
bases de Lewis externas como inhibidores selectivos de centros activos non estereoespecificos, controlando a
morfoloxia da particula para dar lugar 4 tecnoloxia granular...

° Desde que en 1952 Ernst Otto Fisher e Geoffrey Wilkinson determinaron a estrutura do ferroceno, (CSHS)zFe,
cuxa forma espacial se asemellaba a un sandwich, medrou o interese por este tipo de estruturas organometalicas.
Pouco despois os metalocenos dun metal de transiciéon foron empregados como compoiientes en catalizadores
Ziegler-Natta para a polimerizacion de olefinas, inicialmente con pouco éxito, para descubrir que combinados
con metilaluminoxano resultaban madis eficaces que os sistemas Ziegler-Natta convencionais. Xa na década
dos 80 do século pasado, puido observarse como a polimerizacién de polipropileno con tianocenos quirais
daba lugar a estruturas isotdcticas, e cando se empregaban circonocenos quirais as estructuras eran altamente
isotdcticas. Desde entdn iniciase un rapido desenvolvemento dos metalocenos na busca da estrutura desexada,
comezando o uso industrial na década dos 90. Fisher e Wilkinson obtiveron o Premio Nébel de Quimica en
1973 polos seus traballos, realizados de forma independente, sobre a quimica dos compostos organometalicos
denominados compostos sandwich.

>

Como axentes espumantes poden empregarse hidrocarburos (propano, butano, pentano...), CO,, N,... As espu-
mas de polipropileno son producidas na stia maioria empregando isobutano como axente espumante.

A unha densidade de 60 kg/m® ofrece unha capacidade de absorcién da enerxia similar ao poliuretano cunha
densidade de 100 kg/m?’. Polo tanto, o emprego de EPP sup6n un aforro no peso do vehiculo.

5]

TPO (elastémeros termopldsticos poliolefinicos) son tratados mdis adiante.

by

TPU (poliuretano elastomero termopldstico), ABS (terpolimero acrilonitrilo-butadieno-estireno). Ambos son
tratados mdis adiante. O emprego de ABS en xeral no automébil € mdis comin no mercado norteamericano que
no europeo.

=

Existen graos de polietileno intermedios entre 0o HDPE e o LDPE, como € o polietileno lineal de baixa densidade
ou LLDPE (linear low-density polyethylene), con propiedades entre os dous anteriores. O LLDPE non contén
ramificacions de cadea larga como o LDPE, pero si ramificacions de cadea curta.

@

Neste tltimo caso o entrecruzamento ten lugar mediante enlaces siloxano (-Si-O-Si-), mentres que nos dous
anteriores (radiacién, per6xidos) a unién € mediante enlaces C-C. Independentemente do sistema de reticulacién
empregado, este proceso de entrecruzamento non € completado ata despois de que o arame ou cable foi recuberto
por extrusion.

>

O alcohol de vinilo € un isémero (tautomero) do acetaldehido. En condiciéns ambiente existe case exclusiva-
mente s6 como acetaldehido (a constante de equilibrio da reaccion CH,CH=0 < CH,=CHOH € moi baixa). Por
iso 0 copolimero etileno-alcohol de vinilo se obtén a partir do copolimero etileno-acetato de vinilo.

3

A finais da década dos 30 do século pasado, xurdia en Estados Unidos as fibras de poliamida 6,6 da man de
Wallace Hume Carothers nun laboratorio de Dupont. Case a0 mesmo tempo en Alemania Paul Schlack sintetiza-
baen I. G. Farben a poliamida 6. Na actualidade, o nylon 6 segue a ser producido mdis extensamente en Europa
e o nylon 6,6 nos Estados Unidos.

%

Na nomenclatura dos nylons ou poliamidas, os niimeros indican o niimero de atémos de carbono presentes nas
unidades que se repiten e se se estdn utilizando un ou dous tipos de mondmeros diferentes. Se o nylon emprega
un s6 tipo de mondmero, o nimero indica o nimero de dtomos de carbono do monémero en cuestion. Se utiliza
dous tipos de mondmeros diferentes, o primeiro nimero indica o nimero de dtomos de carbono da diamina e o
segundo o nimero de dtomos de carbono do dcido dicarboxilico.

°

A poliamida 6 tamén se emprega na construccién de depésitos de combustibles de automocién: ben integrando
algunha das capas das estructuras multicapa ou incluso como material base en estructuras simples.
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2O acetileno obtense por combustién parcial de metano e como producto secundario en correntes de etileno pro-
cedentes de procesos de craqueo.

Nalgunha das aplicacidns citadas pode empregarse en mestura con outros poli€steres termoplasticos, como o
poli (tereftalato de etileno) ou o policarbonato.

Como xa se explicou estase tomando como referencia un automobil de gama media. Pode imaxinarse, por exem-
plo, asentos forrados de coiro en vehiculos de alta gama, tecido de orixe animal, pero en cuxo tratamento en todo
caso seguramente tefien sido empregados compostos de orixe petroquimica.

No ambito téxtil as fibras de poli (tereftalato de etileno) son referidas polo xeral simplemente como “Poliéster”.

No apartado anterior xa foron mencionadas algunhas posibles vias de producién de acetona a partir de interme-
dios petroquimicos.

» Tradicionalmente o isobutileno (2-metilpropeno) obtifiase principalmente como co-producto da fraccién de hi-
drocarburos C, procedentes de diferentes procesos de craqueo. Pero debido ao incremento da demanda foi pre-
ciso buscar outras fontes. O butano emprégase na actualidade como precursor de isobutileno. Primeiro o butano
isomerizase a isobutano e despois deshidroxénase a isobutileno.

En funcién do vehiculo, o copolimero estireno-acrilonitrilo (SAN) pode encontrar aplicacions por si mesmo
nalgiins elementos.

No reformado catalitico da nafta pesada obtense etilbenceno xunto co benceno, tolueno e xilenos (BTX), pero o
seu punto de ebullicién proximo aos aromdticos C, (xilenos) complica a stia separacion, polo que o etilbenceno
obtido por esta via € menor que o producido por via sintética.

Outros polimeros de estireno empregados como substrato base son o copolimero estireno-anhidrido maleico
(SMA) ou mesturas PBT/SMA.

* O propio corpo deste tipo de paneis de intrumentos pode ser tamén de PC/ABS. En xeral, o PC/ABS semella ser
madis frecuente nesta aplicacion no mercado norteamericano e o polipropileno en Europa.

Na formulacion flexible do PVC existen rexions cristalinas (asociaciéns de varias pequenas secuencias de cadea
sindiotdcticas mediante entrecruzamentos fisicos como pontes de hidr6xeno) que permanecen na presenza do
plastificante dentro dunha estructura amorfa. Ainda que non existe unha lifia divisoria clara, o PVC plastificado
adoita considerarse un termopldstico flexible. A mestura, por exemplo, de PVC con caucho nitrilo-butadieno e
plastificante constitiie un elastomero termopldstico.

31 En compofientes planos da carroceria (capd, maleteiro, paneis de portas e do teito) o uso da soldadura por puntos
darfa lugar a antiestéticos puntos nas caras visibles. O emprego de adhesivos permite reducir o nimero de puntos
de soldadura a un pequeno nimero nos bordes.

32 0 termo reborde refirese ao borde de ldminas metdlicas que estdn unidas dobrando o borde dunha ldmina sobre
o borde da outra.

En xeral, na carroceria as zonas de unién con adhesivos, ao tempo que producen un efecto reforzo, permiten
amortiguar vibracions (efecto “antialeteo”).

3 As lunas do parabrisas levan grabradas nunha das esquinas unha serie de simbolos, nimeros e letras que definen
as stas caracteristicas. Entre eles estd o simbolo da luna laminada, que € unha dobre barra inclinada: //

O poli (vinil butiral) non plastificado postie unha alta claridade e adhesién ao vidro, pero € demasiado fraxil para
ser empregado en vidros laminados. A adicién de plastificantes adecuados orixina un material flexible, que se
une a presion e en quente ao vidro.

3 Qs precursores petroquimicos do monémero acetato de vinilo foron referidos anteriormente cando se trataron os
copolimeros etileno-acetato de vinilo e etileno-alcohol de vinilo, dentro do apartado do polietileno.

370 poli (sulfuro de fenileno) € un politioéter: a unidade que se repite contén o grupo —S—

3 Respecto ao comportamento mecdnico, o PPS € fraxil, pero a adicién de cargas e fibras de reforzo adecuados
permiten mellorar esta propiedade.

¥ Consiste tipicamente nunha valvula de mariposa. Ao poifier o pé no acelerador esta vdlvula regula a cantidade de
aire de entrada no motor mediante o axuste da posicién da vdlvula de mariposa.

40 Poden empregarse tamén axentes espumantes auxiliares para axudar 4 consecucién da densidade e flexibilidade
desexadas.
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4 Como axentes espumantes do poliuretano tefien sido empregados CFCs, que posterioremente evolucionaron cara
HCFCs e HFCs. Pero por motivos ambientais relacionados co potencial de adelgazamento da capa de ozono
destes compostos, os candidatos estdn sendo reducidos a hidrocarburos, como pentanos, e COz.

4 Estas espumas estructurais de poliuretano tefien densidades superiores (200 a 600 kg/m?) 4s espumas rixidas des-
tinadas a simples propdsitos illantes. Adoitan aplicarse en superficies que xa foron protexidas contra a corrosion
para asi poder acadar o maximo grao de adhesién entre a espuma e a estrutura circundante.

4 As espumas de poliuretano de pel integral son espumas moldeadas que constan dunha capa exterior de alta den-

sidade e un nucleo interior de baixa densidade, mdis brando.

As espumas microcelulares de poliuretano caracterizanse por posuir un gran nimero de pequenisimas células,

de igual tamafio e igualmente distribuidas.

Os diversos tipos semirixidos tamén poden ser empregados, pero as espumas flexibles dos asentos son as mais
doadas de recuperar.

O revestimento da parte exterior da carroceria do vehiculo moderno € o resultado dun sistema multicapa que,
despois da limpeza e pretratamento da superficie do metal, inclie: unha imprimacién por electrodeposicion
catddica, cuxa funcién principal € a de protexer contra a corrosion; unha imprimacion niveladora, para protexer
a capa anterior e proporcionar unha superficie lisa para as seguintes capas exteriores; un recubrimento base,
que aporta a cor e, finalmente, un recubrimento transparente, que como xa se dixo ademdis de aportar o brillo
e apareciencia caracteristicas protexe das posibles agresions da intemperie. O recubrimento da parte baixa da
carroceria e o selado de pliegues e rebordes son aplicados antes da imprimacién niveladora. En vehiculos de moi
alta gama pode existir unha capa a maiores (pre-recubrimento) entre a imprimacion niveladora e o recubrimento
base. En certos vehiculos de moi baixa gama, furgonetas e camiéns o recubrimento base e o recubrimento trans-
parente poden ser substituidos por un tinico recubrimento exterior (monorecubrimento), como se viia facendo
na maioria dos coches ata a década dos 70 do século pasado. A cor predominante neste segmento € a branca.

En elementos como por exemplo os parachoques, os recubrimentos deben ser o suficientemente flexibles como
para que non se estropeen pola deformacién do compofente.

A adhesion ao substrato aumenta cando se utilizan sistemas dun compofiente modificados con grupos alcoxisi-
lano terminais.

As resinas empregadas nesta imprimacién por electrodeposicion catédica son preparadas por reaccion de resinas
epoxi e resinas amina, incorporando asemade poliisocianatos bloqueados que posibilitan o entrecruzamento
correspondente.

En imprimaciéns niveladoras unha formulacién comiin € a de poliésteres saturados® contendo grupos hidroxilo
(OH), e resinas de melamina como endurecedor (reticulante ou entrecruzante). As versiéns melloradas inclien
ademdis poliisocianatos bloqueados como endurecedores. Para aumentar a resistencia 4 corrosiéon xunto con
outras propiedades pode engadirse tamén resinas epoxi.

o

Existen versions destes sistemas que incorporan grupos silano nos poliois acrilicos, o que permite obter un au-
mento da resistencia ao raiado e gravado do recubrimento transparente.

©
S

Tamén poden empregarse resinas acrilicas funcionalizadas con grupos epoxi e entrecruzadas con 4cidos dicar-
boxilicos, sendo o resultado unha capa transparente de alta estabilidade temporal e excelente comportamento
ante atmosferas agresivas. Outras formulaciéns posibles son, por exemplo, a de resinas acrilicas funcionalizadas
con grupos carbamato e entrecruzadas con resinas de melamina.

w
by

Dentro dos poliésteres, cabe citar as resinas de poliéster saturado, que se caracterizan porque os seus compoilen-
tes (dcidos carboxilicos polibasicos e alcohois polivantes) non conteiien ningtin dobre enlace polimerizable. A
diferenza destas, as resinas alcidicas (amplamente empregadas anteriormente en automocién como aglutinantes
de sistemas monorecubrimento e como compoiientes base de imprimaciéns niveladoras) poden conter aceites ou
dcidos grasos sintéticos ou naturais con enlaces insaturados. As resinas de poliéster saturado tamén son cofieci-
das como resinas alcidicas libres de aceite.

o
kS

Os poliuretanos actian como coaglutinantes (resinas auxiliares) para mellorar propiedades como o desempeiio
ante o desprendemento, o fluxo ou a apariencia.

3 A superficie do material precisa ser pintada antes do proceso de metalizacion.

56 WORDENWEBER, B.; WALLASCHEK, J.; BOYCE, P. ¢ HOFFMAN, D. D. Automotive Lighting and Human
Vision. p. 2217.
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57 Os iniciadores ani6nicos permiten unha sintese algo mdis controlada, que se reflicte nas propiedades finais do
polimero. Non deben confundirse estes copolimeros aleatorios cos copolimeros de bloque estireno-butadieno-
estireno, que son elastomeros termoplésticos.

% Os polimeros elastémeros tefien baixas temperaturas de transicién vitrea (xeralmente inferiores a -50 °C). Os
plasticos amorfos (PMMA, PC...), pola sta banda, tefien temperaturas de transicion vitrea altas (en torno aos
105 °C para o PMMA e aos 145 °C para o PC) por iso no rango de temperatura de desefio non dispofien de tal
libertade de movemento.

% O descubrimento deste proceso débese a Charles Goodyear, quen en 1839 deixou caer accidentalmente unha
mestura de caucho natural, branco de chumbo (carbonato bdsico de chumbo: (PbCO,),"Pb(OH),) e xofre sobre
unha estufa quente. Cando o retirou, o material xa non foi afectado pola temperatura e, a pesar do estiramento,
sempre volvia 4 stia forma orixinal. O fendmeno foi chamado “vulcanizacion” en referencia ao deus romano do
lume (Vulcanus).

% Qs elastémeros insaturados, como o citado caucho estireno-butadieno, o polibutadieno, o poliisopreno... posien
os dobres enlaces necesarios para o entrecruzamento directo mediante a adicién de xofre, pero non asi outros
elastémeros saturados, como por exemplo o caucho etileno-propileno, tal e como se verd mdis adiante.

As clases e proporcions de cauchos empregados varian en xeral segundo se trate de pneumadticos de vehiculos
lixeiros ou pesados (grandes camiéns, maquinaria pesada... onde por exemplo o risco de sobrequentamento €
superior). Asi, o caucho natural adoita aumentar a stia proporcién co tamafio do pneumdtico. Tal e como xa foi
mencionado, salvo indicacién expresa, todo o aqui escrito toma como referencia un vehiculo lixeiro como € o
vehiculo turismo.

Estes aceites adoitaban conter altas cantidades de estruturas aromaticas, e entre elas hidrocarburos aromadticos
policiclicos (PAH) clasificados como carcindxenos, mutdxenos e toxicos para a reproducion. A Directiva Euro-
pea 2005/69/EC, incorporada ao ordenamento xuridico espafiol mediante a Orde PRE/2744/2006, establece li-
mites especificos 4 presenza destes compostos nos aceites diluintes empregados na manufactura de pneumaticos
fabricados a partir do 1 de xaneiro do 2010, asi como nos pneumdticos e bandas de rodadura para recauchutado
a partir desta data. Para iso recolle unha lista de oito compostos PAH como marcadores, encabezados polo
benzo(a)pireno.

% Ademdis do cis-1,4-polibutadieno, tamén se sintetizan variedades de polibutadieno con outras distribuciéns de
isémeros co propodsito de aumentar algunhas das propiedades primarias de interese no sistema en cuestion.

Algunhas investigacions recentes estdn centradas no estudo de catalizadores basados en metais terras raras (es-
candio, itrio e lantdnidos) para a obtencién de polimeros estereoregulares a partir de dienos conxugados, como
o polibutadieno ou o poliisopreno. Investigadores do Instituto Riken de Xapdn, conseguiron desenvolver en set-
embro de 2005 un catalizador deste tipo que polimeriza todas as moléculas de isopreno na configuracion cis-1,4
4 vez que permite controlar a lonxitude das cadeas polimerizadas.

Os sistemas de curado empregados adoitan ser a base de 6xido de cinc, formando enlaces carbono-carbono moi

estables por alquilacién mediante deshidrohaloxenacién, con cloruro de cinc como subproduto.

% Os cauchos insaturados tefien unha alta afinidade polo ozono, agretdndose ante a stia presenza na atmosfera.
Este fenémeno € o resultado das reaccions de escision do polimero que tefien lugar ao reaccionar as moléculas
de ozono cos dobres enlaces presentes (escision oxidativa). Ten sido observado por exemplo nas paredes dos
pneumadticos, pero agora engdadense aditivos para previlo.

O EPM entrecruzado con perdxidos ofrece unha mellor resistencia aos axentes atmosféricos, mentras que o
EPDM entrecruzado con xofre ten unha resistencia 4 fatiga excelente.

Anteriormente a sintese a partir de acetileno e cloruro de hidréxeno era o proceso dominante.

% As correas de transmision (acanaladas) estdn asociadas a0 movemento de compofientes como o alternador, o

ventilador, bomba de auga, bombas de direccién asistida (hidraulica)®, compresores de aire acondicionado...

A correa de distribucion (sincrénica, dentada) conecta o cigiieial e a drbore de levas, a cal 4 sia vez controla a

apertura e peche das vélvulas do motor.

"I Existen certos graos de HNBR (pouco saturados) que poden ser curados con xofre.

20 polietileno clorosulfonado alquilado (ACSM) tamén pode ser empregado en correas de distribucién e de
transmisién, e o polietileno clorosulfonado (CSM) en mangueras da direccién asistida e de aire acondicionado,
asi como en revestimento de cables.
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3 Nos elastomeros termoplésticos, ds temperaturas de uso existen uniéns de natureza fisica entre as cadeas poli-
méricas que se fan inefectivas a algunha temperatura elevada. Estes entrecruzamentos fisicos son denominados
ds veces entrecruzamentos fuxitivos ante a calor.

O polietileno pode ser empregado xunto co polipropileno, existindo tamén interese no emprego de ionémeros
como compoiientes termoplasticos.

> Tamén son denominados simplemente poliuretanos termopldsticos.

A detonacién orixinada pola combustién prematura e irregular da gasolina fai diminuir a potencia e aumentar
o deterioro do motor de explosién. O nimero de octano dunha gasolina definese como a porcentaxe de isoocta-
no (2,2,4-trimetilpentano) que mesturado con heptano da un combustible das mesmas propiedades detonantes
nun motor de ensaio que a gasolina en cuestion. Os ensaios realizados con hidrocarburos puros amosan que os
alcanos de cadea lineal detonan con facilidade (tefien nimeros de octano baixos) mentres que os alcanos moi
ramificados, os alquenos e os hidrocarburos aromdticos tefien nimeros de octano altos. As gasolinas obtidas por
reformado catalitico de naftas ou craqueo catalitico de gaséleos tefien nimeros de octano altos.

77O nimero de cetano € unha medida das caracteristicas de autoignicién do gaséleo no motor diésel. Canto maior
€ o nimero de cetano menor € o retraso entre a inxeccion do combustible e a ignicion (o denominado intervalo
de encendido) e, asi, mellor se considera a calidade da ignicién. O nimero de cetano dun combustible diésel
definese como a porcentaxe de cetano (hexadecano) que mesturado con o-metilnaftaleno da un combustible coas
mesmas caracteristicas de ignicion que o diésel en cuestion. Para un mesmo nimero de dtomos de carbono, os
alcanos son os que postien as mellores caracteristicas de autoignicion, as cales empeoran ao diminuir a relacién
H/C, sendo os aromaticos os de nimero de cetano mais baixos.

Os aditivos limpadores (deterxentes-dispersantes) estdn formados por unha parte polar que se une aos depésitos
formados para redisolvelos e aos propios precursores destes depositos para evitar a stia formacion, e unha parte
oleofilica que se disolve no combustible.

7 Estes procesos de refino inclden: o desasfaltado (separacién de asfaltos por extraccién empregando unha mestura
propano-butano), a desaromatizacién (extraccion de aromadticos con furfural), e o desparafinado (separacién de
parafina cérea, que ten un alto punto de conxelacion, mediante cristalizacion empregando metiletilcetona (MEK)
en disolucion con tolueno). O tratamento con hidréxeno permite eliminar posibles insaturaciéns presentes en
hidrocarburos ciclicos, facilitanto ademadis a hidroxenacion dos aromaticos residuais a naftenos.

A columna de destilacion a baleiro estd alimentada 4 stia vez polo residuo da columna de destilacién atmosférica,
na cal son separadas nunha primeira etapa as fraccions mdis lixeiras do petrdleo cru.

Os aceites sintéticos de tipo polialfaolefinas e os de tipo éster son os mdis comuns.

o
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Xeralmente entre un 70 e un 80% de aceite mineral e entre o 20 e 0 30% de aceite sintético.

* O indice de viscosidade € unha medida do cambio da viscosidade do aceite lubricante coa temperatura. Os adi-
tivos melloradores do indice de viscosidade permiten obter aceites coa fluidez suficiente a baixas temperaturas e
cunha viscosidade o suficientemente alta a elevadas temperaturas.

8 Os aceites minerais, particularmente os de maior viscosidade e menos refinados, contefien parafinas céreas con
temperaturas de cristalizacion relativamente altas. Este tipo de aditivos permite ao lubricante manter unha boa
fluidez a baixa temperatura, ao actuar sobre estes procesos de cristalizacion, normalmente previndo a aglomera-
cién dos cristais de cera iniciais que se forman.

A unidade de direccién asistida pode ser de tipo hidraulico, electrohidraulico ou eléctrico. As direcciéns asisti-
das electrohidraulicas son unha version mellorada das primeiras hidraulicas, onde a presién hidraulica procede
dunha bomba accionada por un motor eléctrico no lugar de estar conectada ao motor do vehiculo. Nas direcciéns
asistidas de tipo eléctrico non existe fluido hidraulico, senén que xeran a asistencia na direccion empregando un
motor eléctrico mediante un conxunto de sensores e un médulo computacional.

8 A suspension hidropneumética, inventada por Citroén a mediados do século pasado, adoita empregarse na actua-
lidade en certos vehiculos de alta gama e todo terreo.

87 O liquido da caixa de cambios automadtica exerce outras funciéns ademdis de medio hidratdlico como € por exem-
plo a de lubricante, por iso debe cumprir certas especificacions adicionais respecto a outros fluidos hidratilicos.

8 En calquera caso a proporcién de anticonxelante adoita moverse entre uns valores minimos, ao redor do 30%,
que garantan a proteccion contra a corrosion do sistema de refrixeracion do motor e un maximo do 70%, co que
se obtefien temperaturas de conxelacién de -64°C.
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8 Tal € o caso por exemplo das baterfas, que deben ser etiquetadas ou identificadas adecuadamente.

% A lei 22/2011, de 28 de xullo, de residuos e solos contaminados, define valorizacion como calquera operacién
cuxo resultado principal sexa que o residuo sirva a unha finalidade util ao substituir a outros materiais, que
doutro xeito se terfan empregado para cumprir unha funcién particular, ou que o residuo sexa preparado para
cumprir esa funcién na instalacion ou na economia en xeral. No Anexo II recolle unha lista de operacions de
valorizacién. Ademdis da recuperacion de substancias para o seu aproveitamento como materia prima, a valori-
zacion inclie a utilizacién principal como combustible ou como outro medio de xerar enerxia.

°! Para vehiculos fabricados antes do 1/01/1980 estas porcentaxes minimas son do 70% do peso medio por vehicu-
lo e ano para reutilizacién e reciclado e do 75% para reutilizacién e valorizacién.

%2 Xeralmente tritase de resina epoxi reforzada con fibra de carbono.

% O prototipo deste novo cinto de seguridade inchable foi presentado recentemente por Ford. Nun principio estd
pensado para ser instalado nas prazas traseiras, ainda que non se descarta a posibilidade de trasladalo as prazas
de piloto e copiloto. Agardase que no 2012 se comercialicen en Europa os primeiros vehiculos con estes novos
cintos de seguridade.

% A proporcién das nanoparticulas adoita representar s entre 0 2 € 0 6% en peso dos nanocomposites poliméricos.

% Un dos principais retos a superar é acadar a mellora da resistencia 4 abrasion do policarbonato, de cara 4 sda
aplicacion en ventds suxeitas a movementos de arriba a abaixo, 4 exposicion de limpaparabrisas ou do limpador
da ventd de atrds. O sector da automocién agarda que en 2020 o 20% do acristalamento do automobil sexa pro-
ducido a partir de policarbonato.



